Thuc tép T6ng hop Vét liéu 1- BM. Vét liéu Nano & Mang méng

Bai 1: TONG HQP VAT LIEU NANO BANG PHUONG

PHAP THUY NHIET
Bién soan: ThS. Pham Van Viét
BM. Vdt ligu Nano & Mang mang

Trong nhimg nim gan day viéc bao vé moéi truong va sir dung ning luong tdi wu hoa
duoc phét trién. Vi vay doi hoi cac vat liéu khdng chi thich hop véi cudc sdng cua con
ngudi mMa con phi hop véi céc lodi sinh vat khac. Hon nita phuong phap ché tao ciing
nhu t6ng hop, van hanh, xt ly, tai ché cua cac vat liéu thai phai than thién voi moi
truong. Trong cac phuong phap ché tao vat liéu thi phuong phap thity nhiét duoc coi la
phuong phap ché tao don gian, dic biét 1a trong viéc tong hop céac loai vat liéu nano.

Phuong phap thuy nhiét xuat hién vao khoang gitra thé ki 19 va né duogc su dung dé
téng hop cac tinh thé quartz c6 kich thudc 16n vao thé ki 20. Tir sau thap nién 1900,
phuong phap nay duoc phat trién rong rai hon, duoc st dung dé tong hop céc vat liéu co
hinh théi va thanh phan dic biét.

Ngay nay, cong nghé thuy nhiét dugc tim thdy & moi noi trong cac nganh khoa hoc va
cong nghé vi nd co wu diém 1a han ché & nhiém va nhiét do tong hop thap dan. Chinh vi
thé, tong hop thay nhiét ngay nay dwgc tng dung trong rat nhiéu nganh céng nghiép
khéac.
Muc tiéu ciia bai thi nghiém nham gidp sinh vién nam bét duoc quy trinh van hanh mot
hé thiy nhiét, anh huong caa cac théng sé ché tao va co ché hinh thanh éng nano TiO2
(TNTSs) bang phuong phap thuy nhiét. Tir d6 giup sinh vién c6 thé di sau vao nghién ciu
va ché tao cac loai vat liéu khac bang phuong phap nay.
Y&u cdu sinh vién sau khi hgc xong bai thi nghigm:
- Phai nim dugc cau tao cua hé thay nhiét
- Phai van hanh dugc mét thi nghiém tong hop vat liéu bang phuong phép nay.
1. Ly thuyét tong quan
1.1 Khai niém va ciu tao caa hé thiy nhiét

1.1.1 Khai niém
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Phuong phép tong hop thuy nhiét (hydrothermal synthesis) 13 mot ky thuat dung dé
tao tinh thé cho cac chat kho hoa tan & diéu kién binh thuong. N6 12 mot phuwong phap
lién quan dén cac phan ang hda hoc xay ra trong nuéc hoac dung méi hitu co & diéu kién
nhiét d6 va ap suét cao trong mot hé kin. Day 1a phwong phap dua trén phan ung di thé
xay ra trong dung méi nuéc hodc khoang hoa dudi diéu kién ap suit cao va nhiét do cao,
dé hoa tan va tai két tinh cac vat liéu khong hoa tan duoc & diéu kién binh thuong. Sy
hinh thanh oxit kim loai bang phuong phéap thuy nhiét trai qua 2 co ché chinh: (1)cac ion
kim loai trong dung dich s& phan &ng vai cac ion lam két tua dé tao thanh chat két tua va
(2)chat két tia khir nuéc hoac khir hop chét trong dung dich ¢ nhiét do cao va hinh thanh

tinh thé oxit kim loai cau trdc nano.

