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LOI CAM DOAN

Toi xin cam doan ddy la cong trinh
nghién cwu cua toi. Cdc so liéu, két qud trong
ludn an la trung thuc va chwa tung dwoc ai

cong bo trong bit ky cong trinh nao khdc.
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LOI CAM ON

Loi dau tién toi xin bay to long kinh trong va biét on sdu sic tdi
GS.TS. Vii Bang D6 va TS. Tran Thi Minh Nguyét - nhiing ngudi thdy di luén tan
tinh hudng dan, gitp d& va tao diéu kién thuan loi nhét cho t6i trong sudt thoi gian
thuc hién luan an.

T61 xin chan thanh cam on Vién Khoa hoc Vat li¢u va Truong Pai hoc Su
pham Ha Noi da tao diéu kién thuan loi nhat dé t6i c6 thé hoan thanh luan an.

Nhan dip nay toi xin duoc bay t6 tinh cam cua minh véi tim 1ong biét on t6i
cac Thay C6, cac dong nghiép trong khoa Héa hoc — Truong Pai hoc Su pham
Ha Noi da dong vién, giup dd va tao diéu kién cho t6i trong nhitng nim qua.

T6i ciing xin duge cam on cac Thay Co gido, cac ban dong nghiép trong bod
mon Héa hoc Vo6 co da gitp do toi trong qua trinh hoan thanh luén an.

T6i ciing xin danh sy biét on ciia minh téi nhitng nguoi than trong gia dinh da
dong vién, giup d& t6i trong nhiéu nam qua. Loi dong vién, ndi vat va ctia nguoi vo
va cac con toi 1a ngudn dong vién vo gia da, dang va s& ludn cing téi vugt qua

nhirng thir thach cia cudc séng.

Ha Noi, thang 10 nam 2011

Tac gia



MO DAU

1. Lido chon dé tai

Tinh trang 6 nhiém méi truong & ca ba dang ran, long, khi ngay mot gia ting
trén pham vi toan cau. O nhiém khong khi chu yéu do cac hoat dong cong nghiép va
giao thong van tai.

O Viét Nam, mot quéc gia dang phat trién, sy tiéu thu nhién liéu tdng cao dan
dén nguodn khi thai gay 6 nhiém cang 16n, do d6 van dé 6 nhiém khong khi cang tré
nén tram trong [5].

bé giam thiéu sy 6 nhidm méi truong khi, trén thé gioi va ¢ Viét Nam, da co
nhiéu cong trinh nghién ctru xir 1i theo cac phuong phap khac nhau. Mot trong sd
nhitng phuwong phap d6 1a thyc hién phan ing chuyén hoa cac chat doc hai thanh cac
chét khong doc hai hoac it ddc hai hon. Nham tang hi¢u qua cua cac qua trinh
chuyén hoa, nhitng chét xtc tic pht hop da duoc nghién ctru va st dung.

Chét xtic tac thuong duoc ding trong nhitng nam trudce day 1a cac kim loai qui
va hop chat cua chung[61, 69]. St dung loai xtc tac nay rat c6 hiéu qua trong qua
trinh xr li, tuy nhién gia thanh cao, khong loi vé mat kinh té.

Cong nghé nano ra do1 da tao nén mot cudc cach mang mai trong khoa hoc ca
vé i thuyét va ung dung. Nhiéu vat liéu nano da duoc nghién ctru va thay thé dan
cho cac chét xtic tac truyén thong.

Vé hoat tinh xtc tac, vat liéu perovskit ABO; da va dang la tam diém cua su
chu ¥ d6i v6i nhiéu nha khoa hoc trong nudc va trén thé giéi.

Trong thanh phan perovskit ABO; (véi A 1 céc lantanit, B 14 kim loai chuyén
tiép), khi thay cac nguyén td A, B c¢6 ban chat khiac nhau s& cho nhimng vat liéu co
tinh chit xuc tac khac nhau. Ngudi ta di thay thé mot phan cac kim loai khac vao vi
tri A, B tao nén cac ho perovskit dang A, M,B,.,B*,0; (M la cac kim loai kiém
hozc kiém tho, B* 1a kim loai chuyén tiép). Nhitng hé dugc pha tap niy thé hién

nhiéu tinh chit xuc tac dic thu.



