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ANH HUGNG CUA NONG PO CHAT PEM LEN QUA TRINH
HINH THANH VA TINH CHAT CUA BOT NANO TiO, CHE TAO
BANG PHUONG PHAP NHIET - THUY PHAN

Tran Kim Cuong
Truong Dai hoc Thi. Dédu Mot

TOM TAT

Bot nano TiO; duoc ché tao bang phuong phdp nhiét - thuy phan tit mudéi vé co TiCly

trong moi truong deém la dung dich muodi vo co NaCl khéng phan huy nhiét. Nho méi

truong déem ma cé thé giam duoc ddang ké nhiét dé nung két cing nhu kich thuéc hat nano
TiOs. Anh huéng ctia néng dé chdat déem len sy hinh thanh pha ciing nhu kich thuéc hat clia
bot nano TiOs da duoc nghién ciiu. Thanh phén pha va cde tinh chét ciia cdc bét nano TiOs
hinh thanh duoc xdc dinh qua XRD, SEM, EDX va pho hdp thu UV-Vis. Phuong phdp ché

tao c6 uu thé dac biét la don gidn, st dung cdc nguyén liéu ré tién, tiét kiém ndng luong, cé

thé ung dung rong rai trong san xudt cong nghiép.

Tie khoa: nhiét - thuy phan, nano TiOs, bot nano TiO,

1. M& dau

Oxit titan (TiOs) duoc st dung rat nhiéu
trong doi song hang ngay. N6 c6 ba dang
cAu trac chinh anatase rutile va brukite. Moi
dang c6 tinh chat vat li riéng. Trong ba
dang nay, pha anatase c6 hoat tinh quang
xic tac cao nhat [1-5]. Nhiing nghién ciiu
gan day tap trung chl y&u vao ché tao bot
nano TiO; dang anatase do hoat tinh quang
xtc tac rat manh ctia n6 khi duge chi€u sang
bang bic xa ti ngoai. Nhiéu chat gay o
nhiém nhu NO, , SO, va c4c hop chat hiiu co
khac déu c6 thé bi phan hiy khi ching tiép
xtc v6i bé mit cha cac hat nano TiO; quang
xic tac. Bot nano TiO, pha anatase vi thé
ngay cang dugc st dung Ung dung rong rai
trong cac Gng dung quang xic tac nhu pin
mit troi quang dién hoa, lam sach va kha
doc moi trudng, diét khudn.. Vi vy da phat

#*

trién nhiéu phuong phap khac nhau tir nhiéu
vat liéu ban dau khac nhau @& ché tao nano
TiO, pha anatase vé6i kich thugc hat t6i uu
dé co6 dién tich bé mat phan (ng quang xtc
toi uu nhat. Cac phuong phap da dugc su
dung nhu sol-gel [6-8], nhiét phan [9,10],
thuy nhiét [9,11, 16-19], thiy phan [12,13],
nhiét phan ngon lia [14] dé ché& tao nano
TiO,.. Cac phuong phap nay déu phai nung
két & nhiét do cao va thoi gian dai nén ton
phi ning luong. Ngoai ra, hau hét cac
phuong phéap st dung vat litu ban dau la
mudi hitu co cha kim loai nén gia thanh cao,
doi héi cac diéu kién ché tao chat ché cung
v6i cac chat phu gia dat tién khac [1,3,6].
Ngugc lai, phuong phap nhiét — thuy phan
khong doi hoéi nhiét do qua cao, phuong tién
phic tap ciing nhu céac vat litu dat tién dé
ché& tao bot nano TiO, [15].
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Trong s6 cac vat liéu ban dau dugc st
dung dé ché tao bot nano TiO,, mudi vd co
TiCl, 1a mot trong s cac vat lidu ré tién va
thong dung nhat. Mot s6 cong trinh nghién
ciu da st dung TiCl, dé ché& tao bot nano
TiO, bang cidc phuong phap ché tao khac
nhau nhu: sol-gel [8], thuy nhiét [9,11,16],
nhiét phan [10], thiy phan [12,13], nhiét
phan ngon la [14].

Trong cong trinh nay, ching t6i nghién
ctu ché& tao bdt nano TiO, bang phuong
phap nhiét - thuy phan mu6i TiCl, trong
mbdi truong dém, vat litu dém 14 mudi vo co
NaCl ré tién thong dung. Mot so tinh chat
chi y&u chia vat lieu hinh thanh duge
nghién ctu dé tim ra qui trinh t6i uu dé cé
thé st dung trong day chuyén sin xuit
cong nghiép bot nano TiO,; v6i gia thanh
thap va chat luong cao.

