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TOM TAT

Bai béo trinh bay két qua nghién cizu tong hop vat liéu TiO,/CNTS bang phirong phap siéu
am tir TiO, nanatase thirong mai va cacbon nano éng (Carbon nanotubes-CNTs). Ty 1é
khoi lirong TiO,:CNTSs, thoi gian siéu am thich hop da duwoc khao sét dya vao kha nang xiic
tdc quang hoda phan #ng phan hiy xanh metylen cua vdt ligu. Cac ddc trung cua vt ligu
TiO,/CNTs duoc xdc dinh bang cdc phwong phap XRD, IR va SEM. Két qua nghién citu
cho thdy véi ti 1é khoi lwong TiO,:CNTs = 20:1, thoi gian siéu am 2 gio, vat lidu
TiO,/CNTSs thu dwoc ¢ khd nang xiic tdc quang hoa tét. Véi dung dich xanh metylen nong
@3 10 ppm, lieu lwong 0,5 g/L, thoi gian chiéu xa 2 gio, hiéu suat quang xuc tac phan huy
xanh metylen cua vt liéu dat 73,5 %.

Tr khoa: TiO,/CNTSs, xic tac quang hoa, oxi héa xanh metylen.

1. MO PAU

O nhiém chét hitu co trong nuéc dang 1a van dé gay tac dong nguy hiém dén sic khoe
con ngudi. C6 nhiéu phuong phap dé xir Iy & nhidm chat hiru co trong nude nhu st dung cac vat
liéu hap phu hay thuc hién cac phan tng oxi héa. Trong d6, mot phuong phap c6 hiéu qua khé
cao di duogc sir dung véi muc dich phan hiy cac hop chat hiru co, dic biét 1a cac hop chat mau
hitu co 1a thuc hién phan tng oxi hda véi xuc tac quang héa [5, 8, 11]. Véi wu diém khong doc,
bén hoa va gia thanh thap, vat liéu xdc tac quang hoa TiO, tir 1au di dwoc sir dung phd bién
trong nhirng phan ang phan huay nhiing hop chat hitu co gay 6 nhiém trong nudc [2, 3]. Tuy
nhién, TiO, chi thé hién hoat tinh xlc tac quang hda manh trong diéu kién &nh sang tir ngoai
(UV) (do ning lugng ving cdm kha rong tir 3,0 dén 3,2 eV) va kha ning tai két hop giira cip
electron va 16 trbng quang sinh cao nén lam giam hoat tinh xdc tac [9, 10]. Bé vuot qua gisi han
nay, mdt trong nhimg phuong phap hitu hiéu 1a sir dung vat ligu giita TiO, véi mot sb vat liéu
khéc. Mot vai nghién cau cho thy nhirng vat liéu cacbon c6 tac dong hitu ich dén kha ning xuc
tac quang hda cua TiO, nho su tuong tac gitra pha oxit kim loai va pha cacbon [9]. Trong do,
vat liéu t6 hop gitra TiO, va cacbon nano éng (TiO,/CNTSs) 1a mot trong nhiing loai vat liéu thé
hién kha nang x(c tac quang héa tt hon so véi TiO, tinh khiét c6 thé do kha ning phan bd tot
cua cac hat TiO, nano trén bé mat CNTs va tao ra nhiéu tdm xdc téc c6 hoat tinh cao, dong thoi
lam giam kha nang tai két hop giita cap electron va 15 tréng quang sinh [4, 7, 12]. Mot nguyén
nhan nita dwoc d& nghi boi Lee [6] rang lién két C-O-Ti c6 trang thai nang lwong nam trong
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ving ning luong ving cam cia TiO, va ¢ kha nang hap thu nhiing tia sang c6 budc song dai,
do d6 c6 thé thé hién hoat tinh quang xUc tac khong chi trong ving &nh sang tir ngoai. Do do,
viéc nghién ctiu tong hop va tng dung loai vat liéu nay dang duoc nhiéu nha khoa hoc quan tam
[1, 4, 12, 13]. O Viét Nam, hau nhu chua c6 nghién ctru nao day du vé sy két hop gitra TiO, va
CNTs va ung dung xdc tac quang hoéa cho nhiing phan tng oxi hoa chat hiru co trong nudc.
CNTs da duoc san xuat thuong mai véi gia thanh kha ré, do do, su két hop giita TiO, va CNTs
vira lam ting hoat tinh x(c téc ciia TiO, vira lam giam mot phan gia thanh san pham.

