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SUMMARY

SYNTHESIS AND DOPING OF TIO; NANOPARTICLES
FROM BINH DINH ILMENITE ORE BY THIOUREA

Using carbon, nitrogen, and sulfur sourced from thiourea to co-doped TiO, (TH-TiO,), was prepared
via hydrothemal method using precursors of titanyl sunfate TiOSOy obtained by decomposition of
ilmenite ore in Binh Dinh. The structure and properties of materials were investigated by X-ray
diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Raman spectroscopy, Thermogravimetric
analysis (TGA), Uv-vis spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM). It was found that carbon,
nitrogen and sulfur modification could be doped into the matrix of TiO,, by which it could hinder the
recombination rate of excited electrons/holes and cause the absorption edge of TiO: to shift to the
visible light region. The effect of photocatalyst TH-TiO; was affected by the mole ratio of thiourea :
TiO,, in which TH-TiO; samples with thiourea: TiO> molar ratio of 2.0 exhibits the highest
photocatalytic performance under visible light irradiation. The photocatalytic activity was evaluated by
degradation of rhodamine B 10 mg/l (RhB) in aqueous solution with the yield more than 90% after 120
min under visible light irradiation.
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1. GIOI THIEU

Hién nay, Titan dioxide (TiO,) 12 mot trong
nhing chét xuc tac quang ban dan dugc ding
phd bién. Tuy nhién, ning lwong ving cAm cia
TiO; rong (3,0 eV ddi voi cac pha rutile va 3,2
eV ddi voi cac pha anatase), khong twong thich
voi kich thich anh sang nhin thay nén TiO, chi
thé hién hoat tinh xiic tdc quang trong ving
anh sang tir ngoai. Ngoai ra tc do tai két hop
cip electron va 13 tréng quang sinh trong TiO,
kha nhanh nén 1am han ché hiéu qua xtc tac.
Pé khic phuc nhimg nhuge diém nay nhiéu
nghién ctru di dua ra nhu bién tinh TiO, bang

Fe, Mn, Zn [1,2]... hay tao ra cac véat li¢u
composite voi cac vat liu khac dé tao cap chét
ban dan nhu TiO»¥/MoOs [3], TiO2/MoS; [4], ...
Dic biét nhidu nghién ctru gan ddy da ching
minh viéc dua nhiéu phi kim nhu N, C, S, P,
halogen vio cau trac TiO, nhdm lam ting hoat
tinh xtc tac trong ving anh sang kha kién.
Trong d6, TiO, dugc bién tinh bang cacbon
gitip ting d6 nhay quang cua vat liéu [5], bién
tinh bdi nito va luu huynh giup gidam nang
luong ving cim TiO,, tir d6 nang cao hoat tinh
xuc tic quang & ving kha kién [6]. Tuy nhién
cac nghién cuu trudc d6 thuong su dung tu



nguon TiO, thwong mai, rat it cong trinh
nghién ctru bién tinh TiO, tir quing ilmenite
[7]. Trong nghién ctru nay, TiO, dugc tong hop
tir quang ilmenite Binh Pinh theo phuong phap
sunfat két hop voi thuy nhiét va duge bién tinh
ddng thoi bang C, N, S tir tién chét thioure.
Céu trac cta vat liéu duge dic trung b'img cac
phuong phap XRD, XPS, Raman, TGA, SEM,
UV-Vis. Hoat tinh xuc tdc quang cua vat li¢u
dugc kiém chimg trén sy phan hiy rodamine B
(20 mg/l) dudi anh sang kha kién. Viéc su
dung ngudn ilmenite sin c6 & dia phuong gitp
giam gia thanh vat li€u thu dugc va dem lai
trién vong Ung dung vat li€u, dac biét trong
linh vyc xur Iy nudc thai.

2. THUC NGHIEM

2.1. Tong hop vit liéu

Hoa chat: quing ilmenite (Binh Dinh), axit
sulfuric dac (98%), axit sulfuric 0,005M, nudc
cét, thioure va rodamine B (Trung Qudc).

