BO GIAO DUC VA PAO TAO

TRUONG PAI HQC PHENIKAA

O o

o
PHENIKAA Q’)&
UNIVERSITY A 4
\)o\

&
N

PHAM TUAN f&{

NS
{\Q
N
D

NGHIEN CUU CHE TAO VAT LIEU XUC TAC QUANG
TiO2/WOs/Ag VA (Tg@qf)UNG XU LY MOT SO HQP CHAT
HU'UQO O NHIEM TRONG NUGC

N
(§

(,;iUAN VAN THAC ST KY THUAT HOA HQC

<
C)OQ\

HA NOI — 2024




BO GIAO DUC VA PAO TAO

TRUONG PAI HQC PHENIKAA

3

PHAM TUAN ANH N
2

N
S
NGHIEN CUU CHE TAO VAT LIEN&: TAC QUANG

TiO2/WOs3/Ag VA UNG DUNG XU OT SO HQP CHAT

HUUCOO NHIF:MQ‘QONG NUOC
&
D

Nganb*%y thuat héa hoc
o,QMﬁ sb: 8520301
O
AN
(&
N
<

L4

N
@AN VAN THAC Si KY THUAT HOA HQC
'Q NGUOI HUONG DAN KHOA HQC:
& ,
TS. Dang Viét Quang

TS. Tran Vin Tan

HA NOI - 2024




MUC LUC

LOT CAM ON....couerrerrenseessessssessessessesssssssssssssssssessessesssssessssssssssessessssessessesssssessssassessessesses i
LOT CAM DOAN ....oueeereeneenesessssssessessessesssssssssssssssssessessessessessessssessssessessessessessesssssesesse ii
DANH MUC CAC CHU VIET TAT uourerereerenressensessessessessesessssessessessessessessessessessassssens iii
DANH MUC BANG @ ......... iv
DANH MUGC HINH oouuvvvennenessnnnesssssnnsssssssssnsssssssssesssssssnssssssassssssssnseessoss &(O ................. v
MO PAU....eoueeereereererressensens T — 1
CHUONG 1. TONG QUAN \\}\ ............................. 3
1.1. VAT LIEU TiO2.verveeereoereeeeeoeeeseesseesseeeonee ‘.,2@- ................................. 3
111 GHGH thiBu V& TIOs e fomerecrecr 3
1.1.2. Co ché ctia phan tmg quang x0c tic YETTIO? «.v.vveeeeeeeeeeeeeeeeeeens 4
1.1.3. Gi6i thicu v& VAt 1iéu TiOn bidn thR. oo 7
1.2. CAC PHUONG PHAP BIEN T’@%é\TiOz ................................................. 7
1.2.1. Bién tinh TiO, bai nguyé@& M 10w, 7
1.2.2. Bién tinh TiO, béi ng@eq £ PhE KiMLe.eeeeeeeeeeeeee e, 9
1.2.3. Bién tinh TiO, b&i@%’l hop nguyén t6 kim loai va phi kim ................. 9
1.2.4. Bién tinh TiO,501 chat ban dAn KhAC ..........covveveeeeeeeeeee e 9
1.3. MOT SO K@UA CUA XUC TAC QUANG BIEN TiNH................ 11
1.3.1. Hiéu i khi bién tinh TiO, béi nguyen t8 Kim 10@i..........ooc.o... 1
1.3.2. P@ué khi bién tinh TiO, boi nguyén t6 phi Kim ........cccovveeveeeeces, 12
1.4. GIBI THIEU VE CHAT O NHIEM HUU CO TRONG NUGC........... 13
bﬂQ\ NguON ¢ PhAt STNN ..o, 13
Q A2 TRUC ITANG ..veiiiiie ettt e ree et e e et e e e ere e e eereeeensaeeenens 13
1.4.3. Khai quat v& thudc nhudm ..............ocoooovveeeeieeeeeeeeeeeeeeeeene. 14
1.4.4. Tong quan vé Methylene Blue (MB) .............c.ccoouvveiveeeeeeereanne. 14
1.4.5. Tong quan vé Rhodamine B (RhB) ............c.cccoovvivviiieinieeiean. 16