Trong qua trinh cac phan @ng xay ra, &p suat va nhiét do 1a diéu kién hét sic quan
trong, NG s& anh huong dén két cau pha va hinh thai bé mat cua san pham. Luong nudc
trong binh s& quyét dinh &p suat trong binh. Hang s dién mai va d6 nhét cia nuée s& anh
huong dén do hoa tan va su hinh thanh cua chét ran. Trong hé thuy nhiét, hiang sé dién
mdi va do nhét ciia nude s& giam khi nhiét do tang va ting khi ap suat ting, tuy nhién anh
huong caa nhiét do 12 troi hon so véi &p suat.

So véi cac phuong phap khac (solgel, phun xa...) phuong phap thuy nhiét c6 wu diém
la: dung cu tong hop cling nhu qua trinh diéu khién rat don gian nén phuong phap thuy
nhiét duoc str dung pho bién ca trong nghién ciu 13n trong cng nghiép, san pham c6 do
tinh khiét va tinh dong nhat cao, cac vat lidu két tinh véi két cau thanh phan va hinh thai
cua vat liéu diéu khién duoc tét ma khong can u nhiét sau d6, khong can nhiét d6 qué
cao, thoi gian phan ung nhanh.

1.1.2 Céu tao
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Bo phan chinh 1a mot ndi dun bang thép cé thé cé hoic khdng co 18i teflon.(Teflon
linear). Binh nay s& dugc gia nhiét va dugc dat trong mot moi truong ¢ ap suat cao, muc
dich chinh 1a dé tao méi truong cho cac phan ang hda hoc xay ra trong binh, déng thoi
tao diéu kién thuan loi dé hoa tan cac chat kho tan & nhiét do binh thudng. Ngoai ra, nhiét
d6 duoc cap cho binh ¢ thé vuot xa so véi diém sdi cia nude, va c6 thé cham téi ap suat

hoi bao hoa.

Hinh 1.1: So' d6 ciia mét binh hoi (16 hoi /autoclave)

Dung cu téng hop ciing nhu qua trinh diéu khién rit don gian nén phwong phép thiy
nhiét duoc sir dung phd bién ca trong nghién ciru 1an trong cong nghiép.
1.2 Théng sb anh hwéng

Nhiéu nghién ctiu chi ra rang c6 vai thong sé anh huong anh huong dén sy hinh thanh
va phét trién caa TNTs nhu 1a: Nong d6 dung dich, nhiét d6 thay nhiét, thoi gian thay
nhiét...

1.2.1 Nong dung dich

Pé tong hop TNTs, ngudi ta thuong ding hdn hop huyén phi caa dung dich NaOH va
bot TiO, thwong mai véi ti 16 mol TiO,: NaOH 1a 1:20 dén 1:30, véi ndng do NaOH tir
2,5-20 M, ngoai NaOH thi ngudi ta con sir dung KOH vai ti 16 mol va nong do tuong tu.

Dé nghién cau anh huong cua ndong d6 NaOH [én viéc hinh thanh TNTs, L.Cui di tién
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hanh tong hgp TNTs trén dé Ni bang phuong phap thuy nhiét vai precusor 1a huyén phu
ciia dd NaOH va bét TiO, thuwong mai véi ndng ¢6 mol lan luot 13 3 M, 5 M, 8 M va 10
M véi cung 1 thoi gian va nhiét do.

Bang 1.1: Anh huéng cua nong dé dung dich 1én viéc hinh thanh cdu tric nano

Néng d NaOH Thoi gian Nhiét do Hinh thai cia san pham.

(M) (h) (°C)

3M 3 150 Céc van tron c6 ban kinh nho

5M 3 150 Ong nano + cac van tron c6 ban
kinh lon

8 M 3 150 Ong nano+ cé4c van tron c6 ban
kinh lon

10 M 3 150 Ong nano

Hinh 1.2: Anh SEM cuia cdu trdc nano ¢ cac nong dé NaOH khac nhau a) 3 M b) 5 M c)
8 M d) 10 M.