Trong bai bao nay, chiing toi trinh bay phuong phap tong hop vat lidu TiO,/CNTSs tur
TiO, anatase thuong mai va CNTs. Hai diéu kién tong hop vat liéu c6 anh huong nhiéu dén kha
ning xuc tac cho phan tng phan hay xanh metylen (MB) cua vt liéu thu dugc gom ty 18 khdi
lugng TiO,:CNTSs, thoi gian siéu am da duoc khao sét.

2. THU'C NGHIEM
2.1. Tong hep vit liéu TiO,/CNTs

CNTs str dung cho qué trinh tong hop vt liéu TiO./CNTSs dugc téng hop tir LPG bang
phwong phap CVD véi xtc tac Fe/Al,O; (Pa Ning, Viét Nam). CNTs c6 dién tich bé mit riéng
theo BET tir 170-200 m%g véi cac dng co duong kinh trong tir 5-7 nm va duong kinh ngoai tir
10-30 nm. Vat liéu TiO,/CNTs dugc tong hop bang phuong phap siéu am tir TiO, anatase
thwong mai (Merck) va CNTs. Quy trinh téng hop vat liduduoc trinh bay & hinh 1.

Natri aginat H,0

| Khudy déu 30 phit

A
Han hop dong nhat

CNTs ! Siéu am
Hén hop
TiO;, Siéu am
\4
Hon hop

Loc, say kho & 80°C, nung & 400°C
A\ 4

Vit liéu TiO,/CNTs

Hinh 1. Quy trinh tong hop vat liéuTiO,/CNTs
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2.2. Pic trung cia san pham

Thanh phan nhom chirc cua san pham duge xac dinh bang phuong phap phd hong ngoai
trén thiét bj FT-IR Affinity-1S (Shimadzu, Nhat Ban). Hinh thai va kich thuéc vat liéu duoc
quan sat bang hién vi dién tir quét (SEM) trén thiét bi JSM Jeol 5410LV (Nhat Ban). Thanh
phan pha tinh thé cua vat liéu dugc xac dinh bang phuong phap nhiéu xa tia X (XRD), trén thiét
bi Brucker D8 Advance, ng phét tia X voi anot bang Cu ¢ budc song A (Cu Ka) = 1,5406 A,

2.3. Kha ning xic tac quang héa caa vat liéu

Qua trinh thuc nghiém dé lua chon diéu kién tong hop vat liéu tét nhat duoc thyc hién
dua trén kha ning xtc tac quang hoa cua vat liéu. Co so dé lya chon diéu kién téng hop thich
hop la kha ning xtic tic quang hoa cua vat liéu trong didu kién anh sang UV.

Pé danh gia kha ning xtc tac quang hoa cua vat liéu TiO,/CNTs, ching ti tién hanh
thir nghiém d6i véi dung dich MB. Quy trinh tién hanh phan &ng phan hity MB duoc trinh bay &
hinh 2. Néng d6 cia MB dugc phan tich bing phuwong phap quang phé hip thu phan tir & budc
séng 660 nm.

Hiéu suat xuc tac quang hda cua vat liéu duoc xac dinh boi cong thic:

H (o) = S0 =€

0

x100

Trong d6, H 1a hiéu suat xdc tac quang hda cua vat liéu (%), Co va C lan luot 1a nong do
ctia dung dich MB ban dau va sau khi chiéu xa.