1.5. NOI DUNG TAP TRUNG NGHIEN CUU CUA LUAN VAN............ 17



CHUONG 2. PHUONG PHAP, KY THUAT NGHIEN CUU..uuueeererererrererensesnsnne 18

2.1. PHUONG PHAP NGHIEN CUTU........cooierirrereeeeee e, 18
2.1.1. Phwong phap chup anh hién vi dién tir quét (SEM)...................... 18
2.1.2. Phuong phép chup pho tan xa nang luong tia X (EDS) .......cccepee.... 20
2.1.3. Phwong phap hién vi dién tir truyén qua (TEM) ............ i 20
2.1.2. Phuong phép nhidu xa tia X (XRD) ..o Q’}o) ............ 21
2.1.3. Phuong phap do pho hong ngoai bién doi Fouri@‘-m ............ 23
2.1.4. Phuwong phap quang pho phan xa khuéch tz'ln\} ngoai — kha kién
UV-VS DRS ..o e Ottt 25
2.1.5. Phwong phap quang pho hap phu ph% UV-Vis....coovevirnne. 26

2.2. THUC NGHIEM........ccovveieeieeeee N Q) ............................................ 33
2.2.1. Dung cu, thiét bi va hoa chét..;..cg ................................................... 33
2.2.2. Ché tao vat ligU.......oeveen.c... * N ettt 34
2.2.3. Khao sat dac tinh vat li¢ ’Q\ .............................................................. 36
2.2.4. Khao sat kha niang hégphu CUA VAL UL, 36
2.2.5. Khao sat kha naq@}r Iy chat hitu co 6 nhiém cua vat liéu ................ 36
2.2.6. Nghién ctru € XUC tAC cuvvieeeiiieeeitee ettt e erree e et e e e ae e e sereeesaanee e 37

CHUONG 3. KEB@A VA THAO LUAN ceeeeeeeeeeeemeesseeeeemsssssssseessmssssssssessmssssseees 38

3.1. Pic tin 'e&vat liéu tong hop bang phuong phap tam uét..................... 38
3.1.1. Gidndd nhidu xa tia X (XRD) ..occoocoorororsorsoesosososos oo 38
3. L{é@nh hién vi dién & qUEt (SEM).....eeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 40
@. Pho tan sac ning lugng tia X (EDS).. Error! Bookmark not defined.

Q. 1.4. Pho hong ngoai bién d6i Fourier FT-IR............. Error! Bookmark not
defined.
3.1.5. Pho phan xa khuéch tan tir ngoai — kha kién UV-Vis DRS................ 43
3.1.6. Kha ndng hap phu ctia VAt HEU .......co.oveveeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 44

3.1.7. Kha nang xt Iy chat hiru co 6 nhiém ctia VAt HeU.........cooeveeveveeeene 45



3.1.8. Co ché xtr Iy chat hitu co 6 nhi€ém cua vat li€u.........ccceeeveeenieennnne, 48

3.2. Bic tinh cua vat liéu tong hop bang phuong phap sol-gel ...................... 50
3.2.1. Gian d6 nhidu xa tia X (XRD) ....oeoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 50
3.2.2. Anh hién vi dién tir qUét (SEM) .....vueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 51
3.2.3. Pho tan sic ning luong tia X (EDS) ....ouvveeuveeeeeeeeeeeeas (:’3’& ........ 52
3.2.3. Anh hién vi dién tir truyén qua TEM ......coooeuvveuennns AQ} ............... 55
3.2.3. Pho hong ngoai bién d6i Fourier FT-IR.................. Q‘ ....................... 56
3.2.4. Pho phan xa khuéch tan tir ngoai — kha kién UV-Wis DRS................ 57

3.2.4. Kha nang xtr Iy chat hiru co 6 nhiém cia VKE-% ................................. 58

KET LUAN VA KHUYEN NGHI a(\\ ................... 59

TAI LIEU THAM KHAO \(‘\ ................................. 60



LOI CAM ON

Luan van da dugc hoan thanh tai khoa Cong nghé sinh hoc, hoa hoc va ki thuat
moi truong, truong Pai hoc Phenikaa. Trudc tién, em xin dugc bay to su biét on toi
hai thay 1a TS. Pang Viét Quang va TS. Tran Vian Tan di hudng da@&l tinh, tao
diéu kién thuan loi nhat dé giup em hoan thanh tbt ludn van. AQ)

