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Tém tit: Bai bao trinh bay két qua nghién ctiu tong hop vat liéu TiO//CNTs
tir tetra-isopropyl-orthotitanate (TPOT) va cacbon nano 6ng (Carbon
nanotubes-CNTSs) bang phuong phép thity phan két hop siéu am. Ty 1& mol
TPOT/CNTS, pH va thoi gian siéu am thich hop da duoc xac dinh dya vao kha
nang quang xuc tac phan tng phan huy xanh metylen cua vat liu. Cac dac
trung cua vat lieu TiO/CNTs duoc xac dinh bang cac phuong phap XRD,
EDX, IR,SEM va DRS. Két qua nghién cau cho thdy véi ti 1& mol
TPOT/CNTSs = 12,5 %;pH = 8 va thoi gian siéu am 2 gid, vat liéu TiOo/CNTs
thu duoc c6 kha ning xuc tac quang hoa tét. V6i dung dich xanh metylen co
nong do ban dau 20 ppm, liéu lwong 1 g/L, thoi gian chiéu xa UV 2 gio, hiéu
Suit quang xtc tac phan huy xanh metylen cua vat lidu dat 92,2 %.

Tiwr khoa: TiOx/CNTs, xtc tac quang hda, oxi hoa xanh metylen

1. MO PAU

O nhidm chét hitu co trong nudc dang la van dé gdy tac dong nguy hiém dén suc khoe
con ngudi. Cé nhiéu phuwong phap dé xir 1y 6 nhiém chat hiru co trong nudc nhu sir
dung céc vat liéu hip phu hay thuc hién cac phan tng oxi héa. Trong d6, mot phuong
phap c6 hiéu qua kha cao di dugc sir dung véi muc dich phan huy cac hop chit hiru co,
dic biét 1a cac hop chat mau hiru co, 1a thuc hién phan ung oxi hoa véi xtic tac quang
hoéa [5, 8]. Véi uu diém khong doc, bén hoa va gia thanh thap, vat lidu xtc tac quang
hoa TiO tir 1au da dwgc sir dung pho bién trong nhiing phan émg phan hiy nhiing hop
chat hiru co gy 6 nhiém trong nudc [2, 3]. Tuy nhién, TiO2 chi thé hién hoat tinh xuc
tac quang hoa manh trong diéu kién anh sang tir ngoai (UV) (do nang lugng vung cam
kha rong tir 3,0 dén 3.2 eV) va kha nang tai két hop glua cap electron va 18 tréng quang
sinh cao nén lam giam hoat tinh xuc tac [9, 10]. Pé vuot qua gidi han nay, mot trong
nhitng phwong phap hitu hiéu 1a str dung vat liéu té hop giira TiO2 voi mot sé vat ligu
khac. Mdt vai nghién cttu cho thay nhiing vat liéu cacbon c6 tac dong hiru ich dén kha
nang xuc tac quang hoa cua TiO2 nho su tuong tac gitra pha oxit kim loai va pha cacbon
[9]. Trong d6, vat liéu to hop gitta TiO2 va cacbon nano 6ng (TiO2/CNTs) 1a mét trong
nhitng loai vat liéu thé hién kha ning xuc tac quang héa tét hon so voi TiO tinh khiét,
c6 thé do kha nang phan bd tét cua cac hat TiO2 nano trén bé mat CNTs va tao ra nhiéu
tam x0c tac co hoat tinh cao, dong thoi 1am giam kha nang tai két hop gitra cap electron
va 1 tréng quang sinh [4,7]. Mot nguyén nhan nita dugce d& nghi boi Lee [6] 1a lién két
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C-O-Ti ¢6 trang thai nang lwong nam trong ving cam cua TiO2 va c6 kha ning hap thu
nhing tia sang c6 budc song dai, do d6 co thé thé hién hoat tinh quang xtic tic khong
chi trong viing 4nh sang ttr ngoai. Do d0, viéc nghién ctru tong hop va tng dung loai vat
liéu nay dang duoc nhiéu nha khoa hoc quan tim [1, 4]. CNTs di dwoc san xuat thuong
mai V&i gia thanh kha ré, do d6, su két hop giita TiO2 va CNTs vira lam ting hoat tinh
xuc tac cua TiO2 vira 1am giam mot phan gia thanh san pham.

