Nghién ciru, ché tao vat liéu mao quan trung
binh chtra TiO, dé hap phu, xtr Iy mot s6 chat
doc hai trong nudc

Nguyén Thi Thanh Dung

Trudng Pai hoc khoa hoc Tu nhién; Khoa Hoa hoc
Chuyén nganh: Hoa moi trudng; Ma s6: 60 44 41
Nguoi huong dan: TS. Nguyén Thi Minh Thu
Nam bao vé: 2011

Abstract. Téng quan vé vat liéu mao quan trung binh chua TiO2 dé hép thy, xu ly
mot sd chat doc hai trong nudc: Khai quat vé vat liéu mao quan trung binh chira
titan; O nhidm chi trong méi trudng nudc va phuong phap xir Iy; O nhiém thube bao
vé thyc vat trong méi trudng nude va phuong phap xtr 1y. Tién hanh thyc nghiém
nghién ctru: Hoa chat, dung cu; Tong hop vat liéu; Nghién ctru kha nang hip phu xur
1y céc chat doc hai trong nudc; Cac phuong phap nghién ctru dac trung vat li¢u.
Trinh bay két qua va thyc nghiém: Tong hop vat liéu va dac trung; Danh gid kha
nang hap phu Pb2+ ciia cac vat liéu ché tao dugc; Thir nghiém kha ning xtr 1i thude
trir su cua cac vat liéu ché tao.
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Content.
MO DAU

Cung v6i su phat trién ciia nén cong nghiép hién dai, méi truong séng cua
con ngudi ngdy cang bi 6 nhiém ning né. Cac hoat dong san xuat cta con nguoi di
thai ra moé1 truong mot lugng 16n cac chit hiru co va vo co doc hai rat bén viing va
kho phan huy. Ngudn thai vo co cha yéu 1a cac kim loai ning tir cac khu cong
nghiép di vao khong khi, nude, dat va thyc pham rdi xAm nhap vao co thé con ngudi
qua dudng an udng, hit thd dan dén su nhidm doc ngay cang nhiéu. Trong d6, dic
biét 1a ngudn thai chi, mot nguyén té kim loai c6 tinh doc hai cao, khé bi dao thai
d6i v6i co thé nguoi va sinh vat. Khong khi, dt, nude va thue phidm bi 6 nhidm chi

déu rat nguy hiém cho moi ngudi, nhat 13 tré em dang phat trién.



Bén canh d6. viéc sir dung céc loai thudc bao vé thuc vat va phan boén hoa
hoc trong ndng nghiép ngay cang tang, thAm chi nhiéu noi con lam dung chung gay
mAt can bing sinh thai. Trong qua trinh st dung thudc bao vé thuc vat va phan bon
hoa hoc, mot luong dang ké thude va phan khong duogc cdy trong tiép nhan. Ching
lan truyén va va tich lily trong dit, nudc va cac san pham néng nghiép dudi dang du
lugng phan bon va thudc bao vé thuc vat. Tac dong tiéu cuc khéc cua sy 6 nhiém
thubc bao vé thuc vat va phan boén la lam suy thoai chét luong moi trudong khu vuc
canh tac néng nghiép.

Vi vay, viéc nghién clru va ché tao ra loai vat liéu méi c6 tinh wu viét dé st
dung dé xur 1i cac ion kim loai nang va cac hop chét hitu co doc hai ra khoi nude 1a
viéc lam hét strc can thiét. Trong nhitng nim gan day viéc sir dung vat liéu chira
TiO, nhu 1a vat liéu hép phu céac ion doc hai: As, F ... va oxi hda quang hoa da dugc
nghién ctru va ung dung rong rai voi muc dich xir 1y cac chét hitu co khé phan huy
trong méi trudng nude. Vit liéu chira TiO, co thé phan huy duoc cac chat doc hai
bén vitng nhu didxin, thude trir sdu, benzen...co trong nude. D6 1a 1i do ching toi
chon dé tai: “Nghién ciru ché tao vit ligu mao quén trung binh chira TiO, dé hip

phu, xwr li mgt so chat doc hai trong nwoc”.

Chuong 1: TONG QUAN
1.1. Khai quat vé vit liéu mao quan trung binh chia titan.
1.1.1. Vat ligu hdp phu.

Hép phu 1a sy tich liiy chat trén bé mat phan cach pha. Pay 1a phuong phap
nhiét tach chit trong d6 cac cdu tir xac dinh tir hdn hop 16ng hodc khi dwgce hip phu
trén bé mat chat ran xop.

Tuy theo ban chit cia luc twong tac gitra chat hip phu va chit bj hap phy ma
ngudi ta chia ra hip phu vét 1y va hip phu héa hoc.

Cac chat doc gay 6 nhiém trong mdi trudng nude c6 thé duge xir Iy bing
phuong phap hip phu trén cac chit c6 kha ning hip phu. C6 rat nhiéu loai chat hip
phu, tdn tai & nhiéu dang khac nhau véi céc cAu trac khac nhau. Céc chat hép phu

thuong c6 dién tich bé mat riéng 16n, x0p, c6 nhiéu khe trong... tao di€u kién cho



hap phu tot cac chat giy 6 nhiém. Pay la phuong phap truyén thong dung dé xu 1y
mot s6 chit doc gy 6 nhiém moi truong. Phuong phap nay c6 wu diém coéng nghé
xtr Iy don gian, hiéu qua, toc d6 xir 1y nhanh.
1.1.2. Giéi thi¢u chung vé vit li¢u silica
1.1.2.1 Bdc diém cua vit liéu silic dioxit SiO,
Silic oxit 1a mot chit mau tring c6 diém néng chay 1710°
Céc dang tinh thé cua SiO, gdm 3 dang chinh: Thach anh, tridimit, cristobalit.
Moi dang chinh nhu vay con tdn tai dudi nhiéu dang phu:
+Cac dang 4n tinh: cancedoan, ma ndo, jat(ngoc)
+Dang v6 dinh hinh: Thuy tinh, thach anh, opal.
Pé mo ta cau tric cua cac dang SiO, thi nguoi ta thuong dung phuong
phép ghép cac tir dién v6i nhau qua dinh 6xy chung (hinh1.1).
1.1.2.2. Tinh chdt ciia vat liéu silica

