MO PAU

1. Tinh cap thiét cia deé tai.

Khi thién nhién va khi dau mo, ngoai viéc dung lam nhién liéu con la
nguy@n liéu quan trong dé tong hop cac san pham c6 gia tri kinh té cao (vi du
nhu metanol, axetylen, ...). Tuy nhién trong khi thién nhién con cé mot luong
nhat dinh cac hop chat chtra luu huynh (H,S, COS, CS,, ...). C4c tap chét luu
huynh, dac biét 1a khi H,S, ngoai c6 mat con trong cac dong khi thai di tur cac
cong ngh¢ sinh hoc xtr ly ba thai (dich hem) cua nha may san xuat etanol. Pay
la nhitng tap chat khdng mong muén cé thé gay nén cac hién tuong ngd doc
xuc tac vaéi cac qua trinh hoa dau an mon trong céc trang thiét bi cong nghe,

. gay ra cac hau qua nang né vé mat kinh té gay hai dén moi truong séng, stc
khoe con nguoi.

Trudc yéu cau thuc tién xt ly cac tap chat luu huynh dat ra, da c¢6 nhiéu
cong nghé xtr 1y khi chua da dugc dua ra theo nhiéu céch tiép can khac nhau:
(i) phuong phap hap thu héa hoc, (ii) phu:ong phap hap thu vat 1y, (ii1) phuong
phap hap thu hoa ly. Céc phuong phap nay déu c6 cac uu nhuoc diém riéng.
Tuy nhién, cac cong nghé trén déu chi xtr 1y duoc ham luong luu huynh dén
ngudng 100ppm. Dé c6 thé dam bao xur Iy luu huynh & mic sau hon, cong
nghé hap thu hda hoc pha ran, véi chi yéu chat hap thu 1a ZnO dang duoc
nghién ciu Gng dung c6 thé cho phép ham luwong luu huynh sau xu 1y dat
ngudng 1 ppm tham chi thap hon. Pay ciing 13 huéng nghién cau caa luan an.
2. Muc tiéu va ngi dung nghién cwru caa luan an

Ttr c4c nhan dinh trén, luan an s& tap nghién cau ché tao vat liéu hap thu
c6 kha ning xu 1y sau dugc khi H,S va khi COS & ving nhiét do thap (<
350°C) trén co s& oxit ZnO. Nhu vay vat liéu hap thu téng hop c6 dién tich bé
mat riéng 16n, do xop cao, c6 cau tric nano dé ting kha nang hap thu. Ngoai
ra, dé c6 thé xu Iy loai H,S dén nong do cuc thap, cac chat xdc tién 1a cac oxit
kim loai c6 kha nang xtc tac cho phan @ng sulphua hda oxit kém s& duoc bd
xung nhu CuO, Fe,0s, Al,O3. Hon nita, trén dinh huéng ché tao vat liéu c6 kha
nang ung dung trong cong nghiép, vat lidu hap thu trén co sé ZnO bién tinh s&
dugc mang trén nén gdm monolith va danh gia kha ning hap thu ciing nhu do
bén cua hé thu duoc.

3. Y nghia khoa hoc va thuc tién cia luan an

Ludn an da nghién ciru mot cach c6 hé théng qua trinh tong hop céc vat liéu
nano ZnO nhu: hat nano, nano flower, nanotube. Trén co s& do, vat liéu ZnO
dd duoc bién tinh theo hai huéng nham ting cuong kha ning hap thu 1a: tao ra
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bé mat x6p hon cua oxit ZnO véi cac nanoflower trén bé mat oxit ZnO micro;
bién tinh ZnO véi céac oxit CuO, Fe,05 va Al,Os. Két qua nghién ciru cho thay
da tong hop thanh cdng cau tric nano/micro ZnO ciing nhu cac hé composite
ZnO-y-Al,03, CuO-Fe,03-Zn0. Céc pha vat liéu méi ndy déu cai thién dang
ké kha nang hap thu luu huynh.

Bén canh do, luan an ciing da thuc hién tam mang pha hoat tinh méi néu
trén 1én nén gom monolith bang phuong phap nhang huyén phi bohemit
nhém, di tao l6p bam dong déu cua pha hoat tinh 1én thanh gém monolithe va
c6 do bén co hoc cao. Pac biét, hé monolith mang pha hoat tinh c6 thé xu 1y
dong khi chira H,S xudng muc rat thap, 0,1-0,2 ppm. Két qua ndy mé ra kha
nang @ng dung ngay bo gém monolith tam pha hoat tinh vao xir Iy cac dong
khi nhiém H,S trong thuc tién.

4. Piém méi cia luan an

Luan an da c6 nhitng dong gdp mai sau day:

- D4 nghién ctru mot cach c6 hé thong qua trinh tong hop cac dang vat liéu
nanoflower va nanotube cua oxit ZnO. Tur do, luan an da nghién ctru qua
trinh tao ra hé ciu tric hinh thai da cap nano/micro ZnO tir oxit ZnO
micro. Két qua nghién cau cho thay da cai thién tot d6 xop cua bé mat
oxit ZnO micro va do d6 1am dung lugng hép thu luu huynh ting lén
28,8%.

- D4 nghién ctru bién tinh oxit ZnO mot cach hé théng boi cac oxit Al,Os,
CuO va Fe,05. Két qua cho thay dung luong hap thu luu huynh ting 1én
va dat 31% khéi lugng & nhiét d6 300°C (vat lieu 11,51%CuO-
9,79%Al,03-78,65%Zn0) va dat 17,36% khdi luong, ¢ nhiét d6 thuong
(vat lieu 3,9%Cu0O-4%Fe,03-7%Zn0Onano/ZnOmicro).

- Pi nghién ciru mot cach cd hé théng viéc tim pha hoat tinh ZnO/y-Al,O5
va CuO- Fe,03-ZnO/y-Al,O3 1én gém monolith cau trdc té ong. Két qua
cho thiy phuong phap nhiing trong huyén phu nhom da tao ra pha hoat
tinh duoc trang déu trén thanh 15 xop cua monolith, hé thu duge co do
bén co hoc, d6 bam dinh tét, @6 6n dinh cao va c6 kha ning hap thu 1am
giam ham luong H,S trong dong xir Iy xuéng ngudng 0,1 - 0,2 ppm.

5. Cau truc caa luan an

Luan &n gdém 140 trang, c6 bd cuc nhu sau: M& dau 03 trang ; chuong 1-
Téng quan 41 trang; chuong 2 — Thuc nghiém 18 trang; chuong 3 — Két qua va
thao luan 63 trang; Két luan 02 trang; Tai liéu tham khao 12 trang; Danh muc
cac cong trinh di cong bd lién quan dén luan an 01 trang; C6 25 bang va 46
hinh v&, dd thi.



CHUONG 1: TONG QUAN

1.1. Coéng nghé xir 1y khi H,S, COS trong khi thién nhién, khi diu mé va

khi thai nha may con san lat

Trong khi thién nhién va khi ddu mé hay khi thai nha may con déu co6 chua
H,S va COS. Cac hop chat nay, dac biét la HoS co tinh axit c6 thé gdy ra cac
hién twong an mon cac trang thiét bi gy nut v&, lam ngd doc, gy 6 nhiém moi
truong song. Pé giam thiéu cac tac hai trén c6 nhiéu cong nghé di duoc phat
trién nhu cong nghé Sulfurex, Ecarsol, ... Cac cong nghé ndy c6 ban chat 1a cac
qua hoéa 1y str dung cac chét & pha léng va chi xir Iy H,S dén ngudng 100ppm.
Pé c6 thé dam bao xur Iy luu huynh & mac su hon, cong nghé hap thu hda hoc
pha ran da dugc phat trién su dung oxit ZnO di va dang dugc nghién cau ung
dung do c6 kha nang xt Iy H,S xudng ngudng 1 ppm.
1.2. Céc nghién cieu xir Iy H,S, COS trén co sé vat liéu hap thu ran ZnO.