Trong bai bao nay, chung t6i trinh bay phuong phap tong hop vat liéu TiO2/CNTSs tu
tetra-isopropyl-orthotitanate (TPOT) va CNTs bang phuong phép thuy phan két hop
siéu am. Nhitng diéu kién téng hop vt liéu c6 anh huong nhiéu dén kha nang quang
xlc tac cho phan Gmg phan huy xanh metylen cua vat liéu thu dugc gom ty 1& mol
TPOT/CNTS, pH va thoi gian siéu am da dugc khao sat.

2. THUC NGHIEM
2.1. Téng hop vat liéu TiO2/CNTSs

CNTs str dung cho qua trinh tong hop vat liéu TiO2/CNTs duoc tong hop tir LPG bang
phuong phap CVD véi xtic tic Fe/Al203. CNTs ¢6 dién tich bé mit riéng BET khoang
134 m2/g V6i cac ong c6 duong kinh ngoai khoang 50 nm. CNTs trude khi dugc sir
dung dé téng hop vat liéu TiO2/CNTs di duoc oxi héa bé mit tao thanh vat liéu Ox-
CNTSs bang hdn hop axit HNOs(Merck) va H,SOs(Merck) véi ty Ié thé tich 1:3. Vat ligu
TiO2/CNTs dugc téng hop bang phuong phap thiy phan két hop siéu am tir TPOT
(Merck) (hoa tan trong iso-propanol (Korea)) va Ox-CNTs. Quy trinh tong hop vat lidu
duogc trinh bay ¢ hinh 1.

C12H>gO4Ti isopropanol Ox-CNTs H,O

Khuay déu, siéu dm

Dung dich A Hon hop B

Khudy manh, siéu dm

Hon hop

Loc, sdy, nung

San pham

Hinh 1. Quy trinh tong hop vat liéuTiO2/CNTs
2.2. Pic trung vat ligu

Thanh phan pha tinh thé cua vat liéu duoc xac dinh bang phuong phap nhiéu xa tia X
(XRD), trén thiét bj Brucker D8 Advance, dng phat tia X véi anot bang Cu c6 budc
song A (Cu Ka) = 1,5406 A. Thanh phan nhém chirc cua san pham duogc xac dinh bang
phuong phép pho héng ngoai trén thiét bi FT-IR Affinity-1S (Shimadzu, Nhat Ban).
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Hinh thai vat liéu dugc quan sat bang hién vi dién tir quét (SEM) trén thiét bi JSM Jeol
5410LV (Nhét Ban). Nang luongrvﬁng cam cua vat li¢u duoc xac dinh dya vao pho
phan xa khuéch tan (DRS) trén thiét bi Cary 5000 (Varian, Australia).

2.3. Kha ning xuc tac quang héa caa vat liéu

Qua trinh thuc nghiém dé lva chon diéu kién téng hop vat liéu tét nhat duoc thuc hién
dua trén kha nang quang xtic tac phan tng phan huy xanh metylen (MB) cua vat li¢u
trong diéu kién anh sang UV. Quy trinh tién hanh phan tng phan huy MB duoc trinh
bay ¢ hinh 2. Nong do ciia MB dugc phén tich bang phuong phap quang phd hap thu
phan tr & budc song 660 nm.

Hiéu suat quang xtc tac cua vat liéu dugc xac dinh bai cong thic:

C,-C

H (%) = x100

0

Trong do, H la hiéu suat phan rng quang xuc tac cua vt lieu (%), Co va C lan luogt 1a
nong d6 cua dung dich MB ban dau va sau khi chiéu xa.