2. Thuc nghiém

Bot nano TiO; dugc ch& tao bang
phuong phédp nhiét - thuy phan trong moi
truong dém. Vat litu ban dau st dung la
TiCly (99 % cha hang MERCK - Bic). Moi
truong dém 1a dung dich muéi &n NaCl
thong dung. TiCl, dugc pha véi nuée thanh
dung dich vé6i nong do 3 M (mol/lit). NaCl
dugc hoa tan trong nuéc dén bao hoa (ndng
do ~ 6 M). Hai dung dich nay dugc hon hop
v6i nhau theo cac ti 1& khao sat. Hén hop
dugc dun sbi va khudy déu cho dén khi chat
két tua kho nuge. Chat két tua duge nung
két & cac nhiét do khao sat va trong thoi
gian 0.5h. Khi ngudi, chat 0 dugc hoa véi
nu6c, khudy tron dé thanh phan NaCl
trong chat 4 hoa tan trong nudc, bot nano
TiOy hinh thanh sau khi 4 khong tan trong
nuéc s& lang dong. Sau khi gan loc nhiéu
lan dé loai bd NaCl, san phdm cudi ciung
con lai 1a bot nano TiO; .

Thanh phan pha va ciu triac cha vat
litu dugc khao sat bang phuong phiap XRD
(D8-AVANCE BRUKER), SEM (FESEM
HITACHI S4800) va EDX (QUANTA-200-
FEI-USA). Tinh chat cta vat liéu duoe khao
sat bang phd hap thu UV — Vis (V-670).

3. Két qua va thao luan

Bang phuong phap XRD (hinh 1) ¢6 thé
thdy rang vat liéu hinh thanh sau qua
trinh nhiét - thuy phan trong méi trudng
dém véi cac nong dd chat dém (ti 1& % mol
cia NaClTiCl, trong héon hgp dung dich)
khac nhau & nhiét do nung két 500 °C déu
12 don pha nano TiO, anatase (cac gidn do
b, ¢, d, e). Khi khong c6 chat dém (nong do
chat dém bang 0), vat liéu hinh thanh gom
hai pha anatase (A) va rutile (R).
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Hinh 1: Gidn d6 XRD ciia bot nano TiO, ché tao
bang phuong phdp nhieét - thuy phan trong moi
truong dém & nhiét dé6 nung két 500 °C véi ti 1

thanh phéan NaCl/TiCl, (100% mol) trong hon hop
dung dich: a) 0; b) 200; ¢) 600; d) 1000; ¢)1400.

Hinh 2 biéu dién kich thu6c trung binh

clia cac hat tinh thé nano TiO, tinh theo

cong thic Scherrer: d = _094 (1)
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v6i: d 1a kich thuée hat, & = 1.54 A 1a bude
song tia X dic trung véi anot Cu, 0 1a goéc
ting v6i dinh cuc dai nhiéu xa, A0 1a do
rong clia ban cuc dai dinh nhiéu xa.
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Hinh 2: Kich thuéc trung binh ctia hat tinh thé
nano TiO, clia cdc mau tuong tng trong hinh 1
phu thudc nong do chdt dem.

Tu d6 thi (hinh 2) c6 thé thiy ring &
nhiét do nung ké&t 500 °C khi khong c6 chat
dém, kich thu6c trung binh cia hat tinh thé
nano TiO, anatase hinh thanh 14 16n nhat
(~ 14.8 nm). Kich thu6c trung binh cta hat
thay d6i theo nong do chat dem va dat gia
tri nhé nhat (~ 6,7 nm) & nong d6 chat dém
600 % (ti 1& mol NaCl/TiCl, trong hon hgp
dung dich).

Hinh 3 Biéu dién gian d XRD cla cac
mau ché& tao ¢ cac nhiét d0 khac nhau véi
cung nong do chat dém 600 % mol. C6 thé
thdy ring & cdc nhiét d0 nung két trong
khoang tir 300 °C d&én 500 °C, vat liéu hinh
thanh déu 1a don pha nano TiO, anatase. o}
nhiét do nung két thap hon (250 °C), vat
liéu hinh thanh bao gém hai pha anatase
va rutile.