Dung dich MB (10 ppm) TiO,/CNTs

v Khuiy déu trong bong téi 2 gio

Hén hop

Chiéu xa UV 1 290

Hdn hop
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\ 4
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Xac dinh nong d6 MB

Hinh 2. Quy trinh thyc hién phan &tng phan huy MB
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3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Khao sat diéu kién tong hop vat liéu TiO,/CNTs
- Ty I¢ khdi luong TiO,:CNTs

Ty l¢ khéi lugng TiO,:CNTSs ¢6 anh huong nhiéu dén kha niang xic tic quang hoa cua
vat lidu tao thanh, do d6, dé tim duoc ty I¢ thich hop nhat, 10 mau vat liéu TiO,/CNTs duoc
tong hop vai ty 18 khdi lwong TiO,:CNTs thay doi tir 2,5 dén 25 twong ung véi cac ky hiéu mau
tir A1 dén A10. Quy trinh tong hop nhu da dugc trinh bay trong muc 2.1. Ty I¢ thich hop sé tao
ra vat liéu co kha niang xtc tac tot. Qua trinh thyuc hién phan @ng oxi hda da dugc trinh bay ¢
2.2. biéu kién tong hop vat liéu va hiéu suat phan hay MB sau khi thuc hién phan @ng phan hay
duoc trinh bay ¢ bang 1.

Bdng 1. Biéu kién tong hop va hiéu suat phan hiay MB cua cac mau TiO,/CNTs dugc tong hop
Vai ty 1¢ khdi lwong TiO,:CNTs khéc nhau

Ki hiéu miu ML M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 MI10

Ty 1 khdi luong

TiO,:CNTs 25 50 75 100 125 150 175 20,0 225 250

Hiéu suat phan

hity MB (%) 59,0 525 658 53,7 593 581 616 735 70,8 64,1

DKTN: Myatri aginat = 0,4 95 Ments = 0,3 05 tsieu am = 2 gid; nhiér @¢ nung = 400°C; thoi gian nung
= 2 gio; nong do MB = 10 mg/L; thoi gian chiéu xa = 2 gio; liéu lirong TiO,/CNTs = 0,5 g/L.

Hinh 3 biéu dién sy thay doi hiéu suat phan hay MB cua cac mau vat liu. Két qua &
hinh 3 cho thdy khi ham luong TiO, trong mau vat liéu ting, hiéu suit phan hay MB c6 xu
huéng tang. Didu ndy hoan toan hop 1y 1a do khi ham lugng TiO, cang Ién thi kha ning xuc tac
quang hoa s& cang tang nén hiéu suat phan hity tang. Tuy nhién, tir ty 1& khdi lugng TiO,:CNTs
Ién hon 20 (twong (ng mau A9 va A10), hiéu suat phan hiy c¢6 xu huéng giam. Diéu ndy c6 thé
do khi luogng TiO, qua I6n, bé mat CNTs quéa nho dé phan b hét tit ca cac hat TiO, lam ting
kha ning tao thanh céc hat TiO, I6n, lam giam kha ning xuc tac. Véi ty & khdi lugng
TiO,:CNTs = 20:1, san pham thu duoc ¢ kha ning xtic tic quang hoa t6t nhét (73,5 %) so Véi
cac ty 18 con lai. Yuan Yao ciing da dua ra ty 1& nay trong cong bé nam 2008 [12]. Do dé, ching
t6i chon ty I nay cd dinh cho nhiing thi nghiém sau.
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Hinh 3. Hiéu suat phan hay MB cua cac mau TiO,/CNTs dugc tong hop
VGi cac ty 18 khdi lugng TiO,:CNTSs khac nhau

- Thoi gian siéu &m

Giai doan siéu am 1a giai doan phan bé déu va gan két giita cac dng cacbon va TiO,, do
d6 c6 anh huong kha nhiéu dén kha ning xuc tic quang héa cua vat lidu tao thanh. Qué trinh
khao sét tim thoi gian siéu am thich hop ciing dugc thuc hién tuong ty nhu trén, 6 mau vat liéu
TiO,/CNTs véi ty I khdi lugng TiO,:CNTs bang 20:1 duogc tong hop vai nhitng thoi gian siéu
am khac nhau thay ddi tir 30 phut dén 180 phit twong tng véi cac ky hiéu mau tir B1 dén B6.
Vit liéu thu duge duoc st dung 1am xuc tac quang héa cho phan tng phan hay MB trong diéu
kién anh sang UV. Qua trinh tong hop vat liéu va thuc hién phan tung da duoc trinh bay & muc
2.1 va 2.2. Diéu kién tong hop vat liéu va hiéu suat phan hiy MB sau khi thuc hién phan tng
phan huy duoc trinh bay & bang 2.