Em xin gui 101 cam on chan thanh t6i cac thiy gido, cd @ean bd, nhan vién,
cac nghién curu vién trong khoa Cong nghé sinh hoc, Hoéa ho K¥ thuat moéi truong
noi riéng va truong Pai hoc Phenikaa noi chung da tao& diéu kién thuan loi cho
em trong subt qua trinh hoc tap va hoan thién luan \

Cudi cung, em xin bay to sy cam on si té1 nhiing nguoi than trong gia
dinh, ban be, d@)ng nghi¢p da luon tin tu:émg%éng vién, san sang giup do, tao moi

A A A . A ’ A \ < R A - \
di€u kién thuan lgi d€ em c6 thé hoan thanliMot luan van nay.

Qua trinh nghién ctru c6 khéi l@g cong viéc 16n, thoi gian nghién ctru ¢6 han,
kha ning nghién ctru con nhiéu aQ:hé, di1 ban than da rat ¢ gang nhung chic chan
luan vin con nhiéu thiéu S(’)@ﬁt hoan nghénh va mong mudn nhan duoc nhiing ¥
kién dong gop tir quy thasisiao, co gido va ban doc dé ngdy cang hoan thién.

Xin chan thz‘ml&gm on!

&
&
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LOI CAM DOAN

T61 xin cam doan luan van nay la cong trinh nghién ctru do t61 thuc hién dudi sy
huéng dan cua hai thiy 14 TS. Pang Viét Quang va TS. Tran Vin Tén. @6 liéu
va két qua nghién ctru, bao gdm phan phu luc trong luan vin, 1a trun ¢ va khéach
quan, da dugc sy dong ¥ clia co sd noi nghién ciru. Nghién cu'u Q{ong trung 1ap
v6i bit ky nghién ciru ndo khac da duge cong bé.

Ha Noi, n@/ 10 thang 04 nam 2024
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DANH MUC CAC CHU VIET TAT

Chir viét tit Tu day di Nghia tiéng Viét
Energy dispersive X-ray , )
EDS Pho tan xa nang lugng tia X
spectroscopy
O
ETAIR Fourier transform infrared Quang pho hong i bién doi
spectroscopy &Qﬂr
MB Methylene Blue 3@ metylen
MO Methyl orange OMetyl da cam
RhB Rhodamine B \\_ Rhodamin B
q
SEM Scanning Electrolic Microscg@') Kinh hién vi dién tir quét
TEM Transmission Electr Kinh hién vi dién tir truyén qua
M1croscopy \
UV-Vis Ultra violet &ﬁe Quang phd tir ngoai — kha kién
(@)
UV-Vis UV-Vis dlff@ reflectance Quang phd phan xa khuéch tan
DRS s (?oscopy tlr ngoai — kha kién
XRD $Q{ay Diffraction Nhiéu xa tia X
<
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MO PAU
Véi su phat trién khong ngimg ctia xa hoi, moi truong séng cia chung ta dang
ngay cang bi 6 nhiém. Qua trinh d6 thi hoa, cong nghiép héa di 1am phat thai ra moi
treong sb luong 16n cac hop chat hitu co, trong s6 d6 ¢ nhiéu hop chat i\%@ nhiém
nghiém trong mai truong, dic biét 1a méi trudng nude. Vi vy, van dé " % cac hop
chat 6 nhiém nay 1a rat can thiét. Piéu nay doi hoi cac nha khoa ho &ai nghién ctru

cac phuong phap dé xtr 1y cac chit hitu co gy 6 nhiém moi tn@ nudc.