Silica c6 cu tric xOp va co bé mit riéng phat trién khoang 283m%g va ¢6 ban
kinh trung binh mao quan 1a 50 A° (dang MCM-41). Ngudi ta sir dung silica dé lam
chat hap phy, chat mang xic tic va chat xuc tac. Silca dugc diéu ché bang nhiéu
phuong phap khac nhau nhu phan tng gitta kiém silicat voi axit hay mudi axit. Nguoi
ta thuong diéu ché silica tir thuy tinh 16ng va axit sunfuric. Oxit silic sir dung 1am chét
nén 1a SiO, v6 dinh hinh duoc tong hop theo phuwong phap Sol-Gel do d6 nd co dién
tich bé mit twrong di 16n. Pay 1a phuong phap don gian va ré tién.

Nguoi ta cho réng dic diém ndi bat nhat cua silica véi tu cach 1a mot chat
hap phu 1a ¢ kha niang hip phu cac ion kim loai & ving pH thap (méi trudng axit
yéu) va do chon loc hép phu cao cia no ddi véi cac ion kim loai nay. Céc dac tinh
hap phu trao doi ion cua silica d6i véi mot loat cation kim loai trong mot ving pH

rong di dugc khao sat trong nhiéu cong trinh nghién ciru [9].

1.1.2.3. Vat liéu SiO, vo dinh hinh.
Xét mot phan bé mat tinh thé hai 16p SiO, gém ca nhimng lién két hap phu yéu

v6i nuée do hat 4m, md hinh chung chdp nhén su thay thé Si** trong tinh thé boi

nguyén tir hidro trong nudc va coi bé mit dugc trung hoa va hidrat hod hoan toan.



Moi dang silica déu c6 chtra cac nhom silanol trén bé mit va chinh dic tinh
lién két cua nhitng nhom ndy cung véi cdu trac vat Iy ciia bé mit silica quyét dinh
kha ning hip phu cua silica d6i voi cac chét tan trong dung dich. Trong sb cac dang
silica tu nhién va nhan tao thi silicagel 1a mot loai vat liéu tong hop c6 (mg dung rét
phong phu va da dang..

Céac nhom silanol trén bé mit silica vé ban chat 13 ¢ tinh axit yéu, vi viy
trong moi trudng nudc s& xay ra qua trinh khir proton va trao doi proton vai cac ion
kim loai trong dung dich: =Si-OH + H,0 <«»>=SiO” + H;0"(1.1)

1.1.3. Vit liéu mao qudn trung binh MCM-41 thudn Si.

Trong thap nién cudi cua thé ky 20, cic nha khoa hoc hiang Mobile-Oil da
phat minh ra vat liéu mao quan trung binh M41-S, su ra doi ctia cac vat liéu nay da
tao nén budc dot pha manh mé trong linh vuc khoa hoc vat liéu. Vat liéu MCM-41
1a dai dién tiéu biéu cua ho vt liéu mao quan trung binh, c6 nhiéu ung dung trong
nhiéu quy trinh cong nghé hoa hoc [1, 4,22]. MCM-41 c6 hé mao quan dong déu
kich thudc mao quan ¢& 2.5 - Snm, hinh lyc ling, mot chiéu, xap sép xit nhau tao
nén cau trac to ong, dién tich bé mat 16n nén duoc ap dung cho cac qua trinh chuyén
hoa phan tir kich thudc 16n thudng gip trong tong hop hitu co ma cac vat lidu cau
tric mao quan nhd nhu zeolit té ra khong phu hop. Nhom khong gian cia MCM-
41 1a P6mm, thanh mao quan la vo dinh hinh va twong d6i méng (0.6-1.2 nm).
Sy phan bd kich thude 15 1a rit hep chi ra su trat tw cao cua cdu trac. Do mao quan
chi bao gom MQTB ma khong c6 vi mao quan bén trong thanh nén dan dén su
khuéch tan mot chiéu qua kénh mao quan. Ching c6 dién tich bé mat riéng I6n
dén khoang 1000-1200 m2/g. MCM-41 duoc hinh thanh bang cach thiy nhiét
silicagel trong su c6 mat cua chét hoat dong bé mit, thuong 1a cac mudi amoni bac
bon. Hién nay, ching la vat li¢u htra hen kha nang ap dung rong rai cho nhiéu linh

vuce: vat liéu xtc tac, chat hép phu... [17, 25]



Hinh 1.3: Vit lieu MCM-41

1.1.4. Khdi qudt dic diém cia TiO,

Titandioxit c6 diém néng chay :1830°

Titan dioxit (TiO,) ton tai ¢ 3 dang tinh thé 1a rutil, anatas va broockite. Trong
d6 dang anatas dugc tng dung nhiéu boi chiing c6 bé mit riéng 16n (c6 thé 1am chat
nén) va né co tinh khir [ 28 ].