Két qua tir duoc thong ké tir bang 1.1 va hinh 1.2 cho thay véi ndng ¢6 NaOH 6 3 M
hoan toan khdng c6 su xuat hién caa TNTs. Céc két qua & ndng d6 5 M va 8 M tuy co su
Xuat hién cua TNTSs, nhung bén canh d6 con c6 sy xuat hién ctaa hinh thai cu tric khac
(van tron), két qua & ndng d6 10 M cho thay chi c6 duy nhét sy xuat hién caa TNTS.

1.2.2 Nhiét d¢ va thoi gian thiy nhiét

Nhiét o va thoi gian 1a 2 yéu t dé thay dbi nhat, dé khao sat anh huong cua nhiét o

va thoi gian thuy nhiét 1én hinh thai cau trdc nano cua TiO,, L.Cui d3 tién hanh tong hop
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TiO, ¢ cac diéu kién khac nhau vé nhiét d6 va thoi gian véi ndng d6 mol cia NaOH duoc
gitr nguyén la 10 M.

Bang 1.2: Bdng so sanh cdu tric nano cua TiO, ¢ nhiér dg va thoi gian khac nhau

Nong d9 NaOH Nhiét d§ Thoi gian Hinh thai ciia
(M) (°C) (h) san pham
10M 150°C 3 6ng nano
10 M 150°C 1 Hat nano
10 M 150°C 5 6ng nano
10 M 100°C 3 6ng nano
10 M 200°C 3 6ng nano

Theo Seo do dai va sb lugng cua éng nano ting theo chidu hudng tang dan khi nhiét
d6 thay nhiét trong khoang (100°C-200°C), véi nhiét do 1a 150°C dién tich bé mat cua
TNTs la I6n nhat va ban kinh trong ciing dat cuc dai. Trong mot nghién ciru doc 1ap khac,
cau tric xp caa TNTs c6 lién quan dén nhiét 6 1am viéc va ndng do cua axit dung dé xu
ly. Theo Tsai va Tseng khi nhiét do thuy nhiét nam trong khoang tir 110°C dén 150°C thi
thé tich cau tric xop cua TNTSs va dién tich bé mat 16n nhat khi nhiét d6 1a 130°C.

1.2.3 Pp pH

Do pH dong vai trd quan trong trong viéc hinh thanh cau trdc tinh thé va hinh thai hoc
cua vat lidu TiO, cau trGc mot chiéu. Theo Nian va Tengtinh chat caa TNTs phu thudc
nhiéu vao pH. Vi pH=2,2 chi xuat hién duy nhat pha anatase, trong khi d6 néu pH=8,8
thi c6 sy xuét hién cua ca 2 pha |a anatase va brookite. Cau trdc thanh nano ciing duoc
tim thay chung voi TNTs khi pH=5,6.

2. Thuc tap

Trong bai nay, sinh vién s& tién hanh thuc tap tong hop céc vat liéu nano cau trdc mot
chiéu (1D), khéng chiéu (0D) bang phuong phap thay nhiét. Trong pham vi diéu kién
dung cu va hoa chat caa B6 mén, ching ta sé tién hanh 1am thi nghiém tong hop 6ng

nano TiO, bang phurong phap nay.

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

Thuc tép T6ng hop Vét liéu 1- BM. Vét liéu Nano & Mang méng

2.1 Chuén bi héa chit va dung cu
a) Hoéa chat
v' Bot TiO, thwong mai (Trung Quéc) kich ¢& vai um.
v' NaOH (bic) dang tinh thé, do tinh khiét > 99%.
v' Nudc cit 1 lan.
v' Axit HCI (Trung Qudc) nong d6 0,1 M.
b) Dung cu thi nghiém:
Binh autoclave (vo thép, binh Teflon), becher (250 ml va 25 ml), pipet (10 ml),
mudng inox, cdc nung (50 ml), can dién tir va may khuay tir.
¢) Chuan bj dung cu thi nghiém:
Pau tién cac dung cu (becher, dila va mudng thuy tinh...) s& dugc rira bang xa
phong, sau d6 duoc rira lai bang nudc, trang qua nudc cat, aceton roi dem say kho. Riéng
pipet c6 thé bo qua giai doan rira bang xa phong.