Phan tich Cy cua dung
dich MB ban dau

Dung dich MB TiO,/ CNTs

Hap phutrong béng t6i 2 gits

Hon hop

Chiéu xa 2 gio

Ly tam

Phan tich nong
do MB con lai

Hinh 2. Quy trinh thuc hién phan ung phdan hily MB
3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Khao sat diéu ki¢n téng hop vat ligu TiO2/CNTs
- Anh huong cua ty 1é mol TPOT/CNTs

Ham luong TiO, trong vat liéu s& anh huong dén kha nang quang xuc tac phan huy MB,
do do, viéc khao sat xac dinhﬂ ty 1€ mol TPOT/CNTs la can thiét. Bé xac dinh duogc ty [é
mol TPOT:CNTs phu hop dé tao ra vat ligu TiO2/CNTs c6 kha nang quang xuc tac tot
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nhét, chung toi tién hanh tong hop 8 mau vt liéu TiO2/CNTSs véi ti 1é mol TPOT:CNTs
tang dan tir 2,5 dén 20. Nong do MB ban dau 13 20 ppm, lidu lugng xuc tac 1a 1 g/L.
Hiéu suat phan huy MB cua cac mau xuc tac tong hop véi nhiing ty 16 mol TPOT/CNTs
khac nhau dugc trinh bay ¢ hinh 3.
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Hinh 3. Anh huong cua ty 16 mol TPOT/CNTs dén hiéu sudt phdn hiy MB

Két qua cho thay khi tang ty 1é mol TPOT/CNTSs tir 2,5 dén 12,5, vat liéu TiO2/CNTs
thu dugc c6 kha ning quang xuc tac ting. Piéu nay hoan toan phu hop do ham luong
pha anatase-TiO2 dugc hinh thanh cang nhiéu khi tang ty I¢ mol TPOT/CNTs, nén kha
ning quang xuc tac ting, do do, hiéu suat phéan huy MB cang tang. Tuy nhién, khl tiép
tuc tang ty 1€ mol TPOT/CNTSs tur 12,5 dén 20,0 thi hiéu suét phan huy MB gan nhu
khong doi, chi dao dong quanh gia tri 88,00 %. Diéu nay co thé do khi ty 1& mol
TPOT/CNTS trong vat liéu vuot qua 12,5, cac tam xtc tac dd duoc bio hoa, dong thoi
cac hat TiOz d& bj két tu thanh ddm nén kha niang xuc tic cua vat liéu gan nhu khong
thay doi. Poi Vol mau xuc tac TiOz tinh khiét diéu ché tir TPOT béng phuong phap thuy
phan, hiéu suat phan huy MB tuy dat gia tri cao (85,70%) nhung van thap hon so vai vat
lieu TiO2/CNTs. Két qua nay cho thay hiéu qua tich cuc cua viéc két hop gitra TiO2 va
CNTs dé tao nén loai vat liéu co kha nang xuc tac tdt hon so voi TiO2 tinh khiét. Ty 1€
mol TPOT/CNTs 12,5 di dugc ¢ dinh cho nhiing thi nghiém tiép theo.

- Anh huong cua pH

Trong cac dang thu hinh cta TiO;, anatase 1a dang thu hinh thé hién kha ning quang
xuc tac cao nhat va pH cua dung dich anh huong nhiéu dén qua trinh thity phan TPOT
dé tao thanh pha anatase-TiO,. Do d6, dé khao sat tim pH thuy phan thich hop dé tong
hop vt liéu TiO2/CNTSs vai ti 16 mol TPOT/CNTs duoc chon 1a 12,5, chung t6i tién
hanh diéu chinh pH cua dung dich B tir 2 d&én 11 bang dung dich NaOH va HNOs rdi
cho tir tr dung dich A vao dé thuc hién quéa trinh thity phan TPOT. Ty 1& mol
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TPOT/CNTs trong cic mau xuc tac tong hop déu 1a 12,5. Céc diéu kién khac dugc cb
dinh nhu khao sat trén. Hiéu suat phan huy MB cua cac mau dugc trinh bay & hinh 4.
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Hinh 4. Anh huong cia pH thiy phdn TPOT dén hiéu sudt phdn hiy MB
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Hinh 5. Gidn do XRD cua vt liéu TiO2/CNTS & cdc pH thity phin TPOT khdc nhau