Tuy nhién, ing dung thu hat nhét cia TiO, chinh 1a kha niang quang hoa.
Oxide nay c6 hoat tinh quang hoa xuc tac du dé khoi mau cho rat nhiéu phan tng
oxy hoa cac hop chét hitu co duéi kich thich cta dnh sang cuc tim.
Cicchithimcs  —192 4 o, + H,0

UV, askt

TiO, gan ddy duoc tap trung nghién ctru vi xtc tac quang hoa TiO, c6 kha ning
hoat dong ¢ nhié¢t do phong tan dung truc tiép anh sang mat tro1 hodc anh sang nhan
tao, khong can bat ¢t tdc nhan oxy hoa bén ngoai (O3, NH3, H,05)... Diéu nay tao
cho vat liéu nhiéu tng dung phong phu, da dang.

1.1.5. Ung dung ciia vit liéu mao quén trung binh chira titan.

Nho dic tinh nhu dién tich bé mit rong, do trat tu cao, hé mao quan dong déu
nén vat licu MCM-41 c6 ung dung nhu 1a vat li¢u hép phu tot hodc 1a vat liéu nén
dé mang cac loai xtic tac hoat dong khac cho qué trinh ché bién dau mé va tong hop
hitu co: cracking, hidrocracking, dong phan héa, oxi héa... dé diéu ché xang co chi
sb octan cao vi ching c6 hoat tinh xtc tac cao va rat chon loc vé mit hinh thé. Chét
luong cia cac xiic tac dugc quyét dinh khong béi thanh phan hoa hoc, ban chét bé
mit ma con béi cdu trac mao quan (kich thudc mao quan, sy phan bd kich thude
mao quan) cta vat liéu. Ngoai ra chung con dugc dung lam chét hap phu quan trong
cho xtr Iy méi trudng: vi du xir Iy nude thai cua pham nhudm. ...

Trong khi do, dac biét dang nano TiO, co thé phan huy dugc cac chat doc hai

bén virng nhu didxin, thude trir sau, benzen... cling nhu mot sé loai virus, vi khuan



gy bénh v6i hiéu suit cao hon so véi cac phuong phap khac. Duéi tac dung ctia anh
sang, TiO, tré nén ky nude hay ai nuée tuy thudc vao coéng nghé ché tao. Kha ning
nay duoc tng dung dé tao ra cac bé mit ty tay rira khong can hoa chat va tac dong
co hoc hoic cac thiét bi 1am lanh khong can dién. Kha ning quang xtc tac manh cta
TiO, con dang dugc nghién ciru rng dung trong pin nhién liéu va xur ly CO, gay
hiéu tng nha kinh. TiO, c6 thé st dung truc tiép cho cic qua trinh quang hoéa, tuy
nhién vt liéu nano thudng kém bén 1i hoa nén cach hiéu qua hon 13 mang TiO, 1én
nén bé mat 16n nhu MCM-41 nham tao 1én hé vat liéu vira c6 vu diém vé mat hép
phu, vira ¢6 vu diém vé mit xur 1y cic chit doc da hap phu. Gan day da co nhiéu

nghién ctru st dung vat liéu silica MQTB dé hép phu kim loai nang.

1.2. O nhiém chi trong méi trwdng nwée va phwong phap xir Iy
1.2.1 Tinh chét ly héa hoc ciia chi [5,6]

Chi la mdt trong bay nguyén t6 kim loai (Au; Ag; Cu; Fe; Sn; Pb; Hg) ma con
nguoi da biét tir rat 1au. Trong bang hé thong tuan hoan, chi 1a mot nguyén to thudce
phan nhém chinh nhém IVA, chu ky 6, ¢ ciu hinh cic 16p electron nhu sau:
Pb ( z = 82) [Xe]4f'*5d'°6s°6p°

Vé mat 1y hoc, chi thé hién rd tinh chat kim loai. N6 chi tOn tai & dang kim
loai véi cach lién két kiéu 1ap phuong ciia cac nguyén tir. N6 1a kim loai mau xam
thim, c6 ty khdi 14 11,34 chi rit mém va dé dat mong.

Chi khong tac dung véi cac axit H,SO, va HCl loang, nhung tan nhanh trong
H,SO, dic néng tao thanh mudi tan Pb(HSO,),. Chi dé tan trong axit HNO; lodng
hon trong axit HNO; dic va ciing tan kha dé trong axit axetic ¢6 chira nhiéu oxi hoa
tan. TAt ca cac mudi tan caa chi déu rat doc.Chi cling tan nhiéu trong kiém du, su
hoia tan xdy ra manh hon trong dung dich kiém lodng néng tao thanh

hidroxoplombit.

1.2.2. Pjc tinh ciia chi d6i véi moi trwong va sikc khée con nguwoi
Chi va cc hop chét cua chi déu dugc xép vao nhom doc té dbi véi co thé nguoi.
Khi co thé bj nhidm doc chi s& gay (e ché mot sé enzym quan trong ctia qué trinh
tong hop mau gy can tré qua trinh tao hong cau.

Khi ham lugng chi trong mau dat khoang 0,3 ppm thi né ngan can qua

trinh st dung oxi dé oxi hoa glucdzo, tao ra nang lugng cho qué trinh sdng, do d6



1am cho co thé mét moi. O ndng d6 cao hon (>0,8ppm) c6 thé giy nén bénh thiéu
mau do thiéu céc sic td hdng cau. Haim luong chi trong mau ndm trong khoang 0,5 —

0,8 ppm gdy ra sy rdi loan chirc ning cua than va pha huy té bao nio [10].

1.2.3. Nguon goc phdt sinh 6 nhiém chi trong méi trwong.

C6 2 ngudn gay 6 nhiém chi 1a ty nhién va nhan tao.
1.2.4. Hién trang 6 nhiém chi tai Viét Nam.