Ho perovskit loai cobanit LaCoO3; va manganit LaMnO; da va dang dugc dac
biét quan tdm vi ching c6 hoat tinh xtc tdc cao. Cac hé nhu LaCoO;, LaMnO;,
La; 4«Sr,Co0O;, La;SryMnO;, LaCo,FeO;, LaNi;  M;0,5.5 (M=Fe, Mn, Co),
La; SryMO; (M=Fe, Co), La,SrFe;|.,C0,0s3, ... dd duogc cac tac gia trong va ngoai
nudc tong hop, nghién ctru kha ning xtc tac trong phan ung xt 1i khi thai CO,
CiH,, VOC, ...[1, 2,9, 10, 11, 16, 34, 35, 108, 115,...].

Trong s6 cac nguyén to gan giii véi lantan thi xeri (Ce) c6 ham luong kha 16n
trong quang dat hiém ¢ Viét Nam. Mit khac, xeri 1a nguyén to dat hiém co tinh chat
kha dic biét, nd c6 thé ton tai & hai trang thai sd oxi héa +3 va +4, chung co thé
chuyén hoa cho nhau mét cach twong dbi dé dang. Sy chuyén héa nay anh huong
dén néng do cua oxi trong vat li¢u nén s€ lam thay ddi hoat tinh xtc tac, dic biét 1a
trong cac phan tng oxi héa. Chang han khi nguyén té xeri (Ce) dugc thay thé mot
phén vao vi tri cua lantan trong hé cobanit sé thu duogc Laj ¢Cey ;CoOs.5 ¢6 kha ndng
xuc tac tot cho phan tng oxi hoa khi metan [70]. Dya vao nhitng phan tich trén day,
chung t6i dinh hudng cho nhiing nghién ciru dau tién trong luan an 1a thiét 1ap qui
trinh ché tao mét sb perovskit kich thudc nanomet ho Cobanit va Manganit dugc
bién tinh boi Ce, Fe, Sr, dong thoi nghién ctru cac dic trung hoa 1y ciia chung.

Viéc ché tao xtc tac cho phan Gng xir 1i cac hop chét hitu co dé bay hoi VOCs
(Volatile Organic Compounds) ciing 12 phan nghién ctru quan trong cta nganh xuc
tac. Nhitng dung méi hitu co thai ra tir cong nghiép héa chat nhu benzen, toluen,
m-xylen, ... dang anh huong khong it dén méi truong lam viée cua con nguoi. Vi
vay hudng thir 2 cua luan van 1a nghién ctru phan tng xuc tac oxi hdéa m-xylen nhu
1a dai dién cho chat hitu co VOC va phan tmg oxi hoa CO trén mét sb xtc tac ché
tao duoc.

Toém lai, vé1 mong mudn tim vét liéu perovskit c¢6 hoat tinh xuc tac cao trong
cac phan tng nham muyc dich xr 1i 6 nhiém méi trudng khi, chung t6i chon dé tai
nghién ctru cta luan én la:

“Tong hop mot so vat li¢u kiéu perovskit kich thwéc nanomet va nghién

curu hoat tinh xuc tac oxi hoa cua chung”.



2. Muc dich, d6i twong va pham vi nghién ctru

Trén co sé khao sat cac yéu té anh huong dén qua trinh téng hop theo phuong
phap sol-gel xitrat cta vat liéu kiéu perovskit don pha thudc cac hé La;Ce,MnOs,
La,; (CesCo0O;, LaFe, ,Mn,0s, LaFe, Co,0s, La,,Sr,Fe,; ,Mn,O; va La, ,Sr,Fe, Co,0;.
Tir d6 tim diéu kién t6i wu dé tong hop vat liéu mong mudn.

Xac dinh mét sb dic trung cAu trac cua vat lidu téng hop.

Chon mét s vat lidu tiéu biéu dé nghién ciru kha ning xtic tic trong phan tng
ox1 hda m-xylen hodc khi CO.

3. Phuong phap nghién ciru

Phan tong hop vt liéu duoc thuc hién theo phwong phép sol-gel xitrat. Dé xac
dinh dic trung ciu trac cta vat lidu s& sir dung cac phuong phap hoa 1i va vat 1i nhu:
TG/DTA, XRD, EDX, SEM, TEM va BET. Phan nghién ctru kha nang xtc tac
duoc tién hanh trén hé vi dong két ndi véi hé sic ki khi. Xac dinh hdn hop khi thoat
ra sau phan tng bang hé EFI ADS500 cua hing ARAB — Uc hoic bang may
Lancomd.

4. Y nghia khoa hoc va thue tién ciia dé tai nghién ctu

Dé tai nghién ctru co y nghia 1a xay dung duoc qui trinh téng hop mot sé hé
perovskit co hoat tinh xuc tic cao trong van dé xir 1y cac chat gay 6 nhiém moi
truong. Pong thoi dé tai cling cho thdy phan nao mdi quan hé gitra ciu tric cua vat
liu perovskit va hoat tinh xuc tac ctia ching trong phan tmg oxi hoa cac chét hiru
co dé bay hoi.