Trong khoang thoi gian gan day, vat liéu quang xuc %&IQC xem la mgt hudng
nhiéu tiém ning cung cip ning luong sach va xur lﬁ%gg%ét hitu co 6 nhiém. Diéu
dac biét cua xuc tac loai nay la khi dugc anh sang e@}u td1 s€ c6 kha nang phan huy
chat hiru co doc hai thanh nhiing chat khong gdy hai dén méi truong (nhu: CO»,
H>0...). Piéu nay dic biét hiru ich khi qhbg nang luong tir anh sang 1a da c6 thé
xtt Iy cac hop chat hitu co nay [1]. \%\

Cac vat lieu duge dung fam xic tic quang chu yéu la nhiing vat liéu
ban dan. Theo 1y thuyét ving, g)@ag kim loai c6 mot ving gdm nhiing orbital phan tir
lién két da dugc dién da céb’electron - dugc goi 1a vung hoa tri (valence band) va
mot ving gom nhiing &fal phan tir phan lién két con trong electron - duoc goi 1a
ving dan (conduct'@&)and). Hai ving nay bi chia cit boi hd nang lugng ngin cach
duoc goi 1a Vﬂf:@&m (band gap), ciing chinh 1a d6 chénh léch vé ning luong giita
hai vung @én Vao nam 1967, Fujishima va Honda [2] da phat hién ra kha nang
phan té@;r%r
cua hdwao nam 1972 trén tap chi Nature. Tur do dén nay, cac vat li¢u xic tac quang

G)Q%C rat nhiéu nha khoa hoc quan tim nghién ciru [1].

¢ bang quang xuc tac ctia TiO» (titanium dioxide) va cong bd cong trinh

Mic du hién nay c6 rat nhiéu chat xtic tic quang nhung TiO2 van 1a mot trong
cac chat quang xuc tac pho bién vi than thién véi moi truong, cé trir lugng 16n, bén

hoa hoc, hiéu qua vé chi phi va c6 ning lugng ving cAm thich hop [3]. P4 c6 nhiéu



nghién ctru kham pha rd rang vé cic qua trinh co ban cia quang xtc tac TiO2[4]. Do

vay, TiOx 1a chat thich hop ing dung trong xr Iy méi trudng.

Khi cé anh sang tir ngoai, mdt so di¢én tir va 16 trong tham gia cac phan ung

tu do c6 kha nang oxi héa manh, phan hiy cac chat hitu co 6 nhiém. T én, han

oxi héa - khir v6i cac phan tir Oz va H>O hép phu trén bé mit TiO, dé t:gcéc gbc
ché cua xtc tac quang TiO: 1a chi c6 hoat tinh trong diéu kién ch@cs)ang vung t
ngoai, chiém chua téi 5% ning lugng anh sang mat troi, nén 6 kha nang ing
dung rong rai, it hiéu qua vé mit st dung ning lugng va la g gia thanh. Vi vay,
xu hudng hién nay 1a bién tinh TiO, dé nang cao kha né‘;@mg dung trong vung anh
sang nhin thay. '&

Pén nay, da c6 nhiéu nghién ciru bién ti » bdi cac cation kim loai chuyén
tiép hay boi cac phi kim. Trong s6 d6, TiO2 @iroc bién tinh boi cac kim loai di cho
thay két qua tot, ting cudng tinh chat ﬁa&xﬁc tac. Xét vé tinh an toan va bao vé
mdi truong thi Ag va W ¢ nhidu wudiem [5], [6]. Vi vay, dé tai: “Nghién ctru ché
tao vat liéu xuc tac quang TiO2/ WO} Ag va tmg dung xtr Iy mot s6 hop chat hitu co
6 nhiém trong nuéc” da du’qb chon.

D¢ tai c6 hai muyc tiéwaghién ctu:

1) Tong hop @u xuc tac quang TiO2/WOs/Ag dé nang cao kha ning xac tac

so voi Fide Chua bién tinh.

2) Sur d@g vat liéu xtc tac quang TiO2/WOs/Ag dé xtr Iy mot s6 chat hitu co 6

1@5@ trong nudc.
¥
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CHUONG 1. TONG QUAN
1.1. VAT LIEU TiO;

1.1.1. Giéi thiéu vé TiO;

TiO; 1a chét rin mau tring, khi dun néng c6 mau vang, khi lam lanb%li tro lai
mau trang. Tinh thé TiO, c6 do cimg cao, khé néng chay (Tne = 1870 "é‘g.s

Trong tu nhién, TiO2 c¢6 bon dang thu hinh gdm: dang vo \hinh cung ba
dang tinh thé 13 anatase (tetragonal), rutile (tetragonal) va bro, j (orthorhombic).
Dang anatase va rutile thudng duoc sir dung 1am quang xtc tac! Cau tric tinh thé cua

ba dang thu hinh anatase, rutile va brookite dugc dua r: g hinh 1.1.