Bdng 2. Biéu kién tong hop va hiéu suat phan hay MB cua cac mau TiO,/CNTs duoc tong hop
vai thoi gian siéu &m khac nhau

Ki hiéu mau M1 M2 M3 M4 M5 M6
Thoi gian siéu am 30 60 90 120 150 180

Hiéu sudt phan hiy MB (%) 43,1 584 652 718 711 748

DKTN: Mnatri aginat = 0,4 9; Ments = 0,3 g; ty 1€ khéi luong TiO,:CNTs = 20:1; nhigr dé nung =
400°C; thoi gian nung = 2 gio; nong dé6 MB = 10 mg/L; thoi gian chiéu xg = 2 gio; liéu heong
TiO,/CNTs = 0,5 g/L.
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Hinh 4. Hiéu suat phan hay MB ciia cac mau TiO,/CNTSs duogc téng hop
Véi cac thoi gian siéu am khac nhau

Sy thay ddi hiéu suit phan hay MB cua cac mau vat liéu trinh bay & hinh 4 cho thay khi
tang thoi gian bién tinh, hiéu suat phan hay MB ciing ting manh. C6 thé giai thich rang khi ting
thoi gian siéu am, cac hat TiO, phan tan déu trén bé mat CNTs, ting kha ning phan bd giira
TiO, va CNTs, do d6 lam tang kha nang xuc tac quang hoa cua vat liéu. Khi thoi gian siéu &m
tang tir 2 gio dén 3 gio, hiéu suat phan huy MB ting hiu nhu khéng dang ké. Do d6, dé giam
chi phi tdng hop, ching toi chon thoi gian siéu am thich hop dé tong hop vat liéu 1a 2 gio.
3.2. Pac trung cua vat ligu TiO,/CNTs
- Thanh phan pha cua vat ligu

Gian d6 XRD cua CNTSs, TiO, va vat liéu TiO,/CNTs duoc trinh bay & hinh 5.

] tmo cps A: anatase

A A
A N - ~TiO,/CNTs

Cudng do nhiéu xa tuong ddi

] JL e TiO,
A CNTs
T T T 1) T ¥ T v T y T i) T 1}

10 20 30 40 50 60 70
Géc nhiéu xa ()

Hinh 5. Gian d6 XRD cua CNTs, TiO, va vat liéu TiO,/CNTs
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Két qua cho thay: trén gian ¢6 XRD cua vat liéu TiO,/CNTSs xuét hién cac pic nhidu xa
dic trung cua TiO,-anatase Véi cuong do rat manh, pic sic nhon. Trong khi d6, pic nhiéu xa dic
trung ciia CNTs khdng xuét hién, diéu nay c6 thé do mirc do tinh thé hda ciia CNTSs ban dau
thip, mat khac ham lugng CNTS trong vat liéu chi chiém khoang 4,76%.

- Thanh phan nhém chirc va hinh thai vat ligu

Dé xéac dinh cac nhém chire dic trung cua vat liéu tong hop dugc va chitng minh sy ¢6
mit ctia Ti va CNTSs trong vat liéu, ching ti tién hanh phan tich gian 6 FT-IR cua vat liéu nhu
trinh bay & hinh 6. Két qua cho thay cac pic & sé song 532 va 671 cm™ véi cudong do manh 1a
tuong (g voi dao dong héa tri cua cac nhém Ti-O, céc pic & s6 song 1107 va 1188 cm™ twong
g véi dao dong cua nhém C-C, pic & sé séng 3444 thé hién dao dong hoa tri ciia nhém cac
nhom chiic -OH. Két hop véi két qua cua gian dd XRD & hinh 5, ¢6 thé thay rd su ¢ mat caa Ti
va C trong vat liéu thu duogc.
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Hinh 6. Gian d6 IR cua vat liéu TiO,/CNTs

