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LOT CAM DOAN
Téi xin cam doan dé tai nghién clru trong lun van ndy la cong trinh nghién
clru cua toi dua trén nhirng tai licu. 56 liéu do chinh t&i ty tim hiéu va nghién ciru.
Chinh vi véy, cac két qua nghién ctru dam bao trung thue va khiach quan nhat. Dong
thoi, két qua nay chua timg xudt hién trong bat cir mot nghién ciru nao. Cac 50 lidu,
két qua néu trong ludn vin la trung thuc néu sai toi hoan toan chiu trach nhiém

trude phap luat

Tac gid luan van ky va ghi rd hg tén

="

Trin Hoang Nam



LOI CAM ON

Trong sudt qua trinh hoc tip va hoan thanh luan van nay, t6i da nhén dugc
su hudng din, gitp d& quy bau tir Quy Thay C6 tai Hoc vién Khoa hoc va Cong
nghé - Vién Han ldm Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam, cung sy dong hanh cua cac
co quan, gia dinh va ban be. V&i long kinh trong va biét on sdu sdc, t6i xin duoc giri
li cam on chan thanh dén:

Xin chin thanh cam on thdy TS. Than Quoc An Ha di tan tdm chi dan,
giang day cho toi vé chuyén mon, dong thoi dong vién khich 1€ va tao moi dicu kién
thuan loi nhét cho t6i trong sudt thoi gian thue hién ludn van, ciing nhu cdc thay ¢
trong hoi dong chim ludn van da cho téi nhitng déng gop quy bdu dé hoan chinh

ludn van nay.

T6i xin tran trong cam on ban lanh dao va cac cdn by dang cong tic tai
Vién Cong nghé tién tién-Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam da giup
d&, tao moi diéu kién co s& vét chét dé thuc hién ludn van t6t nghiép.

Ban Lanh dao. phong Dao tao, Quy Thiy/Cé Hoc vién Khoa hoc va Cong
nghé - Vién Han 14m Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam luén tan tuy truyén dat kién
thire va danh su quan tAm hd tro toi trong sudt thi gian hoc tap va nghién clu.

Cubi cung, 10i xin gui 10i cam on toi cac dong nghiép trong phong Cong
nghé plasma va Vat Iy tinh toan da nhiét tinh giup d& t6i trong qud trinh hoan thanh

luan van.
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MO PAU
Ly do chon dé tai

Ngay nay. 0 nhiédm moi truong dang gia ting do cac hoat dgng khic nhau
cua con nguoi. Ham lugng cao cac hop chdt hitu co va vo co co hai trong song. hd
va bién tdc dong bét loi dén su phat trién cua su song. Co rat nhiéu nguon gay 6
nhiém, duoc tao ra tir cic hoat dong cua con nguoi anh huong dén dat. khong khi va
chat 1ong. Neanh cong nghiép hoa chat co tac dong lén nhat dén sy gia ting o
nhiém, vi no thai ra moi truong chét thai long va khi v chét thai hoa hoc. Mot s
loai chit 6 nhiém hitu co ¢d kha ning chéng lai qua trinh phén huy tu nhién [1. 2].
Mot vi du dang cha v 1a nganh cong nghiép dét may. thuong xuyén thai ra moi
trrdng nudc thai chira thude nhudém khong phan huy sinh hoe [3]. Reactive Black 3
mot loai thude nhudém azo duge sie dung rong rii trong cac nganh c¢ong nghigp khac
nhau bao gdm san xuat gidy, dét may, da thude, thim, my pham, nhua. myc in, xi
danh giay. ma dién va ché bién khoang san [4-8]. Hang nam. hon 1000 tin thude
nhudém dugc thai ra tir nude thai cia nhidu nganh cong nghiép khédc nhau vao cac
vung nude tu nhién va 45% trong 6 do thuoe vé thude nhudm reactive [9-12]. RB3,
ngay ca voi mot lugng rit nho. cling ¢ thé ngin can su tham nhap cia dnh séng vao
moi trudong nude, [dm giam qua trinh quang hop trong moi trudng nuac. Pidu nay
dan dén su suy giam su phat trién cua thyre vat thuy sinh, giam nong do oxy va cudi
cuing la hién tugng pht dudmg trong nude [13-16]. RBS khong chi gdy hai cho h¢
sinh thai ma con gay ra nhimg vin dé nghiém trong cho sirc khoe con nguoi va cic
sinh vat séng khéc. Cac béo cdo trude diy da chi ra rang viée ticp xuc lién tyc va
lau dai véi RBS c6 thé gy ra phat ban da, ung thu bang quang. sai léch nhiém sic
thé, suy ho hap va suy thin, mi loa, sde, truy tim mach va hen suyén. Vé mat nay.
viée loai bé RB3 ¢6 tim quan trong rat 1on. Cho dén nay, nhiéu k¥ thudt khac nhau
bao gom pha huy dién héa. phan huy quang xuc tac, ozon hoa, dong tukeo ty, xir Iy
sinh hoc hiéu khi va ky khi. tich mang va phén huy bing birc xa ion hoa di dugc
bao cdo dé loai bo va khir mau RB3 khoi nude thai [21-23]. Tuy nhién, nhimng
phuong phdp ndy ¢é nhimg nhuge diém nghiém trong, han ché dang ké cac (g
dung cong nghi¢p quy mo Ion cia chang. Vi du. cac phuong phap dong tu va keo tu
khong ¢é du hiéu qua loai bo do RB3 ¢6 d¢ hoa tan rat cao. Cac k¥ thuat xtr 1y sinh
hoc ciing khong thé ap dung do ban chit khong phan huy sinh hoc cua RB3. Tur
nhiing van dé duoce dit ra. viée loai bo hiéu qua céc chit 6 nhiém hiru co va Khur

tring nude theo cdich than thién véi moi truong van la mot thach thic dang ké.
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Trong nhitng nim gan ddy, cic cong nghé quang xiic tic da nhian duge sy cha ¥
dang ké vi tiém nang cua chiing trong viée giai quyét 6 nhiém moi truong, dac biét
la trong viéc phian huy cdc chdt 6 nhiém hitu co. Cdc chat xic tic quang dua trén
chét ban dan duoc nghién ctru rong rai vé kha ning tao ra cac chat phan g dudi
tac dong ctia anh sdng. nhung ching thuomg gip phai hién tuong tai hop electron-16
trong nhanh chong va kha nang hap thu dnh sang kha kién han ché. Bé khic phuc
nhiing han ché nay, viéc phat trién cac chat xiic tac duge bién tinh véi co ché Quang

- Fenton di thé noi 1én nhu mét chién luge hiéu qua.

Céc chit ban dan khic nhau nhu ZnO, TiOs. g-CiNy. AgiPOs, Bi4O7 da
dugc sur dung trong qua trinh quang xtc tac AOPs (Qua trinh oxy hoa nang cao).
Trude day, TiO» rat phé bién do ¢6 mot sé uu diém vuot trdi nhu dic tinh quang
hoc va dién tir phi thuong. bén hoéa hoc. khéng doc hai va chi phi thap. Nhung
nhuoc diém 16n cua no 1a co dai nang luong rong lon. khoang 3.2 eV [24]. Tuy
nhién, trong nhitng thap ky gan ddy, cac nha nghién ciru da tip trung su chu ¥ vao
2-C3Ny do mot s6 dac diém noi tai cia no. g-C3Ny la mot chét quang xuc tac
polyme, khéng chira kim loai véi cdu tric dai nang lugng dién tr cu thé [25]. N6 ¢é
rat nhiéu tiém ning dé phan huy thude nhudm vi doc tinh thap. chéng dn mon quang
hoc, dd bén, chi phi thip va sdn ¢6 [26, 27]. g-C3N; duge diéu ché bang cach ngung
tu melamine, cyanamide va uré giau nito [28]. g-C3Nj ¢d nhiéu dic tinh noi tai khac
nhau nhu kha nang tai ché tuyét voi. do 6n dinh va tinh nhdt quan cua dai nang
luong rong (bandgap) la 2.7 eV, do d6 no ¢é thé hﬁp thu toan bg bire xa mat tron
trong dai nhin thdy [29.30]. Tir sy hdp thy ctia mdt photon don 1€, nhicu kich thich
dugc cho phép trong g-CsNy do ban chét polyme cua né. Ban chit nay ciing ting
cudng céc dic tinh quang hoc cua g-C3Ny [31]. Mic di mot vai chit quang xiic tic
ban dan g-C3N; ¢ hiéu qua cao hon cdc chat ban dan oxit kim loai khac nhu TiO»,
qua trinh tai hgp hat tai dién (trong do cac electron cua dai dan 1ruyén mat nang
lugng va tai chiém trang thai niang lugng cua 16 trfmg electron cua dai hoa tri) rit
nhanh trong g-C3Ny, dan dén hiéu qua thip [32.33]. Ngoai nhuge diém nay. viéc sur
dung anh sang kha kién thip ciing gdy anh hudng bat lgi dén hiéu suat quang xuc
tac. Do do. mot minh g-C3Ns khong c6 hiéu suit thoa dang dé phan hiy cac chit o
nhiém [34,35). Dé khac phuc nhimg han ché nay. ky thuat bién déi la mét phuong
phap hiéu qua dé thay déi dai nang luong rong, tang cudng viée st dung anh sing
kha kién. tang dién tich bé mat riéng va tao ra cac nhom chirc nang mai. Viée pha
tap nguyén to va xay dung cdu trac dj thé véi cac oxit kim loai va chdt ban dan

Khac. cling nhu K¥ thugdt tao cho trong va bién tinh bé méat bang plasma la nhimg



phuong phip dé dang dé ting hi¢u sudt cua vt liéu gbe g-C3N; trong mét linh vire
khac [36]. Trong dé tai nay. xu Iy plasma duge thue hién dé sua doi cac dic tinh bé
mit ctia chit mang xtc tic quang g-C3Ny. Anh huong cia xir ly plasma 1én hinh thai
bé mat. tinh ua nudc, trang thai lién két hoa hoc, ciing nhu hoat tinh quang xuc tac
cho qué trinh phan huy RB3 duge nghién ciru chi tiét. Mot so sanh toan dién gitra
Xtic tic trén co s& g-C3Ni nguyén chét va g-C3Ny duge xir Iy plasma (PT-g-C3Ny)

cung duge trinh bay dé thao luan vé co ché ting cuong hicu suat xu ly.

Trong nhirng nam gan day. quy trinh oxy hoa niang cao (AOP) dua trén chat
ban dan dj thé da thu hut sy chii ¥ 16n trong linh vure xir Iy nude thai. AOP duge coi
la phuong phap hita hen nhat dé loai bo hiéu qua cac chat gay 6 nhiém (hiru co. vo
co va sinh hoc) so v6i cac phuong phap tinh ché thong thuong khac. Céac gdc
hydroxyl (OHe¢) ¢6 kha ning phan tmg cao duoc tao ra trong AOP. phan (mg voi
chat gay 6 nhiém va giai phong nude va carbon dioxide. Trong s cdc AOP khac
nhau. xdc tic quang Fenton 1a phuong phdp hiéu qua dé loai bo cic chat gay 6
nhiém. Trong quy trinh nay, phan tmg Fenton dugc tang te bai cic ngudn photon.
Cac gbe OHe ¢6 kha nang phan timg cao dugce tao ra boi phan (g gitta cic chét oxy
hoéa (H:02, O3, KMnOy, v.v.) va cac electron ban dan dugc tao ra bdi photon. Qué
trinh quang Fenton khong tiéu thu chat xtc tic va khong tao ra bat ky san pham phu
gdy 6 nhiém nao [37.38]. Chét xic tac duge diéu khién bang anh sang kha kién
dugc phat trién cho phan tmg quang Fenton dong mot vai tro quan trong trong qua
trinh phan hiy. Oxit kim loai nhi phan spinel chira sat (Fe) di tré nén quan trong
trong qua trinh phan huay quang xuc tac cac chit 6 nhiém hitu co khi ¢6 mat chat
oxy hoa hoa hoc. Cac hé ferit kim loai spinel gbc Fe vai cdu tric phéan t tdng quat
MFe>0y (M= Ni. Zn. Co, Ca. Mn. Mg va Cu) da tro' nén quan trong vé mit cong
nghé trong quang xic tac nho kha ning sir dung anh sang kha kién cao. khoang
cach dai thflp. dd on dinh nhiét do cao va do on dinh héa hoc dac biét. Hon nita, tinh
chét tir mém (trir CoFe>0y) cua ferit spinel gitp thu hdi chit xic tic sau phan ing
quang xtc tac [39.40]. Trong so cac ferit kim loai khac nhau, NiFe>O4 (NFO) da thu
hat cac nha nghién ciru trong linh vure quang xtce tac nho khoang cach dai hep 2.19
eV, gitp thu thap anh sang kha kién. Ngoai ra. ion Fe trong hé tinh thé NiFeOy dé
dang phan (mg vdi chit oxy héa hoa hoc va tao ra cac goc hydroxyl phan (mg. Tuy
nhién. vi¢c sir dung NiFe:04 trong thure té lai tro thanh diém nghén, do toc do tdi
hop cao cua cac hat mang dién quang [41-45]. Dé khic phue nhuge diém nay. mot
s6 chién luge da duoc dp dung dé cai thién hiéu sudt quang xuc tac. Trong nhirng

nam gan day. chuyén tiép di chat gitra NiFe20Oy va g-C5Ny da dugce nghién ciru rong



rai trong linh vie nang lugng quang xte tic va xu Iy méi truong do cau trie dai
thich hogp cua né dé phan tich hiéu qua cac hat mang dién [41-46]. Trong hé thong
phan (mg quang Fenton. F.0» ¢6 thé nhanh chéng bi phéan hiy thanh H-O va Os, va
phan (g véi cic electron quang sinh dé tao ra -OH. than thién véi méi truong [47).
Do d6, viée xay dung di hop tir g-C3sNy/NiFe2Oy S-scheme khong chi thie day hiéu
qua qua trinh phan tach cac cap electron-18 trong va cdi thién hoat tinh quang xic
tac, ma con gitp vat liéu composite ¢o dic tinh thu hoi tir tinh. dé dang tdi ché tir hé
thong nude [48].

Tir nhitng co so trén. toi chon dé tai: “Tong hop vat lidu NiFe204/g-C3Ny
bién tinh tmg dung qué trinh Quang - Fenton di thé xur I¥ mau Reactive Black 57,
Trong nghién ctru toi tip trung vao viée tong hop vat li¢u NiFe>0O4/g-C3Ny bién tinh
trén co s& bién tinh bé mat chat mang g-CsNy bing plasma DBD. dénh gid hiéu qua
Quang — Fenton dj thé cua xtic tic NiFe>Os/g-C3Ny bién tinh dé xir Iy mau Reactive
Black 5.

Muc dich nghién ciru
Giai quyét 0 nhiem moi truong do thude nhud¢m Reactive Black 5 (RB3).
Cai tien hiéu sudt cua cac vat liéu xuc tac hién co.

Nghién ctru hudng té1 viée xdy dung cau tric di theé S-scheme gitra NiFe204
va g-C3Ny két hop véi bién tinh bé mat bang DBD plasma dé tang cwong hiéu qua
tach hat mang dién, tir d6 tot nhat héa kha nidng phén hiy chat 6 nhiém thong qua

qua trinh Quang - Fenton dj thé.
Phat trién vat liéu than thién va c¢o kha nang tai st dung
Noi dung nghién ciu

Dé tai tien hanh cac ndi dung nghién ciru cy thé sau day dé dam bao hoan

thanh muc tiéu dé ra:
Noi dung 1: Tong hgp va bién tinh g-C3Ny bing plasma DBD
- Tong hop g-CsNy bing phuong phap tring hop nhiét
- Bién tinh bé mat g-C:Ny bing nung trong dong khi Na. 550°C.

- Sau do. bién tinh g-C3Ny bang DBD Plasma va khao sat:




_n

+ Khao sat anh hwong cua thoi gian xu ly plasma DBD (60, 90. 120
phut) dén kha nang xir Iy mau Reactive black 3. tir do chon ra thoi gian tot nhat
nhit;

+ Khao sat anh huwong cua luu lugng dong khong khi (2, 2.5, 3 Lit/phut)
trong qua trinh xur Iy plasma DBD dén kha nang xu Iy mau Reactive black 5. tir do
chon ra luu luong tot nhét nhat;

+ So sanh kha niang xur Iy Reactive black 3 cua g-C:Ny nung va g-CiNy
bién tinh plasma DBD (diéu kién tét nhat nhat).

- Xac dinh dac trung hoa 1y cia mau g-CsNy bién tinh plasma DBD
(diéu kién tét nhat nhat).

Noi dung 2: Tong hop va xdc dinh dic trung hoa ly cua vét li¢u NiFe:Oy
mang trén g-CsNy bién tinh

- Tong hop vat liéu NiFe>Os mang trén g-C3Nybién tinh

- Xadc dinh dac trung hoa ly cua vit licu thu dugce

N&i dung 3: Danh gid hoat tinh phin huy Reactive Black 3 (RB3) cua vit
liéu g-C3Ns, g-C3Ny bién tinh, NiFe:04, 10% NiFe:04/g-C3Ni, 10% NiFeOu/g-

C3N; bién tinh

Khao sat sir anh huong cua liéu lugng xtc tac dén qud trinh xur 1y chat

mau RB35.

- Khao sat sur anh huong cua ndng do H0» dén qua trinh xir ly chat
mau RBS5.

- Panh gia hoat tinh xtr Iy chat mau RBS biang phuong phap do COD.

- DPanh gia kha nang tai sur dung cua xuc tac 10% NiFe204/g-CaNy bién
tinh

Pham vi nghién ctru cua ludn vén tap trung vao vig¢c tong hop va danh gia
kha nang phan hiy pham mau Reactive Black 5 cia vt ligu bién tinh NiFe:Ou/g-
C3Ny4. Toan bd quy trinh thue nghiém dugc trién khai tai phong Cong nghé Plasma
va Vit Iy tinh toan thuge Vién Cong nghé Tién tién - Vién Han lam Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam. Cac dac trung Iy hoa cua vét liéu duoe phén tich bang cdc
phuong phap hién dai tai cac trung tdm va vién nghién ctru uy tin trén dia ban TP.
Hé Chi Minh. Trén co so d6. ludn van tién hanh tha nghiém hoat tinh xuc tic va

khao sat cac yeu to anh huong dén hicu qua xur Iy chat mau.



Co s6 khoa hoc va tinh thue tién cia dé tai
Co so khoa hoc ciia deé tai

Co so khoa hoc cua dé tai dua trén viée két hgp cac cong nghé oxy hoa
nang cao va vat licu ban dan dé khac phuc nhting han ché cua cac phuong phap

truyen thong:

- Qua trinh Quang - Fenton di thé: Dy la mét dang cua quy trinh oxy hoa
nang cao (AOP). su dung ngudn photon (anh sang) dé tang toc phan tmg Fenton.
Qua trinh nay tao ra cic gdc hydroxyl (OHe) ¢6 kha ning phan tng rit cao, gitp
phan huy triét dé cac chat 6 nhiém hitu co thanh H2O va CO» ma khong tiéu thu

chat xtc tac hay tao san pham phu doc hai.

- Vat liéu ban din g-C3Ny va bién tinh bing Plasma: g-CsNy la chat quang
xuc tac polymer khong chira kim loai. ¢6 do bén cao va ving cam hep (2.7 eV). cho
phép hép thu anh sang kha kién. Viée st dung DBD plasma dé bién tinh bé mat
gitip thay doi hinh thai. tang dién tich bé mat riéng va tao ra cac nhom chire méi. tir

do khiac phuc nhuge diém tai hop electron-16 trong nhanh cua g-C3Ny nguyén chat.

- He¢ di thé S-scheme NiFe:04/g-C3Ny: Viée xdy dung cdu tric di the gitra
NiFe204 (viing cam 2.19 eV) va g-C3Ny giup thiuce day qua trinh tach cic cap dién
tu-10 trong. lon Fe trong cau tric spinel cua NiFe:O4 dong vai tro quan trong trong

vi¢ce phan (g vol chét oxy hoa (H,02) dé tao ra cac gde tu do phan hiy chit mau.