Tong hop vit liéu TiOSOy tir qudng ilmenite
Binh Pinh

Cho dung dich axit sunfuric vao binh cau chiu
nhiét dung tich 500 mL rdi cho tir tir 50 g
quéng ilmenite vao. Quing dugc phan huy 1
gid (co khudy) & 200-210 °C trén bép cach cat.
Hon hop sau phan huy duoc dé ngudi ty nhién
réi dem hoa tach biang dung dich H,SO,
0,005M trén may khudy tir gia nhiét trong
khoang 3 gid & 70 °C. Bé lang hdn hop khoang
8 gio, sau d6 tach phan dung dich 16ng va phan
bé ran. Phan dich loc sau khi tach ba rin duoc
tién hanh loai sit bang cach dung phdi bao sit
dé khir Fe** thanh Fe?* [8], [9]. Dung dich sau
khi khir sit dwoc co dic dén khi dong vang.
Tiép tuc 1am lanh dung dich sau khi ¢6 dic &
nhiét d6 khoang -2 °C dén -5 °C trong 8 gid.
Sau d6 tién hanh loc lanh dé tach sit ra dudi
dang FeS04.7H,0, thu duoc dung dich
TiOSO4

Tong hop vt liéu TH-TiO;

Lay 2,27 gam TiOSO4 cho vio binh teflon, sau
d6 thém mét Iuong xac dinh thiuvore (véi cac ti
1é x mol thiuore:TiO, 1an lwgt 1a 1, 2, 3 va 4)
va 180 ml dung dich nudc cat. Cho binh teflon
vao autoclave, siy & 180°C trong 12 gio.

Sau khi thiy nhiét, autoclave dugc dé nguoi
mét cach tu nhién dén nhiét do phong. Loc két
tha trang thu duoc rdi rira nhiéu 1an bang nude
cat dén khi nudc loc c6 pH khong doi. San
pham thu duoc siy kho va tién hanh nung ¢
500 °C trong 1 gi¢ thu duogc vat liéu xTH-TiO,.
Tong hop vt liéu TiO»

Mau TiO; ciing duoc diéu ché cung diéu kién
v6i mau TH-TiO; nhung khong cho thém
thiuore

2.2. Thi nghiém khao sat hoat tinh xic tac
Hoat tinh x@c tac duoc kiém chung trén sy
phan hily rhodamine B (20 mg/l) va néng do
xac tac (1,0 g/l). Hon hop dwoc khudy trong
bong tbi 30 phut dé dat can bang hip thy, sau
d6 chiéu sang bang dén soi toc 60W. Nong do
thodamine B con lai dwoc xac dinh bang
phuong phép tric quang trén may UV-Vis CE-
2011 tai budc song khoang 553 nm

2.3. Phwong phap phéan tich

Thanh phén pha cua vat liéu dwoc xac dinh
bang phuwong phap phuong phap nhidu xa tia X
(D8 — Advance 5005), kich thudc hat dugc tinh
tr  phuong trinh Debye -  Scherrer

r =

0,89 . % . Thanh phén nguyén t6 trong
B .cos 6

mau dugc xac dinh bang phd quang dién tir tia
X -XPS (ESCALab 250-Thermo VG, UK, Pai
hoc Ewha Womans, Han Quéc). Khao sat hinh
dang bé mit hat, bién gi6i va kich thudc hat
bang kinh hién vi dién tor quét SEM (Nova
Nano SEM 450). Kha ning hap thu 4nh sing
cua cac hé xuc tac duge dic trung bang phd
hép thu UV-Vis (GBC Instrument-2885). Khao
sat su mat khéi luong cua vat liéu bang phép
phén tich nhiét TGA (Shimadzu Detector
DTG-60H trong moi truong khong khi). Lién
két trong vat liéu dugc xac dinh b'img phé
Raman (T64000 Raman véi tia laser 633 nm,
Pai hoc Ewha Womans, Han Qudc). Nong do
rhodamine B duoc x4c dinh bang phuong phap
trac quang tai budc séng 553 nm (Jenway 6800
cua Anh).