Tai Viét Nam, nuéc thai ctia cic nha may héa chat va khu luyén kim hau hét
c6 ham luong chi rat cao, vuot qua gia tri t6i da cho phép cia QCVN gép nhiéu lan
(gia tri t6i da khoang tir 0.1 — 0.5mg/L). Cu thé, nudc thai cia nha mdy san xuét Pb -
Zn ¢6 ham lugng chi khoang 5.0 — 7.0 mg/l [2].

O cac lang nghé tai ché kim loai khu vuc Yén Phong (Bic Ninh), hién tuong
6 nhiém chi trong nudc thai va khi thai rat nghiém trong, nong do chi trong khu vuc
d3 vuot qua TCCP toi 87.2 1an [6].

Lang nghé tai ché chi Pong Mai (Hung Yén), ham luong chi thai ra trong
ngudn nudc véi mire trung binh 13 0.77mg/l, vuot qua tiéu chuan cho phép tir 7.7-15
1an. O noi ao hd dii va db xi, ham lugng 1a 3.278mg/l, vuot qua tiéu chuan cho phép

tr 32-65 1an.

1.2.5. Cac phwong phap xuw ly ion chi trong moi truong nudc

Tuy thudc vao tung loai nude va diéu kién kinh t€ ma lua chon phuong phap
phu hop.
1.2.5.1 Phwong phap két tiia hidroxit

Phuong phép nay dua trén cd s 1a do tan ctuia cac hydroxit kim loai trong
dung dich phu thudc vao pH va hoat dg cua kim loai. Biéu thire dinh luong ctia qua

trinh két tia: Me™ + nOH «— Me(OH),|

1.2.5.2 Phuong phap dong tu va keo tu
Co s¢ cua phuong phap nay la qua trinh trung hoa dién tich (dong tu) gitta

cac hat keo mang di¢n va lién két cac hat keo v6i nhau (keo tu), dé tao thanh cac hat
bong 16n. Cac khoi két tia bong 16n d& xa ling, trong qua trinh xa ling kéo theo cac

hat lo limg va céc tap chat.



1.2.5.3 Phuong phdp hdp phu
Hap phu 1a sy tich liy chat trén bé mit phan cach pha. Day 1a phwong phap

tach chat trong d6 cac ciu tir xac dinh tir hdn hop 1ong hodc khi dugc hdp phu trén

bé mat chat ran xop.

1.2.5.4 Phurong phdp trao doi ion
Phuong phép trao dbi ion duoc st dung rong rdi trong cic qué trinh xtr 1y

nude thai ciing nhu nudc cip. Trong xur Iy nudc cap, phuong phap trao ddi ion
thuong duoc st dung dé khir cac mudi, khir cung, khir khoang, khtr nitrat, khir mau,
khtr kim loai va cac ion kim loai ndng va céac ion kim loai khac c6 trong nude.

1.3. O nhiém thudc bao vé thwe vit trong méi trwong nwéce va phwong
phap xur ly.

1.3.1. Khdi qudt vé thuéc bdo vé thue vit.

Thudc bao vé thuc vat 1a cac loai hoa chit do con nguoi san xuét ra dé trir sdu
bénh va co6 dai c6 hai cho cay tréng. Thudc bao vé thue vat duoc phan thanh hai loai
chinh 1a thudc trir sau va thude diét co. Cac loai thube nay co uu diém 1a diét sau
bénh, co dai nhanh, st dung don gian, nén ngay cang dugc st dung rong rai trong
nong nghié¢p.

1.3.2. Tdc hai ciia thuéc béo vé thwe vit

Céc loai thudc bao vé thuc vat déu cé tinh doc cao. Ddi véi nguoi, khi dugc
stt dung khong dung cach, thudc bao vé thyc vat s& gy nhiém doc cap tinh: Bong
mat cap tinh, huy hoai da, anh hudng than kinh, gan.

béi véi méi truong xung quanh, thudc bao vé thuc vat diét ca nhitng cén
tring va dong vat hiru ich cho con ngudi, c¢6 thé 1am bién d6i thé can bang tu nhién
ciia hé sinh thai gdy 6 nhiém dét, nudc, khong khi. Cac thudc trir sau ton du lau,
khong bi phan hity ¢ trong dat va trong nudc cé thé lam cho dong vat, cdy trong
séng & d6 bi nhiém thudc 1au dai, con ngudi an cac san pham tréng trot va chin nudi
bi nhiém thudc trir sdu hing ngay mot cach gian tiép, 1au ngay s& c6 hai cho sirc
khoe.

1.3.3. Phén logi va co ché gay dpc ciia thuéc bdo vé thue vit



Thudc trir sdu hién nay c6 khoang hon vai ngan chat khac nhau, theo quan
diém hoéa hoc, nguoi ta chia cac thudc trir sau thanh 3 loai chinh sau:
- Cac hop chat co halogen:

- Céc hop chét co photpho: Photphat hiru co:
- Céc cacbamat (cacbaryl):

Khi co thé bi nhiém thudc trir sau thi c6 2 gia thiét sau:

a) Do tac dung cta thudc trir sdu 1am cho phan tmg (1) xay ra nhanh (téc do
phan tmg (1) ting), do d6, luong axetylcolin trong co thé s& thiéu, vi viy c6 anh
huodng téi sy hoat dong cua hé¢ than kinh.

b) Mot gia thiét khac cho rang do anh hudng cua thudc trir sdu ma luong
axetylcolin trong co thé bi thira. Theo gia thiét nay thi khi bi nhidém doc thude trir
sdu, enzym axetylcolinestraza (EOH) s& phan ung véi thude trir sdu ma khong phan
ung voi axetylcolin

Thudc trir sdu xAm nhép vao co thé ngudi qua dudng ho hap (khi khong khi
bi 6 nhiém hoi thudc trir sau), nudc udng (khi udng phai nudc bi nhiém doc thude
trir sau) va thirc dn. Chu trinh chuyén thudc trir sdu vao ngudi qua duong thire an dé
1a do su tich lity thudc trir siu trong co thé dong thuc vat [11].