Hinh 7 trinh bay anh SEM véi d6 phan giai khac nhau. Két qua cho céc hat TiO, Vi

Hinh 7. Anh SEM cua vat liéu TiO,/CNTSs
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- Kha nang xuc tac quang hoa cho phan (ng oxi héa MB

Dé so sanh kha niang xuc tac quang hoa cua vat liéu TiO/CNTs tong hop dugc va vat
liéu TiO, thwong mai tinh khiét, ching tdi thuc hién phan tng phan hay MB trong cung diéu
kién ddi voi hai loai vat liéu nay. Két qua ¢ hinh 8 cho thiy trong cuing diéu kién chiéu xa, liéu
luong xuc tac va véi nong ¢6 MB ban dau nhu nhau, trong truong hop chi quan tam dén kha
nang xuc tac quang cua TiO, co trong vat li¢u thi hai loai vat liéu ndy c6 kha nang xuc tac tuong
duong nhau, hidu suat phan huy MB déu dao dong trong khoang 62%. Tuy nhién, ddi véi vat
liéu TiOL/CNTSs, c6 thé thay vai tro cia CNTS trong vat lidu 1a 1am ting hiéu suat phan tng phan
hity MB (73,5 %). Diéu nay la do mot phan MB di duoc CNTs hap phu trong giai doan dau
thuc hién phan ng trong bong téi. C6 thé néi rang su két hop gitra TiO, va CNTs d3 lam ting
hiéu suét phan tng phan huy MB.

N w B [$)] (9]
o o o o o
U IO U MU R

Hiéu suat phan hdy MB (%)

-
o
1

o

T T T T 1
TiO, TiO,/CNTs TiO,/CNTs
(chi€u xa) (bong t6i va chiéu xa)

Hinh 8. Hiéu suat phan hay MB cua vat liéu TiO,/CNTs va TiO,

4. KET LUAN

Pi téng hop duoc vat liéu TiO,/CNTs tir TiO, anatase thuong mai va CNTs bing
phwong phap siéu am. Ty 18 khdi lwong TiO,:CNTs va thoi gian siéu am thich hop twong tng 1a
20:1 va 2 gio. Thanh phan pha tinh thé chu yéu cia vat liéu TiO,/CNTSs la anatase, anh SEM cua
vat liéu cho thiy TiO, va CNTs d dugc phan tan vao nhau déu din. Vit lidu TiO./CNTSs thu
duoc 6 khi ning xic tac quang hoa cho phan tng phan hiy MB. Voi ndng d6 ban dau 10 ppm,
licu lugng 0,5 g/L, thoi gian chiéu xa UV 2 gio, hiéu suat quang xGc tac phan hay MB cua vat
liéu dat 73,5 %.
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A STUDY ON THE SYNTHESIS OF TiO,/CNTs COMPOSITES

Ton That Quang’, Le Thi Thanh Ha, Do Thi Cam
Department of Chemistry, Hue University College of Sciences
* Email: thatquang.1507 @gmail.com

ABSTRACT

In this paper, the synthesis of TiO,/CNTs material by ultrasonic method from commercial
anatase TiO, and carbon nanotubes (CNTs) was demonstrated. The mass ratio of
TiO,:CNTs and ultrasonic time were investigated based on the photocatalytic degradation
of metylene blue. XRD, IR and SEM analysises of the obtained materials indicated that
TiO,/CNTs product synthesized in 2 hours ultrasonic irradiation with the mass ratio of
TiO,:CNTs of 20:1 exhibited highest photocatalytic activity. In detail, with 10 ppm solution
of methylene blue, photocatalyst dose of 0.5 g.L™ in 2 hours light process, yield of
photocatalytic degradation of methylene blue reached 73.5 %.

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