Cac nghién cau vat liéu hap thu ran tap trung cha yéu bién tinh pha oxit
ZnO hay tdi uu phan tan ching trén chat mang. Trén hudng thir nhat, vat liéu
ZnO duoc bién tinh vai cac oxit khac nhau nhu CuO, Fe,03, MnOy ... nhim
tang cuong kha ning hap thu luvu huynh. Cac oxit ndy dong vai tro ting cuong
déng hoc hap thu hay tao do bén cho vat liéu. Trén huong tha hai, vat liéu ZnO
hay ZnO bién tinh dugc mang, tam I&n céc vat liéu c6 dién tich bé mat I6n nhu
v-AlL,O3, MCM-41, SBA-15, zeolit, hay gém t6 ong monolith trong cac nghién
ctiru tng dung thuc tién... Do ¢ dién tich bé mat I6n cac chat mang nay sé cho
phép phan tan ti da pha hoat tinh, 1am ting cudong sé tam hoat tinh va do do
nang cao kha ning hap thu.
1.3. Dinh hwéng ndi dung nghién ciru caa luan an

Trén co so tong quan cac nghién ctu, luan an nham t&i nghién ctu “bién
tinh” ZnO: bién tinh cau trdc hinh thai va bién tinh pha ZnO véi cac oxit kim
loai khac (CuO, Fe,03, Al,O3). Sau do, trén dinh hudng nghién rng dung, vat
liéu bién tinh s& dugc mang 1&n nén gém t6 ong monolith.Cac hé vat liéu s&
dugc danh gia kha nang xu ly H,S.

CHUONG 2: THUC NGHIEM

2.1. Nghién ciru tong hop vt liéu hap thu H,S va COS trén co sé oxit ZnO
2.1.1. Tong hep vat liéu ZnO nano

Vit liéu ZnO cau triic nano (nanoarticle, nanoflower, nanotube) dugc
nghién cau tong hop bang phuong phap két taa va két tinh thay nhiét. Cac
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thong s6 anh hudng nhu: tién chat mudi kém, nong do, nhiét do, pH, thoi gian,
nhiét do nung, da duoc khao sat mot cach co hé thong.
2.1.2. Tong hep vat liéu ZnO bién tinh

Vit lisu ZnO/Al,O;3 duoc tong hop bang phuong phap tim va déng két
taa, cac théng sé pH, nong do, ché dé nung duoc khao sat. Vat liéu bién tinh
ZnO/Al,03 bang CuO, Fe,05; dugc thuc hién bang phuong phap két tia dong
thoi cac ion kim loai tir mudi va nung hay boi cac ion Fe**, Cu®* trong huyén
phu nano-micro ZnO.
2.1.3. Pha vat liéu 1én chat nén

C4c pha hoat tinh duoc phu Ién chat nén monolith bang phuong phap tam
sol nhém, hay /va huyén phi nhém bohemit. Chat nén monolith duogc ding
trong cac nghién ctu 1 dang monolith gém t6 ong thuong mai.
2.2. Cac phwong phap dic trung tinh chat hoa ly

Cac vat liéu da duoc dic trung tinh chat cau tric bai cac phuong phap
nhiéu xa tia X (D8 Advance- Brucker), nhiét vi sai (Diamond TG/DTA Perkin
Elmer) va tinh chét hinh thai boi cac phuwong phép kinh hién vi dién tir quét
(Microscope S-4800) va dién tt truyén qua (Philips Tecnai 10 microscope)
2.3. Panh gia kha ning hap thu cia vat liéu

Cac thuc nghiém nghién ciu qué trinh hap thu thuc hién trén hé thiét bi
micro-pilot.

CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Nghién ciru tong hep oxit ZnO kich ¢& nano o ’
3.1.1. Nghién ciru tong hgp oxit ZnO kich c& nano tir tién chat muoi kém
3.1.1.1. Khdo sat anh hwong cia phwong phdp tong hep

(@) (b)
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Hinh 3.1: Gidn do XRD ciia ZnO diéu ché bing phwong phap két tia (a)
va két tinh thay nhiét (b)




Hinh 3.1 dua ra gian d6 XRD cua mau san pham ZnO tong hop bang
phuong phap két tua. Két qua cho thay ZnO c6 pha wurtzite. Pho c¢6 duong nén
thap chimg té san pham c6 do két tinh khé cao. Dién tich bé mat riéng cua ZnO
thu duoc 14 Sger = 25,6 m?/g véi phuong phap két ta va Sger = 71,9 m?/g véi
phuong phép thuy nhi¢t. Nhu vay phuong phap thuy nhiét da duoc lya chon
trong cac nghién ctu tiép do tao vat liéu co dién tich bé mit riéng cao hon.
3.1.1.2. Khdo sat anh hwéng cua nguén nguyén ligu dén chat lweng san
pham

Gian d6 XRD cua cac mau ZnO dugc tong hop tir hai nguén nguyén ligu
Zn(NOg3), va ZnCl,, lan luot duoc dua ra trén hinh 3.2

(a) R (b)
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Hinh 3.2. Gian d0 XRD ciia ZnO tong hep tir ngudn nguyén liéu ZnNO;
(a) va ZnCl, (b)

Két qua trén hinh 3.2 cho thay 2 mau ZnO tong hop tir 2 ngudn nguyén
liéu khac nhau cé gian d6 XRD chi c6 pic caa ZnO pha wurzite, dudng nén
pho thap chiing té san pham thu duoc co do tinh thé cao. Két qua do dién tich
bé mit riéng (Sger) cta hai mau san pham 71,9m?/g va 72,4 m*/g.
3.1.1.3. Khdo sat anh hwong caa nhiét do

Anh huong caa nhiét do phan ang dén dién tich bé mat riéng cua cac mau
san pham ZnO tong hop duoc dua ra trong bang 3.1.

Peame (106) -2

Bang 3.1. Anh hwéng cia nhiét dd dén | Két qua cho thay, khi ting nhiét do
dién tich bé mit riéng cha vat lieu | tir 50 - 80°C, dién tich bé mat riéng
Kihi¢u | Nhigt @6 phan | Sger tang dan theo chiéu tang cua nhiét

mau ng (°C) (m?*/g) d6 va dat gia tri xap xi 70 m*/g tai
PNB-50 50 44,67 nhiét d6 két tinh 80°C. Tiép tuc
PNB-60 60 538 tang nhiét do 1én 90°C, dién tich bé
PNB-70 70 60,01 mat riéng c6 xu hudéng giam di.
PNB-80 80 69,87 Nhu vay, nhiét do thich hop dé tién
PNB-90 90 60,92 hanh phan tng la 80°C.




3.1.1.4. Khdo sat anh hwéng ciia dj pH
Sy thay doi di¢n tich beé mét riéng cua ZnO theo pH cua mdi truong phan
ung dugc chi ra trong bang 3.2. Na,CO3; dugc sir dung dé dieu chinh pH.

Bang 3.2. Anh hwéng @6 pH dén dién Két qua cho thay, trong
tich bé miit riéng khoang pH khao sat tir 7 dén 11,
Kihiegu | PopHtrong | Sger | |d0 pH cang ting thi dién tich bé
mau phan @ng m/g mat riéng cang giam. C6 thé giai
PNB- 7 7.0 71.9 thich diéu nay la do sy tao thanh
PNB - 7.5 7.5 69,7 cta san pham trung gian 2ZnCOs.
PNB - 8.5 8,5 61,0 3Zn(OH), (tai moéi truong phan
thich hop cho phan tng

3.1.1.5. Khdo sét anh huong ciia nong dj cac chat phanung
~ Ket qua khao sat sy anh huong cua nong do dung dich tién chat Zn(NOs),
den dién tich bé mat riéng duoc trinh bay trong bang 3.3.

Bang 3.3. Anh hwéng ciia nong do chat phan C6 thé thay khi néng do

rng dén dién tich bé mit rién tién chat tang 1én, dién tich bé

MAu [Na,CO;3] | [ZN(NO3);] | Seer |mit riéng cia mau giam di.