1.3.4. Cdc phwong phdp xit Iy thudc bdo vé thuc vit.

Nudc chira thude trir siu rat doc hai, kho xir 1y bai thanh phan chta cac hop
chit hitu co mach vong nhém clo, nhém Photpho khé phan huay sinh hoc. Cac
phuong phap thuong dung:

- Phuong phép phan huy sinh hoc.
- Phuong phéap hoa hoc st dung cac cht oxi hoa.
- Phuong phép hép phu béng cac so1 than hoat tinh hoac cac vat liéu Xép.
- Phuong phap ding phan ing quang héa véi vat liéu chira TiO, dé phan huay
thudc trir sau.
Trén co s& tong quan cdc tai liéu, trong dé tai nay chiing t6i nghién ctru, ché tao
va str dung hé vat liéu TiO,/SiO,, TiO,/MCM-41 diéu ché duoc dé hap phu va xir Iy

chi va hai loai thudc trir sdu: nhém lan va nhom clo ¢é trong nudc.



Chwong 2: THUC NGHIEM
2.1. Héa chit, dung cu
2.2. Tong hop vit liéu

2.2.1. Quy trinh téng hop vit ligu Si0, xop (M-1, M-2)
Ouy trinh 1 (M-1)

- Lay 100ml thuy tinh 1ong c6 d=1,38 g/ml, chira 30%Si0,. Pha lodng 5 lan bang
nudc cat va khuay déu.

- Nho tir tir NH,Cl 5M vao dung dich trén xuat hién két tia trang thanh dang mang.
Loc két tua va rira ¢én pH=7 trén may hut chan khéng.

- Séy mau & 100°C trong 5 gio thu dugc vat liéu Si0, mau tréng, ki hiéu M-1.

QOuy trinh 2 (M-2)

- Lay 100ml thuy tinh long ¢6 d=1,38 g/ml, chita 30%SiO,. Pha lodng 5 lan bang
nudc cat va khudy déu.

- Nho tir tir dung dich thuy tinh Iong vao dung dich NH,Cl 5M xuét hién két tua
trang. Loc két tiia va rira dén pH =7 trén may hut chan khong.

- Say mau & 100°C trong 5 gid thu dugc vat liéu SiO, mau trang, ki hiéu M-2

2.3.2. Tong hop MCM-41 thuan silic

Ouy trinh téng hop:

- Chat hoat dong bé mit cetyltrimetylamonibromua (CTAB) dugc hoa
tan vao nudc, khudy déu dé tao thanh dung dich trong subt.

- TEOS duoc dua vao etanol tinh khiét, khudy déu va nho tir tir dung
dich nay vao dung dich chat hoat dong bé mat & trén, dong thoi khudy trong 2 gid &
nhiét d6 phong. Khi d6 qué trinh hinh thanh gel s& bat dau. Khudy manh trong 2h
thu gel c6 mau trang duc. Trong khi khudy lién tyc chinh bang NH,OH sao cho pH
khong d6i khoang 10.

- Loc rira san pham nhiéu lan bang nudc cat dén khi pH=7. Lam kho

san pham & nhiét do phong trong 12 gid.



- Nung dudi dong khong khi & nhiét d6 500°C trong 4 gid dé loai chat

tao cau trac dé thu duoc bot min, Xép, mau tra“ing.
2.2.3. Quy trinh téng hop vit ligu TiO,/ SiO,

- Pha Vml dung dich TiCl; 3M , HCI IM trong 20ml etanol (Merck) dugc dung
dich A. Cho 0,8g SiO, thém vao 80ml etanol, khudy déu bang may khuay tir. Thém
dung dich NHj chinh pH = 10. - BPua dung dich A vao buret, nho tir tir dung dich A
vao hon hop dang khudy, thém tiép dung dich NHj giit 6n dinh pH =10. Nho hét
dung dich A sau d6 duy tri khudy thém 1h, 6n dinh pH = 10.
- Loc két tha va rira dén pH =7 trén may hat chan khong dén khi hét clo (thir bang
dung dich AgNO3). - Siy mau & 100°C, nung miu & 500°C trong 5h thu duoc bot
min, xép, mau tréng.

Tuong tng v6i V =2,5ml, Sml, 7,5ml ta c6 T1, T2, T3.

2.2.4. Quy trinh téng hop vit ligu TiO,/ MCM-41
- Pha 5ml dung dich TiCl; 3M , HCI 1M trong 20ml etanol (Merck) dugc dung

dich A. Cho 0,8g MCM-41 thém vao 80ml etanol, khudy déu bang may khudy tir.
Thém dung dich NHj3 chinh pH = 10. Pua dung dich A vao buret, nho tir tr dung
dich A vao hdn hop dang khudy, thém tiép dung dich NHj3 gitt 6n dinh pH =10. Nho
hét dung dich A sau d6 duy tri khudy thém 1h, 6n dinh pH = 10. Loc két tia va ria
dén pH =7 trén may hat chan khong dén khi hét clo (thir bang dung dich AgNO3).
Séy mau & 100°C, nung mau & 500°C trong Sh thu dugc bot min, xép, mau tréng la
10%TiO,/MCM-41 ki hi¢u TM.
Tuong ung v6i V =2,5ml, S5ml, 7,5ml ta c6 TM1, TM2, TM3.
2.3. Nghién ctru kha niing hap phu xir 1y cac chit ddc hai trong nuwéc
2.4.1. Hip phu xi¢ ly cdc chit vé co

Lay 0,2g vat liéu lic v6i 100ml dung dich Pb(NOs), (C,) sau 2h ¢ pH = 3.
Sau d6 lay mu ra loc trén phéu va phén tich ndng d6 Pb®* con lai trong dung dich
(Cy trén may AAS.