N}
S
Q‘Q\

QO
N\

&5
@)

&
Dang anatase Dang rutile Dang brookite
g g g

Hinh 1.1. @/ triic tinh thé cdac dang thii hinh ciia TiO>

<

Rutile 1a dang bél@ ho bién nhét ciia TiO2, c6 mang ludi tir phuong trong d6 mdi
ion Ti*" dugc 10@2- bao quanh kiéu bat dién, day 14 kién tric dién hinh ctia hop chat
co cong t @Xz, anatase va brookite 1a cac dang gia bén va chuyén thanh rutile khi

nung rz%g
Q\TiOz & dang anatase c6 hoat tinh quang héa cao hon cac dang tinh thé khac,
@}bu nay dugc giai thich dwa vao cau triic ving nang lugng. Nhu chiing ta da biét,
trong cau trac ciia chat rin c6 3 mién ning lugng 1a ving héa tri, viing cim va ving
dan. Tét ca cac hién tuong hoa hoc xay ra déu 1a do sy dich chuyén electron gitta cac
ving véi nhau. Anatase c6 ning luong vung cim 1a 3,2 eV, twong duong v6i mot

luogng tir anh sang c6 bude song 388 nm. Rutile c6 ning lwong ving cim 1 3,0 eV



twong duong véi mot luong tir anh sang c¢6 budc séng 414 nm. Vung dan cia rutile
c6 gia tri gan vé6i thé khir nude thanh khi hidro (Eo = 0,0 V), trong khi v6i anatase thi
cao hon muc nay mot chut, tic 1a mot thé khir manh hon. Vi vay, dang anatase co
khé nang khu O thanh O," con rutile thi khong. Hai dang O," va *OH c6 hoat tinh
oxi héa rat manh, giup phan hiy hoan toan chét hitu co thanh H,O va G@

Kich thudc hat va thanh phan pha TiO> ciing anh huong nhi%fl’én khé nang
xuc tac quang hod [7]. Bot TiO2 ¢6 kich thudc cang nho thi hsaftinh xtic tdc cang
cao. Nhiéu nghién ctru chi ra rang TiO» dang bot kich @?nano mét co ti 1¢
anatase/rutile thich hop cho hoat tinh xtc tic cao nhat [8 (@iéu nay c6 thé giai thich
do murc ning luong ving dan cua anatase va rutile g&oang nhau. Céac electron trén
ving dan cua dang anatase s& nhay xuéng meg@ cua dang rutile c6 mirc nang

lugng thap hon. Diéu nay gitp han ché su téi@()‘p clia cac electron va cac 16 trong.

1.1.2. Co ché ciia phan \ng quaf@?ﬁc tac véi TiO

Nguyén Iy co ban vé kha nin g XUc tac trén cac chat ban dan 13 khi duoc
kich thich bai anh sang c6 nang lfghg 16n hon hay bing d6 rong ving cim cua chat
ban dan sé tao ra cip electrg)% tréng (e, h*) & ving dan va ving hoa tri. Nhiing
cap electron - 16 trong ndy, s& di chuyén ra bé mit dé thuc hién phan tng oxi héa -
khir. Cac 16 trong co & am gia tryc tiép vao phan ung oxi hoa cac chat doc hai,
hoic ¢ thé tham a0 giai doan trung gian tao thanh cac gbc tu do hoat dong o)

va *OH. Tu’oq%}tl nhu thé céc electron s& tham gia vao cac qué trinh khir tao thanh
cac gbc té‘@. Cac gdc tu do sé& tiép tuc oxi hoa cac chat hitu co bi hap phu trén bé
mat c@(?ﬁc tac thanh san pham cudi cung khong doc hai 13 CO, va H,O. Co ché xay

Cr)@ sau:



Hinh 1.2. Co ché phan iing quang xdcg\cda vét liéu TiOs khi dwoc chiéu sdng [9]

TiO:+ hv — TiOs (h* + e')QQ (1.1)

TiOz (h*) + H0 — °0H§ZJH++ TiO; (1.2)

TiO: (h*) + OH —$:OH + TiO (1.3)