(mol/L) (mol/L) | (m?g) | Picu nay c6 thé do khi nong

PNB-MO0.1 0,1 0,1 72,9 |d6 dung dich tang lam tang

PNB- quéa trinh phat trién mam dan

MO0.25 0,25 0,25 1,9 téi sy két tu tao tinh thé Ion,

PNB-MO0.5 0,5 0,5 56,0 |va chinh sy két tu nay dan téi

PNB-M1.0 1.0 1.0 473 |lam giam dién tich bé mat
riéng cua vat liéu.

3.1.1.6. Khio sét dnh hwéng ciia toc dp khudy ,
Béing 3.4. Anh huéng toc do Ket qua trong bang 3.4 cho thay, khi
khudy dén dién tich bé miit riéng| toc do6 khuay cang tang thi dién tich

ciia san pham bé mat riéng cang giam. D1eu nay
Toc dd S dugc giai thich boi viée tang toc do
Mau khuay BT || khuay ¢6 thé 1am ting qué trinh phét

\ . (m2/g) S-S 213 A An AX~ 3A
(vong/phut) trien tinh thé la nguyén nhan dan dén
NTH-100 100 71,9 ||Su giam dién tich be mat riéng cua

san pham. Do do, toc do khuay thich
NTH-200 200 50,3 hop tong hop ZnO Vvéi cac diéu kién
NTH-300 300 48,5 || nhu mo ta 1a 100 vong/phuit.




3.1.1.7. Khdo sat anh hwéng cia ché dé nung

Mau két taa 2ZnC05.3Zn(OH), trung gian duoc phan tich nhiét vi sai
(TG/DTA). Két qua (khong gisi thiéu & day) cho thay 2ZnC05.3Zn(0OH), bat
dau bi phan huy trong khoang 150°C -250°C va khong c6 su thay d6i dang ké
khéi luong sau 250°C.

Tur két qua trén d3 lua chon diéu kién tong hop ZnO nano nhu sau:
phuong phap két tinh thuy nhiét 13, tir dung dich Zn(NO3), 0,25M; nhiét do
80°C; toc do khudy 100 vong/pht; che do nung ¢ 300°C trong 1,5 h.

Anh SEM va TEM ctua mau ZnO tong hop duoc chi ra Y h|nh 3 3

Hinh 3.3. Anh SEM (a b) va TEM (c) ciia miu ZnO

Két qua anh SEM va TEM trén cho thay, tinh thé ZnO thu duoc cd dang
hinh béng hoa (cau tric nanoflower) véi cac canh hoa & dang tim duoc tao nén
nho su két tu cac hat ZnO nano kich thuéc 10 - 20nm. Do day mdi canh hoa
khoang 10 - 20 nm. Méi bong hoa c6 kich thuéc 1 - 2um.
3.1.2. Nghién ctru tong hop vt ligu ZnO kich thwéc nano tir oxit ZnO
3.1.2.1. Khao sat anh hwéng ciia nguon nguyén liéu

Hai ngudn nguyén liéu k&m oxit dugc sir dung dé tong hop nano ZnO ¢

xuat xt Sigma — Aldrich va Trung Quéc. Pic trung vé hinh dang va kich
thugc caa hai ngudn nguyén liéu dugc danh gia qua anh chup SEM va TEM
(khéng gisi thiéu ¢ day). Két qua cho thay san pham hat nano ZnO khi di tur
hai ngudn nguyén liéu cé kich thuéc khong khac nhau va rat nho, xap xi 10
nm. C4c hat nay két tu voi nhau tao thanh cac dam Ion kich ¢& vai traim nm.
3.1.2.2. Khao sat anh hwéng cia nhiét do

TEM ctia c&c mau duoc tong hop tai cac nhiét do khudy tron 25°C, 50 —
60°C va 80 — 90°C lan luot duoc chi ra trén hinh 3.4 (a,b,c).

(a) (b)

(c)

D3 - 00 - 00 T56.007 ©3-00-300.001 e —
o o 5imm ©

Hinh 3.4. Anh TEM ciia nano ZnO téng hep tai cac nhiét d$:25°C, (b) 50 —
60°C, (c) 80 — 90°C
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Quan sat anh TEM ciia cdc mau cho thay khi tang nhiét do khuay tir 25°C
lén 80 - 90°C, kich thuéc hat c¢6 xu hudng giam manh tir 100 nm xubng con 10
nm va khdng con hat nguyén liéu. Nhu vay, 80 — 90°C 1 nhiét o khudy tron
thich hop cho viéc tong hop ZnO c6 kich thude hat nano.
3 1 2.3. Khio sat anh hwéong cua do pH

ol Hinh 3.5 dua ra anh TEM caa ZnO

tong hop & pH = 6 va pH = 8. Anh
TEM trén hinh 3.5 cho thay khi ting
pH tang kich thudéc cua cac nano
: ZnO c6 xu huéng tang 1&n, dong thoi
s | XUAt hién sy két tu bén thanh céc
dam 16n.Do vay, moi truong thich
hop téong hop ZnO nano la moi
truong axit yéu véi pH = 6.

|||||||||||||

Hinh 3.5. Anh TEM cua nano ZnO &
cac pH khac nhau: (a, b) pH =6, (c,
d)pH =38
3.1.2.4. Khao sat anh hwéng ciia ty 18 cac chat phan @ng

Hinh dang va kich thudc cua cac mau tong hop tai cac ti 1¢ cua khéi luong
ZnO/thé tich dung dich H,0, 30% twong ung 1a 0.5/50, 1/50 va 5/50 duoc chi
ra trén hinh 3.6.

(b) e (d)

Duecl u.,g 100000x TEM Mode: Imaging Direct H:g 120000x

Hinh 3.6. Anh TEM cua nano ZnO véi ty € ZnO/H,0;: (b)O 5g ZnO/50mi
H,0O,, (d)1.0g ZnO/50ml H,0,, (f) 5.0g ZnO/50ml H,0O,

Két qua cho thay ty 16 ZnO/H,0, cang nho thi kich thuéc hat ZnO thu
duoc cang nho. Tuy nhién néu giam ti 1é nay xudng quéa nho thi giam cong
hiéu suat tong hop hat. Do do, ti 1é thich hop caa ZnO cho qua trinh téng hop
hat nano ZnO la 1g ZnO/50 ml dung dich H,O, 30%.
3.1.2.5. Khio sat anh hudng ciia toc do khudy

Hinh 3.7 (a, b, ¢, d, e, g) dua ra cac két qua chup TEM cac mau ZnO thu
duoc bang cach tong hop voi cac tbc d6 khuiy khac nhau (100, 400 va 700
vong/phut).



(b)

uuuuuuuuuuuuu

(d)

Hinh 3.7. Anh TEM ciia nano ZnO tong hep & toc @6 khuiy khac nhau:
(b) 100 vg/ph, (d) 400 vg/ph, (g) 700 vg/ph

Quan sat anh TEM trén hinh 3.7 cho thay, o téc do khuay tron thap thi
hat nano ZnO tao ra nho (< 10 nm) va c6 xu hudng két ty lai. Khi ting toc do
tir 400 hay 700 vong/phit kich thudc hat ting khong nhiéu, nhung su két tu cua
cac hat san pham lai giam manh, Do d6, téc 6 khuay thich hop cho qua trinh

tong hop 1a ~ 400 vong/phuit.

3.1.2.6. Khao sat anh hwéng ciia phwong phap tong hop

(a)

pe— ZnO-HT2.

Hinh 3.8. Anh TEM cia 6ng nano ZnO
trong méi treong axit (a) va trong moi

trwong kiem (b)
3.1.2.7. Khao sat ché d§ nung

(b)

Hinh 3.8 gidi thiéu anh TEM cua
oxit ZnO tong hop bang phuong
phap thuy nhiét (180°C trong
24h), trong moi truong axit da thu
duoc 6ng nano ZnO (h.3.8 a) hay
nano hat ZnO trong moi truong
bazo (h.3.8b). Pay 1a cac két qua
nghién budc dau, co tinh co ban
c6 nhiéu y nghia cua luan an.