5. B6 cuc ciia luén 4n

GoOm cac phﬁn: mé dau, téng quan, thuc nghiém, két qua va thao luan, két luan
va kién nghi, tai liéu tham khao.

Mot s6 két qua nghién ciru cua luan an da duoc cong bo trong 5 bai bao trén

céc tap chi chuyén nganh va 2 dé tai cap trudng Pai hoc Su pham Ha Nbi.



Chuwong 1. TONG QUAN

1.1. TAm quan trong ciia viéc xir li khi thai:

1.1.1. Sw phat sinh cac khi thai doc hai:

O nhiém moéi truong, dic biét d6i voi moi trudng khi, dang 13 van dé ndi com
ctia nhiéu qudc gia trén thé gidi. Sy 6 nhiém méi truong khi ngay mot gia ting 1a do
nhiéu nguyén nhan khac nhau.

C6 nhiéu nguyén nhan giy 6 nhiém méi truong khi, dcac khu d6 thi Viét Nam
trong nhitng nim gan day thi nguyén nhan 6 nhiém chinh 13 do cic hoat dong giao
thong van tai. Sy tdng manh cac phuong tién giao thong co gidi, dac biét 1a lugng
xe may va xe 0 t6, d gop phan ting dang ké vé nhu cau tiéu thy xing dau va vi vay
lam tinh trang 6 nhiém méi truong khi cang trd nén tram trong.

Theo théng ké ndam 2009 ctua Cuc Pang kiém Viét Nam va Vu KHCN&MT,
Bo GTVT, sb lugng phuong tién giao thong hang nam ting dang ké(hinh 1.1) [5].
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Hinh 1.1. 86 lwong 6 t6 va xe mdy hoat déng hang nam cia Viét Nam
Cac phuong tién giao thong sir dung dong co ddt trong 1a mot trong nhing
ngudn phét thai cac chat doc hai nhu CO, hoi xing dau (H,,C,, VOC), SO,, chi,
BTX(benzen, toluen, xylen) ra méi truong.Hinh 1.2 cho thay ty 1é phat thai cac khi
6 nhiém cua cac loai phuong tién khac nhau. Xe may la nguon déng gop chinh cac

khi nhu CO, H,,C, va VOC:s, trong khi doxe tai lai thai ra nhiéu SO, va NO,.



Thuc té cudc séng, néu ham lugng
cac chat doc hai tir khi thai cua dong co
dbt trong bé, nguoi str dung it quan tim
t6i su nguy hiém trude mat do né gay ra.
Tuy nhién sy phan tich cac dir li¢u vé su
thay d6i thanh phan khong khi trong
nam gan ddy da cho thay sy gia ting rat

dang ngai cua cac chat 6 nhieém.

Xét cac nguodn thai gay ra 6 nhidém
khong khi trén pham vi toan qudc (bao
gém ca khu vuc d6 thi va khu vuc khac),
uoc tinh cho théy, hoat dong giao thong
dong gop toi gan 85% luong khi CO,
95% luong VOCs.
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Hinh 1.2. Ty 1 phat thai chat gdy 6 nhiém

do cdc phuwong tién giao thong co gioi

duong bo cua Viét Nam

(Nguon: Hgi thao Nhién liéu va xe co gioi

sach o Viét Nam, B6 GTVT va Chwong trinh

méi trwong My 4, 2004)

Cac hoat dong coéng nghiép 1a ngudn dong gop khoang 70% khi SO,.Ddi véi

NO,, hoat dong giao thong van tai dong gdp hon 30% (Bang 1.1).

Bdng 1.1. Uédc tinh luong cac chdt gdy 6 nhiém tir cac nguon thai chinh ciia Viét

Nam nam 2005 (Pon vi: tan/ndm)

TT Nganh san xuit CO NO; SO, VOCs
1 Nhiét dién 4.562 57.263 123.665 1.389
2 San xudt cong nghiép, dich vy, sinh 54,004 151,031 272,497 854

hoat
3 Giao thong van tai 301.779 | 92.728 18.928 47.462
Cong 360.345 | 301.022 | 415.090 | 49.705

Nguon: Cuc BVMT, 2006




Benzen, toluen va xylen(BTX) c¢6 xu hudng tdng cao ¢ ven cac truc giao thong
duong phé.Tai Ha Noi, mot sb nghién ctru cho théy néng dd BTX cao nhét & doc
hai bén céac tuyén dudng giao thong va c6 giam di & cac khu dan cu nam xa cac truc

dudng 16n (hinh 1.3).