2.3.1.1 Phuong phdp xdc dinh nong dé chi sir dung trong thire nghiém



Thuwe nghiém: Nong do ion Pb> dwoc do bing may do AAS — phong thi nghiém
hoa phan tich — Khoa Héa hoc — Pai hoc Khoa hoc Tu nhién — Pai hoc Quéc gia Ha
Noi.

2.3.1.2. Phurong phdp tinh todn tdi trong hap phu cuc dai

Thuec nghiém: Tinh tai trong hap phu cuc dai cua vat liéu da diéu ché duoc.
2.3.2. Thir nghiém xi¢ Iy cdc thuéc béo vé thure vit

* Thuc nghiém xu Ii thuéc trir séu.

- Lay 0,2g vat liéu M2, T2, MCM-41, TM2 lac véi 50ml dung dich thudc bao vé
thuc vat sau 2h.

- Léy 0,2g vat liéu c6 Titan T2, TM2 lic v6i 50ml dung dich thudc bao vé thuc vat
sau 2h thuc hién dudi 4nh sang ctia dén huynh quang. Sau d6 1dy mau ra loc trén
phéu. Phén tich ndng do bang phuong phap COD duya trén duong chuan kaliphtalat
da dung duogc.

2.4. Cac phuong phap nghién ciru dac trung vat li¢u

2.4.1. Nhiéu xa Ronghen X (X-ray diffactionXRD)

Thuwc nghiém:

Pho XRD duoc ghi trén may VNU - SIMENS - 5005, v6i 6ng phat tia X bang
ddng voi budce song K, = 1,5406 A, goc quét 20 twong tmg v6i mdi chét, tée do quét
0,2%s tai khoa Hoéa hoc - truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién Ha Noi.

2.4.2. Phwong phdp hién vi dién tir truyén qua (TEM).
Thuc nghiém

Anh TEM ctia mau duoc chup trén thiét bi Jeol 3010 ¢ hiéu dién thé 80 - 300

KV, d6 phan giai véi diém anh 1a 0,17nm va ddi véi anh mang tinh thé 1a 0,14nm,
d6 phong dai anh tir 50000 dén 200000 lan tai phong hién vi dién tir. Thiét bi cta
Vién Vé sinh dich té Trung uvong.

2.4.3. Phwong phdp ding nhiét hip phu — gidi hip phu

Thuwc_nghigm Phuong phap dang nhiét hip phu—giai hdp N, dugc ghi trén may
Micromerictics ASAP 2010.




Chuwong 3: KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Tong hop vt liéu va dic trung

3.1.1. Tong hop vit liéu

Bang 3.1: Cac mau vat liéu t(fng hop duoc

Ky hiéu mau SiO, (% khoi lwong) | TiO, (% khdi luwgng)

SiO, 100 0
(quy trinh 1_MT1)

SiO, 100 0
(quy trinh 2 M?2)

T1 (5% TiO,/ SiO) 100 5
T2 (10% TiO,/ SiO;) 100 10
T3 100 15

(15% TiO,/ SiO,)
(MCM-41) 100 0
TM1 100 5

(5%Ti0,/ MCM-41)

™2 100 10
(10%TiO,/ MCM-41)

TM3 100 15
(15%TiO,/ MCM-41)

Cac mau vat liéu nay dugc dac trung béng cac k¥ thuat XRD, TEM, BET va
danh gia kha nang hap phu cac chat doc hai trong nudc theo cac phuong phap da
trinh bay & phan thyc nghiém.



3.1.2. Nghién ciru diic trung cdc mdu vit lidu bang kj thudt XRD
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Hinh 3.1: Gian d6 XRD cua mau M2 (SiO,) T2, (10%TiO,/SiO,)
Tir gian dd nhidu xa Rownghen, nhén thay vét liéu SiO, tong hop duoc ¢ dang
v6 dinh hinh [Ainh 3.1].. Khi mang TiO2 1én, v6i lugng mang 10%, hinh .3.2 chi cho

thay dinh yéu dac trung cho dang titan anatas,

Hinh 3.3: Gian d6 XRD ciia mau MCM-41
Trén gian d6 nhiéu xa tia X [hinh 3.3] thay xuat hién d4u hiéu dic trung mao

quan trung binh va c6 cau trac luc ling cua vat liéu MCM-41.
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Hinh 3.5 : Gian dé XRD ciia mdu 10% TiO2/MCM-41



Vi¢c dua TiO, véi cac ham lugng 5, 10% 1én MCM-41 vé co ban khong lam
bién ddi cAu trac cia MCM-41. Tuy nhién kha ning do céc tinh thé TiO, hinh thanh
trong mao quan cua vat liéu da lam cho mao quan nén da lam cho céc dinh dac trung
cho ciu trac hexagonal khong con 1 nét nira.

O ham lugng mang TiO, 16n hon (15%), trat ty mao quan cia MCM-41 c6 su thay
d6i manh [hinh 3.6, 3.7]
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Hinh 3.7 : Gian d6 XRD ciia mau 15% TiOo/MCM-41(Viing goc réng)
3.1.3. Phwong phdp hién vi dién tir truyén qua (TEM)

Quan sét trén anh TEM nhén thiy r6 dic trung mao quan cia vat lieu MCM-
41 tong hop duoc. Hé thong mao quan luc ling rat dong déu voéi kich thudc khoang

5nm. Két qua nay cho thay su tong hop thanh cong vat lieu MQTB MCM-41.