TiO2 (h") + R <Q\ + TiO, (1.4)

TiO: (¢) {@‘5@ 0,"+ TiO, (1.5)

TiO» ()3 H20, — OH' + *OH + TiO, (1.6)

%“\r H* — HO; (1.7)
,é\%og — 0, + H,0; (1.8)
QO H,0: + 02 — 02+ OH- + *OH (1.9)

Tir cac phuong trinh (1.2) - (1.4) & trén ta thdy rang dién tr chuyén tir chat hap
phu sang TiO.. Tir phwong trinh (1.5) ta thay phan tir O2 c6 mit trong moi trudng s&

nhan dién tir dé tré thanh O,". Tt c4c phuong trinh trén cho thiy qua trinh oxi hoa



phan huy chii yéu phu thudc vao ndng do ctia gbc OH' hip phu trén bé mit TiO»
(phuong trinh 1.2) va lugong oxi hoa tan (phuong trinh 1.5).

Sy bo sung thém H202 vao s& lam ting hiéu qua phan Gng (phwong trinh 1.6)
va goc O;" sinh ra cling tham gia vao phan Ung (phuong trinh 1.7 va 1.9). Cac gbc
sinh ra c6 tinh oxi hoa rat manh (cha yéu 1a OH® va HO ). '\\v

Hop chét hitu co s& bi hap phu trén bé mat TiOz va bi oxi Q}&é boi OH® va
HO; . Céc hop chét hitu co trong dung dich thudng bi phan hu nh cac san pham

trung gian trude khi tao ra san pham cudi cing 1a CO2 va HQ
Trong qua trinh xc tac quang, hiéu suat phan u::] g&hé bi giam bai sy tai két

*

hop ctia cac electron va 16 trong. Q\

)
e + ht > (SC) #E> (1.10)
Trong do, (SC) 1 tAm ban dan trun oa va E la nang lugng duoc giai phong

ra dudi dang buc xa dién tu (hv’ < hV oac nhlet

Va hiéu suét luong tir cia %Qﬂn quang xtc tac duoc tinh bang:

o.)@ T ket ki (1.11)
Trong d6: ke: toc d\\g chuyén electron
% t&' tai két hop cua céc electron va 1 trong

Nhu vay dé@ hiéu suat phan ing quang xuc tac, c6 hai cach: thi nhat ting
téc d6 van chu’y@dién tich va thir hai 1a giam toc do tai két hop ciia cac electron va
16 tréng. ¢ hién giam toc do tai két hop, “bay dién tich” dugc sir dung nham
thuc da 2bay dién tir va 16 trong trén bé mit, tang thoi gian ton tai cta electron va
16 t trong chat ban dan. Piéu nay gitp lam ting hiéu qua cua qué trinh chuyén

@ tich toi chat phan img. Bay dién tich c6 thé dugc tao ra bang cach bién tinh bé
mat chit ban din nhu dua thém ion kim loai, chét bién tinh vao hodc sy td hop voi
céc chat ban dan khac dan toi sy giam toc do tai két hop dién tir - 16 trong va két qua

1a tang hiéu suit lwong tir cia qué trinh quang xuc tac.



1.1.3. Giéi thiéu vé vat liéu TiO; bién tinh

Khi ¢6 anh sang tr ngoai, mot sd dién tir va 16 trong tham gia cac phan Gng
oxi hoa - khir v6i cac phan tir oxi va nude hap phu trén bé mit TiO, dé tao ra cac goc
oxi tu do ¢6 kha ning oxi héa manh, phan huy cac chat hitu co 6 nhiém. Tuy nhién,
han ché cua xtc tac quang TiOz 1a chi c6 hoat tinh trong diéu kién chié@g vung
tir ngoai, chiém chua téi 5% nang luong anh sang mit troi, nén khé cé\qaa nang ung
dung rdng rai, it hi¢u qua vé mait st dung ndng lugng va lam tan %}thénh. Vi viy,
xu hudng hién nay 1a bién tinh TiO2 bang cach pha tap dé\ns% cao kha ning ung
dung trong ving anh sang nhin thay. >