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Pac trung vat li¢u



Curding do (a.u)

20 (d%)
Hinh 1: Gian do nhiéu xa tia X cia cdc mau
TiO;, va xTH-TiO;
Hinh 1 cho thdy nhiéu xa tia X ctia TiO; va cac
mau xTH-TiO; véi cac pic dic trung tai 20 =
25,3°; 37,8% 48,1°; 53,9° 55,0° 62,6° twong
tmg voi cac mat mang tinh thé (101), (004),
(200), (105), (211), (204) cua pha anatase
[10][11]. Két qua cho thiy viéc pha tap C, N, S
voi ham luong khac nhau da khong lam anh
huong dén ciu triic pha anatase cia TiO.

(a) (b)
Hinh 2: Anh SEM ciia cdc TiO; (a) va cdc mdu
TH-TiO; (b)
Quan sat hinh anh SEM (hinh 2) cho thiy miu
TiO, va TH-TiO; thu dugc ¢ dang nano, cac hat
kha dong déu va bé mit tuong dbi dong nhét dang
tinh thé. Mau TH-TiO, c¢6 bé mit sic nét hon va
c6 do xép hon. Piéu nay co thé dy doan dién tich
bé mit TiO, sé tang 1én va kich thudc hat giam khi
duoc bién tinh. Két qua nay phu hop véi két qua

tinh thudc hat tir gian d6 XRD.
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Hinh 3: Phé XPS ciia méau TH-TiO;

Két qua phd XPS (hinh 3) cia mau TH-TiO,
cho thdy trong mau ngoai cac nguyén té chinh
Ti, O con c6 sy xuat hién pic cia cac nguyén
td pha tap 1a C, N, S. biéu nay cho théy su
thanh cong trong viéc pha tap C, N, S vao
TiOs..
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Hinh 4: Phé XPS cia Ti 2p (a) va O Is (b)
trong mau TiO; va TH-TiO;
Két qua phd XPS ¢ hinh 4a cho thdy hai dinh
pic dac trung cua Ti 2p3/2 va Ti 2pl/2 tai
459,1eV va 464,5 eV cho thay sy ton tai cua Ti
(IV) trong thanh phan cia TiO,[12]. Didu nay
cho théy su pha tap C, N, S khong lam bién d6i
trang thai hoa hoc ctia TiO,. Tuy nhién so véi
gia tri nay co sy tang 1én 0,1 eV so voi pic Ti
2p3/2 va Ti 2pl/2 tai 459,0 eV va 464,4 eV
trong mau TiO; khéng pha tap. Sy dich chuyén
ning luong lién két caa Ti 2p co6 thé duge giai
thich do su pha tap S™ da thay thé vao vi tri
Ti*" [13] gdy ra su chuyén dich ning luong
lién két trong pho XPS cua Ti. Pic ddc trung
ctia Ols trong mau TiO; (hinh 4b) ciing xuit
hién & 530,2 eV va miu TH-TiO; la 530,3 eV
tuong tmg véi lién két Ti-O trong TiO,. Ngoai
ra con c6 pic phu tai 531,9 eV & mau TiO; va
532,0 eV & miu TH-TiO; cho thay sy ton tai
lién két O-H trong nhom hidroxyl trén bé mat
xuc tac. Nhoém hydroxyl nay rat ¢6 ich cho sy
hép phu céc chét hitu co va giup cho viéc hinh
thanh cac 16 tréng va cac goc tu do dugc dé
dang. Tuy nhién so sanh phan trim cua pic dic



trung cho nhém hidroxyl & mau TiO, va mau
TH-TiO; lan luot 1a 6,38% va 7,09%. C6 thé
thdy ham lugng cac nhom hydroxyl trén bé mit
ctia mau TH-TiO, 1a cao hon TiO,. Qua d6 c6
thé du doan hoat tinh xuc tic quang ciia mau
TH-TiO; 1a cao hon TiO,.
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Hinh 5: Phé XPS ciia C Ip (a) va S 2p (b)
va N Is (c) trong mau TH-TiO;