Két qua ¢ hinh 4 cho thay khi tang pH thuy phan tir 2 dén 8, hiéu suat phan huy MB
tang dan va sau d6 giam dang ké tir pH 8 dén pH 11. Diéu nay phu hop voi két qua phan
tich thanh phan pha cua cac vat liéu & nhitng pH thiy phan trén thé hién & gian dd nhiéu
Xa tia X cua cac vat liéu nhu trinh bay ¢ hinh 5. Hinh 5 cho thay tur pH 1 dén 8, cuong
d6 pic cua pha anatase-TiO2 ting dan nén kha ning quang xtc tac ting, va sau d6 giam
tir pH 8 dén 11. Vi véy, chiing t6i chon pH = 8 1a pH thich hop dé tong hop vat ligu.
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- Thoi gian siéu am
Giai doan siéu am la giai doan dé phan tan déu cac hat TiO2 1én bé mit CNTs, va déng
thoi tao su gan két gitra TiO2 va cac dng CNTs. Qua trinh khao sat tim thoi gian siéu 4m
thich hop dé tong hop vat liéu c6 kha ning xtc tac tét nhat dugc thuc hién & 6 mau vat
liéu TiO2/CNTs co ti 1€ mol TPOT/CNTs = 12,5 ¢ pH = 8 trong nhitng thoi gian siéu
am khac nhau thay ddi tir 0,5 dén 3,0 gio. Hiéu suat phan hiy MB cua cic mau xuc tac
TiO2/CNTs duoc tong hop & nhitng thoi gian siéu 4m khac nhau duoc thé hién ¢ hinh 6.
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Hinh 6. Anh hwong cua thoi gian siéu am dén hiéu sudt phdn hily MB

Hinh 7. Anh SEM ciia cdc vt liéu TiO2/CNTS tong hop ¢ nhiing thoi gian siéu ém khdc nhau
(A) 0,5 gio; (B) 1 gio; (C) 1,5 gio; (D) 2 gio; (E) 2,5 gio; (G) 3 gio

Theo két qua trén, chung toi nhan thiy khi tang thoi gian siéu am tir 0,5 dén 1,5 gio,
hiéu suat phan huay MB cua vat liéu TiO2/CTNs thay ddi nhe quanh gia tri 50%, sau dé
tang manh dén 92,17% khi thoi gian siéu am dat 2,0 gio va giam nhe khi thoi gian siéu
am tang 1én dén 3,0 gio. Anh SEM ciia cac mau vat liéu nhu trinh bay & hinh 7 cho thay
trong khoang thoi gian siéu am tir 0,5 dén 1,5 gio, cac hat TiO2 c6 kich thude 30+40 nm
van chua phén tan déu vao cac dng CNTSs, do d6, kha ning xuc tac chua cao. San pham
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TiO2/CNTs duoc tong hop véi thoi gian siéu am tir 2,0 gid tro 1én, cap hat TiO2 nho dan
va phan tan kha déu vao cac ng CNTs hon, dic biét 1a ¢ thoi gian siéu am 2,0 gio. Két
qua anh SEM kha phu hop véi két qua quang xuc tac cua vat lieu. Tir két qua trén,
chung t6i chon thoi gian siéu 4m 13 2,0 gid dé tong hop vat liéu TiO2/CNTSs.

3.2. Pic trung cua vat liéu TiO2/CNTs
- Thanh phan pha cua vat liéu
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Hinh 8. Gian d6 XRD cua vt lieu CNTS va TiO2/CNTs

Gian d6 XRD cua vat lidu TiO2/CNTs nhu trinh bay ¢ hinh 8 cho thay pic nhidu xa dic
trung cua pha tinh thé cacbon va anatase-TiO> trung nhau va xuat hién & goc 20 khoang
26 d¢ cho thay day 1a thanh phan pha tinh thé chu yeu cua vat liéu TiO2/CNTSs.

- Thanh phan nhém chtc va hinh thai vat liu
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Hinh 9. Gidn dé IR cua vt liu TiOz/CNTs
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Thanh phan nhém chuc cua vat liéu dugc thé hién thong qua gian d6 FT-IR cua vat liéu
nhu trinh bay & hinh 9. Két qua cho thiy dai phd & s6 song 690,5 cm™ twong tng véi dao
dong hoéa tri cua cac nhom Ti-O-Ti. Dai phé ung véi s6 song 1400+1700 cm™ twong (ng
Vv6i dao dong caa nhom C=C, dai phd ¢ s6 song 3364 cm™ va 1100 cm™ lan luot twong
ung Véi dao dong hoa tri cia nhém cac nhom chuc -OH va lién két C=0. Nhu vay, cac
nhém chire dic trung cuia vat liéu TiO2/CNTs da thé hién 15 trong gian d6 FT-IR.