Diéu kién nung thich hop cho miu duge xac dinh bing cach st dung phuong
phap phan tich. Két qua phan tich duoc trinh bay trén hinh 3.9.
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Hinh 3.9. Gian do TG DTA cua nano ZnO truéc khl nung (a) va XRD
mau ZnO sau nung (b)
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Quan sét trén gian TG — DTA cho thay (h.3.9a): khoi lwong mau giam dan
g véi qud trinh mat nuéc vat ly (200°C), tiép theo la trinh mat nudc héa hoc
(giam 18% kI, 200-2500C) va tir 300°C, khéi lwong mau hau nhu khong thay
d6i. Nhu vay, c6 thé chon diéu kién nung nhu sau: nung & 300°C trong 2h véi
téc do gia nhiét 1%phat. Trén hinh 3.9b dua ra gian d6 XRD cia mau ZnO sau
khi nung tai 300°C. Két qua thu dugc 1a ZnO tinh thé pha wurtzite, véi cac pic
sac nhon cho thay do tinh thé cia mau twong d6i cao.

3.2. Nghién ciru tong hop vit liéu trén co s¢ ZnO nano flower/ZnO micro
(Viét tit 1a ZnO nano/ZnO micro)

Vit liéu ZnO nano/ZnO micro di dugc tong hop theo phuong phap * ‘tam”
nano ZnO 1én bé mit ZnO micro (thwong mai) nham két hop wu diém nano
(ting hap thu S) va micro (gia thanh thap, bén) cua vat liéu. Dung luong hap
thu S cua vat li¢u thu tong hop dugc dugc gio1 thiéu trén bang 3.5:

Bang 3.5. Anh huéng ciia ham lwong | Cac két qua trong bang 3.5 cho

ZnO nano dén kha ning hip thu S |thdy mot diéu 1y thu vé tic dung

cwe dai hiép tro gitra hai loai vat liéu ZnO

Ham lwgng ZnO Kha ning | | co cau tric té vi khac nhau trong

nano h4p thu cwe | | viéc hap thu hop chat H,S: khi ting

(% KI) dai (% S) | |ham luong ZnO nano flower lén

Zn0O micro thuong mai 28,8 (tng v6i s6 1an “tam in-situ”). Kha

Mau doi ching cong 38,2 nang hap thu S cua vat liéu tang tur

nghiép 28.8% 1én 45,1% kl (hay gap hon

1 (in-situ) 29,7 1.5 1an) va cao hon so Vol mau

5 (in-situ) 39,8 cong n,ghlem dO\l chting xap xi 7%

10 (in-situ) 45,1 (hay gép ~ 1,2 lan). Ham luong 5%

100 51,5 Zn0O nano flower trong mau ZnO

(ZnO nanoflower tong nano/ZnO micro cho kha nang hap

hop boi dé tai so sanh) thu tuong dwong mau doi ching

5 (mau tron co hoc) 35,0 nén dugc lya chon d€ tong hop vat
liéu & qui mo 16n hon

3.3. Nghién ciru tong hop vt liéu ZnO/ALO;
3.3.1. Kh4o sat dnh hwéng cia phwong phap tong hop

Viéc tong hop vat liéu ZnO/AlLO; duge tong hop bang hai phuong phap:
dong két tua cac ion kim loai (ki hiéu: CT-ZA-05); két tua riéng r& hai tién chat
roi tron lai va gia hoa cung nhau (Ki hiéu: CT-ZA-06). Hinh 3.10 lan luot dua
ra gian 6 XRD cua hai mau tong hop biang hai phuong phap trén.
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Hinh 3.10. Gian @6 XRD ciia ZnO tong hop bang phwong phap dong két
tia (a) va két taa riéng ré (b)

Cac két qua chi ra trén hinh 3.10 cho thay, ZnO/Al,O; tong hop theo ca
hai phuong phap c6 gian d6 nhiéu xa khéa gidng nhau: déu c6 cac pic nhidu xa
ZnO pha wurzite, va khdng co pic dic trung cho pha tinh thé oxit Al,Os. Picu
nay c6 thé 1a do nhdm oxit ton tai ¢ dang vo dinh hinh.

Dién tich bé mat riéng ctia cac mau vat liéu CT-ZA-05, CT-ZA-06 lan luot
la 82,4 m*/g va 76,2 m*/g. Nhu vay su khac biét vé dién tich bé mat vat liéu
theo hai phuong phap ciing khong nhiéu.

Hinh 3. 1lg|0| thiéu anh TEM Cua vat liéu tong hop bang hai phuong phap.

; () Két qua cho thy, véi phuong phap
déng két taa (h. 3.11a), cac tiéu
. phan AlL,O; duoc phan tan déng
déu trong pha hoat tinh ZnO, va su
két tu giam hon dang ké so voi
“==—phuong phép thir hai (h.3.11b).

Hinh 3.11. Anh TEM cua ZﬂO/Aleg Nhu vay phuong phap dong két tua
tong hop theo phuong phap khac cac ion kim loai don gian dugc
nhau: (a) dong két taa, (b) két taa chon cho cac nghién ctu tiép theo
riéng ré
3.3.2. Khao sat anh hwéng caa nhiét do

Pé khao sat anh hudng cua nhiét do dén san pham, phan tmg dong két tua
céc ion kim loai duoc tién hanh & cac nhiét 36 khac nhau: 30°C, 50°C, 70°C va
90°C. Két qua dugc trinh bay trong bang 3.6.

Bang 3.6. Sw phu thudc dién tich bé mit| Dién tich bé mat riéng cua vat
riéng (SBET) cia vat liéu vao nhiét do |licu co xu hu’O’ng tang lén, tur
phén ing két tia. 30,19 1én dén 83,9m /g khi tang

nhiét d6 phan utng tir 30°C Ién
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dén 70°C. Tiép tuc tang nhiét do
moi trudng phan Gng lén 90°C,
dién tich bé mat riéng khong tang

nita ma co6 xu hudng gidm nhe.
Nhu vay, nhi¢t do thich hop cua

phéan tmg 13 70-90°C. Tai khoang
nhiét d0 nay, vat li¢u thu dugc co

dién tich bé mat rieng dat > 80

A X Nl{iét,d@ SBeT
Tén mau phz(lonct)rng (m2/g)
CT-ZA-04-30 30 30,19
CT-ZA-04-50 50 68,2
CT-ZA-04-70 70 83,9
CT-ZA-04-90 90 80,4

m°/g.

3.3.3. Khao sat anh hwéng ciaa do pH

Bing 3.7. Anh hwéng d pH dén
dién tich be mat riéng

Do pH trong S
Méu qua trinh o
. m</g
phan urng
CT-ZA- 7,0 83,9
07-7.0
CT-ZA- 9,0 68,15
07-9
CT-ZA- 11,0 55,16
0/7-11

Pé dam bao cho qua trinh dong két tua
cac ion Zn** va AI** xay ra dong thoi,
pH thip nhat dugc chon cho qua trinh
khao sat la 7 (bang 3.7). Két qua cho
thay, khi ting dan pH cua phan ung
dong két taa tir 7 1én 11, dién tich bé
mat riéng cuda vat liéu c6 xu hudng
giam dan. Piéu nay co thé duoc giai
thich gidéng nhu trudng hop tong hop
ZnO di trinh bay ¢ phan trén. Vay
pH=7 gia tri thich hgp cho phan Ung
tao két tua.