Pho XPS ctia C 1s trong mau TH-TiO; (hinh
5a) cho théy mot dinh pic cao manh tai 284,7
eV ung voi cacbon nguyén t (graphit) duoc
tao thanh do sy chay khong hoan toan cta cac
hop chit hitu co trong diéu kién thity nhiét. Vai
phd & khoang 286,2 va 289,0 eV duogc gin voi
su ¢o6 mit cua lién két C-O va C=0 cua cac géc
cacbonat trén bé mat xtlic tac [14]. Su ton tai
clia gbc cacbonat ndy giup ting su nhay sang
cho xuc tac Khong tim thay pic tai 281 eV cua
lién két Ti-C chimg t6 nguyén tir C khong thay
thé nguyén tir oxi trong mang tinh thé cua TiO,
[15].

Pho XPS cta S 2p (hinh 5b) véi dinh pic tai
168,7 va 169,5 eV tuong tmg v6i S° tur su
thay thé Ti*" bang S* [16]. Khong tim thiy
cac pic ing véi lién két Ti-S xung quanh vi tri
160-163 eV. Két qua nay phu hop véi mot sd
nghién ctru cho rang S* thay thé Ti*" trong
mang tinh thé d& dang hon viéc thay thé O*
bang S? [13]. Su thay thé nay ciing gép phan
giam nang luong ving cam cia TiO, nho su
lam thap ving dén.

Pho XPS cua N Is cho thdy mot khoang cuc
dai rong 399 - 401eV tuong ung voéi sy thay

thé N vao vi tri oxy trong mang ludi TiO [17]
dd gop phan kéo ving hoa tri 1én. Vi viy ning
lugng ving cAm cua TiO, giam khi pha tap
nito. Qua nhimng két qua phan tich XPS cho
théy cacbon, nito, Ivu huynh da dugc dua vao
xuc tac TiO; va cAu triic ciia ching da bién ddi.
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Hinh 6: Phé raman ciia cdc mau TiO»,
TH-TiO;

Két qua phd raman (hinh 6) chi ra sy ton tai 6
dai phé tai 144 cm ', 197 cm ', 399 cm ', 513
em ™', 519 em ' va 639 cm ! cho thay trong hai
mau TH-TiO,, TiO, chi c6 pha anatase, khong
¢6 pic ciia pha rutile [18]. Két qua nay phu hop
v6i két qua phan tich XRD. Pinh 144 cm !
(Eo), va 639 cm ! (Ey) dugc hinh thanh chu
yéu 1a do dao dong kéo dan dbi ximg cua lién
két O-Ti-O trong TiO,, dinh 399 cm ' (Biy)
duoc hinh thanh boi dao dong udn cua lién két
O-Ti-O va 513 cm ! (Ajp) duge tao thanh do
dao dong ubn bat dbi xtimg cua lién két O-Ti-O
[19]. Két qua cho thdy sy pha tap C, N, S

khéng 1am thay d6i thanh phan pha cua TiO,.
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Hinh 7: Phé UV-Vis ctia TiO> va TH-TiO;



Ph6 UV-Vis ciia TiO, va cdc mau xTH-TiO,
trong hinh 7 cho thay tit ca miu déu co mit
ctia dai hap phu rong ¢ khoang 310 nm cho
thy sy ton tai pha anatase. Bién hap phu duoc
mo rong vé phia ving kha kién khi pha tap N,
C, S vao TiO,. Piéu nay cho thay viéc bién
tinh TiO, bang C, N va S da giop lam giam
ning luong ving cAm TiO; [20]. Két qua nay
pht hop véi két qua dua ra tir phan tich phd
XPS.