Kich thu6c trung binh cta cac hat tinh
thé nano TiO, anatase clia cdc mau bot c6
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Hinh 3: Gidn doé XRD ciia cdc mau ché tao véi ti le
thanh phan NaCl/TiCl, (mol) trong hén hop dung
dich la 600 % (mol) & cdc nhiét dd nung két khdc
nhau: a) 250 °C; b) 300 °C; ¢) 350 °C; d) 400 °C; e)
450 °C; f) 500 °C.
gian d6 XRD tuong ting trong hinh 3 dugc
biéu dién trén hinh 4, d6 thi cho thay &
nhiét d0 nung két 300 °C cho kich thudc
trung binh cla hat tinh thé nano TiO,
anatase hinh thanh l1a nhé nhat (~ 6.7 nm).
Khi nhiét d0 nung két tang 1én, kich thudc
trung binh cta hat tinh thé nano tang theo
va dat cuc dai & nhiét do nung két 450 °C (~
8.2nm); sau d6 kich thudc trung binh ctaa hat
tinh thé nano giam khi nhiét d0 nung két
tang lén 500°C. Nhu vay véi cuing mot nong
do chat dem, kich thu6c trung binh ciia cac
hat tinh thé nano TiO, anatase hinh thanh
thay d6i theo nhiét do nung két. Diém dang
cha ¥ & day la & nhiét do thap hon (300°C)
lai cho kich thuéc hat nhé nhat, diéu nay rat
c6 lgi vé mat nang lugng khi ché tao vat liéu
& qui md cong nghiép; mat khac, kich thuge
hat tinh thé cang nhé thi dién tich riéng bé
mat cang 16n, cang c6 lgi khi st dung vat
lidu v6i cac hiéu tng bé mit nhu quang xtc

tac, pin mat troi quang dién héa...
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Hinh 4: Sy phu thuoc ctia kich thudc trung binh
ctia hat tinh thé nano TiO, clia cdc mau tuong ung
trong hinh 2a vao nhiét dé6 nung két.

Anh SEM ctia cac méu (hinh 5) véi
cung nong do chat dém 600 % mol & hai
nhiét do nung két 500 °C va 300 °C cho
thay vat liéu hinh thanh déu c6 cau trac
nano x6p, ¢ nhiét d0 nung két thap hon
(300 °C) cac hat ké&t tu thanh khoi rd nét
hon ¢ nhiét do nung két cao hon (500 °C).

IMS-NKL x150k SE(U) U 3o0hm

Hinh 5: Anh SEM ciia cdc méu ché tao véi ti 1
thanh phan NaCl/TiCl, (mol) trong hén hop dung
dich la 600 % (mol) & cdc nhiét dd nung két khac
nhau a) 500 °C; b) 300 °C.

Hinh 6 biéu dién gidn d6 EDX cla hai
mAu tuong Ung trong hinh 3 cho thay
khong c6 dinh cha nguyén t& Cl, diéu nay
chiing t6 & ca hai nhiét d0 nung két da co
su phan hiy hoan toan cha vat liéu dé tao
thanh TiOs,.
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Hinh 6: Gidn D6 EDX ciia cdc mdu ché tao véi ti 1¢
thanh phan NaCl/TiCl, (mol) trong hén hop dung
dich la 600 % (mol) & cac nhiét do nung két khdc
nhau: @) 500 °C; b) 300 °C.

Hinh 7 biéu dién phé hap thu UV-Vis
clia cadc mau bdt nano TiO, ché tao & cac
nhiét d0 nung két khac nhau véi cung ti 18
chat dém 1a 600 % mol. Cé thé thiy cac
mau déu c6 cung dang phé hdp thu. Dang
clia phd hap thu gidéng véi cla cac tac gia
khac thu duge khi ché tao mang hay bot
nano TiO, bang cac phuong phap khéc tir
TiCl, [20,21]. Mau nung ké&t & nhiét do 300
°C ¢6 pho hap thu dich kha kién tot nhat,
nguyén nhan do su phadn hiy céac thanh
phan vat liéu goc & nhiét do thap dan téi
tao ra thanh phan khéng hgp thic cta cac
hat nano TiO;. Su léch hop thic dan t6i
viéc tao ra cac chd tréng oxi (Ti**) hoat
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dong nhu cac mic bay trong cac hat nano
TiO; dan t6i su gidm dd rong viung cAdm va
do d6 c6 su hap thu dich kha kién.
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Hinh 7: Phé hép thu UV-Vis ciia cdc mau bot nano
TiO, ché tao & cdc nhiét dp nung két khdc nhau: a)
500°C; b) 450 °C; ¢) 400°C; 350°C; e) 300°C; ) 250°C.