2.2 Cac budc tién hanh thi nghiém

Precusor TiO, va NaOH

iL Khuay tir

Binh teflon c6 chira maudugc bo
vao binh inox

i Ehﬁy nhiét & diéu kién da chon

Lam nguoi binh teflon

i ﬂ_éy bot TiO, thanh pham

Ngam trong axit HCI 0,1 M

JLséy khd

San pham cudi cling

So dd 1: Quy trinh tong hop bgt TNTs
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2.3 Céc phan wng xay ra trong qua trinh thiy nhiét

Precusor TiO, phan &ng véi NaOH dé tao thanh Na,Tiz0-. TiO, dong vai tro nhu mot
axit hoac bazo tuy thudc vao do pH cua dung dich, baoi vi méi trueong phan ang la dung
dich NaOH 10 M, c6 d6 pH cao(~14) nén TiO, phan tng v6i NaOH theo phuong trinh

Sau.
3T|02 + 2NaOH — NazTi307 + Hzo

Na,TizO; duoc tao thanh dugce dem rira bang HCI, viéc rira bang HCI ¢6 vai trd 1am
giam nong d6 ion Na* ty do, do d6 dan dén viéc hinh thanh ciu tric 6ng nano, nguyén
nhan 1a do sy mat can bang gitra nong do ion H* va nong d6 ion Na*, tir 46 dan dén su du
thira vé nang lwong bé mat cua 2 phia thudc cing 1 16p, va dé dat trang thai can bang thi

I6p nano phai cudn lai ddn dén sy hinh thanh éng nano.
Céc phdn ng dién ra trong qué trinh x:# Iy mau:

Dau tién axit HCI s& phan ly ra thanh ion H" va ion CI
HCl— H"+ CI

Sau d6 san pham cua qué trinh thay nhiét 13 Na,Ti;O; sé tac dung voi ion H* theo phuong
trinh sau.
NagTi307 +H" > H2Ti307 + Na"

lon Na* s& tac dung véi ion CI” dé tao thanh mudi NaCl, mudi nay cé thé duoc loai bo
bang céch rira nhiéu 1an véi nuéc ct.
Na*+ ClI'— NaCl

H,Ti;O; duoc tao thanh sé& bi thay phan dé tao thanh TiO,.
H2Ti307 — 3T102 + HZO

San pham cudi cung thu dugc 12 TiO, ¢6 cau trdc dng nano, tuy nhién cé thé 1an mudi
NaCl do qué trinh rira mau, NaCl c6 thé duoc giam b6t bang cach dem thanh pham di ria

lai nhiéu 1an bang nuéc cét.
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3. Cau hei thao luan

Cau 1: Ngudn gdc va tén goi ciia phwong phap thuy nhiét? Vi sao phwong phap thay nhiét
thuong hay ding dé tong hop cac vat liéu cau tric nano?

Céau 2: So sanh su khac biét cta phuong phap thuy nhiét so véi cac phuong phap khac
nhu phuong phap sol-gel, CVD, v.v....

Cau 3: Trong phuong phap thuy nhiét, tai sao nguoi ta lai phai dung binh boc thép bén
ngoai binh Teflon chira dung dich phan tng?

Cau 4: Hay néu vé do tinh khiét cling nhu cac san pham phy thudng xay ra khi tong hop
vat liéu nano bang phuong phap thuy nhiét.

Cau 5: Néu céc thdng sé anh hudng 18n sy hinh thanh éng nano TiO2 biang phuong phap
thay nhiét.

Cau 6: Co ché hinh thanh 6ng nano TiO, ma em biét.

Cau 7: Bé xuat hoa chat va phuong trinh phan ¢ng tao thanh thanh nano ZnO, SnO, bing
phuong phap thay nhiét.
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