Tinh thue tién cua de tai

P¢ tai mang tinh cap thiét va ¢6 kha nang mg dung cao trong vié¢c giai
quyét cac van dé moi trudng hi¢n nay:
- Giai quyét 6 nhi¢m nganh dét may: Doi tugng xur ly la Reactive Black 5

(RB5), mét loai thuoe nhu¢m azo khé phéan huy sinh hoe. gay hai nghiém trong cho

h¢ sinh thai thuy sinh va sirc khoe con nguoi (¢o thé gay ung thur, suy ho hap):

- Khie phuc han che cua phuong phap cti: Cac phuong phép truyvén thong
nhu déng ty. keo tu hay xu ly sinh hoc khong hiéu qua vét RB5 do d¢ hoa tan cao
va tinh khang sinh hoc cua no. Cong nghé trong dé tai cung cip mot giai phap xu ly

tri¢t dé va than thién voi moéi truong hon:

- Kha ning tai su dung vat li¢u: Do NiFe>Oy ¢6 dic tinh tir tinh. vat liéu

composite sau khi tdng hop ¢o thé dé dang duge thu hot va tai ché tir h¢ thong nuoc



bang tir truomg. gitp giam chi phi van hanh va tranh 6 nhiém thtr cap tir chinh chat

xuc tac:

- Tan dung nang luong anh sang: Voi kha nang hoat dong tot dudi anh
sang kha kién, cong nghé nay co tiem nang tan dung nguon anh sang mat troi tu

nhién, huéng tai phat trién bén vimg.
Nhirng dong gop cia luan van

Ludn van dong gop thiet thue vao linh vue vat licu va xu ly moi truong
bang viéc ché tao thanh cong hé vt liéu di thé S-scheme NiFe204/g-C3Ny bién tinh
plasma DBD ¢6 kha niang phan tng manh dudi anh sang kha kién. Diém mai cua
nghién ctru ndm & viée ang dung c¢ong nghé plasma lanh dé cai tién bé mat g-C3Ny
sau khi da duge xir [y bé mat bang phuong phap nung 550°C trong dong khi tro.
gitp tang dién tich tiép xtic va tao ra cac nhom chire hoat dong, tir dé t6t nhat hoa
kha nang phén tach dién tr - 16 trong va ning cao hiéu suit Quang-Fenton cua xic
tac NiFe204/g-C3Ny bién tinh. Két qua nghién ctru khong chi cung cip mot phuong
phap xtr Iy thube nhudm kho phan hiy Reactive Black 5 ma con mang tinh (ng
dung cao nho cai thién kha nang tai st dung cua xic tac ¢d dic tinh tir tinh NiFe204.
cho phép thu héi vt liéu d& dang bing nam cham dé tai st dung, gop phan giam chi

phi va ngin ngita 6 nhiém thir cap trong cac hé thong xir Iy nude thai dét nhudm.



CHUONG 1: TONG QUAN NGHIEN CUU

2
A A

1.1. Tong quan vé 6 nhiém nuwdc thai pham nhudm va Reactive Black 5
1.1.1. Thuwe trang & nhiém nwée thai nganh dét may

Su phat trién nhanh chong cua qué trinh do thi hda va cong nghiép hoa
trong nhig thip kv gin diy da dan dén nhiéu thach thire nghiém trong vé méi
truomg, trong d6 viée bao vé nguon nude tro thanh van dé cap thiét cho sur sinh ton
cua con nguoi. Nganh dét may duge xac dinh la mét trong nhitng ngudn giy &
nhiém chinh do thuong xuyén xa mot lugng Ién nude thai chira cac loai thude
nhudém khong thé phan huy sinh hoc ra méi truong. Hién nay. ¢6 hon 100.000 loai
thudce nhudém duwoe san xuat cho cac nganh dét may. da gidy va gidy, nhung uéc tinh
c6 khoang 11% trong s6 do bi thai trire tiép vao cac nguon nurde tiép nhian ma khong

qua xu ly thich hgp.[10]

Thue trang O nhiém nay tré nén phirc tap boi dic tinh héa hoc cua céc
chat nhuom. dac biét 1a nhom thude nhudém azo (nhu Reactive Black 5) von s hitu
cau tric phin tir phirc tap va cuc ky bén viing. Nhirg hop chit nay c6 kha ning
chéng lai cic con duong phan huy tu nhién thong thuong, déng thai ¢o thé tao ra
cac san phﬁm phu ¢6 dgc tinh cao, gay dot bién va ung thu. Sur hién dién cua nuoc
thai dét may trong céc vue nude khong chi lam thay déi chat luong nude va gy ra
do duc ma con ngan chdn anh sang mat trod, tir d6 can tré qua trinh quang hop va

anh huong tiéu cuce dén sy pht trién cua cdc sinh vt thiy sinh. [11]

Vé lau dai, cic chdt 0 nhiém nay gdy ra nhimg tac dong hé théng nhu
lam giam lugng oxy hoa tan trong nude va tich tu dan trong chudi thire an. de doa
truc tiép dén hé sinh thai va sirc khoe cong dong. Mic di nhidu cong nghé xur ly da
dugc nghién ciru, viée loai bo hiéu qua cdc chit 6 nhiém hitu co va khir tring nude
mot cach than thién véi moi truong van la mot thach thire 16m. Didu nay thuc dfiy
nhu cdu cip thiét vé viée phat trién cac phuong phip xir 1y tién tién, nhu cdc qué
trinh oxy héa ning cao (AOPs). nhim chuyén hoa cic chat doc hai thanh cac hop
chét don gian va it nguy hiém hon truée khi xa thai ra méi truong. [10]

1.1.2. Dic diém ciia phaim mau Reactive Biack 5

Trong nganh cong nghiép dét nhudm, Reactive Black 5 duge biét dén la
mot trong nhitng loai thude nhudm hoat tinh thude nhém azo duge siv dung pho bién
nhat. V& mit cdu triic, RB5 [a mot thude nhudm anionic ¢ cdu tao phan tir phirc tap

vai cong thire hoa hoe 1a CasHaiNsNasO19Ss. Pac trung noi bt nhat trong cau true




ctia né la sur hién dién cua cac nhom azo (lién két doi gitra hai nguyén tir nito -N=N-

) dong vai tro la cac nhém mang mau chinh. [71]

Reactive black 5
(diazo dye) Na0,SOCH,CH,0,5 N=N SO;Na

Na(Q;SOCH,CH,0,5 ,’5 h, N=N SO;Na

Hinh 1.1: CAu tric cong thitc hoa hoc Reactive black 5

Su phuc tap trong cu trite khong chi tao nén mau sic dic trung ma con
khién RB5 tro nén rat bén vimg va khé bi phan huy boi cic phuong phap xir ly
nudc thai thong thudng. Do bén nay chit yéu xudt phat tir tinh 6n dinh cao cua céc
lién két azo trong phén tir. Bén canh d6, RB3 ¢6 kha niing hoa tan rat tét trong nudc,
dan dén viéc that thoat mot luong 16n (khodang 15%) vao dong nude thai sau qud

trinh nhuém, gay ra nhimg van dé nghiém trong vé kinh té va méi trwong. [72]

Vé tac dong méi truomg, RBS duge xép vao nhom cde chit 6 nhiém nguy
hai do ¢6 déc tinh cao, ¢6 kha ning gay dot bién va ung thu cho con ngudi. Khi ton
tai trong cdc nguém nudc tu nhién, loai phfirn mau ndy gy cdn (r¢ s xuyén théu
ctia anh sang mat troi. tr do lam tang nhu cdu oxy sinh héa (BOD) va oxy hoa hoc
(COD), (e ché qua trinh quang hop cta thue vat thuy sinh va pha v hé sinh thai
dudi nuéde. Do nhimg ddc tinh bén virng va doc hai nay, viéc loai bo RBS khoi nudc
thai doi hoi phai dp dung cac ky thuidt tién tién nhu qua trinh oxy hoa nang cao
(AOPs), hép phu bang vit liéu nano hodc xic tic quang hoa dé co thé pha vor cu
trac mach vong va khoang hoa hoan toan cac phan tu phdm mau thanh cac chét
khong daoc hai. [71]

1.1.3. Cac phuwong phap xir ly RB5 hién nay

Qua trinh xtr Iy mau nhugm Reactive Black 5 trong nude thai dét nhudém
hién nay duoc thuc hién qua hai co ché chinh: tiéu hiy cdu triic bing oxy héa nang
cao va tach loai vat ly bang hap phu. Moi phuong phip mang lai hiéu qua khac biét
rd rét vé kha ning khir mau va mire do khoang hoa hoan toan céc hop chit hiru co.

Trong nhom cdac phuong phap oxy hoa, h¢ thong Photo-Fenton
(H202/Fe?' /UV) thé hién uu thé vuot tréi vé kha ndng xt 1y triét dé. Cac nghién ctu
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trude day chi ra ring du ca Fenton truyén thong va Photo-Fenton déu dat hi¢u sut
khir méau rét cao (lan luot 14 97.5% va 98.1%). nhung su khac biét nam & kha nang
khodng hoa. Cu thé, dudi tac dong cua tia UV, qua trinh Photo-Fenton ¢6 thé loai
bé toi 46,4% tong lugng cacbon hitu co (TOC), cao gip dbi so véi mie 21.6% cua
Fenton thong thuong trong cting diéu kién van hanh [12]. Su chénh Iéch nay do dnh
sang gilip tai tao ion sit va kich thich tao thém cdc goc tu do *OH dé pha vo cic

vong thom bén virng cua thude nhudm.

Nguoge lai voi co ché tiéu huy héa hoc, phuong phap hap phu sir dung
cac vt liéu nhu dng nano cacbon (CNTs) hodc phé thai nong nghiép nhu vo trimg
hd trg Fe20s lai tap trung vao vige thu giir cac phan t thude nhudm trén bé mit vat
liéu. Mic dit cac nghién ciru cho thiy vat liéu tir vo trimg ¢6 thé dat dung lugng hip
phu 250 mg/g, nhung phuong phap nay chi dirng lai ¢ viée chuyén pha cht 6 nhiém

tir dang long sang dang ran ma khong pha hiy cau triic hoa hoe cia n6 [73].

Nhu vdy, dé dat duoc muc tiéu xir Iy nuéce thai dét nhudém mot cach bén
virng, cac phuong phap oxy hoa thuong dugce danh gia cao hon nho kha nang pha
hay lién két azo va khoang hoa chit doc hai. trong khi hap phu déng vai tro la giai

phép tién xir ly hodc xir ly bd trg ¢6 tinh kinh té cao.
1.2. Tong quan vé vit liéu Graphitic Carbon Nitride (g-CsNa)
1.2.1. Ciu triic va tinh chat

Graphitic carbon nitride (g-C3N4) la mat loai polymer ban din phi kim
mang ciu trac phan 16p twong tu nhu graphite, nhung thay thé cac nguyén tir carbon
bing mang ludi cac nguyén tir carbon va nito lién két cong héa tri. Don vi cdu triic
ca ban cua g-C3:Ny duge hinh thanh tir cac vong triazine (C3N3z) hodc cac nhom
heptazine (tri-s-triazine, CsN7) lién két voi nhau thong qua céc nguyén tir nito & vi
trf bc cdu. Trong s6 cac dang thi hinh, pha graphitic duge danh gia la 6n dinh nhat
& diéu kién thuong nho hé thong lién két  lién hop bén vitng. Khoang cach gitra
cac ldp trong cau tric g-C3Ny duge duy tri boi luc vander Waals, tao nén mot hé
théng mang ludi tinh thé ¢6 do bén nhiét va do bén héa hoc cao. ngay ca trong céc

moi truong axit hodc kiém khac nghiét. [74]

Vé tinh chat ly hoa, g-C3Ny & dang khoi thudng c6 mau vang va 1a mot
bén din c6 ning lugng ving cam khodng 2.7 eV, Dic tinh nay cho phép vat li¢u
hap thu hiéu qua énh sang trong ving kha kién (Ién dén budce song khoang 460 nm).

mot vu diém vuot trdi so voi cac chat quang xuc tac truyeén thong nhu TiOz. Tuy
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nhién. vt liéu dang khéi thuong boc 16 nhing han ché vé mét cdu trac nhur dién tich
bé mat riéng thdp (thudng dudi 10 m¥/g) va mat do khuyét tat bé mat it, dan dén kha
ning tiép xtic vdi cac chat phan img bi han ché [75]. Quan trong hom. cau tric dién
tir ciia g-C3N4 nguyén ban thudng gdy ra tde do tai hop rat nhanh cta cac cip
electron-16 tréng quang triéu, lam giam dang ké hiéu sudt lugng tir trong cdc g

dung quang xuc tac [76].
1.2.2. Uu va nhwrge diém trong quang xiic tac

Vat lidu graphitic carbon nitride (g-C3Ny) n6i 1én nhu mét (mg vién sing
g1a trong linh vue quang xuc tac nho sé hiru nhitng dac tinh sinh-ly-hoa doc dao ma
hiém ¢6 vit licu truyén théng nao héi tu du. Uu diém nbi bét nhat cua 2-CsNy chinh
la s& hiru nang lugng viing cam khoang 2.7 eV. cho phép vit liéu nay hoat dong
hiéu qua dudi 4nh sang kha kién - ngudn nang lugng chiém toi 43% pho anh sing
mat troi - thay vi chi gidgi han trong vung tir ngoai nhu TiO2 hay ZnO. Bén canh do,
ban chét la mot polymer phi kim gitip g-CsNy ¢6 gia thanh san xudt thap, quy trinh
tong hop don gian tir cac tién chét giau nito nhu melamine hay urea. va dic biét la
d6 bén héa hoc ciing nhur do bén nhiét cao trong nhiéu moi truong phan tmg khéac
nhau [74]. Tinh than thién voi méi truomg va khong chira kim loai doc hai cling la
mdt diém cong 16n, gitip vat liéu nay dap tng cic tiéu chuan khat khe vé phat trién

ben virng trong xir Iy nuwde thai va san xuat nang lugng sach [75].

Tuy nhién, bén canh nhirng tiém nang to lém, g-CsN4 nguyén ban van ton
tai nhitng nhugc diém cd hitu gay can tro hiéu Sudt (rng dung thuc té. Han ché lon
nhét nim & toc do tai hop qua nhanh ctia cac cap dién tr - 16 tréng quang sinh; sau
khi dwge kich thich bai anh séng, cac hat mang dién nay ¢6 xu hudng triét tidu lan
nhau trude khi kip di chuyén dén bé mat vat liéu dé tham gia vao cac phan (g oxy
hoa - khir [76]. Thém vao d6. dién tich bé mat riéng cia g-CsNy dang khéi throng
rit thap va kha nang hap thu photon & budc séng dai (trén 460 nm) con han ché, din
dén mat do vi tri hoat tinh trén bé mat khong du cao dé t6t nhat hoa tée do phan mg
[74].

1.2.3. Cic phwong phap bién tinh g-CsN4

Nham khic phuc nhirng han ché ¢ hiru ciia g-C3Ny dang khoi nhu dién
tich bé mat thﬁp va toe do tai hegp dién tich nhanh, nhiéu chién luge bién tinh da
duge phat trién dé tt nhat hoa hiéu sudt quang xuc tac. Phuong phap phd bién va
hiéu qua nhét la boc tach cdu tric 16p dé tao ra cac tAm nano siéu mong. Qua trinh

nay co thé thuc hién thong qua xu ly nhiét truc tiép, trong do viéc kiém soat nhiét
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do nung gitp pha v cdc lién két hydro va lwe Van Der Waals gitta cdc lop. tir do
m& rong dang ké dién tich bé mit va cai thién kha ning tiép xuc véi cac chit o
nhiém [76].

Bén canh cac phuong phép truyén thong. cong nghé plasma lanh dang
ndi 1én nhu mot cong cu bién tinh bé mat hién dai. nhanh chong va than thién véi
méi truong. Théng qua céc hé thong phong dién rao can diégn méi. plasma khong
chi thue hién béc tich cdu tric co hoe ma con dong thoi tién hanh pha tap di té va
tao khuyét tat trén mang ludi tinh thé. Viéc sir dung cac mdi truong khi khic nhau
nhu khong khi, Ha, Ar, hay NHs cho phép dua cac nhom chire dic trung (nhu C-N-
H, -OH) vao bé mat vit liéu, gitip cai thién d6 ua nudc va diéu chinh cdu truc dai

nang lugng dé thu hep viing cam [74).

Mét huéng di quan trong khac 1a viée thiét ké cdc hé di thé va ky thudt
tao khuyét tat cau truc. Viéc ket hgp g-C3Ny voi cac chat ban dan khac hodc cac hat
nano kim loai dé tao thanh hé S-scheme gitip phan tach vat 1y cic cip electron-16

trong, tir do kéo dai thoi gian séng cua céc hat mang dién [77].
1.2.4. Tinh hinh nghién ciru hién nay

Viéc 4p dung phuong phap xir Iy plasma dé bién doi cac ddc tinh bé mit
cia chit xuc tac quang g-C3Na 1a mot hudng tiép can day hira hen nham tét nhit hoa
hiéu suét xir ly méi truong. Qua cac phép phén tich dic trung v¢é hinh théi. tinh va
nudc va lién két hoa hoe, nghién ctru cho thiy mdu g-C3Ny sau khi xur Iy plasma
(PT-g-C3Ny) ¢6 kha ning phan hiy Rhodamine B dudi dnh sdng kha kién cao gip
hon 2.0 14n so voi dang nguyén chit. Két qua nay khiang dinh rang qua trinh plasma
giup cai thién dang ké hoat tinh quang xuc tadc nho vige tinh chinh hi¢u qua cac dac
tinh bé mat, mo ra phuong thirc thiét ké vat liéu hiéu sudt cao mot cach dé dang va
kha thi. [49]

Pa co6 nghién ctru tdp trung vao viée khai thac hi¢u g hiép dong giira
plasma khong nhiét (NTP) va chat xac tac quang g-C3Ns nhdm tan dung t6i da ca
dnh sang cuc tim 1an anh sdng kha kién phat ra tr qua trinh phong dién cao ap. Biing
cach str dung phéng dién rao can dién méi (DBD), cic tac gia da chimg minh ring
plasma co6 kha ning bién dbi linh hoat cau triic vat Iy va dac tinh héa hoc bé mat cua
vt liéu, tir do tac dong truc tiép dén hoat tinh quang xic tic. Pang cha y. hiéu qua
cta qua trinh nay phu thudc chat ché vao cuong dé va thoi gian phong dién. trong
d6 anh huéng ctia NTP 1én g-C3Ny thé hién xu hudng thay déi tuan hoan khi kéo dai
thot gian xu ly. [50]
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1.3. Tong quan vé vét liéu Spinel Ferrite NiFe:04 (NFO)
1.3.1. Pic diém cAu trize va tinh chit tir tinh

Nickel ferrite NiFe20s (NFO) la mét trong nhimg vat liéu dién hinh
thudc ho spinel ferrite véi cdu tric tinh thé ldp phuong tam mit (FCC). Theo céc
phén tich nhiéu xa tia X (XRD), NFO két tinh trong nhém khéng gian Fd3m, noi
cac ion oxy (O%) tao thanh mang ludi xép chat. tao ra hai loai hdc da dién: hde tir
dién (vi tri A) va hdc bat dién (vi tri B). [78]

Diém dic trung quan trong nhat cua NFO la cau tric spinel ngugc. Trong
céu triic ndy, thay vi cdc ion hoa tri Il chiém vi tri A nhu ¢ spinel thuén, cic ion
Ni** ¢6 xu hudng wu tién chiém gilr cdc hde bat dién (vi tri B) do nang luong on
dinh trwong tinh thé 16n hon. Trong khi dé. cdc ion Fe'™ duge phan bd déu gita ca
hai vi tri A va B. Céng thire cdu tao chi tiét ciia NFO thuong durge bicu dién dudi
dang (Fe*")a[NiZ*Fe* |304. Sur sap xép nay khong chi quyét dinh cac hing so mang
(thuong dao dong quanh gia tri 833 - 8.39 A tiy thudc vao phuong phép tong hop)

ma con la nén tang cot 161 tao nén cac tinh chat dién tir dac biét cua vat liéu. [79]

Tinh chit tir tinh cta NiFe>O4 duge chi phdi boi co ché trao doi siéu cap
gitrta cdc ion kim loai théng qua cac ion oxy trung gian. Do NFO sé hiru cau tric
spinel nguge, mo-men tir tong cong cia vat liéu 1a két qua cua sw chénh 1éch mo
men tir gitta cac phan mang A va B. Cu thé, cdc mo-men tir cua ion Fe’* o vi tri A
va B dinh huéng nguoc chidu nhau va triét tiéu 1an nhau, do dé tir tinh tong cong

ctia NFO chu yéu duge dong gop bai cac ion NiZ™ & vi trf bat dién.
1.3.2. Vai tré trong phan irng Fenton

Trong céc hé théng xir Iy nudc hién dai. NiFeOs dong vai tro la mét chat
xtic tac di thé quan trong nho kha nang thic day chu trinh chuyén déi electron gitra
cac ion kim loai bién doi trén bé mat cdu tric spinel nguge. Khac véi phan tng
Fenton truyén théng sir dung mubi sat hoa tan (Fenton dong thé), NFO cung cip cac
trung tdm hoat tinh 6n dinh la Fe**/Fe** va Ni**/Ni>* nam tai cac hde bat dién cua
mang tinh thé. Nghién cttu cho thay su hién dién cua Nickel khong chi dong vai (ro
ciu tric ma con tao ra hi¢u ung hi¢p dong. giup diy nhanh tc d¢ tai tao Fe’
Fe¥*, mét bude von duoge coi la giai doan khdng ché tdc do trong toan bd phin g
Fenton. [80]

Ngoai ra, dédc tinh tur tinh tu nhién cua NFO con dong vai tro ho tro kv

thudt quan trong trong cac hé thong Fenton di thé. Kha ning tach loc dé dang bang
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tir trurong ngoai cho phép thu hdi hoan toan chat xic tac ra khoi méi truong nude
sau khi két thic phan tmg. Diéu nay khong chi bao dam hiéu qua kinh té ma con
ngdn ngira O nhiém thir Cﬁp do ion kim loai du thira, mot wu diém vuot trdi giap
NiFe:04 trér thanh (mg vién tiém ning cho cédc (mg dung thye té trong X ly nudc

thai cong nghiép. [81]
1.3.3. Han ché

Mic du s& hiru nhiéu vu diém v& tinh chat tir tinh va kha nang xuc tac,
NiFe>04 vén ton tai nhimg rao can ky thudt dang ké lam han ché hiéu suat cua no
trong cac Umg dung thuc té. Mot trong nhing thach thirc lén nhat chinh 1a kha nang
hép thu anh sang kha kién kém va tde do tdi to6 hop nhanh cia cac cdp dién tr - 16
tréng (e/h") quang sinh. Do NFO ¢6 ning luong viing cam (E,) twrong d6i 16n hodc
ciu trac dién tir ndi tai khong tot nhét cho viée tach dién tich, céc hat tai dién
thudmg triét tiéu lan nhau trude khi kip di chuyén dén bé mit dé tham gia vio cic
phan (mg oxy hoa khir. Nghién ciru da chi ra ring néu sir dung NFO don 1€, hidu
sudt quang Xuc tic thuong rét thflp._ doi hoi phai két hop vai cac gia thé dan dién

hodc tao hé di thé dé kéo dai thoi gian song cia cac hat tai dién. [80]

Vé miit cau tric, cac hat nano NiFe:04 c6 xu hudng bi két tu manh do
tong tac ludng cue tir tinh va nang lurong bé mit cao. Hién twong nay lam giam
dang ké dién tich bé mat tiép xtc hi¢u dung va che lap cac trung tam hoat tinh, dan

dén sy suy giam hoat tinh xtc tac trong cac phan timg Fenton va xu 1y méi trudng.