3.3.4. Khao sat anh hwéng ciia ham lwong chat xdc tién Al,O;

Viéc dua AlLOs 18n vat liéu ZnO gitip xuc tién qua trinh thuy phan COS
tao thanh H,S: COS + H,0 <> H,S + CO,. H,S tao thanh sau d6 phan tng vt
ZnO. Hinh 3.12 giéi thiéu két qua kha ning chuyén héa COS cia vat liéu theo
ham lugng Al,O5 C6 thé thdy ham luong AlOs thich hop dé tao nén vat licu
co kha nang xu ly COS cao la 10% (kI). Két qua danh gia kha ning hap thu
H,S cua vt liéu cho thdy kha ning hip thu cuc dai ctia vat liéu dat 45,2% S.
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Hinh 3.12. Anh hwéng cia ham Hlnh 3. 13 Glan do TG DTA cua
lwong Al,O; dén kha ning xir Iy COS | sin pham trung gian truéc nung

3.3.5. Khao sat anh hwéng cia ché dé nung

Gian do phan tich nhiét ctia mau vat liéu truéc khi nung duoc chi ra trén
hinh 3.13. Két qua cho thay khi ting nhiét do 1&n trén 350°C khdi lwong mau
thay doi khong dang ké. Vay nhiét ¢6 nung thich hop 1a 350°C.
3.4. Nghién ciru tong hop vt litu ZnO/AL,O; bién tinh bang chat xic tién
CuO va Fe,0s3
3.4.1. Nghién ciru tong hop vit liéu ZnO-CuO/Al,O;
3.4.1.1. Khdo sat sw anh hweng ciia ham lwong chdt bién tinh

Két qua dac trung cau trdc cua mau vat ligu ZnO/Al,O; bien tinh bei CuO,
bang phuong phap dong két tia dugc dua ra trén gian d6 hinh 3. 14.

. Gian d6 XRD cua mau vat liéu
ZnO/AlLL,O; bién tinh boéi CuO thu
dugc co cac pic dac trung cho pha tinh
thé wurtzite cia ZnO. Bén canh do,
xuat hién pic nhidu xa véi cudng do

= . manh tai géc 260 = 35,5° (ng Vv4Gi cau
S e |«--..~M$MM trdc monoclinic cia CuO. Khong tim
.. | thiy pic dic trung cho su cO mat cua
S pha tinh thé caa Al,Os. Piéu nay duoc
Hinh 3.14. Gian @b XRD ciia méu | quy cho trang thai ton tai vo dinh hinh
ZnO/AlLO; bién tinh CuO (11,3%) | cua Al,O3 trong san pham thu dugc
Cac két qua trén bang 3.8 cho thay cadc mau vat liéu bién tinh CuO-
ZnO/AlL,O3 déu co dién tich bé mat riéng I6n va khoéng khac nhau nhiéu khi
thay d6i ham lugng caa CuO.

Lin (Cps)
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Bing 3.8. Dign tich be mit riéng
cua cac mau ZnO/Al,O3 bién tinh

CuO

Ky hidumau | CuO | Sger

(%o Kl) | (m*/g)
CT-CZA-01 4,3 84,2
CT-CZA-03 5,6 84,9
CT-CZA-04 8,2 85,1
CT-CZA-05 11,3 89,4
CT-CZA-06 15,0 89,3
CT-CZA-07 22,5 85,2

9 40

A

£ -]

£

7 a 20 -

2

25 10

- =

Eg o0

= 0 43 56 82 11,3 150 22,5
Ham lwgng CuO (tinh toan) trong miu (%)

Hinh 3.15. Anh hwéng cia ty 1@
CuO/ZnO deén kha niang hap thu S
cua vat liéu

Cac két qua nghién ctru anh hudng caa ham luong CuO dén hiéu qua xir ly
lru huynh duogc thé hién trén hinh 3.15. Két qua trén cho thay, khi thém CuO,
kha nang hap thu H,S ciua miu tang 1én dang ké, tir 20 % Ién 24%, va dat
nguong cuc dai Khi ham lugng CuO dat gia tri khoang 10 - 12% (11,3%, theo

tinh toan).

Hinh 3.16. Anh T
ligu

mau  vat
ZnO/A|ZO3

EM cua
CuO-

Hinh 3.16 dua ra anh TEM cta mau vat liéu
CuO-ZnO/Al,O3véi ham lugng CuO bang
11,3% theo tinh toan. Anh TEM trén hinh 3.16
cho thay cac chat bién tinh dugc phan tan dong
déu trong pha hoat tinh chinh ZnO va khdng hé
co cum lai véi nhau. Hinh thai cha yéu trong
mau la cac hat nano ZnO hinh cau, véi kich
thude dudi 10 nm, két lai v&i nhau thanh cac
tAm maong, Xop.

Két qua phan tich AAS (bang 3.9) cho thdy mu c6 thanh phan CuO
11,51%; Al,03 9,79%, ZnO 78,65%. Két qua nay phu hop vai so liéu tinh toan

ly thuyét.

Bang 3.9. Thanh phan ciia mau ZnO/Al,O; bién tinh

Nhu vay, c6 thé thay rang, qua trinh dong két taa céc ion kim loai dién ra

Thanh phan CuO ZnO Al,O5
Ham lugng tinh toan, % 11,3 78,7 10
Ham luong thuc té, % 11,51 | 78,65 9,79

kha triét dé va hau nhu khong bi ton that nguyén tb thanh phan.
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3.4.1.2. Khdo sat sw dnh hwong ciia phwong phdp dwa chat bién tinh vao vat
lieu
Hai phuong phap tong hop vat liéu dugc tién hanh la: dong két tha cac
ion kim loai va két tia nhiéu bac (multi- preCIpItatlon dong két tua cac ion
Cu®*, Zn*" va két tia riéng ion A% , sau do tron cac két tua va gia hoa). Dién
tich bé mit riéng ciia mau két tia du’qc dua ra ¢ bang 3.10.
Bang 3.10. Anh hwéng ciia phwong phap diéu ché dén Sget

Loai mau Phwong phap diéu ché (;%%)
Khong c6 | ZnO/AlLO | Két tua - Gia héa 3h - Loc rira - 83.0
CuO 3 Say- Nung ’
CT-CZA- |Kettoa - giahoa 3h - Locria-| oo,
05 Say- Nung ’
CT-CZA- | Ket tua - Gia hda Oh - Loc ria - |, -
08 Say - Nung ’
CT-CZA- | Kettia - Giahoa 1h - Tron-Loc| o, ¢
09 raa - Say - Nung ’

, CT-CZA- | Ket tua - Gia hdéa 2h- Tron- Loc 214
Bi¢en tinh | 10 raa - Say - Nung ’
bang CuO | CT-CZA- | Két tia - Gia hda 4h- Loc rua - 92 1

11 Say- Nung ’
CT-CZA- | Két tia- Tron cac cachonat - Gia 68.1
12 hoa 1h- Loc rira- Say- Nung ’
CT-CZA- | Két tua- Tron cac cachonat - Gia 83 5
13 hoa 2h- Loc rira- Say- Nung ’
CT-CZA- | Ket tua- Tron céc cachonat - Gia 99 4
14 hoa 3h- Loc rira- Say- Nung ’

Céc két qua trong bang 3.10 véi viéc bién tinh bang phuong phéap két tua,
khi tang thoi gian gia hoa tir Oh — 2h, dién tich bé mat riéng ting tir 54,7 dén
71,4 m’/g, dat trén 89 m?/g vdi thoi gian gia hdéa 3h. Sau 3h, dién tich bé mat
riéng tang khong dang ké. Vay ¢o thé thay thoi gian gia hoa thich hop la 3h.

Cac miu duogc diéu ché bang phuong phap thir hai ciing c6 dién tich bé
mit riéng ctia duge cai thién khi thoi gian gia hoa tang. Tuy nhién, xét vé cach
thire tién hanh qua trinh tong hop vat liéu thi phuong phap déng két tia don
gian hon so véi phuong phap két taa nhiéu béc.
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3.42.N ghlen ciru t(;ng hop vit liéu ZnO-Fe,05/Al,0;3
3.4.2.1. Tong hop vat lleu Fe203 ZnO nano/ZnOmicro

CAu trdc tinh thé cua cac vat
litu Fe,O3 va micro-nano ZnO
(FZ nano/ZnOTM) dugc trinh
bay trong hinh 3.17.

Hinh 3.17 trinh bay cau
trdc té vi cua vat liéu hap thu to
BEaasaaat === | hop trén co s& Fe,0O3 va micro-

b e e | nano ZN0.
Hinh 3. 17 Glan do XRD cuaa vat IIeu
trén co s¢ Fe,O3; va micro-nano ZnO

Lin (Cps)
R RN R R R R R R 1

Hinh 3. 18 Anh SEM cua vat ligu tren co s& Fe203 va micro-nano ZnO véi
cac ti 1€ Fe,O3 nano/ZnO nano/ZnO TM (%): (a) 1/14/85; (b) 4/11/85; (c)
8/7/85.