(b)
Hinh 3.9: Anh TEM ciia mdu 10%TiO./IMCM-41(a) va 15%TiO,/MCM-41(b)

DPbi v6i mau 10%TiO/MCM-41, trén anh TEM chi quan sat thdy c6 cac dam

saim mau kha ning do TiO, nhé hinh thanh trong mao quan. Tuy nhién, khi lwong



mang TiO, 1én d&én 15% d3 hinh thanh mot s hat TiO, kich thuéc khoang 10nm

ngoai mao quan.

Hinh 3.10: Anh TEM ciia mdu 5%Ti0,/Si0y(a) va 15%TiO0,1Si0,(b)

Hinh 3.10 12 anh TEM cua cidc mau 5%TiO,/SiOx(a) va 15%TiO,/SiOy(b)
duogc tong hop véi cac diéu kién tuong tu truong hop cia MCM-41, do SiO, v6 dinh
hinh nén viéc quan sat cac hat TiO, hinh thanh dé dang hon.

3.1.4. Phwong phdp hdp phu va gidi hdp N,

Céc thong s6 vé duong kinh mao quan, dién tich bé mat, thé tich 13,... cla

mau vat liéu MCM-41 va MCM-41 phan tan TiO, (10%) dugc dua ra & bang 3.3.

Badng 3.2: Cdc théng sé vdt Iy ciia cdc mau vt liéu

MAu vit liéu Sget (M?/g) V(cm?/g) D, (nm)
MCM-41 730 0,99 5,4
10%TiO,/MCM-41 590 0,58 43
SiO, (M-1) 302
SiO, (M-2) 340

Theo cac két qua nhan duogc, mau vat lieu MCM-41 téng hop c6 dién tich
bé mat kha 16n (730m?%/g). Sau khi phan tan TiO,, téng thé tich réng ciia vit liéu
giam tir 0,99 cm3/g xuong con 0,58¢cm®lg chitng té6 di cé sw chiém ché ciia cdc

hat TiO, trong mao qudn.



3.2. Panh gia kha niing hip phu Pb*" ciia cac vat liéu ché tao dwoc.
3.2.1. Khdo sdt tinh chat hap phu Pb**

Bdng 3.3 : Két qud khdo sat kha ning hap phu Pb(NOs), trén cdc vt liéu

Vit ligu Co (ppm) Ct (ppm) Q (mg/g)
M1
99.68 70.98 14.35
M2
99.68 66.88 16.40
T1
99.68 62.15 18.77
T2
99.68 55.61 22.04
T3
99.68 64.47 17.61
MCMA41
99.68 75.52 12.08
T™M1
99.68 61.45 19.12
TM2
99.68 50.81 24.44
TM3
99.68 59.39 20.15
30,00
é: 25.00 —
E‘ 20.00 — ] —
A - _
< 15.00 |
%_ 10.00 1 ] —
4
500 |
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Hinh 3.14: Kha nang hdp phu cia cdc vit liéu
Tir két qua thuc nghiém chiing t6i thdy: Cac vt liéu da tong hop duoc déu hap phu
Pb(NO3), kha tbt. Cac két qua trén hoan toan phi hop véi cac dic trung vat lidu thu
dugc tir cac phuong phap XRD, TEM, BET.



3.2.2. Cdc yéu to anh huéng dén kha ning hap phu PY** ciia vit ligu
3.2.2.1 Anh hudng cua thoi gian dén khd ning hdp phu PO** ciia vt liéu

Bdng 3.4: Két qua khdo st kha nang hdp phu Pb(NO3), trén vit liéu T2 theo thoi

gian
Thoi Co Ct (ppm) Q (mg/9g)
giant | (ppm) T2 T™M2 T2 | TM2
(phit)

0 9554 | 9554 | 9554 0 0
60 9554 | 7558 | 7338 | 9.98 | 11.08
120 9554 | 51.38 | 46.74 | 22.08 | 24.40
180 9554 | 50.42 | 46.21 | 22.56 | 24.66
240 9554 | 49.83 | 45.47 | 22.85 | 25.03

Tir két qua trén cho thay vat liéu T2 va TM2 déu dat téi can bang hap phu
sau khoang 120 phtt. Vi vay trong qua trinh thuc nghiém véi vat 1iéu chung t61 chon
hép phu trong khoang thoi gian 2 gio.
3.2.2.2. Anh huéng ciia pH dén kha ning hdap phu Pb** ciia vit liéu

ANH HUONG CUA pH TO'I SU HAP PHU

g
w
o
o
S

BT2
0O TM2

TAITRONG HAP PHU Q(mg/
=
(6]
o
o

10.00 +
5.00 A
0.00 A T

1 2 3 4 5 6
pH

Hinh 3.16: Kha nang hdp phu Pb(NO3), ciia vt liéu T2 va TM2 theo pH
Két qua cho thay vat liéu T2 va TM2 déu hap phu tot & pH tir 2 — 4.



3.2.3. Tii trong hép phu cwe dai Pb*
Bang 3.6: Xdc dinh tai trong hdp phu cuc dai Pb* ciia vat lieu T2 va TM?2

C, C; (ppm) g (mg/g) Cdq
STT (ppm) T2 TM2 T2 TM2 T2 TM2
1 4958 | 22.85 13.37 1.71
15.02 17.28 0.87
2 08.72 | 49.60 22.43 2.04
36.65 24.54 1.18
3 198.23 | 120.77 38.73 3.12
100.77 48.73 2.07
4 303.54 | 209.35 47.10 4.45
183.15 60.20 3.04
5 399.23 | 290.27 54.48
255.23 72.00 5.33 3.54
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Hinh 3.18: Puong thang xdc dinh cdc hé s6 phwong trinh Langmuir ciia
vat lieu T2, TM2
Tu d6 thi nay ta thu dugc tai trong hép phu cuc dai cua vat ligu T2 véi Pb%*

la: 1/0.0139 = 71.94 mg/g, TM2 v6i Pb* 1a: 1/ 0.0114 = 87.72 mglg.