Bén canh do, do bén hoa hoc va hién tugng rira tréi ion kim loai trong
moi truong axit manh ciing la mét van dé can luu y. Mac du cdu tric spinel ngugc
kha 6n dinh, nhung trong cac phan tmg Photo - Fenton kéo dai & pH thap, cdc ion
Ni>* va Fe’™ ¢6 thé bi giai phong vao dung dich. khong chi lam mét di hoat tinh cua

chét xic tdc ma con gy ra nguy co 6 nhiém kim loai nang thi cép.
1.4. Hé vat liéu composite NiFe:04/g-CsNs va co ché quang-fenton di thé
1.4.1. Céu tric di thé S-scheme

CAu tric di thé S-scheme dai dién cho mét budc tién quan trong trong
viée khiic phuc nhimg han ché cua cac hé di thé truyén thong, giip tot nhét hoa kha
nang tach hat tai dién trong khi van duy tri dugc thé oxy hoa-khtr manh cua vt lidu.
Trong hé composite nay, g-C3Ny dong vai tro la chit ban din khtr v6i mirc nang
lwong dai dan (CB) 4m. trong khi NiFe>O4 (NFO) dong vai tro 1a chét ban din oxy

hoa ¢6 mic niang lugng dai hoa tri (VB) duong. Khi hai vit ligu nay tiép xic voi
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nhau, su chénh léch vé ham cong dan dén viée cac electron tu do di chu}'én tr g-
C:Ny sang NiFe>Oy cho dén khi mire nang luong Fermi dat trang thai can b?mg. Qua
trinh dich chuyén electron nay tao ra mot 1op tich dién kép tai ving tiép gidp. hinh
thanh mot dién truong ndi tai hudng tir g-C3Ny sang NiFe>O,, dong thoi gdy ra su

uén cong dai nang lugng tai bé mat tiép xac. [80]
1.4.2. Co ché Quang - Fenton dij thé

Co ché Quang - Fenton dj thé trong hé NiFe204/g-C3Ny la mot qua trinh
hiép dong phtic tap. két hop gitra kha nang quang xuic tac ctia chat ban dan va chu
trinh chu}-'én doi ion kim loai trén bé mat ferrite. Quéd trinh khoi dau khi hé vat licu
tiép xtc voi anh sang kha kién. kich thich cdc electron (¢7) nhay tir dai hoa tri (VB)
Ién dai dan (CB) cta ca g-C3Ny va NiFe-Ou. Trong cau tric di thé nay. dic biét la
véi mo hinh S-scheme hodc Z-scheme, cic electron quang sinh duoc diéu hudng
tich liy tai dai din cua thanh phan co mire nang luong phit hop dé tham gia vao chu
trinh khr. trong khi cdc 1 trong (h') tap trung tai dai hoa tri dé thue hién qua trinh

oxy hoa truc ti€p hodc tao ra goc tu do.[80]

Vai trd trung tim cua NiFexOy trong co ché nay thé hién qua viée kich
hoat cac tac nhan oxy hoa nhu H20: thong qua chu trinh lién tuc cua cac cap oxy
hoa khir Fe¥™/Fe® va Ni*"/Ni>". Cdc electron quang sinh tir g-C:Ny dich chuyén sang
bé mit NiFe>Ou. thic ddy nhanh chéng qué trinh khir Fe** thanh Fe®. Su gia ting
nong dé Fe?™ bé mat giGip phén cit lién két peroxide cua H20> hiéu qua hon. tao ra
nong dd lém cac goc hydroxyl (eOH), tac nhan chinh ¢6 thé oxy héa cure cao dé tin
cong va bé gdy cac mach vong thom ctia chat 6 nhiém hiru co [82]. Pong thoi. su
hién dién cia cic ion Nickel trong cau tric spinel ngugc ciing gop phan kich hoat
H>0». tao ra hiéu g hiép dfmg giup hé lhémg vUuQt qua rao can vé toe do phan (rng

von thuong bi han ché trong cic hé Fenton sit don thuan.

Sur két hop gitra quang xuc tac va phan tng Fenton di thé khong chi giup
tot nhit hoa viée sir dung photon ma con giai quyét triét dé vin dé tai td hop hat tai
dién. Theo cic phan tich tir. cac 16 trong quang sinh tai dai hoa tri ctia NiFe:0y ¢6
thé phan tmg v&i nude hode cac ion OH- dé tao thém gdoc ®OH, trong khi cic
electron tai dai dan ctia g-C3Ny ¢6 kha nang khir oxy hoa tan thanh géc superoxide
(#0>). Toan bo mang ludi cac gde tr do manh mé nay phoi hop tan cong da diém
vao phan tir chit 6 nhiém (nhu khang sinh Tetracycline hay pham nhudom). chuyén
hoa ching thanh cdc hop chét trung gian it doc hai hon va cudi cung la khoang héa

hoan toan thanh CO: va H>O. Chinh nh¢ chu trinh di¢n tu ndi tai bén vimg va kha
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ning tai tao trung tdm hoat tinh dudi anh sang, NiFe:O4/g-C3Ny tré thanh mdt hé
xte tac Quang-Fenton manh mé, on dinh va dé dang thu hoi nhe dac tinh tir tinh
[21..25].
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Hinh 1.2: So dd minh hoa qua trinh phén hiy quang xtc tac ciia chat quang xtic tac
di chit hé S-scheme giira CN va NFO. [84]

1.4.3. Tinh hinh nghién ctru hién nay

Nghién ctru da tdng hop thanh cong céu tric di thé NiFeOu/g-C3Ny
(NFCN) bang phuong phap siéu am ho trg sol-gel nham (ing dung trong viéc loai bo
pham nhudm tinh thé tim (CV). Céc phén tich ddc trung nhu XRD, SEM va FTIR
x4c nhén su hinh thanh cau trac di thé khi cdc hat nano niken ferit duge nhing hi¢u
qua 1én bé mat g-C3Ny, giip mo rong kha nang hip thy anh sang vé ving kha kién.
K ét qua thue nghiém cho thﬁy vat liéu nanocomposite nay dat hicu suat phan huy

CV lén tdi 65% trong 180 phiat nho su tham gia tich cue cua céc tdc nhan oxy hoa
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nhu h', ®OH, va 0y Thanh cong nay cung cap nhing hiéu biét quan trong trong
viée thiet ké cdc chat xic tac quang uu viét dé xir Iy hi¢u qua cdc chat gay 6 nhiém

moi1 truong. [31]

Nghién ciru da thiét ké thanh cong vat liéu composite g-C3iN4/NiFe>O,
(CN/NF) nhay séng kha kién thong qua phuong phap nung hd tre tir chay sol-gel
vGi sur tro gilip ctia tic nhén tao phire ethylene glycol. Cau triic nanocomposite nay
bao gom cac hat nano NF neo trén cac tim CN x6p, hinh thanh tiép gidp di thé co
ché S-scheme giiip tot nhat hoa kha nang truyén dién tich. Két qua thue nghiém cho
Lh?ly mau 10 CN/NF dat hiéu suat phin hay Rhodamine B lén toi 98.6% va
Tetracycline hydrochloride dat 84.32%. vuot troi hoan toan so v6i cic thanh phin
don 1é. Kham pha nay khéng chi cung cdp mot phuong phap tong hop vat liéu hiéu
qua ma con ma ra tiém nang I6n trong viée xit Iy nude thdi chira tap chét hiru co va

khéng sinh bén vimg. [52]
1.5. Ung dung cong nghé Plasma lanh trong bién tinh vit li¢u
1.5.1. Kh4i niém vé Plasma DBD

Plasma DBD (Phong dién rao can dién moi) la mot loai plasma khong
nhiét (NTP) duroe tao ra bfmg cach phong dién xoay chiéu giira hai dién cue. trong
do6 it nhdt mot cue duge ngan cach boi mot 16p céch dién (rao can dién moi) nhu
thuy tinh, thach anh hoac gébm. Sur hién dién cua 16p dién méi nay dong vai tro
quyét dinh trong viée han ché dong dién phong. ngan chin sy chuyén doi tir giai
doan phong dién mo sang hd quang dién nhiét do cao, tir dé cho phép hé thong hoat

dong on dinh & diéu kién ap suat khi quyén va nhiét d¢ phong. [85]

Vé mit co ché. qua trinh phong dién nay tao ra mot mai trudong giau
niang lugng bao gém céac electron nhiét do cao (e'). tia cye tim (UV), anh siang kha
kién va cac gbe tu do cé hoat tinh manh nhu *OH. H®, O®. va Os. Trong linh vuc
khoa hoe vt liéu. DBD Plasma dugc coi 1a mot cong nghé xur 1y bé mat hién dai va
than thién véi moi truong nho kha nang bién tinh vat liéu mot cach nhanh chong ma
khong cin sir dung hoa chat doc hai. [86]

1.5.2. Anh hwéng ciia Plasma 1én bé mit vat li¢u

Qua trinh xtr 1y bang plasma. dic biét la plasma DBD, tic dong lén bé
mit vt liéu thong qua mot co ché phire tap bao gdm ca su bién doi ciu tric vat ly
lan thay déi thanh phan hoa hoc. Khi vt lidu tiép xic véi mdi truong plasma. cdc

hat mang nidng lugng cao nhu electron. ion va cac goc tu do s€ va cham trye tiép voi
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bé mat, gdy ra hi¢u (mg bian pha. Qua trinh nay dan dén viée pha v cac lién két hoa
hoc yélt va tfiy sach cac tap chit hiru co bam trén bé mat, tir dé lam 10 ra cic vi tri
hoat dong mai. Két qua la dién tich bé mat riéng cua vit liéu thuong ting lén ding
ké, dong thoi cdu tric hinh thai tro nén xdp hon hodic xuat hién cc vét nirt vi md.

giup ting cuong kha nang tiép xic gitra vat liéu va cac tac chat trong phan tng. [86]

Song song vdi nhitng thay déi vé vat 1y, plasma con thic dy céc phan
img héa hoc dién ra ngay tai l6p bé mat. Tuy thudc vao loai khi lam viée (nhu
khong khi, oxy, hydro hodc nito), plasma sé cheén cde nhom chire nang tuong (mg
lén mang ludi tinh thé cia vat liéu. Chang han, viée xir Iy trong khi quyén thuong
dan dén viéc hinh thanh cédc nhém chie chira oxy nhu hydroxyl (-OH). carboxyl (-
COOH) hodc cac nhéom amine (-NH>). Nhitng nhom chire nay khong chi lam thay
ddi do phin cuc, chuyén ddi bé mat tir trang thdi ki nudc sang ua nude, ma con
dong vai tro la cdc trung tam hoat tinh thiic day qua trinh hip phu va phan tmg xtic
tac. DI voi cac vt lidu ban din nhu g-C3Ny. tic dong ctia plasma con co thé tao ra
céc khiém khuyét céu tric (nhu khuyét tat nito hodc oxy). gitip thu hep khoang cach
nang lugng va trc ché sy tai hop cua cic cap electron 16 trong. tir d6 nang cao hiéu
sudt quang xic tac dudi anh sang kha kién. [85]

Su két hop gitra viée gia tang dién tich tiép xic va lam giau cac nhom
chirc bé mat gitip vat liéu sau khi xir Iy plasma c¢6 kha nang twong tdc manh mé hon
voi mdi truong xung quanh. Diéu ndy dic biét cé ¥ nghia trong cac tmg dung moi
truong nhur xtr 1y khi thai hoac nude thai, noi vat liéu cdn kha nang hap phuy tot va

hoat tinh hoa hoc cao dé phan huy cac chit 6 nhiém bén vimg.
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CHUONG 2: POI TUQNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. P6i twgng va pham vi nghién ciu
2.1.1. Pbi twong nghién ciru

Pai tugng trong tdm cua luan van la he vat licu to hop nano giita ferrite
spinel NiFe204 va graphitic carbon nitride (g-CsNy). Trong do, g-CsNy dong vai tro
la vt liéu nén véi cdu tric phan 16p dac trung, cung cap dién tich bé mat 16n va kha
ning hdp thu anh sang kha kién. Dé cai thién hoat tinh quang xtc tic. bé mat cua g-
C;N; duge bién tinh 2 1dn bang phuong phip nung nhiét 550°C trong dong khi N>
va sau do thong qua cong nghé plasma lanh, mot phuong phap hi¢n dai nhim tao ra
cac khiém khuyét cau tric hodc cac nhom chire héa hoe mdi. tir do tang cuong kha

nang tiép xuc va truyén dan dién tir v6i cdc hat nano NiFeaOs.
Ao o N
2.1.2. Doi twong xir ly

Péi twgng xit 1y chinh cta nghién ciu 1a pham mau nhudém hoat tinh
Reactive Black 5, mot trong nhimng loai thudc nhuém azo phd bién va quan trong
nhét trong nganh céng nghiép dét nhuém. RBS duoc lua chon lam mo hinh dénh gid
hoat tinh cua vat liéu xae tac nho cau tric phan tir dac trung chira cac nhom mang
mau azo (-N=N-) két hop vai hé thf)ng vong thom bén viing. tao nén do bén nhiét

va bén anh sang rat cao.
2.1.3. Pham vi nghién ciru

Nghién ctru nay duge gidi han trong viée thiét 1ap quy trinh tong hop va
tt nhat héa hé vat liéu composite NiFe:O4/g-C3Ny thong qua cac phuong phap hoa
hoc két hop vai ky thuat bién tinh bé mit hién dai. Trong tam cua thuc nghi¢m tap
trung vao viéc khao sat anh huong cua cac thong s6 van hanh hé théng plasma DBD
(nhur thoi gian xir ly va luu lugng khi) dén ddc tinh cdu tric va kha ning phan (mg
ctia vt liéu nén g-C3Ns. Céc phép phan tich cdu tric hoa Iy chi dimg lai ¢ viée xdc
dinh hinh thai, thanh phan pha. tinh chit quang hoc va dién tich bé mat dé lam séng

to co ché hinh thanh cau tric di thé gitra ferrite spinel va carbon nitride.

V& mit tmg dung, pham vi thue nghiém tap trung danh gia hoat tinh
Quang - Fenton di thé ctia vét li¢u trong viéc xir Iy pham mau Reactive Black 5 tai
diéu kién phong thi nghiém. Cac khao sat bién thién nong dd chat mau. ham luong
xtic tac va ndng do H>0; duge thyc hién nhim xdc dinh céc thong sé k' thudt ot
nhét cho qua trinh phan huy. Nghién ctru khéng di sdu vao viéc phan tich cac san

pham phu trung gian trong qua trinh khodang héa hoan toan hodc g dung trén cic
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ngudn nude thai thuc té c6 thanh phan phirc tap, ma chu yéu hudng téi viée khang
dinh tiém niang cua cong nghé plasma trong viée cai thieén hi¢u suat cua vat liéu
quang xuc tac tir tinh. Toan bd cac cong doan thue nghiém. do dac va phan tich 56
liéu dugc trién Khai tai phong thi nghiém thuge Vién Cong nghé tién tién - Vien
Han 1dam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam trong giai doan tir nam 2023 dén nam
2026.

2.2. Dung cu va hoa chét
2.2.1. Héa chat

Bing 2.1: Bang danh muc hoa chat su dung trong nghién clru

STT Tén héa chit Hang san xuat Xuat xir
. Sigma-Aldrich / .
] Melamine (C3;HgNs, 99%) Puc
Merck
2 | Urea (CH4N:0. 99%) Merck Prre
3 Niken (II) nitrate hexahydrate Sigma-Aldrich / 50
(rc
(N1(NO3)2.6H20) Merck
A [ron (III) nitrate nonahydrate Sigma-Aldrich / 3
trc
(Fe(NO3)3.9H,0) Merck
5 | Pham mau Reactive Black 5 (RB5) Sigma-Aldrich My
Hydrogen peroxide
6 Merck brrc
(H202, 30%)
7 | Acid Sulturic (H2S04, 98%) Merck e
8 | Natri Hydroxide (NaOH, 99%) Merck Pirc
9 | Ethanol (C,HsOH. 99.7%) Xilong Trung Quoc
10 | Khi Nito (d6 khiét cao) VietGas Viét Nam \
!
11 | Nude cat hai lan Phong thi nghiém | Viét Nam }




2.2.2. Dung cu va thiét bi

Bang 2.2: Bang danh muc dung cu va thiét bi st dung trong nghién ctru

STT | Tén thiét bi, dung cu Nhi san xuat Xuat xi
I Thiét bi chinh va do dac
Hé thong Plasma DBD (Dielectric Cung cap boi
1 Barrier Discharge) Vién Cong ngh¢ Viét Nam
tién tién
Lo nung 6ng (nhiét do tbi da 1200°C) GFL / ,
2 Pire
Nabertherm
3 | Mdy khudy tir gia nhiét KA Pire
4 | May ly tam (tde do cao) Hermle / Hettich brc
5 | Tusiy Memmert Buc
" Can phan tich (4 so 1é) Shimadzu / Nhéit Ban /
Sartorius bire
7 | Hé chiéu sang (Pén UV) PerfectLight Trung Qudc
Méy quang pho UV-Vis (do nong dg
g e BlouRg ey Shimadzu Nhit Ban
RBS)
May do pH cam tay Hanna
9 My
Instruments
10 | He thong loc chan khéng
May quang phé hong ngoai bién déi
11 I -q =P y Perkin Elmer My
Fourier
Il Dung cu thiy tinh va phu tro
12 | Binh dinh muc (50, 100, 1000 mL) Duran Plrc




[~
[~

13 | Coc thuy tinh (nhiéu dung tich) ; Duran brre ‘
|
4 | Ong dong, Pipette tw dong ‘ Eppendorf Durc ‘
[5 | Chén nung 2om sur Haldenwanger Pc !
= |
16 | May rua siéu am ' Elma buc

2.3. Phuong phap tong hop vat li¢u
2.3.1. Tong hop g-C3Ny thé

Vit ligu g-C3Ny tho dugce tong hop bing phuong phip trung hop nhiét,
str dung tién chat giau nito la Urea va Melamine (ty 1¢ 1:1). Quy trinh duoc bit ddu
bang viéc cin mot lwgng chinh xéc tién chét vao chén nung thach anh ¢6 nip diy.
Viéce day nap chén nung la cong doan quan trong nham duy tri méi trurong khi tu
sinh, gitup han ché su oxy hoa vat ligu va tao diéu kién thuan loi cho qua trinh

ngung tu cac don vi trung gian trong sudt qud trinh gia nhiét.

Qua trinh nung dwge thuc hién trong [0 nung voi ché do nhiét duoc kiém
soat: nhiét do duge nang tu nhiét do phong lén 550°C voi tde do gia nhiét 5°C/phut.
Tai gia tri nhiét do nay. cac phan tr tién chét trai qua cac giai doan phan huy, khu
amoniac va trung ngung dé hinh thanh ciu tric mang lu6i heptazine dic trung cua
o-C3Ns. Méu duge giir nhiét 6n dinh trong vong 4 gier dé dam bao qua trinh tinh thé
hoa dién ra hoan toan va dat duoc ciu tric phan 16p bén vimg.