Anh SEM (h.18) cho thay dbi véi mau ZnO nano/ZnO TM, cac nano ZnO
khong duoc phan tan trén bé mat ZnO TM ma tao thanh dang tdm x4p, mong,
biét 1ap; véi mau 1% Fe,O3 nano/ZnO nano/ZnO TM, ngoai cac dam két tu biét
lap, mot lwgng nho cc hat nano da phan tan trén bé mit hat ZnO TM, chang to,
kha nang bam dinh cua cac hat nano ZnO da duogc cai thién nho su ¢6 mat caa
Fe,O; nano. Trudng hop ham lugng sat 4% va 8%, cac nano c6 xu hudng co
cum thanh cac tam hoic thanh dang bong hoa.

Bang 3.11. Dién tich bé mit riéng (Sger) va | Dién tich bé mit riéng va
dung lwong hap thu cwe dai caa vat liéu dung luong hap thu cuc dai
Vit lidu Tile Sger |/cua cac mau vat lieu duoc
F/Z/ZnOv | (m?/g) || trinh bay trong bang 3.11. Két

(%) qua trén bang 3.11 cho thay,

ZnO thuong - 9,8 || viéc dua to hop cac nano oxit
mai kim loai sat va kém véi cac ti
Micro-nano 0/15/85 13,2 || 1¢ khoi lugng khac nhau lén
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ZnO trén bé mit ZnO thuong mai
1/14/85 16,0 ||déu khong cai thién dang ké

FZ-nano/ZnOmy, 4/11/85 154 || dién tich bé mit riéng cua vat
8/7/85 15,3 || liéu ZnO thuong mai.

3.4.2.2. Nghién cru tong hep vat ligu hdp thu té hep Fe,0s/ZnO nano-
micro bién tinh véi Al,O3 va CuO.
a) Nghién ciiu lwra chon chat bién tinh thich hop

Két qua trrén hinh 3.19 (anh SEM) cho thay, khi bién tinh bang CuO va y-
Al;0s, cac hat nano oxit da phén tan twong d6i déng déu trén bé mat cac hat
ZnO TM. Bén canh d6, mau bién tinh bang Al,O; cho thay su xuat hién cua
mét luong nho tam mong, xop, ton tai biét lap, duoc quy cho 1a sy két tu cua
cac nano oxit kim loai Al, Zn va Fe.

Hlnh 3. 19 Anh SEM caa Vat IIeu hap thu to h0’p tren co' SO F9203 va
composit micro-nano ZnO bién tinh béi (a, b) CuO; (c, d) 7-Al 05

Két qua phan tich vé dién tich bé mit riéng cua cac mau bién tinh (bang
3.12) lai cho thay viéc bién tinh bang y-Al,O; ting cuong dién tich bé mat
riéng cua vat liéu, trong khi bién tinh bang CuO thi dién tich khong thay doi.

Bang 3.12. Anh hwéng cia chat )
bién tinh dén dién tich bé mat g
riéng caa vat liéu hap thu td hep 2z
trén co sé Fe,O; va composit E
micro-nano ZnO §= °
on o0 4
Stt Mﬁu Vé:lt |I@U SBET gﬁh 5
) iy || £E
1 Mau chua bién 15 a Chuabién 3% CuO  3%7-Al203
tllnh tinh C
7 < Chat bién tinh
2 |Bién tinh bang 18
3% CuO Hinh 3.20. Anh hwéng cia loai chat
3 | Bién tinh bang 46 bién tinh dén kha niing hap thu H,S
3% y-Al04 cua vt liéu, véi thoi gian hap thu 2h
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Két qua danh gia kha nang hap thu H,S (thoi gian hap thu 2h) cia cac mau
truéc trinh bay trong hinh 3.20. Két qua cho thay, bién tinh bang CuO lam
dung lugng hap thu ting 1én 2%, trong khi bién tinh bang y-Al,Oj3 lai lam giam
nhe dung luong. Nhu vay, ban chat caa pha bién tinh chir khéng phai dién tich

bé mat riéng quyét dinh dén dung luong
duoc lya chon 14 chat bién tinh cho vat
nghién cuu tiép.

b. Khdao sat su anh huong cua ham lwong

18
@ 16
= 14

12

10 I I

Ham lwvgng CuO, % ki

Dung luong hép thu luu huynh
cuc dai, gS/100g vat liéu

o N b O

Hinh 3.21. Anh hwéng cia ham
lwong CuO dén dung lwong hap thu
H,S cuaa vat liéu trén co sé Fe,O3 va
nano-micro ZnO

hap thu H,S cua vat liéu. Oxit CuO
liéu Fe,Os/nano-micro ZnO cho cac

chdt bién tinh

Két qua vé anh huong cua ham
luong CuO dén dung luong hap thu
luu huynh cuc dal cua vat liéu
nano-micro ZnO bién tinh véi
Fe,O; va CuO (ki hiéu la
CFZnano/micro) dugc trinh bay
trong hinh 3.21. Két qua cho thay,
khi tang ham lugng CuO trong
khoang tr 1% dén 4% kI, dung
luong hap thu luu huynh cuc dai
cua vat liéu co6 xu hudng tang 1én
va dat cuc dai (17,59 S/100g vat
liéu) voi 4% CuO. Nhu vay, ham
lugng chat bién tinh CuO thich hop
duoc lua chon la 4% Kl.

c. Khao sat sw dnh hwong cia phwong phdp dwa chat bién tinh vao vt ligu

20
=
5 6
(=W
-8 §2
25
R ‘
on 5 ——DoOn
5 24 két tﬁa
A =
0
0 1 2 3 4 5

Ham lugng CuO, %
Hinh 3.22. So sanh dung lwgng hép thu
cuc dai cia hai phwong phap bién tinh
bang ngdm tam va dong két taa
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Hai phwong phap bién tinh
khac nhau da dugc khao sat la
phuong phap déng két taa trén ZnO
micro va phuong phap tim mudi
trén ZnO micro. Anh hudng cua
phuong phap bién tinh dén kha
nang hap thu luu huynh caa vat liéu
duoc thé hién trén hinh 3.22. Tu do
thi cho théy, Vo1 cac ham luong
khac nhau cua CuO, vat liéu bién
tinh bang phuong phap ngam tam
c6 dung luong hap thu thap hon so
véi phuong phap dong két taa.




Nhu vy, phuong phap dong két tua van 1a phuong phap bién tinh hiéu
qua hon so v&i phuong phap ngdm tam trong trudng hop bién tinh cho vat
liéu ctia nano-micro ZnO va nano Fe,Os dung cho muc dich hap thu H,S &
nhiét d6 thap.
3.4.2.3. Danh gia cac dac tinh hoa ly va khd nang xi ly H,S cua vt liéu
CuO-Fe,03-Zn0) nano/ZnO micro thanh pham

8000 - Cau tric tinh thé cua

| @ cac vat lieu hap thu trén
6000 - e co s& td hop oxit kim

L A Loy loai duoc trinh bay trong
hinh 3.23. Ket qua cho

2000 J_JUL A N thay cac mau ZnO micro

4000

Intensity, (a.u.)

va mau to hop nano-
| L S W WU micro c6 gian do XRD
20 30 40 50 60 70 glong nhau Gng voi Cau
- P VR B | 1] pha wurzit
Hinh 3.23: Gian do XRD cta cac mau vat liéu:
. (JCPDS _Card No. 36-

a- ZnO micro; 1451). Ngoai ra, dwon
b- 15%2Zn0Onano/85% ZnO micro; nan .h‘ gth‘ c’h’nlm tg
c- (4% Fe,03+11% ZnO)nano/85% ZnO micro; S?n '?];0 thapd ung d?
d- (4%CuO+4%Fe,03+7%Zn0)nano/85%zn0 | 32N Pham thu duoc co do
micro tinh khict cao.