3.2.4. Nghién ciru khd nang gidi hdp tdi sinh vt liéu

oT2
B TM2

TS1 TS2 TS3
LAN TAI SINH

Hinh 3.21. Kha nang gidi hdp tdi sinh vét liéu T2 va TM2




Bang phuong phap don gian, nguyén liéu NaCl ré tién, sin c6 trong tu nhién, c6
thé d& dang giai hap phu va tai sinh vat liéu T2, TM2. Mit khac, sau ba lan tai sinh,
hiéu qua hap phu cua vt liéu giam khong dang ké. Diéu d6 chung t6 T2, TM2 c¢6
trién vong tng dung thuc té rat cao.

3.3. Thir nghiém kha ning xir li thudc trir sau ciia cac vat liéu ché tao
3.3.1. Thir nghiém xi li thuoc triv sdu nhom lan.

Bdng 3.8: Két qud khdo sdt xit Ii thude trir sdu nhém lan trén cdc vit liéu

Vatliéu | Co(ppm) | COD, ABS CODy H (%)
Mau tring 0 0 0.033 0
Mau chua 20
xtr li 235.667 | 0.106 | 235.667 0
M2 20 235.667 | 0.077 | 139.000 | 41.02
MCM-41 20 235.667 | 0.068 | 109.000 | 53.75
T2 20 235.667 | 0.065 99.000 56.00
TM2 20 235.667 67.89
0.058 75.667
T2 (quang 20 235.667
hoa) 79.20
0.05 49.000
TM2 20 235.667
uang hoa 84.87
(quang hoa) 0.046 35.667

Ttr két qua thuc nghiém cho thay: Cac vat liéu da tong hop duoc déu xur i
duge thudce trir sdu nhom 1an kha tét. Dac biét khi thyuc hién xt 1i thude trir siu nhém
lan dudi tac dung cuia dén huynh quang voi vat ligu chira TiO; 1a T2 va TM2 hiéu
suat tang 1én dang ké. Piéu nay dugc giai thich 1a do TiO, nano c6 tinh chat quang
hoa .

3.3.2. Thir nghiém xi¢ li thuéc triv sau nhém clo.

Badng 3.9 : Két qud thir nghiém xur li thuoc trir sau nhém clo trén cdc vit liéu

Vat liéu Co(ppm) | CODy ABS CODy H (%)
Mau chua
xu i 20 199
0.095 199.000 0
M2 20 199
0.065 99.000 50.251




MCM-41 20 199
0.050 49.000 75.377
T2 20 199
0.062 89.000 55.276
TM2 20 199
0.060 82.333 58.626
T2 199
ang hoa 20
(quang ) 0.057 72.333 63.652
TM2 199
ang hoa 20
(quang ) 0.054 62.333 68.677

Khi thyc hién thi nghiém tuong tu nhu xtr 1i thudc trir sdu nhom 1an, cac két
qua thuc nghiém cho thay: Cac vat liéu da tong hop duoc déu c6 kha nang xur li

thuoc trir siu nhom clo.

KET LUAN
Sau qué trinh thyc hién dé tai luan van ching t61 thu dugc mot sb két qua
chinh sau:

1. P tong hop thanh cong vat liéu mao quan trung binh MCM-41 va TiO,/MCM41
voi cac chat SiO, (theo 2 quy trinh), TiO,/SiO, v&i ham lugng 5%, 10%, 15%
TiO,, TIO,/MCM-41 v6i ham Iugng 5%, 10%, 15% TiO,.

2. Da phan tan nano TiO; vdi cac ham lugng khac nhau (5%, 10%, 15%) trén cac
vat liéu nén 1a MCM-41 va SiO, x6p.

3. Da st dung cac phuong phap vat 1y hién dai nhu: XRD, TEM, BET dé xac dinh
dac trung vat liéu téng hop duoc.

4. Pi danh gia duoc kha ning hip phu chi trong dung dich nudc cia cac loai vat
lidu. Tir d6 khang dinh vat liéu c6 kha ning hap phu chi twong dbi tot. DA nghién
clru va tim ra diéu kién t6i wu dé thuc hién hap phu chi. V&i cac vat liéu trén thoi
gian can bang hap phu 1a 2h, pH thich hop 1a tir 2- 4.

5. Pa thir nghiém kha ning hap phu va xtr li quang hoa thude trir sdu nhém lan cua
vat liéu. Cac vat lidu TiO,/SiO,, TiO,/ MCM-41 ¢6 kha ning xir 1y thudc trir sau

nhém 1an trong nude twong ddi tt do hoat tinh quang héa cua TiO,.




6.  Da thir nghiém kha ning hap phu va xir i quang hoa thudc trir sdu nhom clo
ctia vat lidu. Kha ning xir li trong dbi tot trén cac vat liéu MCM- 41, 10%TiO2/
MCM-41.

Trong céac gian doan tiép sau ctia lun vin ndy, ching toi s& tién hanh nghién
ctru k¥ hon kha nang xir Iy cac hop chat chi hitu co va cc ion kim loai ning khac c6
trong nude. Dong thoi ching toi ciing s& nghién ciru ki hon vé kha ning xtr 1y va cac
yéu to anh hudng khi dung cac vat liéu trén xir 1i thude trir sdu nhom clo, thude trix

sau nhom 1an va mot sd hop chit hitu co doc hai khéc co trong nuoc.
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