Sau khi két thic thoi gian gitr nhiét. 16 nung duoc dé ngudi tur nhién vé
nhiét do phong. San pham thu dugc la chat rin ¢6 mau vang nhat, dac trumg cho
viing hap thu dnh sdng cua vat liéu ban din carbon nitride. Khdi chét ran nay sau do
duge nghién min trong ¢di st thanh dang bot va ria nhiéu lan bang nudc cit cing
ethanol dé loai bo cac tap chét hiru co con sot lai hodc cac san pham phu chua phan
(mg hét. Cudi cling. bot g-C3Ny thd durge siy khé & 80°C trong 2 gi¢r va bao quan
trong binh hut am dé phuc vu cho cac bude bién tinh plasma va két hop vai ferrite.
[54]

2.3.2. Bién tinh g-C3Ny biing plasma DBD

Sau qua trinh tong hop nhiét. vat li¢u g-C3Ny tho dugc tién hanh xu 1y bé
mat bang nung trong 10 nung ong dong khi N>, 550°C trong 2 gio [58]. Sau do g-

C3Ny tiép tuc duge bién tinh bé mit lan 2 biang cong nghé plasma DBD. Day la
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buéc then chét nhim cai thién hoat tinh quang xtc tic thong qua viée tao ra cic
trung tdm hoat dong va cac khiém khuyét cdu triic trén cac l6p carbon nitride. Hé
thdng plasma DBD sur dung trong nghién ciru bao gOm hai dién cuc kim loai duoc
ngin cach boi mot lop dién moi thach anh. hoat dong dudi ngudn dién xoay chiéu

dién dp cao dé tao ra ving plasma lanh tai ap sudt khi quyén.

7 /

(A

Hinh 2.1: So d6 qua trinh bién tin

I: Thiét bi ngudn plasma DBD; 2: Bo phat plasma DBD; 3: Lo nung 6ng: 4: B9 thu
khi ra: 6: Khong khi; 7: Khi Na

Quy trinh bién tinh bing plasma DBD dugc thuc hign bang cach trai mot
Iép mong bot g-CsNy (khoang 3 - 5 g) 1én bé mit dién cuc dudi. Cac thong 56 van
hanh duge khao sit bao gdm thoi gian xur Iy (thay doi tir 60, 90 dén 120 phit) [57]
va luu lugng khong khi ddu vao ( 2.0, 2.5. 3.0 Lit/phat).

Céc mau g-C3Ny khao sat luu lugng va thai gian bién tinh duge danh gia
s0 bo bang cich cho xtr ly mau Reactive black 5. Tir d6 chon ra mau g-C3Ny bién
tinh plasma DBD & diéu kién tot nhdt nhét (90 phat, 2.5 lit/phat) cho qua trinh bién
tinh tiép theo.




2N, the

r
Bién tinh lin 1:
2-C N, nung trong

khi N5, 550°C
e Bién tinh Fin 2: B
gian bicn tin R e leong déng khi ¢
plasma DBD: 60, 90, 120 BN betn th qui trioh bién tinh plasma
hist plasma DBD DBD: 2.0. 2.5. 3.0 lit/phi
g
v 1
Danh gié so b6 -
kha nang xir ly —
Reactive black 3

r

g-C;N bién tinh
plasma DBD (t6i uu)

Hinh 2.2: So dd quy trinh bién tinh va khao sat anh huwong cua thoi gian va luu
lwrong khong khi dén qud trinh bién tinh bé mat g-C3Ny bang plasma DBD

Qua trinh nay khong chi giup lam sach cac tap chat hiru co con sét lai
trén bé mit ma con lam tang dang ké dién tich bé mat tiép xic va cai thién kha nang
phén tach cip electron-16 trong (e/h”) khi vat liéu tiép xtc voi anh sang. Sau khi két
thic thai gian xir Iy plasma. mdu bét duge thu hoi va ky hiéu tuong (mg vdi cac
diéu kién thuc nghi¢m dé chuan bi cho budc to hgp voi nano ferrite NiFe20y ¢ giai
doan sau.

Mau g-C3N4-90, 2.5 duge st dung dé danh gid cac chi tiéu dic trung hoa

Iy cua vt lidu.
2.3.3. Tong hop hé di thé 10% NiFe204/g-C3N, bién tinh

Sau khi chuén bi duoc nén 2-C3Ny bién tinh tot nhat. cac hat nano ferrite
spinel NiFe;O4 dugc phén tan vao g-CiNy dé hinh thanh cdu tric di thé. Cac hat
nano NiFe:O4 véi kich thude nho duoe phan bd dong nhdt va neo giir vimg chic
trén cac vi ftri khuyé‘t tat cAu tric cua g-C3Ny da qua xu Iy plasma. giup han ché hién

trgng két tu hat. Sy két hop nay tao nén mot hé dj thé S-scheme. cho phép cic tam
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hoat dong Fe trong cdu tric spinel twong tac hiéu qua voi chat oxy héa H>O; dé thic
day phan tmg Quang - Fenton. Mic dii viéc hinh thanh composite c6 thé lam giam
nhe dién tich bé mdt so voi mau g-C3Ny bién tinh don thuin do céc hat oxit kim loai
lip day céc 16 rong, nhung su danh déi nay mang lai hiéu qua vuot trdi trong viée
irc ché su tai hop cua cip electron-16 lr{{mg. Két qua cudi ciing 1a mot hé vit lidu
khong chi ¢o hoat tinh xir ly mau manh me duoi anh sang kha kién ma con so hiru

dac tinh tir tinh mém, cho phép thu hai va tai st dung de dang bang tir trrong ngoai.

| NaOH 1M

9-C;N,-90, 2.5

Ni(NO;s),.6H,0 E)éng két tua, pH=9-10

——— Fe(NO;), 9H,0
|

10% NiFCgOﬂg—CgNl
bién tinh
Hinh 2.3: So d6 quy trinh tong hop 10% NiFe>O./g-C3Ny bién tinh [53]

Quy trinh ché tao vat liéu duoc bat dau béng viée cho hon hop 5.82 g
Ni(NO3)2.6H>0 va 16.2 g Fe(NO;3):.9H>0 dugc hoa tan hoan toan trong nudc cit va
0.09g g-C3N4-90, 2.5 sau d6 khudy tir lién tuc & 70 °C trong 4 gior, thém tir NaOH
IM cho dén pH=9-10 dé tao su dong két tia. Sau do loc két tia va siy kho. Sau giai
doan say khé. mau duge chuyén sang chén nung gébm dé thuc hién qua trinh nhiét
phan ¢ 550 °C trong 3 gid.

Cudi cung. san phim dugc ria sach bang nude cit va siy kho dé loai bo
tap chit. Tén goi CNF10 biéu thi ham lugng NiFe:04 chiém 10% téng khi lwong
hé vat liéu. tao tién dé cho cac phan tich dic trung héa 1y nham danh gid sy cai thién

ve cau truc va hi¢u suat cua vat liéu maoi.

Mau 10% NiFe>O4/g-C3Ny bién tinh duoc sir dung dé danh gia cac chi

tiéu dic trung hoa ly cua vt liéu.
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2.4. Cac phuwong phap dic trung hoa ly vat liéu

Céu truc hoa hoc va su hién dién cua cac nhom chic bé mit trén nen vat
liéu g-C3Ny thd, g-C3Ny bién tinh plasma va vt liéu composite dugc xac dinh thong
qua pho hong ngoai bién doi Fourier (FTIR) - Tén thiét bi do: Thermo Scientific™
Nicolet™ iS50 FTIR Spectrometer. USA.

Pic tinh hinh thai hoc va su chuyén doi cdu trac tir dang khéi dic khit
sang dang mang ludi xOp duoc minh chimg rd nét qua anh hién vi dién (w0 quét
(SEM). Dudi tic dong cua qua trinh bién tinh bing plasma DBD. tao ra cic rinh
nano va hd hdc trén bé mit g-CsNy. P&i véi miu composite, anh SEM khang dinh
sur phan bd déng nhét cua cac hat nano ferrite trén nén vit liéu xf}p. Tén thiét bi do:
JSM-1T800 (Dong Schottky Field Emission SEM). Japan.

Di siu vao cdu triic ¢ cdp do nano. anh hién vi dién tur truyén qua (TEM)
cho thay su két ndi chat ché gitra cac hat NiFe2Oy (viing toi) va cac phién g-CiNy
(ving sang). Kich thudc trung binh cua cic hat nano ferrite duge xdc dinh vio
khoang 15 nm. Tén thiét bi do: Talos F200X G2, USA.

Bén canh do. phuong phap hiap phu - khir hip phu nito theo mé hinh
BET duge st dung dé dinh lugng dién tich bé mat riéng va clu tric 15 rong. Viée
bién tinh plasma tét nhét da gitp dién tich bé mat cia g-CaNy, tao tién dé 1y tuong
cho kha ning hip phu va hoat tinh xtc tac. Mac du qua trinh két hop véi NiFe204
lam giam nhe dién tich bé mat do cac hat oxit lap ddy mét phan 16 rdng. Tén thiét bj
do: TriStar I Plus, USA.

Céu trc tinh thé cta cic pha vit liéu duoc xac dinh mét cach chinh xac
thong qua phép phén tich nhiéu xa tia X (XRD). Tén thiét bj do: Bruker D8
ADVANCE, Germany.

Bén canh cac dic trung vé cu trac va hinh thai, tinh chat quang di¢n cua
vit liéu duge 1am rd thong qua pho huynh quang (PL) nhim danh gia hiéu qua tach
va di chuyén ctia céc hat tai dién. Tén thiét bj do: FLS1000, UK.

Pé dénh gia kha ning dap mg véi birc xa anh sang. dic biét la trong
ving anh sang kha kién, phd phan xa khuéch tan tir ngoai - kha kién (UV-Vis DRS)
di duoc thuc hién cho cac mau vat liéu. Két qua pho cho thay g-C3Ny thd co bo hép
thu tai budc song khoang 460 nm. tuong tmg véi nang lugng vung cam (Eg) xap xi
2.7 €V, cho phép vat liéu hoat dong dudi anh sang xanh. Tuy nhién, sau khi dugc

bién tinh plasma va té hop véi NiFexO4 - mot chdt ban dan ¢6 nang lugng ving cam
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hep (E¢ = 1,7 - 1.9 eV), viing hfip thu ctia hé vat liéu. Tén thiét bi do: UV-
2600i/27001, Japan.
2.5. Phwong phap danh gia hoat tinh xic tac
2.5.1. Quy trinh thi nghiém

Noi dung 1: Déanh gia so bd va khao sat anh hudng cua luu lugng va thoi

gian dén qua trinh bién tinh g-CsNy bang plasma DBD ctia [69]

Khao sat thoi gian bién tinh plasma DBD

Deén UV lam ngudn sang. Dung dich RB5 dugce pha ¢ nong d 100 mg/L.

trong moi thi nghiém.

Str dung mau g-C3Ny di duge bién tinh bé mit bing nung 550°C trong
dong khi Ni to tiép tuc bién tinh plasma DBD trong 60, 90, 120 phat. sau do cho
xiic tac liéu lugng 1 g/lit vao dung dich thude nhudém da chuan bi trong 16 phan tmg
quang xiic tac tién hanh trong 2 gid, Trude khi chiéu xa. hdn hgp duge khuay trong
bong tdi trong 30 phut dé dat dén can bang hdp phu-giai hip.

Sau khi qua trinh quang xtc tac bit diu, 5 ml dung dich mau dugce ly ra
khoi 16 phan tmg sau mdi 20 phat. Tat ca cic dung dich thu duge déu duge loc qua
mang loc cellulose acetate 0,22 um va sau do duge phan tich bing may quang pho
UV-26001 [56]. Hi¢u qua phan huy RB5 duge xéc dinh theo cong thire (1) [51].

Degradation rate (%) = (C, — Cy)/C; x 100 (1)

Trong d6, Ci va Cr la ndng do thude nhudm trude va sau khi thém cht
xtc tac theo thoi gian phéan huy.

Két qua: Chon dugc 1 diéu Kién thoi gian bién tinh plasma DBD 90 phut
(g-C3N4-90) la tot nhét dé lam diéu kién cho qua trinh ké tiép.

Khdo sdt lieu lwong dong khi cho bién tinh plasma DBD

Pén UV lam nguon séang. Dung dich RB5 duge pha ¢ nong dj 100 mg/L

Row i A
trong moi thi nghi¢m.

Sir dung mau g-C3Ny dd duge bién tinh bé mat bang nung 5350°C trong
dong khi Ni to tiép tuc bién tinh plasma DBD trong 90 phat vai cac luu luong dong
khong khi la 2. 2.5, 3 lit/phat. sau do cho xae tac liéu lugng 1 g/lit vao dung dich

thuéc nhudm da chuan bi trong 16 phan Ung quang xuc tac tién hanh trong 2 gio.
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Trude khi chiéu xa, hén hop duoc khudy trong bong toi trong 30 phit dé dat dén
cin bang hap phu-giai hap.

Sau khi qua trinh quang xtc tac bat ddu. 5 ml dung dich mau duge ldy ra
khoi 16 phan tmg sau mdi 20 phut. Tat ca cac dung dich thu duge déu duge lgc qua
mang loc cellulose acetate (0,22 pum va sau do dugce phan tich bing may quang pho
UV-2600i [56]. Hiéu qua phan huy RBS dugce xidc dinh theo cong thire (1) [31].

Degradation rate (%) = (C, — Cy)/C; x 100 (1)

Trong do, Ci va Cy la nong d¢ thuoc nhugom trude va sau khi thém chat

xtc tac theo thoi gian phan huy.

Két qua: Chon dugc diéu kién 90 phat voi luu lugng 2.5 lit/phat (g-
C3N4-60, 2.5) la tot nhét dé lam didu kién cho qua trinh ké tiép.

So sdnh hiéu qud xu Iy Reactive black 5 cia g-C3Ny4 90, 2.5 lit/phut voi
g-CiNy nung

Peén UV lam nguon sang. Dung dich RB5 duge pha & nong do 100 mg/L

trong moi thi nghiém.

So sanh hiéu qua xur Iy Reactive black 5 cua g-CaNy-90, 2.5 va g-C3Ny
nung bing cich thyc hién song song cho xtc tac lidu lwong 1g/1it vao 2 hé dung
dich thudc nhuom di chuan bi trong 1o phan tmg quang xuc tic tién hanh trong 2
gio, Trude khi chiéu xa, hon hgp duge khuéy trong bong toi trong 30 phat dé dat
dén can bang hip phu-giai hip.

Sau khi qua trinh quang xiic tic bat diu. 5 ml dung dich mau dugc lay ra
khoi 10 phan tmg sau mdi 20 phat. Tat ca cac dung dich thu duge déu duge loc qua
mang loc cellulose acetate 0,22 pm va sau do duge phan tich bing may quang phd
UV-2600i [56]. Hiéu qua phan huy RB5 dugc xac dinh theo cong thae (1) [S1].

Degradation rate (%) = (C, — Cy)fC; x 100 (1)

Trong dé. Ci va Crla nong do thuéc nhudém trude va sau khi thém chat
xtc tac theo thoi gian phan huy.
Két qua: mau g-C3Ny-90. 2.5 cho kha ning xur Iy mau RBS tot hon mau

g-C3Ny nung.
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Noi dung 3: Danh gid hoat tinh phan hay Reactive Black 5 (RB3) cua
vat ligu g-C3Ny tho, g-C3Ny-90.2.5. NiFe:0s. 10% NiFe:04/g-CiNi.  10%
NiFe>04/g-C3Ny bién tinh:

Khdo sdt liéu liegng xiic tic [53. 63)

Peén UV lim ngudn sdng. Dung dich RB3 duoc pha ¢ nong do 100 me/L

trong méi thi nghié¢m.

Khao sat liéu lugng 1. 1.5, 2 g/lit cho vio dung dich thuoe nhudm
(pH=3) dd chudn bi trong 10 phan (mg quang xtc tdac tién hanh trong 2 gio. Truodc

khi chiéu xa, hdn hop dugce khudy trong bong téi trong 30 phit dé dat dén can bing
hdp phu-giai hip.

Sau khi qud trinh quang xtc tic bit ddu. 5 ml dung dich mau dugc lay ra
khoi 10 phan tng sau moi 20 phut. Tét ca cdc dung dich thu dugc déu duge loc qua
mang loc cellulose acetate 0,22 pum va sau dé duge phin tich bing may quang pho
UV-2600i [56]. Hi¢u qua phan huy RB5 dugce xace dinh theo cong thire (1) [31].

Degradation rate (%) = (C, — Cy)/C; x 100 (1)
Trong d6. C;i va Cr 1a ndng do thude nhudém trurde va sau khi thém chét

xuc tac theo thoi gian phan hay.

Két qua: Chon duge 1 diéu kién liéu lugng 1.5 g/lit la tét nhit dé lam
diéu kién cho qua trinh ké tiép.

Khio sdt néng d6 H>0; 53, 55)

Pén UV lim nguén sang. Dung dich RB3 duoc pha ¢ nong do 100 mg/L
trong moi thi nghiém.

Khao sat nong do H20: 0.015, 0.02, 0.03 M véi liéu luong xuc tic 1.5
g/lit cho vao dung dich thuée nhuém (pH=3) da chuan bi trong 16 phan (g quang
xtic tdc tién hanh trong 2 gidr, Trude khi chiéu xa. hdn hop duge khudy trong bong

t6i trong 30 phat dé dat dén can bang hip phu-giai hip.

Sau khi qua trinh quang xtc tac bit ddu, 5 ml dung dich mau duge Iy ra
khoi 16 phan tmg sau mdi 20 phat. Tat ca cac dung dich thu duge déu duoe loc qua
mang loc cellulose acetate 0,22 pm va sau dé duge phan tich bang may quang pho
UV-2600i [56]. Hi¢u qua phan huy RBS5 duge xac dinh theo cong thae (1) [31].
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Degradation rate (%) = (C;, — Cy)fC; x 100 (1)
Trong do6, C; va Cr la nong do thude nhugm trude va sau khi thém chit
xuc tac theo thoi gian phan hay.
Két qua: Chon duoce 1 diéu kién ndng do H»O> 12 0.02 M 1a tot nhat.

Ddnh gid hoat tinh xii Iy chit mau RBS biang phwong phdp do COD

Tir 02 khao sat trén rit ra duge nong do H»O» tot nhat va licu lugng xuc

tac tot nhét cho phan tmg tiép (Nong do Hx0: 12 0.02 M va 1.5 g/lit).

Vi ndng do H20; va lidu lugng xuc tic tot nhat cho vao dung dich thude
nhuém (pH=3) di chuén bi trong 16 phan (ng quang xuc tde tién hanh trong 2 gio.
Trude khi chiéu xa, hdn hop dugc khuﬁ}; trong bong toi trong 30 phut dé dat dén
can bang hap phy-giai hflp. T4t ci cac dung dich thu duge déu duogc loc qua mang
loc cellulose acetate 0,22 pm va sau do duge gui di do COD.

Danh gia kha ning tdi sie dung cua vit liéu 10% NiFe204/g-C3N4
bién tinh plasma DBD [53. 55, 82]

Bu6e 1: Tir 02 khao st trén rit ra duge nong dé Ha0» tét nhat va licu
luwgng xtc tac tot nhét cho phan (g tiép (Nong dd Hx0, 12 0.02 M va 1.5 g/lit).

Bude 2: Voi ndng do H20n va liéu lugng xic tée tot nhat cho vao dung
dich thue nhugm (pH=3) da chuan bj trong 16 phan (mg quang xic téc tién hanh
trong 2 gio, Trude khi chiéu xa, hdn hop dugce khudy trong bong t6i trong 30 phut
dé dat dén cdn bang hip phu-giai hap.

Buge 3: Tét ca cac dung dich thu dugc déu duoce loe qua mang loc
cellulose acetate 0.22 um va sau do duoc phan tich bﬁng may quang ph6 UV-2600i
[56].

Budc 4: Thi nghiém trén duogc lap lai cho dén khi chu kv ¢6 hiéu sudt xur
Iy RB35 dudi 90% thi sé dimg lai.

2.5.2. Céc yéu td khio sat

Néi dung 1: Khao sat thoi gian va luu luong dong khi cua qua trinh bién

tinh plasma DBD cua vit li¢u g-CsNy
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Bang 2.3: Bang thong s6 khao sdt cac yéu té anh huong va phuong phap

thue hién qué trinh bién tinh bé mat g-C3Ny

|

Liéu Luru . . i
” g Nhi¢t | Thai | Dong
Thi nghié¢m Maiu lwgng luwong N : ' 3
) ) do gian | Khi
xtic tac | dong khi
TNI1: Bién tinh Luu -
bé mat g-CiNy| g-C3Nynung - lugng phu | 350°C i:'t Ni to
) 0
lan | hop :
TN2: Bién tinh | 2-C3N4+-60 60 phut
bé mat g-C:N Luu
s bolasinl S . X , _ 90 phit | Khong
lan 2, khao sat | ¢/Lit | lugng phu - Gt
: hi
thdi gian bién hop 120
y -C3Ny-120
tinh e phiit
TN3: Bién tinh | &-C3Ns-90, 2 2 lit/phut
bé mit g-CsN
= A BRAOR o ] , 25 | Khong
lan 2, khao sat | g/Lit Y - 90 phut )
. 2.5 lit/phut khi
luu lwgng dong
khi g-C3N4-90, 3 3 lit/phut
TN4: So sanh | g-C3N4-90,
hiéu qua xu ly 2.4
Reactive black | g/Lit 120
i A -
5 cua g-CsNs- g-CsNs nung phat

90, 2.5 v&i g-
C3N4 nung

g-C3Ny thd

No§i dung 3: Danh gia hoat tinh phan huy Reactive Black 5 (RB5) cua

vit

NiFe204/g-C3Ny bién tinh

lifu g-Cs:Nsg tho. g-C3N4-90.2.5.