Két qua dic trung tinh chét cau trlc té vi cua cac vat liéu bang phuong phap
TEM duoc trinh bay trén hinh 3.24.

0

H|nh 3 24 Anh SEM cua cac vat I|eu khac nhau a- ZnO mlcro b 15%
Zn0O nano/85% ZnO micro; c- (4% Fe,03+11% ZnO)nano/85% ZnO
micro; d- (4% CuO+4%Fe,03+7%Zn0) nano/85%Zn0O micro .

Hinh anh SEM cho thay: mau trén co so té hop caa cac nano oxit Cu, Fe va
Zn mang trén ZnO micro c6 mac d phan tan déng déu cua cac hat nano trén
bé mat micro, khong quan sat thay cac nano hinh thanh biét Iap, cho thay hiéu
qua cua Cac nano oxit sat va dong trong viéc hd tro phan tan cho cac hat nano
oxit k&m trén bé mat ZnO micro.
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Bang 3.13. Thanh phan cia mau Két qua vé thanh phan
(4% CuO+4%Fe,03+7%Zn0)nano/85%2Zn0O | cac oxit kim loai trong bang
micro phan tich bang phwong phap AAS. 3.13 cho thay vat ligu XT3
Stt | Thanh | Theo ly thuyét | Theo thuc té| |c6 do tinh khiét cao, dat
phan (%K) (Yokl) 99,9%, trong d6, ZnO
1 | zZnoO 92.0% 92.0% chiem 92,0% kI, Fe,O4
2 | Fe,03 4.0% 4.0% chiém 4,0% kI, CuO chiém
3 | cuo 4,0% 3,9% 3,9% k.

Dién tich bé mat riéng va dung lugng hap thu cuc dai ctia cAc mau vat
liéu duoc trinh bay trong bang 3.13.
Bang 3.14. Dién tich bé mit riéng (Sget) va dung lwong hap thu lwu huynh
cuc dai cia vat lieu

Stt Vat liéu Sger, | Dung lwong hap thu cuc
m’/g | dai (g S/100g vat liéu)
1 | ZnO micro 9,8 0,59
2 | 15%Zn0Onano/85%ZnOmicro 13,2 1,53
(XT1)
3 | (4%Fe,03+11%Zn0O)nano/85 | 15,4 3,1
%2Zn0O micro (XT2)
4 | (4%CuO+4%Fe,03+7%Zn0) 19,0 17,36
nano/85%2Zn0 micro (XT3)
5 | (4%Cu0O+11%Zn0O)nano/85% | 16,7 3,08
ZnO micro
6 | ZnO nano (XT4) 71,0 7,91

Két qua trén bang 3.14 cho thay, viéc dua cic nano oxit kim loai 1én bé
mat ZnO micro khéng cai thién dang ké dién tich bé mit riéng cua vat liéu
ZnO micro, nhung gitip ting cuong dang ké hiéu qua hap thu H,S cua vat liéu.
Cu thé, dung luong hap thu tiang tir 0,59 18n 17,369S/100g vat liéu.

3.5. Nghién ciru phi vat liéu 1&n chat nén
3.5.1. Nghién ciu thanh phan cia gom monolith sir dung

G6ém monolith duoc lya chon sir dung 1am chat mang tam cac pha hoat
tinh. Két qua pho EDX cho thay, thanh phan chinh caa monolith 1a SiO,
(51,58%), Al,O; (34,57%), MgO (13,67%), ZnO (0,02%).

3.5.2. Nghién ctru 4nh hwéng caa phwong phap phu

Pha hoat tinh duoc tién hanh phia bing phuong phap tam theo 3 phuong

phap: phuong phap st dung sol nhém, phuong phép su dung hon hop sol

nhdm véi huyén phu va phuong phap sir dung huyén phi c6 chat phu gia hitu
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co. Hinh 3.25 gidi thiéu két qua an SEM ctia mau monolith chua phu va 3 mau
phu oxit nhém theo 3 phuong phap trén.

/8 6fm x100 SE(M) 12162011

Hinh 3. 25 Anh SEM ciia miu monollth ruéc khi phu chat mang (a) va
sau khi phia chat mang bang phwong phap nhiing trong sol (b), trong hdn
hop sol-huyén phu (c) va trong huyén phu (d)

Anh SEM cho thay cd hién tuong bong trdc phong rop véi 16p pha theo
phuong phép dung sol nhom (h.3.25b), hién tuong bong troc van quan sat duoc
voi phuong phap hon hop sol- huyen phu nhom (h.3.25c) va khong con thay chi
Voi phu:cmg phap nhung trong huyén pht (h.3.25d). O phu:(mg phap nay, két qua
cho thay mot 16p ooxit nhém pha day (=150 um), trai déu, chic chan dat 21,4%
kl sau 3 1an nhdng. B¢ bén bam dinh cua 16p pha kiém tra bang rung siéu am
cho thay |0’p phu sau chi bi mat khOang 8% kl so véi trude do.

V'™ TR TNERE Hinh 3.26 gidi thi¢u anh SEM cua

4 % ¥ | b& mat monolith truéc va sau khi
pht chat mang theo phuong phap
nhing trong huyén phu. Két qua
cho thdy mot 16p xop oxit nhom
da duoc phu 18n bé mat monolith
(h.3.26b). Nhu vay phuong phap
nhing huyén phi cho két qua tot
nhat va dugc lua chon dé phu 16p
chat mang v-Al,O3 trén nen
monolith.
3.5.3. Khao sat qua trinh pha vat liéu liéu hip thu trén co s& ZnO trén
nén y-Al,Os/Monolith.
3.5.3.1. Khdo sat qua trinh pha “don lop”oxit ZnO

Vit ligu monolith da dwgc mang lop y-Al,Os 1én nén duoc tiép tuc tien
hanh phan tan “don 16p” hoat tinh ZnO [én bé mat 16p v-AlOs bang phuong
phap tam khd va tam uét mu0| kem roi xir Iy nhiét. Két qua cho thay phuong
phap tim w6t cho hiéu qua tam tét hon (luong ZnO mang lén nhiéu hon).

e 40 mX1 ; §00un SABOD-NIHE 10/0KV 8413 x10.0kS E(MLA'W" o
Hlnh 326 Anh SEM cua bé mat
monolith trwéc (a) va sau khi phi chat
mang (b) bing phwong phap nhing
trong huyén phu
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Cac két qua khao sat anh huong cua cach tam wot dén ham luong ZnO sau
mdi 1an tam duoc trinh bay trong bang 3.15 , 7
Bang 3.15. Ham lwong ZnO theo s6 1an tam | Két qua trong bang 3.15 cho

Stt | Mau | S6 1an | Ham lwgng ZnO da | |thay, sau lan tam thu hai, ham
thm | phan tan duoc (%kl) | | luong ZnO trong mau da ting
1 | M7 1 0,025 1én rat nhiéu so voi 1an tam
2 | M8 2 0,075 dautién  (0,075% so Véi
3 | M9 3 0,112 0,025%) va cao hon hén’ SO
4 | M10 4 0,150 véi phuong phap tha nhat ¢

cung cong doan.

Nhu vay phuong phap tam uét 12 thich hop dé phan tan pha hoat tinh ZnO
trén chat mang y-Al,O3, sau 4 lan tim ham lugng ZnO dat 0,15%.
3.5.3.2. Khdo sat qué trinh pha don Iép oxit ZnO bién tinh bgi Fe,03, CuO

Cac nano oxit ZnO, CuO, Fe,03 duoc phan tan bang phuong phap tam
udt dung dich hdn hop mudi cac kim loai trén nén y-Al,Os/Monolith. Két qua
nghién ctru dugc trinh bay trong bang 3.16.

Bang 3.16: Ham lwong pha hoat tinh theo sé lan tam

Stt | S6 1an | Ham lwong pha hoat tinh da dwoc phan tan, %ok
tam
ZnO nano + micro | Fe,0; CuO
1 1 0,152 0,002 0,003
2 2 0,163 0,008 0,007
3 3 0,178 0,009 0,008

Cac két qua trong bang 3.16 cho thay, sau 3 lan nhung, lugng Fe,03, CuO
trén monolith dat ham luong theo ty 16 mong muén (92% ZnO: 4% CuO: 4%
Fe,0y).