0,015 . mg/m’
OBTX
0,013 +—+
0,011 +—+
Ghi chu:

0,008 1
0007 L - Diém nong giao thong: trung binh cua 6
' diéem quan trac
0,005 : : : : . ] . . .

Bigm nong Ven Biém nong Biém dan Ngoai - Ven dl/t’O'l’lg glao thong.‘ frung binh cua 36

giao théng duing SHCN cwthing thanh 2 z

giao thing thing diém quan trac

. | ) . L - Piém néng SXCN: trung binh cia 6 diém
Hinh 1.3. Nong do BTX trung binh 1 gio cua  gyan tric

cdc khu vuee thuge thanh pho Ha Noi (quan trac Piém dan cu thong thiuong: trung binh ciia
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biéu nay chirng té ngudn goc cua nhitng khi nay chu yéu tir cdc phuong tién

giao thong.

Mit khac, chat 6 nhiém xylen con c6 thé bi phat thai tir cdc nha may do no
duoc sir dung rong rii trong cong nghiép san xuit va pha ché son, tong hop nhua
PET (polyetylen terephtalat), san xuat axit isophtalic, san xuat muc in, keo dan, ...

Néu khong co6 nhiing bién phap han ché sy gia ting nay mot cach kip thoi,
nhirng thé hé tuong lai s& phai duong dau véi mot méi trudng sng rat khic nghiét.

Bao vé mdi truong khong phai chi 1a yéu cu cia tig nudce, timg khu vuc ma
no6 co y nghia trén pham vi toan cau. Tuy theo diéu kién ctia mdi quéc gia, luat 1¢
cling nhu tiéu chuan vé 6 nhiém méi trudng duge ap dung o nhing thoi diém va voi

murc do khat khe khac nhau.



O nhiém méi trudng do dong co phat ra dugce cac nha khoa hoc quan tim tir
dau thé ki 20 va no bt dau thanh luat & mot sd nude vao nhirng nam 50. O nudc ta,
luat bao vé moi truong cd hi¢u luc tir ngay 10-1-1994 va Chinh phu da ban hanh
Nghi dinh sé 175/CP ngay 18-10-1994 dé hudng dan viéc thi hanh Luat bao vé moi
truong.

1.1.2. Tdc hai ciia cdc khi théi déi véi sicc khée con nguwoi:

- CO: Khi hit phai khi CO, khi CO s& lan téa nhanh chéng qua phé nang, mao
mach va nhau thai, 90% luong CO hép thy s& két hop voi hemoglobin tao thanh
cacboxy-hemoglobin,lam ngin can kha ning hap thu oxi cia hong ciu trong mau va
dan dén két qua la cac bo phén cta co thé bi thiéu oxi. Nan nhan bj tur vong khi 70%
s6 hong cau bi khéng ché (khi ndng d6 CO trong khong khi 16n hon 1000ppm). O
noéng do thap hon, CO ciing c6 thé gdy nguy hiém lau dai d6i voi con ngudi: khi
20% héng cau bi khéng ché, nan nhan bi nhirc dau, chéng mat, budn nén va khi ti
s6 nay 1én dén 50%, ndo bd con ngudi bit dau bi anh hudng manh.

- NO,: chat khi ¢c6 mui, khtru giac c6 thé phat hién khi nong do cia né trong
khong khi dat khoang 0,12ppm. NO, 1 chét ¢ thé theo duong ho hip di sau vao
phoi gy viém va lam hity hoai cac té bao ctia co quan ho hap.

- SO,: no6 dé bi hoa tan vao nudc mili, co thé bi oxi hoa thanh H,SO,va theo
duong ho hép di sdu vao trong phdi. SO, 1am giam kha ning dé khang cua co theé,
1am r6i loan chuyén hoa protein va duong, ¢ ché enzym oxidaza, ... va 1am ting
cuong tac hai ciia cac chat 6 nhiém khac ddi v6i con nguoi.

- VOCs: Bao gom cac chat dé bay hoi, luong chii yéu thai ra moi trudng tir
dong co dbt trong cta cic phuong tién giao thong 1a BTX(benzen, toluen,
xylen).Céac chat nay déu gy doc hai ddi véi co thé con nguoi. Tl lau nguoi ta da
xac dinh dugc tac hai cua benzen trong can bénh ung thu mau khi néng do cua nd
16n hon 40ppm hoic gy rdi loan hé than kinh khi nong d6 16n hon 1g/m3, d6i khi

n6 la nguyén nhan gay ra cac bénh vé gan.