NiFe>0y,

10% NiFe:04/g-C3Nu.

10%
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Bing 2.4: Bang thong s6 khao sat cic yéu to anh hudng dén vit liéu g-
C3Na thé. g-C3N4-90.2.5, NiFerO4. 10% NiFex04/g-C3Ny, 10% NiFea04/g-C3Ny bién

tinh trong qua trinh xtr Iy Reactive black 3

Licéu " . s
i . % Nong do Thoi
Thi nghiém Mau lwgng pH )
; H:0: gian
xic tac
g-C3Nj tho
2-C3N4-90, 2.5
TN1: Khio sit NiFe:04 L g/lit 0
lidu lrong xiic 1.5g/lit | pH=3 = B
= e : 10% NiFe:04/g- phut
tac anh huomg 7 oflit
CaNy i
10% NiFe)Ou/g-
C3Nj bién tinh
2-C3Ny tho
g-C3N4-90, 2.5
TN2: Khio sit NiFe:04 0:015M -
nong do H»0; 1.5 g/lit | pH=3 0.02M -
: ; 10% NiFe)Ou/g- phut
anh hudng 0.03M
C3Ny ;
10% NiFe:04/g-
C3Ny bién tinh

2.5.3. Phan tich két qua

Dua trén phan tich phd UV-Vis, cuong d¢ vach hap thu tai budce song

cuc dai 597 nm sut giam nhanh chong theo thoi gian chiéu sang va gan nhur bicn




-
&

mat hoan toan sau khi két thic phan mg. minh chimg cho viée cac goce ty do *OH
va *0y" da tidn cong hiéu qua va be gay cdic lien két azo (-N=N-) kém bén - tac nhén
chinh gdy ra mau sac cua RB5.

Cling véi sur sut giam nong do mau, gia tri COD ctia dung dich sau phan
{mg cling ghi nhan mirc giam dang ké. khang dinh kha ning pha v cac cau tric
mach vong bén vimg cta hé xuc tac 10% NiFe04/g-C3Ny bién tinh. Néu nhu
phuong phap UV-Vis cho thdy su bién mét ctia cac nhém mang mau azo. thi sy suy
giam chi sé COD la minh chimg truc tiép cho viée giam tong lugng cac hop chit

htru co ¢o trong nudc thai.
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CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Két qua bién tinh va tong hop vt liéu g-C3Ny va NiFe:04/g-C3Ny
3.1.1. Piic trung hoa ly cua vit liéu
FTIR cua vit liéu

Cau trac hoa hoc va cac nhom chie bé mit cua cac mau vat ligu g-CsNy
thdé, g-CsNy bién tinh plasma va composite NiFe>Oy/g-C3Ny bién tinh duge dac

trung théng qua phd hdong ngoai bién doi Fourier nhu trinh bay trong Hinh 3.1.
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Ca ba mau déu giit duge khung ciu tric co ban cta carbon nitride (g-
C3Ny), cac dinh ddc trung bao gém:
- Ving 3000 - 3500 em™': Pay la ving dao dong kéo dan cuia nhom -NH

hodc -NHz con sot lai ¢ ria ctia cic 16p polymer va cac phén tir nude hap phu bé mat
(O-H) [66].

- Viing 1200 - 1650 em™: Day la ving diu van tay cua khung g-C3Ny.
Cac dinh hép thu manh ¢ khoang 1240. 1320, 1410, 1560 va 1640 cm’! trong tng
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vOi cac dao dong kéo dan dic trung cua cac don vi heterocycle C-N va C=N trong

vong tri-s-triazine [69].

- Dinh 810 ¢cm': Dinh nhon va rd nét nay dc trung cho dao djng udn
ngoai mat phang cua cac don vi triazine hodc heptazine, xac nhan cau truc lop dac

trung cua vat liu.

So v&i mau g-C3Ny thd (duong mau xanh), mau g-C3Ny-90-2.5 bién tinh
plasma (dudng mau do) cho thay mot so thay doi tinh vi:

- Cudng dd vach pho: Cac dinh trong vang 1200 - 1600 cm™! trg nén sac
nét hon hodc co su thay doi nhe vé cuong dd. Dicu nay cho thay qua trinh xur Iy
plasma DBD co thé da lam sach bé mat hodc tao ra thém cac khuyét tat cdu tric,

lam 16 ra nhiéu nhom chirc hon;

- Su mé rong ving 3000 - 3400 cm™': Viée bién tinh bang plasma trong
khong khi hodc khi mang thuong tao ra cac nhom chire chira oxy hodc lam tang tinh

wa nude, din dén sy thay déi nhe ¢ ving hép thu cta nhém -OH/-NH [66].

Mau composite NiFe>Ou4/g-C3Ny 90-2.5 (dudng mau den) cho thay su két
hop thanh cong gitra ferrite va nitride:

- Sy bao toan cau truc: Cac dinh dic trung cua g-C3Ny van xuat hién

ddy du, chimg to cAu tric nén khong bi pha hiiy khi két hop v6i NiFea0s;

- Su xuat hién cta NiFe204: Quan sat ky ving sé song thip (dudi 600
cm’™'). ta thdy cuong do hﬁp thu manh hon va c6 su bién déi so véi mau g-C3Ny tinh
khiét. Day la ving dic trung cho dao dong kéo dan cua lién két kim loai - oxy (M-
O. cu thé 1a Fe-O va Ni-O) trong ciu tric spinel ctia NiFexO4 [67]:

- Tuong tac bé mat: Cac dinh cua g-C3Ny trong mau nay ¢o xu hudong
hoi ti hon hodc ¢é su dich chuyén nhe vé s6 song so voi mau tho. Pieu nay minh
chimg cho su twong tac tinh dién hoac lién két hoa hoce gitra cac hat nano Nike20y

va bé mat cta cac lop g-C3Ny da dugce bien tinh [68].

XRD cua vit li¢u
Pé danh gia do tinh thé hoa va su thay ddi cdu tric sau qua trinh bien
tinh plasma ciing nhu su hinh thanh pha ferrite. pho nhiéu xa tia X ctia cdc mau vt

liéu da duoc thuc hién Hinh 3.2.
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(d)

Hinh 3.2: Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) (a) Gian dé tong hop: (b) Gian
dd g-C3Ny thé: (¢) Gian do g-C3Ny bién tinh plasma DBD 90-2.5 lit/phiit; (d) Gian
do NiFe»04/g-C3Ny 90-2.5 lit/phit.

Trong ca ba mau. cac dinh nhic¢u xa dic trung cua g-C3Ny déu xudt hign

ro rang, cho thay cau truc tinh thé co ban dugce bao toan:

- Dinh tai 20 = 13.1%Tuong tmg vo1 mat mang( 100).dai dién cho sy sép

x€p co chu ky cua cac don vi tri-s-triazine trong mat phang cua cac lép polymer;

- Dinh tai 20 = 27.4" DPay la dinh manh nhat, tuong tng voi mdt mang
(002). N6 dai di¢n cho khoang cach gitra cic 16p cua cau tric graphitic.

So sanh gitta mau g-C3N; thd (xanh) va mau g-C3Ny bién tinh plasma
DBD (do):

- Cuwong d6 dinh nhiéu xa: Mau bién tinh plasma cho thay cudng do cac
dinh (dac biét 1a dinh chinh tai 32.3°) ting lén dang ké so voi mau tho. Piéu nay
ching to qua trinh xtr Iy plasma 90 phat da giap cai thién d¢ tinh thé hoa cua vat

liéu hodc lam sach cac thanh phin v6 dinh hinh bam trén bé mit cdc 16p nitride:

- Vi tri dinh: Khong ¢6 sur dich chuyén dang ké vé vi tri 20. Diéu nay
khang dinh plasma chi tac dong chu yéu 1én bé mit va cac nhom chire (nhu két qua
FTIR da chi ra) ma khong pha hiy hay lam thay déi cdu tric tinh thé ¢dt 16i bén

trong cua g-C3Ny.

Su xudt hién cua dinh 32.3° vi cuong do manh cho thdy vat liéu ¢o d
tinh thé héa cao va c6 sur dinh huéng uu tién ctia cac 16p heptazine trong qua trinh
tong hop nhiét phan. Pang chu ¥. sau khi bién tinh bang plasma DBD trong 90 phut
vi luu luong khong khi 2.5 lit/phat (mau g-C3Ng 90-2.5). cudng dé caa dinh nhiéu
xa chinh ting 1én dang ké nhung vi tri céc dinh khéong thay doi. Piéu nay minh
chtng ring qué trinh xir Iy plasma da loai bo hiéu qua céc thanh phin polymer vo
dinh hinh trén bé mat, 1am 16 ra cac ving tinh thé ¢6 do trit tr cao ma khong pha vo

khung cau tric co ban cua carbon nitride.

Mau composite NiFe:04/g-C3Ny 90-2.5 (den) cho thay sur xuat hién cta

cac pha maoi xen k€ vat nén nitride:
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- Xac nhan pha NiFe:04: Céc vi tri nay hodn toan Khép véi cac maét
mang dic trung (220), (311), (222), (400). (422) cua cdu tric Spinel cubic cua
NiFe2Oy (theo chudn JCPDS 10-0325):

- P rong vach phd: Cac dinh ctia NiFe204 kha hep va 1o nét, cho thiy
céc hat nano ferrite duoc hinh thanh ¢6 do tinh thé hoa 6t va kich thude hat tuong

ddi dong déu trén nén g-C3Nj.
BET/BJH ciia viit li¢u

bé danh gia anh huong cua cic diéu kién thue nghiém va qua trinh bién
tinh 1én céu trae hinh hoc cta vt lidu, phuong phap hip phu - khtr hdp phu Nito da
dugc thuc hién. Két qua vé dién tich bé mat cu thé (Sper). dudng kinh 16 rdng trung
binh (D,) va tong thé tich 16 réng (V,) clia cac miu vat lidu duge diéu ché nung ¢
550°C va sau d6 duge bién tinh bé mat bing plasma DBD (khao sat thoi gian xur |y

va luu luong dong khi) dugce thé hién chi tiét trong bang dudi day:

Bing 3.1: Két qua do BET ciia vit ligu

Dién tich bé mat | Kich thwéc 16 rong | Thé tich 16 rong
2-C3Ny 10,035 m*/g 2.161 nm 0.028 cm'/g
g-C3Ny

31,275 m?/g 2.732 nm 0.098 cm’/g
nung 550°C
g-C3Ny 60 phat 71,324 m’/g 3.854 nm 0.185 cm'/g
2-C3Ny 90 phat 83.428 m’/g 5.252 nm 0.296 cm'/g
g-C3N4 120 phat 83.435 m’/g 5.276 nm 0.298 cm’/g
2-C3Ny 90 phat, )
78.297 m?/g 4.874 nm 0.236 cm”/g
2 lit/phat
g-C3Ny 90 phit. 83.429 m?/g 5.253 nm 0.295 cm’/g




41

2.5 lit/phut

g-C3Ny 90 phut,

83.433 m%/g 5.262 nm , 0.297 em'/g
3 lit/phat ’
10% NiFexOq4/g- 5 g : y
N 50,425 m-/g [.038 nm 0.162 em’/g
C3N4—90-2.5

Két qua phan tich cho thay viéc nung g-C3Ny ¢ 550°C da lam thay doi
dang ké cdu tric hinh hoc cua vat licu. Cy thé. dién tich bé mat riéng (Sper) tang
10,035 m¥g (mau ban diu) 1én 31.275 m¥g. Hién tuong nay ¢6 thé duoc giai thich
do qué trinh nhiét phan da loai bo cac tap chit hiru co hodc ciac nhom chire khong
on dinh trén bé mat, déng thoi tao ra su tai ciu tric khung xuong carbon-nito. dan

dén viée giai phong cac kénh 16 réng von bi bit tac trude do.

Qua trinh bién tinh bé mit bang plasma DBD doéng vai tro nhu mét ky

thuat khac kho co kiém soat, truc tiép lam thay déi hinh thai hoc cuia g-C3Ny:

- Giai doan kich hoat (0) - 60 phut): Céc loai hoat dong trong plasma
(nhu cac géc tu do. ion, electron nang luong cao) va cham va tan cong vao cac vi tri
dé bj anh hudéng trén mang ludi C3Ns (thudng 1a cdc vi tri thiu hut lién két hojc
cac nhém chire bé mat). vigc nay bit ddu hinh thanh céc 15 rang nho;

- Giai doan hinh thanh 6 1-5}1g 16t nhdt (60 - 90 phut): T de do khéc dat
dinh diém. Sy gia ting manh Sger tir 71.324 1én 83,428 m?/g chimng to plasma da
thim nhédp sdu vao cac 1ép xép chong ciia g-C3Ny. boc tach cac 16p nay va lam
théng thoang hé thong kénh rong. Pay 1a thoi gian Iy tudng dé tot nhat hoa dién tich

ﬁép xuc ma chua [am pha huy toan bo khung cuia vat licu:

- Giai doan bdo hoa va thodi héa (90 - 120 phiit): Viée Spir gan nhu
khong doi (83,433 m?/g) sau 120 phit cho thﬁ)—' Su can bfmg gitra toc do tao 10 mai
va toe do sup dé/ hop nhat cdc 16 rong hién ¢d. Cau tric vat liéu da dat trang thdi 6n

dinh dudi cuong do plasma nhat dinh;

Luu lugng khi khong chi don thuan la méi truong mang ma con quyet
dinh d¢ sach va hiéu qua cua cac hoat dong trong vung plasma:

- Tai nute lww livong thap (2 livphet): Mat d cac loai hoat dong co thé

chura du cao hogic bi bdo hoa bai cac san pham phu clia qua trinh khac bé mit tich tu
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gan vit liéu. Diéu nay dan dén sy han che trong viée tao 10 rong (Sgr1 = 78.297

- Tai mike lew lwong 16t nhdt (2,5 - 3 lit/phiit): Co ché quét bé mat véi
luu lugng nay gitp loai bé nhanh chong cac manh vo phan tu (tap chét) sau qua
trinh khéic. tao khéng gian sach cho cac hat mang dién tiép tuc va cham vao bé mit
g-C3Ny; Tinh dong nhét cua dong khi luin chuyén déu dan giup plasma phan bo
ddng nhét trén toan bd bé mat mau. giap dién tich bé mat dat ngudng 15i da (~83.4
m?/g). Su on dinh cia cac gia tri Dy (~3.2 nm) va Vp (~0.29 em'/g) & dai luu lugng

nay khing dinh day 1a viing théng sé diéu khién 6n dinh nhat cho qua trinh ché tao:

Méu composite NiFe:04/g-C3Ny cho théy gia tri Sger (50.425 m/g) thip
hon so véi miu g-C3Ny da bién tinh plasma. Day [ két qua pho bién trong qua trinh

tong hgp vat lidu nano composite:

- Cic hat ferrite (NiFe:04) vai Kich thude nano ¢6 xu huéng ling dong

va bao phu 1én bé mat, hodc chiém giir cdc 16 rong trén nén g-C3Na:

- Mic du dién tich bé mat giam, nhung su hién dién cua cac tam hoat
tinh tir NiFe2O4 thudmg gitp cai thién dang ké hi¢u suat xic tac quang hoa nho vige
tao ra cdc tiép giap p-n hodc di thé, giup phan tach c¢ap electron-16 trong hiéu qua

hon.

Két ludn, qua trinh xa 1y nhiét ¢ 550°C két hop véi bién tinh plasma
DBD trong 90 phut v6i luu lugng khi 2.5 lit/phut la diéu kién tdt nhét dé téi da héa
dién tich bé mat va thé tich 10 réng cho g-C3iN4. Mic du viée tao composite Vi
NiFe>04 1am giam dién tich bé mat. nhung no6 1a sy danh déi cin thiét dé dat duoc

cac ddc tinh quang dién hoa mong mudn.
Anh SEM ciia vt ligu

Hinh thai hoc cta vét liéu tr dang don l¢ dén céu trac composite bién
tinh duge minh ching rd nét qua anh SEM. Trong khi mau g-C:Ny xur ly plasma
DBD trong 90 phut. luu lugng khi 2.5 lit/phut thé hién sy boe tich 16p ro rét. Dac
biét, & mau bién tinh két hop NiFe»Os, cdu tric phan tang cua g-C3Ny dong vai tro
nhu mét gia do 1y tuong, cho phép cic hat xuc tac kim loai bam két vimng chic vio
cac vi tri khuyét tat va 16 rong dugc tao ra bdi plasma duge thé hién chi tiét dudi
hinh 3.3:
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Hinh 3.3: Anh SEM ¢-C3Ny thé (a): Anh SEM g-C3Ny bién tinh plasma DBD
trong 90 phut véi luu lugng 2.5 litphit (b): Anh SEM NiFes04/g-C3Ny bién tinh
plasma DBD trong 90 phut vai luu lugng 2.5 lit/phuat (c).

Két qua phan tich hinh thai hoc qua anh SEM da cung cap bang chimg
thue nghiém ro nét ve Sur Chuyén doi cdu tric cua vit licu g-C3Ny dudi tac dong cua
qua trinh bién tinh bé mat bang plasma DBD trong 90 phuat véi luu lugng 2.5
lit/phat (xem hinh b). Trong khi mau g-C3Ny tho (xem hinh a) ton tai duoi dang cac
phién day. xép chong dic khit voi bé mat nhian min, mau sau bién tinh da trai qua
qua trinh boc tach |6p manh mé. hinh thanh nén mot ciu tric mang ludi xép véi mat
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do khuyét tit bé mit cao. Qua trinh khic kho boi cée hoat dong trong plasma da pha
v lue tuong tic gita cdc 1op. tao ra cac rinh nano va hd hdc, giap 6t nhdt hoa
dang ké dién tich tiép xuic so vai cdu triic khdi ban ddu. Su chuyén dich hinh thai tir
dang 'déng' sang 'mé’ nay la yéu td ¢ot 15i giai thich cho sy gia ting vuot bac cua
dién tich bé mat riéng (Spir) tir 10.035 m¥/g 1én 83.429 m¥/g. dong thoi tao tién dé
thuan loi cho viée hinh thanh cac tam hoat tinh va cai thién kha nang hap phu ciing

nhu hiéu suat xuc tac quang hoa cua vit licu trong cac g dung thue tién.

Hinh anh SEM ctia mau NiFe>O4/2-C3Ny (xem hinh ¢) cho thay su phén
b6 dong nhat cua cic hat nano ferrite trén nén g-C3Ny da bién tinh. Qua trinh xur Iy
plasma trude do khong chi lam tang dién tich bé mat ma con tao ra cic vi tri I-;huyél
tat, gitp cac hat NiFe2O4 neo gitr virg chac va han ché hién tuong két tu hat. Mic
du sur hién dién cua cac hat nano oxit kim loai lam giam gia tri Sger (tor 83,429
xuéng 50.425 m¥g). nhung hinh thai hoc nay thiét ldp mot cau tric di thé tiép gidp
mat thiét. Cau tric nay dong vai trd quan trong trong viée thic day qua trinh di
chuyén dién tich va ngan chan su tai hop cua cac cap electron 16 trong, tir dé ning

cao dang ké hoat tinh xtc tac tong thé cua vat lic¢u.

Két luan, phan tich SEM cho thiy sur tién hoéa ré rét vé hinh théi hoc cua
vit ligu thong qua cac giai doan [Cmg hop: tr ciu tric dang khéi dac khit vdi bé mat
nhin min cua g-CsNy thd. qua trinh bién tinh plasma DBD da thic day hiéu tmg boc
tach 1ép va tao 16 rong nano. chuyén doi vat liéu sang dang mang ludi x6p voi mat
do khuyét tat bé mit cao. Sy gia tang dang ké dién tich tiép xuc nay dong vai tro la
tién dé Iy twong cho viée neo gitr cac hat nano NiFe>O4, dn dén cdu triic composite
NiFe204/g-C3Ny voi cac hat oxit kim loai phén tan dong nhét trén nén vt lidu xdp.
Viée thiét lap cdu trac di thé tiép giap mat thiét nay khong chi gitip t6t nhat hoa kha
ning hap phu ma con tao diéu kién thuan loi cho qua trinh truyén dién tich tai cic
giao dién. khing dinh hiéu qua cua phuong phap bién tinh plasma trong viée thiét
ké va diéu khién cdu tric hinh hoc nhdm nang cao hoat tinh xic tic quang hoa cua

vt liéu composite.
Anh TEM ciia vit lidu

Pic tinh cdu tric ¢ cap do nano cua vat liéu NiFe-Oy/g-CsNy duoe danh
gia thong qua anh TEM (xem hinh 3.4). Nhitng hinh anh thu duge cho thiy su phan
tan dong nhat cta cac hat NiFe>Oy trén cdu tric nén g-C3Ny da qua xir ly plasma,
voi kich thude hat ndm trong dai nanomet. Cho thay su két ndi chat ché gitra cic

thanh phan nay khong chi xac nhan hi¢u qua cua qua trinh tong hop ma con la ycu



47

r

p electron 16 trong trong qua trinh

an chuyen va tach ca

A

kha nang v

cn
oa.