|||||||||||
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Hinh 10. Anh SEM cua vt liéu TiO2/CNTs

Hinh théi cua vat liéu dugc quan sat thong qua anh SEM cua vat liéu nhu trinh bay ¢
hinh 10. Anh SEM cua vat liéu TiO2/CNTSs & cac dd phong dai khac nhau cho thay cac
hat TiOz c6 dang hinh cau v6i kich thuge nano (khoang 30+40 nm) da duge phan tan tot
va dong déu vao cac ong CNTs.
- Ning luong ving cam cua vat liu
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Hinh 11. Phé DRS cua vt liéu TiO; va TiOo/CNTs

Pé x4c dinh ning lugng ving cam (Eq) cua vt liéu TiO2/CNTs thu dugc, chung t6i tién
hanh phan tich pho DRS cua vat liéu va dua vao phuong trinh bén dudi.
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_hc
v
Trong d6: h 1a hing s6 Planck (6,626.10* J.s); ¢ 1a toc do anh sang (3.108 m/s); A 1a
budce song c6 duoe do duong tiep tuyen cua pho DRS cua vat liéu cat ngang truc hoanh
cua do thi (cut off wavelength).

E

Tir phuong trinh trén, gia tri ning luong ving cAm cua hai loai vat liéu trén duoc xéac
dinh va trinh bay & bang 1.

Bang 1. Nang lwong viing cam cia vt liéu TiO va TiO/CNTs

TiO; TiO2/CNTs
A (cut off wavelength) (nm) 391 431
E, (eV) 3,16 2,88

Tir két qua ¢ bang 1, chung toi nhan thay su két hop gitra TiO2 va CNTs d tao ra loai
vt liéu c6 nang lugng viing cdm nho hon so vai TiOz tinh khiét. Diéu nay chinh 1a mot
nguyén nhan giai thich cho kha ning xuc tac quang hoa tot hon cua vat liéu TiO2/CNTs
s0 véi TiO2 tinh khiét.

4. KET LUAN

Nghién ctru caa chung t6i da tong hop duogc vat liéu TiO2/CNTSs tir tetra-isopropyl-
orthotitanate va CNTs bang phwong phap thiy phan két hop siéu am. Ty 1&¢ mol
TPOT/CNTSs, pH va thoi gian si€u am thich hop tuong tng 1a 12,5; 8 va 2 gio. Thanh
phan pha tinh thé chu yéu cua vat liéu TiO2/CNTs 1a anatase va pha tinh thé cacbon, anh
SEM cua vat liéu cho thay TiO; va CNTs da dugc phan tan vao nhau déu dan. Vat ligu
TiO2/CNTSs thu duoc c6 kha ning xuc tic quang hoa tot cho phan tng phan huy xanh
metylen. V6i ndng do ban dau 20 ppm, liéu lugng 1 g/L, thoi gian chiéu xa 2 gio, hiéu
Suat quang xuc tac phan hiy xanh metylen ciia vat ligu dat 92,2 %.
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Title: ASTUDY ON THE SYNTHESIS OF TiO2/CNTs COMPOSITES BY HYDROLYSIS
COMBINED ULTRASONIC METHOD

Abstract: In this paper, the synthesis of TiO/CNTs material by hydrolysis combined ultrasonic
method from tetra-isopropyl-orthotitanate (TPOT) and carbon nanotubes (CNTs) was
investigated. The suitable molar ratio of TPOT/CNTS, pH and ultrasonic time were determined
via photocatalytic degradation of metylene blue. XRD, EDX, IR, SEM and DRS analyses of the
obtained materials indicated that TiO,/CNTs product synthesized in 2 hours ultrasonic
irradiation with the molar ratio of TPOT/CNTs of 12.5 and pH of 8 exhibited highest
photocatalytic activity. In particular, with 20 ppm solution of methylene blue, photocatalyst
dose of 1 g.L* in 2 hours light process, yield of photocatalytic degradation of methylene blue
reached 92.2 %.

Keywords: TiO./CNTs, photocatalyst, methylene blue degradation.