3.5.4. Panh gid hoat tinh va dj bén hogt tinh cia vdt ligu trong qua trinh xa#
ly H,S
3.5.4.1. Vat ligu oxit nano ZnO/yAl,0s/Monolite

Thuc nghiém danh gid hoat tinh va do bén cua vat lidu duoc thyc hién
trong hé thiét bi dong lién tuc véi hdn hop khi chira 25 ppm H,S trong N,,
nhiét ¢6 300°C, téc d6 dong khi 4,8 I/h.

Bang 3.17: Kha ning xir ly H,S Két qua xur 1y luu huynh véi vat liéu

cia vat liéu nano ZnO/y-Al,Oz/Monlith duogc thé
Thei gian | Néng d§ H.S trong | | hién trong bang 3.17. Két qua thuc
xi ly (h) khi ra (ppm) nghiém cho thay, vat liéu da xir Iy duoc

1 < 0,100 H,S trong dong khi xudng nong do rat
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3 0,120 thap (c& 0,1 ppm). Hon nira, vat liéu co
5 0,120 hoat tinh 6n dinh. Kha nang xir ly sau
7 0,120 ham lugng lwu huynh trong khi git
8 0,120 nguyén sau 8 gio lam viéc lién tuc.
3.5.4.2. Vat ligu oxit nano ZnO-CuO-Fe,03/4#-Al,Os/Monlith
Bang 3.18. Kha ning xir ly H,S Thuc nghiém danh gia hoat tinh va
caa vt ligu do bén cua vat ligu dugc thuc hién
—— X - trong hé thiét bi dong lién tuc véi hon
Thet gian | Nong dg H,S trong hop khi chira 10 ppm H,S trong N, véi
xw ly (h) khi (ppm) e e aA iz s
1 01-0.2 dicu Kién mém hon: nhiét d6 qua trinh
— hap thu la 25°C, toc do dong khi 6 I/h.
S 0,1-0,2 Két qua dugc trinh bay trong bang 3.18.
10 0,1-0,2 cho thdy, dong H,S & dau ra xuéng
20 0,1-0,2 ngudng 0,1 va 0,2 ppm cua kit thir. Vat
40 0,1-0,2 liéu c6 hoat tinh 6n dinh: kha ning xir
60 0,1-0,2 gitt nguyén sau 60 gio lam viéc.

Nhu vay, véi ca hai kiéu modul st dung pha hoat tinh ZnO nano va ZnO
bién tinh CuO, Fe,03 mang trén nén y-Al,0s/gdm monolit néu trén, ham
lwong luu huynh sau xir Iy déu giam xudng kha sau, dat ngudng khoang 0,1-
0,2 ppm.

KET LUAN

Luan an da thuc hién dugc cac ndi dung chinh yéu sau:

1.  Di nghién ctru cac diéu kién tdi vu tong hop thanh cong vat liéu nano

ZnO c6 cau trac tinh thé pha wurzit véi do tinh khiét cao va cau trac hinh thai

dang nanoflower, nano hat hay nano éng. Cu thé:

- ZnO nanoflower cé dién tich bé mat riéng dat Sger = 70 m%/g, bé mat mdi

“bong hoa” (kich thudc 1-2 m) co cac cach hoa kich thudc 10-20nm. Vit liéu

duoc tong hop bang phuong phap thay nhiét véi cac théng sb toi wu vé nong

do, nhiét @o, thoi gian, pH da duoc xac dinh.

- Cac nano hat ZnO c¢6 duong kinh d ~ 100nm duoc tao tir cac oxit ZnO kich

cd micro, d = 5um bang phuong phap két tinh thaty nhiét véi su c6 mat caa

H,0,. Céc thdng sb ti wu hoa qua trinh tong hop da duoc xac dinh, trong do

théng sé quan trong la ti 16 ZnO/H,0, cho thay ti I¢ nay cang nho thi kich

thuéc hat cang nhé, ti 18 phi hop nhat dugc lua chon gitta kich thudc hat va

hiéu xuat tong hop 1a 1g ZnO/50 ml H,0,.

- Cé4c 6ng nano ZnO (nanotube) c6 duong kinh khoang 50nm va dai 300-
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600nm duoc tong hop bang phuong phap thuy nhiét nhiét 6 cao (180°C, 24h).
2. D tong hop thanh cong vat liéu ZnO micro “bién tinh bé mat”: ZnO
nanoflower/ZnO micro. Két qua khao sat kha niang hap thu S cho thay ham
lwong hap thu cuc dai 1a (%S): 29,7; 39,8; 45:1 va 51,5 (ng vai s6 lan tam pha
ZnO nanoflower 13 1, 5, 10, 100. Két qua cho thay kha nang hap thu luu huynh
cuc dai cua vat liéu ZnO nanoflower/ZnO micro di duoc cai thién dang ké so
véi ZnO micro la 28,8%.

3. Dinghién ciu tong hop thanh cong vat liéu bién tinh ZnO 1&n chat mang
AlLLO;, ZnO-Al,05. Két qua dic trung cho thdy ZnO & dang pha wurzite con
AlL,O; ¢ dang vo dinh hinh va hé vat liéu c6 Sger = 82-84 m?/g. Kha ning
chuyén hoa COS thanh H,S cua vat liéu di duoc khao sat theo ham luong oxit
Al,O; va két qua cho thay 10% kl Al,O; 13 ham luong toi wu véi 80% COS
chuyén hoa trong diéu kién thuc nghiém.

4.  Pi nghién ctu tong hop hé composit CuO-ZnO-Al,O3 hay CuO-Fe,0s-
ZnOnano/ZnOmicro, véi oxit CuO, Fe,0O3 dong vai tro la cac chat xuc tién kha
nang hap xir ly triét dé hon H,S trong dong, dat ngudng xap xi 0.1 ppm, cu thé:
- Hé vat liéu hap thu CuO-ZnO-Al,O3 dd duoc khao sat cac diéu kién tong hop
va dién tich bé mit riéng. Két qua cho thay vat liéu CT-CZA-05 (11,51% CuO,
78,65% Zn0, 9,79% Al,O5), véi dién tich bé mit riéng cao nhat, dat 89,4 m2/g,
cho kha ning hap thu S cao nhat, dat xap xi 31%kI.

- Ké&t qua nghién ctu vat lieu CuO-Fe,03-ZnOnano/ZnOmicro (3,9% CuO,
4% Fe,03, 7% ZnO nano va 85% ZnO micro) cho thay vat liéu thu dugc co
dién tich bé mat dat 19 m?/g va dung lugng hap thu S 1a 17,36/100 vat liéu.

5. Da tién hanh nghién ctu pha céc vat lieu hap thu trén khung goém
monolith: ZnO/y-Al,0s/Monolith va CuO-Fe,03-Zn0O/y-Al,Os/Monolith. Két
qua nghién ctu cho thay:

- Trong ba phuong phap tam 16p y-Al,O3 1én monolith (phwong phap nhing
trong sol nhém, phuong phap nhing trong huyén pht bohemit két hop sol
nhém va phuong phap nhing trong huyén pht bohemit nhém), phuong phap
nhing trong huyén phi cho phép tao ra mot 16p y-Al,O5; day 150pum, chiém
21,4% khéi luong. Lop oxit nay c6 d6 bén co hoc tot, khéng bi nut, bam dinh
t6t vao bé mat monolith va ¢ bé mat xop.

- Hé vat liéu hap thu 0,4%ZnO/y-Al,Os/Monolith c6 kha ning xtr Iy H,S
xubng ngudng 0,1 ppm trong 8h hoat dong lién tuc; hé vat liéu hap thu 0,008%
Cu0-0,009% Fe,03-0,178% ZnO/y-Al,0s/Monolith c¢6 kha nang xir ly H,S
xubng ngudng 0,1-0,2 ppm (hay 100-200ppb) trong lién tuc 60 gio.
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