¥ r
A

vét dinh d

t6 quy

h

ac quang

t

xuc




48

Hinh 3.4: Anh TEM 10% NiFe>O4/g-C3Ny bién tinh plasma DBD trong 90 phut

vai luu luong 2.5 lit/pht.
e o
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Hinh 3.5: Biéu d6 phan bo kich thudc hat cua vt lidu.

Cac hat nano NiFe2Os (vang t6i) dugc phdn tdn tuong ddi dong déu trén
cac phién g-C3Ny (ving sang va mong). D¢ twong phan cao gitra hai pha cho thay
su tach bidt rd rang vé mét do electron gitra 161 ferrite va nén carbon nitride. khang

dinh su hinh thanh cua cau triic nanocomposite.

Hinh anh TEM cho thdy cdc hat nano NiFe;04 c¢6 dang hinh cdu phan tén
trén bé mit cac tdm g-C3Ny. Su twong tic chat ché gilra hai pha nay tao dicu kién
thuan loi cho viée hinh thanh cac di thé. gitip ting cuong kha nang phén tach dién
tich trong cac (mg dung quang xtc tac [61]. Kich thudc hat trung binh dugc xac
dinh vao khoang 15 nm, phi hop véi két qua tinh toan tir gian dd XRD qua cong
thirc Scherrer.

Hinh anh hinh thai hoc cua vt liéu dugce thu thip bing phuong phap
TEM va két qua dugce minh hoa trong Hinh 3.4. Vit liéu duge xac dinh la mat cdu
tric lai, trong d6 cac hat nano NikFe20y phin bd trén bé mat cua g-C3Ny. Quan sat
nay hoan toan phu hgp vdi cac hinh anh SEM da thao ludn trudge do. Sy hinh thanh
clia cdc van mang giai thich cho tinh tinh thé cua vat li¢u duge ché tao. Cac vén
mang nay da duoc nghién ctru ti mi dé tinh toan gia tri khoang cach mit mang tur
ving tinh thé. Gia tri khoang cach mit mang quan sat dugc 12 0.267 nm. hoan toan
tuong Gmg voi mdt mang (311) cua ciu triic NiFeOy lap phuong tam mat (JCPDS
91-153-2801) [60]. Nhu véy. cae nghién ciru SEM, TEM da tiét 1§ cau tric mdi ndi

di thé bén virng cua vat liéu lai, diéu nay khong chi ho tro qua trinh truyén tai nhanh
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cac hat mang dién ma con mo rong pham vi hap thu anh sang kha kién. Két qua la.

hiéu qua phan huy quang hoéa doi voi Reactive black 5 da dugce nang cao.

Anh TEM xac nhén lai nhirng gi ching ta da thay qua SEM: cac tam nén
2-C3Ny ¢6 do mong dang ké. Su két hgp gitra xur v plasma DBD va phuong phép
tong hgp composite da duy tri duge cau tric phién mong. giup toi da hoa dién tich

b¢ mat tiép xuc gitra pha xtc tac va moi truong phan tng.

Cac hat NiFe204 khong chi ndm roi rac ma c6 xu hudng béam sat vao cac
canh hodc cac ving khuyét tat trén bé mat g-C3Ny. Piéu nay tao ra cac diém tidp
xtc di thé hi¢u qua, cho phép cdc electron sinh ra tir g-C3Ny dudi tac dong cua anh
sdng ¢6 thé d& dang di chuyén sang NiFe:0. giam thiéu dang ké tdc do téi hop

electron [0 trong.

Két qua, Anh TEM cung cdp minh chimg ro nét vé ciu tric di thé cua
nanocomposite NiFe:04/g-C3Ns. Cac hat nano NiFe)Oy véi kich thude dong nhit
thé hién su phan tén t6t nhat trén bé mat cac phién g-C3Ny da duoe boe tach nho qua
trinh bién tinh plasma. Sy twong phan do sang/tdi ro rét gitra hai pha vit liéu xic
nhan sy bam dinh chit ché tai cac giao di¢n tiép xtic. Cau trice nay khong chi ngin
chin hiéu qua su két tu ctia cac hat ferrit, ma con thiét lap cac duong dan dién tu
thuan lgi. dong vai tro then chét trong viée thic ddy qua trinh phan tach dién tich va

nang cao hi¢u suat xtc tac quang hoa cua hé vat liéu composite.
Phé DRS ciia vit liéu

Kha ndang khai thac nang lugng anh sang cua hé vat liéu g-C3Ny tho, g-
C3Ny bién tinh va composite NiFe204/g-C3Ny duge minh chimg théng qua cdc phd
UV-Vis DRS trinh bay trong Hinh 3.6. Su dich chuyén do cua bor hip thy va su suy
giam ning lwgng ving cim l1a nhiing chi s6 quan trong, cho thdy viée bién tinh
plasma da thanh cong trong viéc mo rong dai hép thy anh sang kha kién. tao diéu
kién thuan loi cho viée kich thich electron va thuc day hoat tinh xue tic quang hoa

cua hé vat liéu dudi ngudn sang ty nhién.
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Hinh 3.6: (a) Phé UV-Vis DRS; (b) Nang lugng ving cdm ctia g-C3Ny tho: (¢)
Ning lugng ving cdm cua g-C3Ny bién tinh plasma DBD trong 90 phit véi lru
lugng 2.5 lit/phat: (d) Ning luong vung cam cua NiFexOy/g-C3Ny bién tinh

plasma DBD trong 90 phut vdi luu lwgng 2.5 lit/phat.

Phé phan xa khuéch tan (DRS) cua g-C3Ny va g-C3Ny BT cho thay dac
trung hap thu quang hoc twong dong cua vt liéu ban din polymer ciu tric 16p voi
ving cadm rong. Ca hai mau déu thé hién cudong do hip thu cuc dai trong ving tir
ngoai (UV) voi ria hip thu sic nét ndm tai bude séng khoang 450-460 nm. phan
anh su chuyén mire dién tir tir dai hoa tri (VB) 1én dai ddn (CB). So sanh truc liép
gitra hai miu. g-C3Ny BT khong cho thiy su khac biét ding ké vé cudng do hay su

dich chuyén rd rét cua mép hap thy so véi g-CsNjy thé, chimg to qua trinh xu ly bién
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tinh plasma DBD khong gay ra nhirng thay doi cau triic sau sic dbi voi khung lién
hop m hay trang thai dién tir ndi tai cua vat licu [70]. Duya trén do thi Tauc, nang
lrgng viing cAm ctia hai mau duge xéc dinh 1an luot 14 g-C3Ny (2,61 eV) va g-C3Ny
BT (2.50 eV). mot su chénh Iéch nho khong du dé tao ra dot pha vé kha nang khai
thac anh sang kha kién. Su suy giam cuong do hép thu manh mée tai cac budc séng
Ién hon 460 nm xdc nhan ring du la e-C3Ny hay g-C3Ny BT, vat liéu don thanh
phan vin bi han ché dang ké trong viéc hip thu photon tir phd mat troi. tir do nhén
manh tinh tat yéu clia viéc tao 1dp cac ciu tric di thé voi cac pha tap nhu NiFexOy

dé cai thién hi¢u suat quang xuc tac.

Viéc so sanh pho phan xa khuéch tan (DRS) cua g-C3Ny, g-C:Ny BT va
mau composite NiFe>01/g-C3Ny BT cho thdy su cai thién dang ké vé kha nang khai
thac photon thong qua hi¢u tng cong huong vat liéu. Trong khi g-C;Ny va g-C3Ny
BT thé hién ddc trung hip thu han ché trong ving tir ngoai voi ria hdp thu sic nét
tai 450-460 nm, thi su hi¢n di¢n cua NiFe:04 trong cau trie composite dd tao ra
budc nhay vot ve cuong do hf'lp thu trén toan bo dai budc song tir 400 nm dén 800
nm. Sy dich chuyén do rd rét ciia mép hap thu trong mau composite so vdi cic mau
nén khang dinh rang viéc gin két cac hat nano NiFe)Oy (¢ ving cam hep) 1én bé
mit g-C3Ny BT da 1am thu hep nang luong ving cdm hiéu dung cta hé. tir mie ~2.5
eV xubng con khoang 2.02 ¢V. Su suy giam manh mé cudng d6 hap thu & ving kha
kién ciia cac mau g-C3Ny don thanh phan so véi do hip thu bén bi ciia hé composite
nhin manh ring viéc tao lap cdu tric tiép gidp di thé khong chi gitp mé rong pham
vi hap thu anh sang kha kién ma con dong vai tro then chét trong viée thace diy qua
trinh truyén dién tich, tir d6 khac phuc nhuoc diém tai hop nhanh cac hat mang dién
von 1a rao can 16n nhat cua vat liéu g-C3Ny nguyén chét trong tng dung quang xtic
tac [62].

Phé Photoluminescence (PL) cua vit liéu

Pé lam sang to kha nang phan tach va tai hop cua cac cap electron-16
trong quang sinh, phd phat quang (PL) cia ciac mau g-C3Ny, g-C3Ny bién tinh va
composite NiFe:O4/g-C3Ny dd dugce thue hién va két qua dugce trinh bay trong hinh

sau:
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Hinh 3.7: Phé Photoluminescence (PL) ciia g-C3Ny thé, g-C3Ny bién
tinh, NiFe204/g-CsNy bién tinh,

Hinh minh hoa phé PL cua g-C3Ny nguyén ban, g-CiNy bién tinh va
composite NiFe204/g-C3Ny, nhur sau:

- Mau g-C3Ny nguyén ban th¢ hién cuong d¢ phat xa cao nhdt trong
vung tr 420-550 nm. Diéu nay cho thay téc do tai hop cua cac hat mang di¢n dien

ra manh mé, gdy lang phi ndng lugng va lam han ché hoat tinh xuce tac:

- Mau g-C3Ny bién tinh ghi nhan su sut giam cuong do PL dang ké. Két
qua nay chirng minh ring qua trinh bién tinh plasma da thanh cong trong viée tao ra
cac khuyét tit cdu tric hodc thay dbi tinh chét bé mit. dong vai tro nhir cac bay dién
tir tam thoi, giip ngén can qua trinh tai hop tire thoi:

- Mau NiFe204/g-C3Ny bién tinh cho thé‘iy cuong do PL lhfip nhat. Su
sut giam nay la minh chimg rd rét nhét cho hi¢u tmg hiép dong gitra viée tao dj thé

va bién tinh bé mat.

Su suy giam cudong do phat xa trong phd PL cta cic mdu bién tinh la
minh chimg xac thuc cho viéc tét nhit hoa dong hoc dién tich trong hé vit liéu
quang xtic tic. Cu thé, qua trinh xit 1y plasma trong 90 phut véi luu luong khi 2.5
Lit/phat da tao ra cac “diém bay” nang luong hiéu qua trén bé mat g-C3Na, gitip tce
ché su ti hop cua cac cip electron-16 trong quang sinh. Két qua nay hoan toan
twong thich vai dir liéu phd UV-Vis DRS, noi gia tri niang lugng ving cim (Eq)

duge ghi nhan giam tir 2.60 eV xubng 2.02 eV & mau composite NiFe204/g-C3N;
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bién tinh. Sur thu hep viing cdm nay khong chi mé rong kha nang hap thu énh séng
trong ving kha kién ma con phdi hop voi cau trac di thé duge hinh thanh gitra
NiFe204 va g-C3Ny dé tao ra mot “duong din niang lugng™ tét nhit cho electron
[63]. Nhu vy, viée bién tinh plasma két hop tao composite da tao ra hi¢u tng hi¢p
dong, gitip kéo dai thoi gian song cua cic hat mang dién va ning cao dang ké hiéu

suat phan huy pham nhuém Reactive Black 5 so vai vat li¢u nguvén ban.

3.2. Két qua kha niing xir Iy mau Reactive Black 5 bing NiFe20./g-
C3Ny duéi anh sang UV

3.2.1. Puong chuan cia Reactive Black 5

Bing 3.2: Két qua do mire d hip thu quang cia Reactive black 3

M3iu 1 2 3 4 5

Néng d6 (ppm) 20 40 50 80 100

Miic dé hdp thu quang | 04431 |0.8963 |1.1204 |1.8126|2.2265

25
y =0.0224x-0.0002..@
% | R2=0.9998..-"
_."..--
15
o
< 1 p
0.5 e
0 e .
? 1 v €0 80 100 120
05
C (ppm)

Hinh 3.8: Dudng chuan cua reactive black 3

Dura trén két qua khao sat. phuong trinh duong chuan biéu dién sy phu
thude cua do hdp thu quang (y) vao nong do (x. ppm) cta phaim nhudom Reactive
Black 3 duge xac dinh la: y = 0.0224x - 0.0002 véi hé s6 twong quan R? = 0.9998.
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3.2.2. Két qua xir Iy mau Reactive Black 5 biing g-C3N4
Khiio sdt miu g-C:Ny bién tinh theo thoi gian

Sy anh hudng cia thai gian xir Iy plasma DBD dén hoat tinh ctia g-C3Ny
trong qua trinh xir Iy mau Reactive Black 5 duge minh hoa qua do thi Hinh 3.9. cho

thay xu hudng cai thién ro rét vé hiéu suat sau khi bién tinh bé mat.
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Hinh 3.9: Do thi biéu dién anh huong thoi gian bién tinh Plasma DBD

dén qua trinh xtr Iy mau Reactive Black 5 bang g-C3N,

Dua vao Hinh 3.9, ta thfly qua trinh xu ly mau Reactive Black 5 ¢o su

khac biét ré rét gitra mau g-C3Ny thd va cac mau dd qua bién tinh plasma DBD:

- Hiéu suat tong thé: Sau 120 phut phan mg, mau g-C3Ny thd chi dat
hiéu suat xtr Iy khoang 33%. Trong khi do. tat ca cac mau bién tinh plasma déu cho
hiéu suat vuot troi, dat tir 56% dén 67%:

- Anh huong cta thoi gian bién tinh: Mau g-C3N4-60 (60 phat plasma)
cho thdy su gia ting dang ké so véi mau thé: Mau g-C3N4-90 va 120 cho hiéu suit
cao nhét va ¢6 xu hudng tiém can nhau,

Sur cai thién vuot trgi vé hiéu sudt xu lv mau Reactive Black 5 cua cac
mau bién tinh so vai g-C3Ny tho chu yéu do tic dong cua plasma DBD Ién cdu tric

bé mat vat liéu. Qua trinh ban pha cua cac hat mang di¢n ning lugng cao trong moi
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trudng plasma khéng chi tao ra cdc khuyét tat ciu trie dong vai tro 1a cdc vi tri hoat
tinh, ma con hinh thanh cac nhom chirec chira oxy (nhu -OH. -COOH), giup ting
cwong dd phin cuc va kha ning tiép xtc voi cac phan tu pham nhuom. Bén canh
do, cac khuyét tat bé mat nay con dong vai tro la bay dién tich, gitip han ché suyr tai
hop cua cip electron-18 tréng (e/h”). tir d6 thiie day qua trinh tao ra cac goc tu do
¢6 tinh oxy hoa manh dé phan hay hiéu qua cdu tric vong azo ctia RBS. Tuy nhién,
hiéu quéa nay dat trang thdi bao hoa tai moc 90 phit, cho thiy day la thoi gian bién
tinh tt nhit dé duy tri su can b-fmg. gitta mat d¢ nhom chire va do én dinh cau truc
cua vat ligu.

Dua trén két qua thuc nghiém. ¢ thé thdy thoi gian bién tinh plasma
DBD dong vai tro quyét dinh dén kha nang xir Iy mau Reactive Black 5 cua vat liéu
g-C3Ny. Sur gia tang hiéu suit ro rét tir mau tho dén mau bién tinh 90 phat cho thiy
qua trinh ban pha bé mat da tao ra mat do khuyét tat va nhém chic tot nhat. gitp
tang cudng kha nang tiép xtc va phan (mg vai cac phan to pham nhuém. Tuy nhién,
khi kéo dai thoi gian xur Iy 1én 120 phat, duong biéu dién gan nhu tring khép voi
mau 90 phut, chimg t6 bé mat vat liéu da dat dén trang thai bao hoa cac vi tri hoat
tinh. Hién tuong nay cho thiy viée tiép tuc cung c¢ip nang lwong plasma khong con
mang lai sur cai thién dang ké vé mit hoa hoc bé mat, thim chi ¢o thé din dén sur tai
két hop cac nhom chie hode lam suy giam cdu tric 16p cua vt liéu. Do do, moe
thoi gian 90 phat duge xac dinh 1a gia tri tdt nhat. khong chi dam bao hiéu sudt phan
hiuy RB5 cao nhit ma con tot nhét hoa chi phi ning lwong trong qua trinh ché tao
vit ligu.

Khio sdt miu g-CiNy bién tinh theo lwu luong dong khi

Luu luong khi 1a mot thong sé van hanh quan trong anh huong dén mit
do cac loai hoat dong trong vung phong dién plasma. Su thay doi vé hiéu sudt phén
huy RBS5 trén bé mit g-C3Ny twong (mg véi cdc mire luu lwgng khi khac nhau trong

qué trinh bién tinh duge thé hién chi tiét trong do thi Hinh 3.10.
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Hinh 3.10: D6 thi biéu dién anh huong luu lugng khi cua bién tinh Plasma DBD
dén qua trinh xir Iy mau Reactive Black 5 bing g-C3Ny

D6 thi khdo st qua trinh xu 1y Reactive Black 5 bing mdu g-CiNy da
dirge ¢o dinh thai gian bién tinh plasma la 90 phat vl ba mice luu luong khi: 2
Lit/phat, 2.5 Lit/phat va 3 Lit/phut.

- Hiéu suat xtr Iy: Ca ba mau déu cho thdy kha ning xir Iy RB3 ting dan
theo thiri gian phan (mg. Sau 120 phut, hiéu suat dat dwoc dao dong tir khoang 61%
dén 67%;

- Su khdc biét gitta cdc miu: Mau 2 Lit/phat (duong mau vang) c6 hiéu
suat thap nhat xuyén sudt qua trinh: Mau 2.5 Lit/phut (dudong mau xanh duong) va 3
Lit/phat (dudng mau cam) c6 hiéu sudt cao hon ro rét va kha sit nhau; Mau 3
Lit/phat dat hiéu suat tot nhat nhit, mic da khoang cdch so v&i mau 2.5 L/min la

khong lon.

Co ché tac dong cua luu luong khi dén hoat tinh caa g-C3Ny chu yéu dua
trén dong hoc cua xic tac trong moi trwong plasma DBD. Luu lugng khi dong vai
iro 1 tic nhin vin chuyén, quyét dinh mat do va kha ning va cham cua cac ion.
electron va gde tr do nang lugng cao 1én bé mat vt liéu. Khi luu lwong khi tang.
qué trinh trao ddi chat gitra pha khi va pha rin dién ra manh liét hon, thac day viée

hinh thanh cac nhom chire chira oxy va tao ra cac khuyét tit bé mat dong déu hon
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trén cdu tric 16p ctia g-C3Ny. Bén canh do, ludng khi con dong vai tro diéu tiét nhiét
do trong bu&mg phan tmg. ngan chin su qua nhiét cuc bd va bao vé cac nhom chire
nhay cam vua hinh thanh khoi bi phan huy nhiét. Tuy nhién, su tiém cén vé hiéu
sudit giira cac mire lwu lugng cao cho thay khi dat dén mot ngudng nhét dinh, bé mat
vt liéu da dat trang thai bdo hoa cac vi tri hoat tinh. va viéc tiép tuc tang luu lugng
s& khong mang lai su cai thién dang ké vé kha nang phan tach dién tich hay hi¢u

suat phan huy pham nhuom RB5.

Két qua khao sat cho thay luu lwong khi trong qué trinh bién tinh plasma
DBD c¢o tac dong truc tiép dén kha nang xu ly Reactive Black 5 cua vit li¢u. tuy
nhién muc dd anh huong co xu hudng bao hoa ¢ cac gia tri cao. Sy gia tang hi¢u
sut khi ndng luu lugng tir 2 Livphat 1én 3 L/min chimg minh ring tc do dong khi
cao hon giup cdi thién kha ning khuéch tin va tuong tac ctia cac loai hoat dong

trong plasma vai bé mit g-C3Ny, tir do tot nhat hoa mat do cac vi tri hoat tinh.