Bang 1 trinh bay két qua phan tich
nang lugng tan sic tir gidn do6 EDX cha hai
miu trong hinh 4 cho thiy thanh phan
nguyén to chll yéu ton tai trong cac mau la
Ti va O. Con ton tai modt luong nhd cac
nguyén t6 Mg va Ca c6 ngudn goc la tap
chat trong mudi an NaCl dan dung do qua
trinh gan loc chua hét con so6t lai. Lugng O
trong cdc mau du thita kha nhiéu so véi ti
1é hgp thic cla oxit cdc nguyén t6 ton tai
trong mau 1a do O dugc hap thu trén bé
mat cta cac hat nano TiO; .

Bang 1: Ti lé¢ % nguyén tii clia cdc nguyén to ton
tai trong cdc mau ti két qud phan tich ndng luong
tan sdc tia X trén gidn d6 EDX

Nguyén t& Ti 1& % nguyén ti

MAu G 500 °C | M&u t 300 °C
o 73.43 75.62
Mg 4.78 2.28
Ca 0.44 0.23
Ti 20.92 21.56

Cac két qua thuc nghiém cho thay chat
dém anh huéng dén qua trinh hinh thanh,
kich thu6c ciing nhu cdu tric cia bot nano

TiO, ché tao bang phuong phap thiy nhiét.
Nhiéu cong trinh nghién ctu déu gi6i han do
pH cta dung dich TiCly khi ch& tao nano
TiO, bang cic phuong phap khac nhau nhu
thily nhiét, nhiét phan, thiy phan hay sol-
gel. Mot so6 cong trinh khac da cho thay do
pH c6 4nh huéng dén kich thudc va cau trac
cia cac hat nano TiO; hinh thanh. Vai tro
clia chiat dem NaCl ¢ day mot mat lam thay
ddi do pH cta dung dich, mat khac né tao ra
mot pha vita ngan cach via tuong tac véi vat
litu chii 1am thay d6i nhiét do nung két ciing
nhu cu tric cia vat liéu hinh thanh.

4. Két luan

Bang phuong phap nhiét - thuy phan
don gidan mué6i TiCly thong dung trong
moi truong dém da ché& tao dugc bot nano
TiO; v6i kich thudc hat nhé don pha
anatase nhay quang dé dung cho cac muc
dich quang xic tac va pin mat troi quang
dién hoa.

Su c6 mit cia thanh phan dém NaCl
da lam gidm dang ké nhiét d6 ciing nhu
thoi gian nung két, do d6 tiét kiém dugc
nhiéu ning lugng trong qua trinh ché tao.
Chi can nung két & 300 °C trong thoi gian
0.5h da thu duge sdn phdm la bdt nano
TiO, v6i phdm chat tot. Cac tdc gia khac
ché& tao bdt nano TiO; tir TiCl, bing phuong
phap thuy nhiét [11] hoac solgel [8] phai
nung ké&t ¢ nhiét do 500 °C trong thoi gian
tir 1 — 2h méi thu duge sdn phdm la bot
nano TiOs.

Qui trinh ché& tao va thiét bi ché tao
don gian, st dung vat liéu gdc 14 cdc mudi
vd co thong dung, gia ré; dac biét chat dem
c6 thé thu hodi bang bién phap don giadn dé
tai st dung nén hiéu qua kinh t& cao va
khong gay 6 nhiém mbdi trudng.
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Két qua cho thay c6 thé trién khai rong  tiép theo dé ha nhiét do va thoi gian nung

rai phuong phap nhiét - thuy phan trong  két ciing nhu gidm kich thuéc hat hon nita

cong nghiép sadn xuat bot nano TiO,. K&t nham muc dich ché& tao dugc sdn pham tot

qué ciing tao tién dé cho cac nghién ctiu  nhat v6i gia thanh ha nhat.
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STUDYING TO PRODUCE NANO TIO, POWDER BY HYDRO-PYROLYSIS
METHOD IN GROUND SUBSTANCE MEDIUM
Tran Kim Cuong
Thu Dau Mot University
ABSTRACT
Nano TiOs powder prepared by hydro-pyrolysis method may be controlled size of grain

and economic ability because of decrease in considerably calcining temprature by ground
substance medium. The synthesized powders were characterized by XRD, SEM, EDX and
UV-Vis spectrophotometer. Obtained results showed that nano TiOs powder has higher

quality and smaller than different prepared method. This prepaered method used simple

equipments, inexpensive commonly used raw and working material that can be applied

commodiously to produce at industrial scale.
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