Két qua phan tich nhiét hinh 8 cho thay & nhiét
d6 dudi 100°C, hai mau déu co sy giam khdi
lugng do sy mét nude h'f\p thu trén bé mat vat
ligu. Khi nhiét d6 tang cao hon lén khoang
224°C thi & mau TH-TiO; di ¢ sy giam manh
khéi lwong khoang 4,2%. Diéu nay co thé giai
thich & khoang nhiét d6 nay, mot s6 nguyén tb
pha tap di chuyén héa mét phan thanh CO,,
SO,, NH;. O nhiét do trén 600°C, co su giam
khdi lugng & ca mau TiO, va TH-TiO, khoang
3,4 %, c6 thé du doan do qua trinh chuyén pha
anatase sang rutile. Piéu nay phu hop voi mot
s tac gia khac da chimg minh [21]. Vi vay cac
mau vat lidu dé thu duge pha anatase can téng
hop ¢ nhiét d6 dudi 600°C.
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Hinh 8: Két qua TGA ciia mau TiO; (a)
va TH-TiO; (b)
Qua céc két qua dac trung vat li€u cho théy su
thanh cong trong viéc téng hop vat li¢u TiO,
bién tinh boi C, N va S. Vat liéu TH-TiO; ¢b

kha nang hoat tinh xuc tac quang cao hon TiO;
duéi diéu kién 4nh sang kha kién.

3.2. Khao sat hoat tinh xtic tac quang cia
vat li€u trén sy phan hiy rodamine B
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Hinh 9: Hiéu sudt phdn hiiy rodamine B trén
cde mau TiO,, xTH-TiO; theo thoi gian
chiéu sing
Hoat tinh xiic tic quang cia mau xTH-TiO; va
TiO; da duogc danh gia trén sy phan huy RhB &
nhiét d6 phong dudi anh sang kha kién (hinh
9). Két qua cho thdy hiéu suét phan huiy
rhodamine B dudi diéu kién anh sang kha kién
clia cac mau xuc tac sau khi bién tinh béi C, N,
S cao hon so véi TiO, chwa bién tinh. Xuc tac
sau khi bién tinh c6 kha ning hoat dong quang
hoa tot dudi diéu kién anh sang kha kién.
Trong khoang thoi gian 6 gio, hiéu suat phan
huy RhB ctia miu TiO, bién tinh da dat trén
90%. Két qua nay ciing phu hop voi két qua
dua ra ¢ phan dic trung vat liéu ching minh
hi€u qua xuc tac tang khi pha tap C, N, S vao

TiO,.

Luong thioure pha tap ciing anh huong dén qua
trinh tong hop vat liéu. Tir két qua do thi bicu
dién % RhB phan hiy theo thoi gian cua cac
mau xuc tic xTH-TiO, c6 lugng thioure pha
tap khac nhau cho thdy mau tmg vdi ti 18 mol
thioure:TiO, bang 2 cho hiéu qua xu 1y cao
nhat. Pidu nay dwoc giai thich nhu sau: khi
tang hodac giam lugng thioure cho vao trong
qua trinh téng hop s& anh huong dén luong C,
N, S pha tap vao TiO,. Khi C, N, S pha tap vao
v6i lwong qué 16n s& 1am cho tdc do tai két hop
electron va 18 trong ting nén hidu qua xir ly
cua xuc tac giam.



4. KET LUAN

Viéc nghién ciru téng hop vat liéu TiO, tir
ngudn quing ilmenite Binh Pinh va bién tinh
boi C, N va S theo phuong phap sunfat két hop
véi thay nhiét da cho vat liéu xic tac quang
hoat dong quang hoa tbt trén sy phan huiy
rhodamine B dudi ving anh sang kha kién. Vat
liéu dd duoc ching minh cdu triic bang cac
phuong phap vat 1y hién dai. Ngién cuu cho
thdy luong thioure pha tap c6 anh huong 16n
dén kich thudc, ning luong ving cam va tdc
do tai két hop electron va 15 trong. Ti 1¢ mol
thiuorea:TiO; = 2 cho hiéu qua pha tap tot nhat
nhim giam khoang cach ving cdm cta TiO,
tang cuong hoat tinh xuc tac quang trong ving
anh sang kha kién.Nghién ctru nay cho thay vat
liéu TH-TiO; 1a mét chit xtc tic quang hoa co
tiém nang Gmg dung trong qué trinh phan hiy
cac chat hitu co doc hai dudi diéu kién anh
sang kha kién.
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