Pang chi ¥. su chénh léch vé& hiéu sudt gitra hai mie 2.5 L/min vi 3
[./min la khéng dang ké, cho thdy tai nguong nay, cic bién doi vé hoa hoc va hinh
thai bé mat da dat dén trang thai on dinh. Viée tiép tuc tang luu lugng khi khong
con tao ra thém céac khuyét tat cdu tric hay nhom chire méi ¢6 lgi cho qua trinh
phéan tach dién tich. Do do, xét vé ca khia canh k¥ thudt lan kinh té. luu lugng 2.5
[./min la thong s6 van hanh hop ly. dam bao vt li€u dat hoat tinh cao trong khi van
tiét kiém ngudn luc khi cap va duy tri tinh 6n dinh cho hé théng plasma.

So sdnh hiéu qua giiva g-C3Ny nung va g-C3:Ny bién tinh

Nhim danh gia tinh wu viét cua ky thuat plasma DBD, nghién ctu da
tién hanh so sanh kha nang xir ly RBS ciia mau tét nhit (2-C3Ny 90-2.51it/phit) voi
mau duge bién tinh bing phuong phap nung 550°C trong Ni to va mau tho dbi
chimg. Két qua so sanh hiéu qua xit Iy theo thoi gian duge trinh bay chi tiét trong
Hinh 3.11.
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Hinh 3.11: D6 thi biéu dién hiéu qua xir Iy mau Reactive Black 5 giita g-C3Ny nung
vGi g-C3Nyg bién tinh Plasma DBD.

D6 thi so sanh 3 méu vat liéu chinh sau 120 phat phan tmg:

- g-C3Ny tho: Hiéu suat thap nhat. chi dat khoang 33%:

- g-C3Ny nung: C6 cai thién so vai méu tho. dat hiéu sudt khoang 50%;

- g-C3Ny 90-2.5/min (Plasma): Cho hiéu suét cao nhat vuot trol, dat
khoang 67%.

Su khac biét vé hiéu suit gitta phuong phap Plasma va phuong phip
Nung ¢6 thé gidi thich nhu sau:

- Phuong phap nung (Nhi¢t): Qua trinh nung trong khdng khi chu véu
tic dong bing nhiét nang. ¢6 thé lam thay doi ciu tric tinh thé hodc tao ra mot so
nhém chitc oxy bé mit. Tuy nhién. nhiét do cao doi khi lam giam dién tich bé mat
do hién tuong thiéu két hodc lam bién dang ciu triic nano dic trung ctia g-C3Ny;

- Phuong phap Plasma DBD: Pay la qua trinh bién tinh lanh va ¢6 chon
loc. Plasma cung cdp cac hat mang nang luong cao du dé bé gay cac lién két hoa
hoc bé mat va gin cac nhom chire mdi ma khong can nung nong toan bo vat li¢u.

Diéu nay giap gitr nguyén cau truc khung cua vat licu dong thoi tao ra mat d¢
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khuyét tat va nhom chirc hoat dong cao hon nhiéu so voi phuong phap nhiét thong

thuong.

Su vuot trdi ciia mau bién tinh plasma so véi mau nung nhiét tru}-'én
thong da khang dinh tinh hiéu qua cia cong nghé plasma DBD trong viéc cai thién
hoat tinh bé mit cho g-C3Ny. Mac dii phuong phap nung co cai thién phan nao kha
ning xu Iy so vi mau tho, nhung hiéu sudt van thap hon mau plasma khoang 17%
tai mde 120 phit. Pidu nay chimg minh rang xtic tac trong méi truomg plasma DBD
tao ra cac trung tdm hoat tinh manh mé& va bén vimg hon trén bé mat vat liéu. Két
quéa nay khong chi chimg to plasma la mot cong cu bién tinh b mat hiéu qua. gitp
nang cao kha ning phén tich dién tich va hap phu, ma con cho thay tiém ning cia
n6 nhu mot phuong phap cai tién vat liéu hiéu qua xt Iy hon so véi cac phuong

phap xtr Iy nhiét don thuan.

3.2.3. Két qua xir Iy mau Reactive Black 5 biing NiFe:04/g-C3Ns bién
tinh plasma DBD

Khdo sdt NiFe;04g-C3Ny bién tinh theo liéu liwgng xiic tic

" .

*( liéu lwong xuce tac 1 g/lit:
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Hinh 3.12: D6 thi biéu dién anh huong liéu luong xuc tac | g/lit dén qua trinh xur Iy

mau Reactive Blacks5.




61

Dua trén két qua thue nghiém tai liéu lwong xice tac 1 g/Lit, ¢o thé thfi}'
ro su phan hoa ve hoat tinh gitra cac hé vat liéu trong cung mot diéu kién phan trng.
O ndng d6 nay, mau composite NiFe20y/g-C3Ny di qua bién tinh plasma (90 phat -
2.5Lit/phut) thé hién kha nang xur ly vuot troi nhat khi dat hiéu suat khoang 75%
sau 120 phut chiéu xa. Két qua nay phan anh hiéu qua cua viéc két hop gitra ciu
triic spinel ferrite va nén carbon nitride. noi sy hinh thanh di thé déng vai tro then

chot trong viée thiac day qua trinh phan tach cac cap electron-16 trong quang sinh.

Pi siu vao co ché, viée xir [y plasma bé mat trude khi tam NiFe:Oy da
tao ra nhitng thay di tich cure vé mat hinh thai va hoa hoe bé mat cho g-CiNy. Céc
trung tam hoat ddng dugc hinh thanh qua qua trinh plasma khéng chi giup cac hat
nano ferrite phan tan déng déu hon. tranh hién tuong két t thudong gap & nong do
thap. ma con tét nhat hoa kha nang hip thu photon anh sang. Diéu nay giai thich tai
sa0 mau bién tinh plasma luén duy tri dé doc duomg cong xir Iy cao hon han so voi
mau composite thé (chi dat khoang 66%) va cac mau thanh phan don 1é nhu g-C3Ny

hay NiFe>O4 von chi dat hiéu suat khiém ton quanh muire 25%.

Tuy nhién, khi dat két qua | @/Lit trong mdi tvong quan véi cac ndng do
khac, mac di hé vat liéu thé hién su 6n dinh va kha nang xu Iy tot, nhung muc hi¢u
sudt 75% cho theiy $0 luong trung tdm hoat dong tai lidu lrong nay van chura thye su
bao hoa dé dat tdi kha nang xtr Iy tdi da dbi voi luong ndng do pham nhudm ban
dau. Toc do phan (mg ¢ giai doan dau dién ra kha nhanh nhung c6 xu hudng duy tri
tuyén tinh ma chua dat t6i diém dot pha vé hiéu sudt tong thé nhur ¢ cic liéu luong
cao hon. Pi¢u nay khang dinh rang & mirc | g/Lit. qua trinh xir Iy van dang bj gioi
han bai mét do tiép xic gitra cac hat xic tic va cac phan tir pham nhuom trong dung
dich. dit ra tién dé cho viéc khao sat nong do tot nhat nhiam can bang gitra hiéu qua

kinh té va hi¢u suat xu ly moi trudong.
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Hinh 3.13: D4 thi biéu dién anh hudng liéu lugng xuc tac 1.5 g/lit dén qua trinh xu

ly mau Reactive Black3.

Tai liéu luong xuc tac 1.5 g/Lit. quéa trinh xtr Iy pham nhudm Reactive
Black 5 (RB3) cho thay su birt pha ro rét vé hiéu sudt so véi cac nong do khac. dic
biét 1a sur wu viét ctia mau composite NiFe204/g-C3Ny da qua bién tinh plasma. Két
qua thuc nghiém cho thdy mau nay dat hiéu sudt xur Iy cao nhit, xap xi 85% sau 120
phut phan {rng, minh ching cho su thanh cong trong viéc cai thién hoat tinh bé mit
vit ligu. Viéc sir dung plasma khong chi don thuan 1a lam sach ma con tao ra cac
khiém khuyét cdu triic va nhom chire hoat dong trén nén g-C3Ny, giup cac hat nano
spinel ferrite phan tan vi mat do tét nhat, tir do gia tang dang ké dién tich tiép xiic
hiéu dung gitra xtic tic va cac phan tir pham nhudm.

Su vuot troi cia mau xanh 1 cay (NiFe2Oy/g-C3Ny 90-2.5lit/phat) so v
mau g-C3Ny thd (chi dat khoang 33%) hay NiFe2Oy don thudn (30%) khang dinh vai
tro quyét dinh cua hiéu img hiép dong gitra hai pha vat liéu. Khi tam ferrite lén nén
carbon nitride, mot hé thé)ng di thé duoc hinh thanh. cho phép cac electron quang
sinh di chuyén d& dang tir viing din cua vat liéu nay sang vit liéu kia. Co ché nay
dong vai trd sdng con trong viée ngian chin su tdi 1o hop cua cap electron-15 trﬁng
(e/h"), gitp duy tri ndng dg cic gde tu do ¢o tinh oxy héa manh nhu eOH va €0y

trong dung dich dé phan huy triét dé cau tric vong thom ctia RBS.




O mire lidu lwgng 1.5 g/Lit, d6 thi thé hién mdt su cin bing hoan hdo vé
kha nang xu ly. Khac vai lieu lugng | ¢/L van con thiéu hut trung tim hoat dong,
hay liéu hegng 2 g/ bat ddu xudt hién hién tuong tan xa anh sang do néng do hat
qua cao gdy duc dung dich, mire 1.5 g/Lit cho phép cdc photon dnh sang dam xuyén
toi da vao trong long chit long. Piéu nay gitp toan bo luong xie tac trong binh
phan tng déu duge kich hoat nang luong. tao ra the do xur 1y on dinh va lién tuc
taing trudng trong sudt 120 phat. Do dé. ¢6 thé két luan rang 1.5 g/Lit la diém toi
han vé mat nf')ng dd, noi ma mat dg trung tam hoat dong bé mat dat murc Iy tuong dé

xtr Iy hiéu qua nong do mau RB3 hi¢n co trong hé.

*O licu lugng xuc tae 2 g/lit:
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Hinh 3.14: D6 thi biéu dién anh huong liéu lugng xuc tac 2 g/lit dén qua trinh xir Iy

mau Reactive Blacks5.

Viéc ning liéu luong xuc tac Ién muae 2 g/Lit trong qua trinh xur ly pham
nhudém Reactive Black 5 (RB5) mang lai nhirng chuyén bién quan trong trong dong
hoc phan rng, dong thoi xac ldp gioi han vé nong do tot nhat cho h¢ vat li¢u nghién

ctru. Tai mire liéu lugng nay, mau composite NiFe2O4/g-C3Ny bién tinh plasma vin

tiép tuc duy tri vi thé dan dau véi hi¢u sudt xur Iy dat khoang 80% sau 120 phat. Tuy

nhién. khi so sanh truc tiép véi két qua tai licu lugng 1.5 g/Lit. su gia tang vé Khoi
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»

lugng xtc tac khong dan dén mat sy birt pha twong Umg ve hiéu qua xu IV, thim chi

con cd dau hi¢u bao hoa hodc giam nhe.

Hién tugng nay cé thé duoce giai thich thong qua su canh tranh gitra hai
tac dong déi nghich khi néng dé chét ran trong dung dich ting cao. Mot mit. viéc
b6 sung thém xiic tac lam tang tong dién tich bé mat va sd lugng cac trung tam hoat
dong tiém nang. noi cac phan tir RB3 ¢ thé hip phu va bi oxy hoa. Mat khac. ndng
d¢ hat xic tac qua day dic (2 @/Lit) da khién dung dich tré nén duc hon. gay ra hién
trong tan xa anh sang va ngan can su dam xuyén cua cac photon vao sdu trong long
binh phan (mg. Hé qud 1a chi ¢6 1p xic tic & bé mat tiép xic trye tiép véi ngudn
sang dwgce kich hoat hiéu qua, trong khi cdc hat & 16p phia sau bi roi vao "viing toi"

va khong dong gop vao qua trinh tao ra cac goc ty do nhu e OH hay ey~

Su phén hoa giita ciac mau vat liéu tai liéu luong 2 @/Lit van tuin theo
quy ludt vé vai tro cta viéc bién tinh plasma va cu tric di thé. Cac mau don 1¢é nhu
2-C3Ny thd va NiFex0y van bi gigi han & mirc hiéu sudt thip (dudi 30%), cho thiy
né lue tang lidu lrong khong thé b di'ip dugce sir thiéu hut vé ban chét hoat tinh cua
vit liéu gde. Nguoc lai, viéc plasma hoa gitp cai thién do phan tan cua spinel ferrite
trén nén carbon nitride, phan nao gitip giam thiéu su két tu cua cac hat xuc tac khi
mat dd cta ching trong hé trd nén day dic. Tuy nhién. hiéu suat cudi ciing dat 80%
tai thoi diém 120 phut khang dinh rdng viée vuot qua nguomg nong do 1.5 g/Lit bt
ddu mang lai nhimg bat loi vé mat quang hoc. lam giam tinh kinh té va hiéu qua su
dung vit liéu trong cdc (mg dung thue té xir 1y nude thai dét nhuom.
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Hinh 3.15: D6 thi biéu dién anh huong nong dé H>0> 0.015M dén qua trinh xu Iy
mau Reactive Black 5.

Viéc bo sung tac nhan oxy hoa H2O2 o nong do 0.015M ket hop cung
licu lugng xuc tac tot nhat 1.5 g/Lit tao ra mot he phan ng co hiéu suat xu Iy pham
nhudém Reactive Black 5 (RBS) rdt an twgng, minh chirmg cho su cai thién rd rét vé

mit dong hoc so véi cac heé khong st dung chat trg oxy hoa.

Dua trén do thi thue nghiém. mau composite NiFe204/g-C3Ny bién tinh
plasma (dudmg mau xanh 14) khing dinh vai tro chu dao khi dat hiéu sudt xir IV xdp
xi 89% sau 120 phit. Mic dit nong do H202 ¢ mie 0.015M thap hon mét chat so
vol ngudng 0.02M (vén dat mire tiém cin 100%). két qua nay van phan anh mot co
ché oxy hda nang cao cuc ky hiéu qua. Su ¢6 mat ctia H20» kich hoat qué trinh
photo-Fenton-like, trong d6 cdc electron quang sinh tir bé mat vat liéu thay vi tai to
hop sé tham gia khir H20, dé tao thanh cac goc hydroxyl (e OH). Pay la nhimg tic
nhan ¢6 thé oxy hoa khir rit cao, du kha nang tin cong true tiép va bé gay cdc mach

lién két azo (-N=N-) bén vimg trong cau triic phin tir RBS.

Céu truc di theé gitta NiFeaOy va nén g-Ci:Ny duge tot nhat hoa qua qua

trinh xir Iv plasma tao dic¢u ki¢n cho viéc truvén dan dién tich dién ra lién tuc va on
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dinh. Diéu nay giai thich tai sao do ddc cta céc duong cong hiéu sudt déi vai cac
mau composite (vang va xanh 1a) déu 1on hon hin so véi cac mau thanh phan don 1¢
hay mdu tho. O ndng do 0.015M, lwong Ha0O» durge phan phdi vira du dé tiéu thy cac
clectron dur thira ma khéng gay ra hi¢én tugng bao hoa hay phan (mg phu tu tiéu huy

cac goc tu do. giup duy tri toc do phan (rng 6n dinh trong suot thoi gian khao sat.

Két qua nay cho théy tinh linh hoat ctia hé vat liéu nghién cttu khi ¢o thé
diéu chinh hi¢u sudt xur Iy théng qua ndng do chét tro oxy hoa. Vi hiu sudt dat
89% tai mic 0.015M, diy ¢6 thé coi la mot ngudmng ndng do cin bang tét cho qua
trinh xtr 1y. Su khdc biét dang ké gitra mau g-C3Ny bién tinh plasma (68%) va mdu
g-C3N; thé (khodng 34%) mdt lan nira nhan manh rang. du co su hd tro cua tic
nhan oxy hoa ngoai lai. ban chét cdu triic va kha ning hoat hoa bé mat cua vat liéu
van 12 yéu t6 then chdt quyét dinh téc d¢ va hiéu qua cua toan bé qua trinh xu Iy

moi truong.

* Nong do H,0» 0.02M
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Hinh 3.16: D6 thi biéu dién anh huéng nong do Ha0» 0.02M dén qua trinh xu |y
mau Reactive Black 5.
Viée bo sung tic nhan oxy héa H.Os tai nong dé 0.02 M két hop cing

litu lugng xuc tac tot nhat 1.5 g/Lit da tao ra mot budce dot pha quan trong trong
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hiéu sudt xir ly phéim nhudm Reactive Black 5 (RBS). Dua trén dd thi thuc nghié¢m.
mau composite NiFe:0s/g-C3Ny bién tinh plasma (duong mau xanh 1a) da dat duoc
kha niang xir ly gan nhu hoan toan. tiém ¢an mire 100% sau 120 phit chiéu xa. Két
qua nay minh chirmg cho su hinh thanh mot hé phan trng photo-Fenton-like vo cung
hiéu qua. noi ma cac ion kim loai chuyén tiép trong cdu triic spinel ferrite twong tic

manh m¢ v&i tac nhan oxy hoa dudi tac dong cua ngudn sang.

Vé mit co ché, sur hién dién cua HoO» o néng do 0.02M dong vai tro la
biy electron (e7) Iy tuong, gitip ngan chin sy tai td hop cia cac ¢ip electron-18 trong
quang sinh trén bé mat vat liu. Khi cac electron tir vimg dan cia g-C3Ny va
NiFe204 phan (mg védi H>Os, chung kich phat qua trinh tao ra céac gdc hydroxyl
(#OH) tu do ¢6 hoat tinh oxy hoa cuc manh. Pong thii. cac trung tam hoat dong
FeX'/Fe™ va NiZ* trén bé mat xuc tac tham gia vao chu trinh chuyén doi héa tri. lién
tuc phan huy H2O; dé giai phong thém cac tic nhan oxy hoa. Chinh su gia tang dot
bién mat do cac gde trr do nay da day nhanh qua trinh tin cong vao cac lién két azo
va vong thom bén vimng ciia RB35, lam cho do doc clia cac dudng cong hiéu sut

trong hé nay |én hon han so véi céc diéu kién khong cé chat trg oxy hoa.

Su khéc biét gitra cac hé vat lidu tai nfmg dd 0.02 M van thé hién ro nét
gia tri cta viée bién tinh plasma va cdu trie di thé. Trong khi mau tét nhat dat hi¢u
sudt tuyét déi. mau NiFe)Ox/g-C3Ny chura bién tinh plasma ciing dat mire dn tugng
khoang 90%, va mau g-C3Ny bién tinh dat gan 78%. Di¢u nay khing dinh ring mic
dii H20> 1a nhén t6 thiic ddy manh mé. nhung ban chat cau tric vat liéu vai dién tich
bé mat 16m va kha nang truyén din dién tich linh hoat sau khi xir 1y plasma mdi la
nén tang ¢t 161 dé tan dung t6i da hiéu qua cua tac nhan oxy hoa.

Tom lai, su phdi hop gitra liéu lwong 1.5 @/Lit xiie tac va 0.02M H>0, da

5

.« X ‘. - s . k ’ ) A 5 P X =
xac lap mot he dieu kién ly twong cho qua trinh xir Iy moi truong. Tai nong do nay.

A

g gdy

=S

lugng H20; duge cung cip vira du dé ot nhat cho viée tao goe tu do ma khon
ra cac phan trng phu tu tiéu huy, gitp h¢ phan (g dat duge t6¢ d§ phan huy nhanh

nhat va triét dé nhat d6i voi ndng do pham nhugm RB3 trong dung dich.
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* Nong do H202 0.03M
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Hinh 3.17: Db thi biéu dién anh hudéng ndng do H.0» 0.03M dén qua trinh xu ly
mau Reactive Black 3.

Viée nang ndng do tac nhan oxy héa H»>O» 1én mure 0.03M trong hé phan
(mg st dung lidu lwgng xic téc tot nhdt 1.5 g/Lit mang lai nhiing chuyén bién dang
chit y vé mat dong hoc, gitip xdc dinh rd gi6i han hiéu qua cua tac nhan nay déi voi
qué trinh xir Iy pham nhudém Reactive Black 5 (RB3). Dua trén dd thi thue nghiém,
mau composite NiFe204/g-C5Ny bién tinh plasma (dudéng mau xanh 1a) van duy tri
vi thé din ddu véi higu sudt xa IV dat khoang 83% sau 120 phit. Tuy nhién, mjt
diém quan trong can thao ludn la khi nong do H>O» tang tir 0.02 M 1én 0.03M. hiéu
sudt xur Iy khong nhirmg khéong tang thém ma con c6 ddu hiéu bdo hoa va giam nhe

s0 v&1 mure tiém cdn 100% timg dat dugce trude do.

Hién twong nay phan anh mét quy ludt phd bién trong cic hé photo-
Fenton-like: sir xuét hién cta hiéu g bay gdoc tr do khi ndng do chét tro oxy héa
vurot ngudng tot nhat. O mie 0.03 M. cac phan tir H20, dur thira bat dau phan Gmg
vGi chinh cac gbe hydroxyl (eOH) vira duge tao ra dé hinh thanh gd¢ hydroperoxyl
(eHO:3). Do géc eHO; ¢6 thé oxy hoa khur thz-“ip hon nhiéu so vdi @OH. kha ning

tan cong va bé gay cac lién két azo bén virng trong cau tric RB3 bi suy giam dang
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ké. Dieu nay giai thich tai sao dit lugng tic nhan oxy hoa dau vao ting lén. toc do

phan huy mau tong the cua hé lai co xu huong chirng lai.

Mic du hidu sudt ¢é su sut giam so vai diéu kién tot nhét. su phin hoa
gita cac hé vat lidu tai ndng do 0.03 M vén tiép tuc khang dinh gid trj cua viée bién
tinh bé mat. Mau composite bién tinh plasma van vuot troi hoan toan so véi mau g-
C3Njy tho (chi dat hon 30%) va NiFe>Oy don l¢ (khoang 44%). Diéu nay chimg minh
ring cdu trac di thé duge hinh thanh sau qua trinh xu 1y plasma khong chi giup
truyén dan dién tich hiéu qua ma con tao ra mot bé mat 6n dinh. gitp duy tri hoat
tinh quang héa ngay ca khi moi truong hoa hoe xung quanh bit dau xuat hién cac

phan (g canh tranh bat lgi.

Toém lai, két qua tai nong dé 0.03 M cho thay hé phan g da vuot qua
diém tGi han vé mit hoa hoc, dan dén viée lang phi tac nhan oxy hoa va lam giam
hidu qua xu ly tong thé. Tc do phan ting du van duy tri tinh tuyén tinh theo thoi
gian, nhung tinh kinh té va kha nang xu ly triét dé khong cao bang mirc 0.02 M. Do
do, viéc kiém soat chinh xac ndng do H>0; la véu to then chdt dé dam bao cic gde
tu do dugc tip trung hoan toan vao viée pha huy céu tric phﬁm nhudém thay vi bi

ticu hao bai cac phan Gng phu trong long dung dich. [33. 53]
Ddnh gid hoat tinh xir [y chiit mau RBS bang phwong phdp do COD.

Tir 02 khao st trén rat ra duge nong do H>0- va licu lugng xic tac tot
nhét cho phan img tiép (Nong d6 H>0> la 0.02M va 1.5 g/lit);
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Hinh 3.18: D thi biéu dién két qua COD ctia mau NiFe>O4/g-C3Ny bién tinh xir 1y
100ppm Reactive black 5.

Két qua COD cho théy tai thoi diém bét ddu (t = 0). ndng do COD & mirc
100 ppm. sau d6 giam nhanh chong xudng con khoang 43 ppm chi sau 40 phit diu
tién, chimg to hoat tinh xuc tic ban dau rat cao. Trong giai doan tiép theo tir 40 dén
100 phat, toe do giam co phan cham lai nhung néng dé van lién tuc di xudng, dat
mire dudi 10 ppm tai mbe 100 phut. Bén cudi qua trinh (120 phut). chi s6 COD gin

nhu cham méc 0 ppm. twong img véi hiéu sudt xir Iy dat xap xi 100%.

Su suy giam COD nay cé thé duoc giai thich thong qua co ché oxy hoa
nang cao (AOPs) dién ra trén bé mat vat liéu composite. Viéc két hop NiFeaOy 1én
nén g-C3Ny da qua xir ly plasma tao ra mot hé thong di thé tot nhdt. giup kéo dai
thoi gian séng cua cdc cip electron-16 trong quang sinh. Cac 16 tréng (h7) va céc
gbe tr do hydroxyl (eOH) duge tao ra ¢6 thé oxy hoa cue cao, di ning lugng dé be
gdly cdc lién két hoa hoc phire tap nhat. Qua trinh nay chuyén héa cdc hop chit hiru
co mach dai thanh cac phan tir nho hon va cudi ciing la khoang héa hoan toan thanh
CO» va H»O.

Ca6H21NsNayO19S6 + @OH/@0* = CO» + H,O + NO3 /NHy™ + SO4* + Na*

Két ludn nay dong vai tro trong viée khang dinh gia tri thuc tién cua

nghién ctru. Vai kha nang giam nong do COD tir 100 ppm xudng mire khong dang
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ké trong thoi gian ngan, hé vt liéu nay hoan toan dép tmg duge cac tiéu chudn khit
khe vé nudc thai cong nghiép. mo ra trién vong tmg dung 16n trong viée xir Iy triét
dé cac ngudn nude 6 nhiém phdm nhuém dét nhudm ndng dé cao.

3.2.4. Kha ning tai sir dung ciia NiFe204/g-C3Ny bién tinh

joo0 99:3% 98.9% g79y 952% 95.8% 94.6%

90.0% .
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70.0% |
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Hinh 3.19: D6 thi bi¢u dién kha nang hi¢u qua xit Iy cta NiFe204/g-C3Ny bién tinh
sau 10 chu ky tai str dung .

Hiéu qua phin huy mau Reactive Black 5 cua hé vit liéu NiFe:Oy/g-
(3N bién tinh bang plasma DBD cho thdy nhimg wu diém khi déi chiéu véi cac
nghién ctru sir dung phuong phép téng hop hoa hoc truyén thong. Trong khi cac
cong bd thuomg dat hiéu sudt phan huy dao dong tir 90 - 95% ddi voi cac phiam
nhudm hiru co sau 60-120 phut chiéu sang [82]. mau bién tinh plasma trong nghién
ctru nay dat mirc 99.3% ngay tai chu ky dau tién. Su khac biét nay bit ngufin tir tac
dong cua plasma DBD trong 90 phat. gitp lam sach bé mat, tao ra cac khuyét tat
cau triic va ting crrong cac nhom chire hoat dong trén nén g-C3Ny. tir do tot nhat hoa
dién tich liép xuc va mat do tam hoat tinh so vo1 phuong phap nung nhiét hay thuy
nhiét thong thuong.

Pic biét, kha nang tdi str dung ctia vat lidu 1a diém khic biét ot 18i. Céc
nghién clru hi¢n nay chi thyc hi¢n thu nghiém tai sir dung dirng lai o chu ky thir 5
véi d suy giam hiéu sudt khoang 5-10% [83]. Ngugc lai. dir lidu thue nghiém nay
cho thdy tinh 6n dinh dang kinh ngac khi duy tri hiéu suat 88.7% sau 10 chu kv lién
tiép. Diéu nay chimg minh ring viée xur 1y plasma khong chi cai thién hoat tinh ma
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con co s& cho thy su bén vimg gitra céc hat nano spinel NiFe;Oy va nén g-C3Ny,
cai thién mot phﬁn hién twong rura troi pha hoat tinh. Két qua nay minh chimg cho
tiém ndng (mg dung thuc té cna vat liéu trong cic hé thdng xir Iy nude thai dét
nhudém quy mo 16n, noi yéu té tudi tho xic tac dong vai tro quyét dinh dén chi phi

van hanh.
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KET LUAN VA KIEN NGHI
KET LUAN

Sau qua trinh thuc hién dé tai "Tong hop vat liéu NiFe:04/g-C35Ny bién
tinh {mg dung qua trinh Quang - Fenton di thé xur Iy mau Reactive Black 3", c¢dc két
qua thu duoce cho phép rit ra nhitng két ludn chinh sau day:

l. 'Féng hgp va bién tinh vat li¢u:

- Da tong hgp thanh cong vat licu nen g-CiNy bang phuong phap trung
hgp nhiét va thuc hién bién tinh 2 lan bé mat thanh ¢ong bang nung nhiét trong

dong Ni to va céng nghé plasma lanh.

- Xdc dinh dugc diéu kién xu Iy plasma tét nhit cho g-CiNy 1a trong
thoi gian 90 phat voi luu lwgng dong khi la 2.5 lit/phat. Qua trinh nay gitp lam sach
bé mat, tao ra cac khuyét tat cau tric va nhém chire hoat dong (nhu -OH. -NI).

giup tang dién tich tiép xdc va cai thién kha nang phan tach dién tich.

- Ché tao thanh cong hé vit liéu di thé S-scheme 10% NiFe204/g-C3Ny
bién tinh. Céc két qua phan tich cdu tric (XRD, SEM, TEM) xéc nhin cic hat nano
NiFe204 ¢6 d tinh thé héa tét, kich thude dong déu va phin bd on dinh trén nén g-
C3N4 bién tinh plasma DBD.

2. Hoat tinh xtic tac xir Iy mau Reactive Black 5 (RB3):

- Heé vat liéu composite NiFe20y/g-C3Ny bién tinh plasma thé hién hoat

-
’ A

tinh vuot troi so voi cac mau don leé va mau chua bién tinh.

- Dicu kién van hanh tot nhat cho qua trinh xur Iy dugce xac dinh la: lieu

lrong xice tac 1,5 g/Lit va ndng dd Hx0, 0.02M.

- Hiéu sudt khir mau RB35 dat mic gan nhu tuyét dbi (99.3%) ngay tai
chu ky diu tién, Pac biét, chi s6 COD giam an tugng tir 100 ppm xudng mire khong
dang ké sau 120 phat phan (mg. chimg to kha nang khoang hoéa cic chat hiru co doc
hai.

3. Khd nang tai st dung va tinh thyc tién:

- Vit liéu ¢6 ddc tinh tir tinh mém tr pha NiFe>0j. cho phép thu hoi dé
dang bang tir truomg ngoai sau khi phan g két thue, gitp tiét ki¢m chi phi va trdnh

0 nhiem thir cap;
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- Vit liéu duy tri duge d6 ben va hoat tinh on dinh sau nhi¢u chu ky tii
stt dung, khing dinh tiém ndng ung dung thuc té cao trong vig¢e xir ly nude thai

nganh dét nhudm chira cac loai thude nhudém azo kho phan huy.

Tom lai, viéc ket hgp cong nghé plasma DBD va cau trac di thé gitra
NiFe204 va g-CaNy da tao ra mot hé xuce tac Quang - Fenton di thé manh mé, hoat
dong hiéu qua dudi anh sang kha kién. m¢ ra huong di méi trong vige xu Iy triét de

cac chat 6 nhiém hiru co bén virng trong moi trudng nudc.
KIEN NGHI

Mic du dé tai da dat duge nhiing két qua kha quan trong viée tong hop
va tng dung vit liéu NiFe2O4/g-C3Ny bién tinh plasma dé xu 1y mau Reactive
Black 5 (RB3), tuy nhién dé hoan thién va m¢ rong pham vi trng dung cua nghi¢n

clru. tac gia xin dua ra mdt s6 kién nghi sau:
[. Nghién ctru sdu vé co ché va san pham phu:

Cén trién khai cac phép phan tich bo sung nhu sac ky long ghép khoi pho
(LC-MS) hodc sac ky khi (GC-MS) dé xac dinh chinh xac cac san phﬁm trung gian
trong qué trinh phan huy RB3. Diéu nay gitp khang dinh mac do khoang hoa an
toan va 16 trinh chuyén héa cde vong thom doc hai thanh cac hop chat don gian.

2. Mo rong pham vi déi tugng xir 1y:

- Tiép tuc thir nghiém kha ning xtc tac cua vat liéu doi vai cac loal
thuoe nhudom khic (nhu Methylene Blue. Rhodamine B, Methyl Orange) hodc cac
hop chét hitu co khé phéan hiy khéc (khang sinh. thude trir su) dé dénh gid tinh da
nédng cua hé vit licu NiFe:04/g-C3Ny bién tinh.

- Dic biét, can thuc hién cdc thi nghiém trén mau nude thai dét nhuom
thue té, noi ¢é thanh phan phiic tap v&i sy hién dién cua nhiéu ion la va d¢ pH bicn
thién, nham danh gia chinh xéc hi¢u qua thyc tién cia cong nghé.

3. T4t nhit hoa cong nghé Plasma:

Khao sat thém céc loai khi moi truomg khace trong qua trinh xur 1y plasma
DBD (nhu Ar, N2, H>, NH;) thay vi chi sir dung khong khi, dé tao ra cdac nhom chire
bé mat chuyén biét hodc cic loai khuyet tat cau trac khac nhau, tir dé tim kiém diéu
kién bién tinh tot nhat hon nita cho g-C3Ny.

4. Cai tién cau trac vat li¢u:



~J
whn

Nghién ctru vi¢e thay thé hodc bod sung cic ion kim loai khac vio cau
tric Spinel cua NiFexOy dé tao ra cac h¢ ferrite da kim, nham ting cuong hon nira
kha ndng phan tng Quang - Fenton va d¢ bén tu tinh. gitp viéc thu hoi vat licu
bang nam cham dat hi¢u suat tuyét doi trong quy mo cong nghiép.

5. Thu nghiém mo hinh dong chay lién tuc:

Chuyén tor mo hinh phan tmg me sang mo hinh dong chay lién tuc hodc
thiét ké cac mang loc/gia theé ¢o dinh xuc tac dé phu hgp voi quy trinh xu ly nude
thai lién tuc tai cac nha may, giam thiéu cong doan thu hoi va tai nap xuc tac thu

cong.
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PHU LUC

Phu luc 2: Anh g-C3Ny bién tinh bang nung 550°C trong khi N»




Phu luc 4: Anh g-C3Ny bién tinh plasma DBD trong 90 phut




Phu luc 5: Anh g-C3Ny bién tinh plasma DBD trong 120 phuit

:,;{.---'- MR fETeaT] -q

Phu luc 6: Anh g-C3Ny bién tinh plasma DBD trong 90 phut,
luru lrgng dong khi 2 livphat




Phu luc 7: Anh g-C3Ny bién tinh plasma DBD trong 90 phi.
luu lugng dong khi 2.5 lit/phit

Phu luc 8: Anh g-C3Ny bién tinh plasma DBD trong 90 phut,
lrru lugng dong khi 3 lit/phat




Phu luc 9: Anh 10% NiFe,04/g-C3Ny bién tinh plasma DBD trong 90 phut.

luru [urgng dong khi 2.5 lit/phat

Phu luc 10: H¢ théng Quang hoa dén UV xit Iy mau Reactive black 3




# #

Phu luc 11: Hé théng 1o nung éng dung bién tinh bé mat g-C3Ny nung 500°C trong
dong khi Nito

-

Phu luc 12: Anh chup tir phia trén va bén canh h¢ plasma DBD khi chua khoi dong




Phu luc 13: Anh chup tir phia trén va bén canh hé plasma DBD khi dang hoat dong

Time 0
A (tho) 10.31
B (120) 16.4
D (60) 14.18
E (90) 17.07

20
15.06
31.52
26.45
30.39

40

18.54
41.34
33.43
40.12

60
22.34
47.56
38.65
46.23

80
25.77
53.45
44 45
52.76

100
29.29
61.34
51.32
60.45

120
32.62
66.55
56.12
66.12

Phu luc 14: Bang sb liéu do thi biéu dién anh hudng thoi gian bién tinh Plasma
DBD dén qua trinh xur Iy mau Reactive Black 5 bing g-C3Ny

Time 0 20 40 60 80 100 120
g-CsN;90-3 lit/phat | 16.47 | 31.22 | 41.64 | 4856 | 5545 6204 6685
g-CsN; 90-2 lit/phut | 15.76 | 27.65 | 36.93 | 4325 4966 5632 61.72
g-CsN+ 90-2.5 liiphit | 17.42 | 30.89 | 40.82 4723 5406, 6075 66.52

Phu luc 15: Bang s6 lidu d6 thi biéu dién anh huong lwu [wgng khi cta bién tinh

Plasma DBD dén qua trinh xir IV mau Reactive Black 5 bing g-C3Ny

Time

g-C3N4 90-2 5 lit/phut
g-C3N4 thé

g-C3N4 nung

0
16.47
10.31

13.62

20
31.22
15.06
24.39

40 60
41.64 48.56
18.55 22.35
31.12 36.81

80
55.45
2578
41.26

100
62,04
293
45865

120
66.85
3262
49.77

Phuy luc 16: Bang s6 lidu do thi biéu dién hiéu qua xa ly mau Reactive Black 3 gitra
g-C5Ny nung véi g-C3Ny bién tinh Plasma DBD




Time

g-C3N, thd
g-CaN4

90-2.5 lit/phat
NiFe;O4
NiFe;04/g-CsN,
NiFe,0,4/g-CsN,4
90-2.5 lit/phat

0
8.627

12.77

6.87
13.61

14.27

20
11.942

22.89

9.64
27.51

31.33

40
14.99

3147

12.29
38.12

42.88

60
17.811

40.09

15.75
47.28

53.73

80 100
20.443 23.087
46.55 51.29
18.856 21.94
53.66 60.38
61.19 68.39

120
26.113

56.12

24.92
65.92

75.11

Phu luc 17: Bang so li¢u do thi bi¢u dicn anh huong liéu lueng xic tac | g/lit dén

Time

g-Cqu thé
g-CsNy

90-2.5 lit/phat
NiFe204
NiFe,04/g-CsNy
NiFe;04/g-CsN,
90-2.5 livphat

qua trinh xu ly mau Reactive Black 3

0
10.31

16.47

9.87
17.56

18.92

20
15.06

31.22

13.35
33.55

37.51

40
18.55

41.64

16.89
45.03

49.11

60
22.35

48.56

20.35
53.06

58.03

80 100
2578 29.3
5545 62.04
23.55 26.74
60.56 69.52
66.52 76.55

120
3262

66.85

30.52
78.12

84.68

Phu luc 18: Bang s6 liéu d6 thi biéu dién anh huong liéu lugng xuc tac 1.5 g/lit dén

Time

g-C3N, thd
g-CsN,

90-2.5 lit/phut
NiFe204
NiFe,0,/g-C3sN,4
NiFe,04/g-CsN4
90-2.5 lit/phat

qua trinh xur I¥ mau Reactive Black5

0
9.11

14.47

8.87
15.96

16.71

20
13.26

27 .61

11.65
31.65

35.34

40
16.71

36.71

14.79
40.83

46.84

60
19.98

429

18.55
49.34

55.33

80 100
23.36 25.81
48.65 55.09
21.25 23.24
57.96 65.12
63.59 71.64

120
27.52

60.19

25.02
71.22

80.12

Phu luc 19: Bang s0 liéu do thi biéu dién anh huong licu lugng xic tac 2 g/lit dén

Time

g-C4Ny tho
g-C3Ny

90-2.5 lit/phat
NiFe204
NiFe;04/g-C3N,
NiFe;04/g-C3Ny
90-2.5 lit/phut

qua trinh xur ly mau Reactive Black3

0
11.63

16.87

13.36
20.69

24.27

20
14.84

25.29

2014
30.21

35.63

40
18.49

33.87

26.39
39.32

45.98

60
21.81

41.99

31.875
49.34

56.65

80 100
2519 28.98
50.55 58.88
36.68 41.44
60.04 70.38
66.89 77.49

120
33.92

67.72

4578
80.81

88.71

Phu lue 20: Bang sd liéu dé thi bicéu dién anh huong nong do H,02 0.015M dén qua

trinh xu ly mau Reactive Black 5



04

Fime 0 20 40 60 80 100 120
g-CsN, tho 1263 1584 1849 2281 2719 3098 35092
g-CaNy 16.87 2829 3787 4759 5655 6688  77.72
90-2.5 lit/phut

NiFe204 1436 2114 2739 34375 4168 4944  56.78

NiFe,0,/g-C3N4 20.69 37.21 50.32 62.34 72.94 82.38 90.81
N|F9204,g—03N4
90-2.5 lit/phut

22.27 4063 55.98 68.65 79.89 89.49 99.71

Phu luc 21: Bang s6 liéu do thi biéu dién anh huong nong do H.0» 0.02M dén qua

trinh xir Iv mau Reactive Black 5

Time 0 20 40 60 80 100 120
g-CsN, thé 10627 12.842 15.49  18.811 23193 26987  31.923
9-CaNy - 14.87 23.29 30.87 39.59 4855 56.88 66.72
90-2.5 lit/phut

NiFe204 12.36 1714 2339  28.375 33.68 3844 4378

NiFe,0,4/g-C3N,4 17.69 26.49 35.32 45,34 56.04 66.38 75.81
NiFEQOﬂg-CgN‘;
90-2.5 lit/phut

21.27 31.53 41.88 51.75 61.79 72.48 82.72

Phu luc 22: Bang s6 liéu do thi biéu dién anh huong nong do H.0» 0.03M dén qua
trinh xir ly mau Reactive Black 5
Time 0 20 40 60 80 100 120

NiFe204/g-C3N4

90-2.5 lit/phut 100 65.33 42.88 25.73 15.19 7.39 0.5

Phu luc 23: Bang s6 liéu db thi biéu dién két qua COD cua mau NiFe,O4/g-C3N;
bién tinh xir Iy 100ppm Reactive black 3

Chuky1 Chuky2 Chuky3 Chuky4 Chuky5 Chuky® Chuky7 Chuky8 Chuky9 Chuky10
0.01548 (0.02444 0.04684 008492 009388 012076 014316 017452 020364 025292 A

0.7 11 21 38 42 54 6.4 78 g1 11.3 B=(A+0.0002)/0.0224
899.3% 98.9% 97.9% 96.2% 95.8% 94 6% 93.6% 92.2% 90.9% 88.7% C=(100-B)100
100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Phu luc 24: Bang $6 liéu h) thi biéu dién kha nang hi¢u qua xar v cua NiFe:0Oy/g-

C3Nybien tinh sau 10 chu ky tai st dung