Cac nha nghién cru quan tdm nhiéu dén Viéc&t{ hep bét gia tri nang lugng
vung cam cua TiOz bang cach dua cac ion kim 1 a phi kim loai vao trong mang
lu6i tinh thé TiO2. Sy pha tap TiOz c6 thé t}Q:\%én trong qué trinh hinh thanh tinh
thé TiO» hodc sau khi hinh thanh tinh tflé\@()z. Céc phuong phap vat 1i va héa hoc
thuong dung nhu: Phuong phép sol- huong phép thiy phan, phuong phéap thuy
nhiét, phuong phéap tam uét TiO> @ung dich tién chat kim loai, lang dong pha hoi

hoa hoc (CVD), ... O_,Q)

1.2. CAC PHUONG PHAP BIEN TiNH TiO;

1.2.1. Bién ti ’Qioz béi nguyén té kim loai
Nhiéu n‘h&hién ctru da thanh cong khi bién tinh TiO2 bang cach pha tap céc
nguyén td ki&l}ai nhu: Ag, Ni, Co, Au, Cu, V, Ru, Fe, ... Viéc nay gilp tang cuong
hoat tinh xuc tac bang cach day nhanh qua trinh loai bo electron khdi cac hat va

chuyégg(gﬁng thanh oxi phan tir [10].

OQ Pha tap nguyén td kim loai c6 nghia 1a mot phan Ti trong TiO» duoc thay thé
QAng kim loai khac. Sy pha tap nguyén t6 kim loai c6 thé ngan chin sy tai t6 hop ciia
cac cap electron — 15 trong, diéu nay cho phép TiOz tao ra nhiéu electron va 15 tréng

hon. Do d6, hi¢u suat quang xtic tac cua TiO> dugc nang cao.

Khi ion kim loai duoc két hop vao mang tinh thé cua TiO», cac mirc ning

luong tap chat duoc hinh thanh trong ving cdm cua TiO» theo qua trinh nhu sau:



M™ + hy — M®D* + e (1.12)
M™ + hv — M®D* + hy, (1.13)

Trong d6 M va M™*! lan luot 13 kim loai va ion kim loai pha tap.

Hon nira, su trao doi dién tir (10 trong) gitra ion kim loai va TiO; ¢¢ thé lam

thay d6i sy tai hop dién tir - 13 tréng: .

2
Biy dién ti: M™! + ey — M®-D* (1.14) Q’)&
Bay 16 tréng: M™! + hyy" — M®D- (1.1

Mirc nang lugng cia M™/M®D* phai kém 4m hon can@‘% dan ctia TiO2, con
murc nang lugng cia M™/M@D* phai dwong hon canh vidghhoa tri ciia TiO2. Ddi véi
nhirng phan Ung quang xuc tac, qua trinh dich chuy%hat tai cling quan trong nhu
qué trinh bay hat tai. Chi khi dién tir va 16 trél% 1 bay duoc dich chuyén t6i bé
mat, phan (mg xic tac quang méi co thé xéQ\.QDo do, ion kim loai phai dugc pha
tap gﬁn bé mit cua hat TiO, dé su dicho{@yén cta dién tich duge tot hon. Trong
truong hop pha tap sau, do su dich cqu‘Ky dién tu, 16 tréng toi bé mit kho khin hon,

1on kim loai thuong “cu xur” nhu ¢ tam tai hop. Hon nita, t6n tai ndng do t6i wu
cua ion kim loai pha tap, trén do, qua trinh quang xtc tac bi giam do lam tang
cuong su tai hop. 0’

Tu nam 1993, @'vé cong su [11] da thuc hién mot nghién ctru ¢6 hé théng
vé cac hat nano Ti()étrqc pha tap 21 ion kim loai bang phuong phap sol-gel. Nghién
ctru cho théy, @ mat cua cac tap chit ion kim loai anh huong dang ké dén kha
nang quang&n g, toc do tai két hop hat tai dién va toc do truyén dién tir giira cac
bé mit. C

: %ﬁeo bao cdo cua Sajid I. Mogal va cdng su [12] hi€u qua quang xuc tac cua
Qiu’qe ting cuong dang ké bang cach pha tap mot ion kim loai thich hop nhu:
g, Ni, Co, Au, Cu, V, Ru, Fe, La, ...

Nghién ctru ctia Ahadi va cong sy [13] da cho thiy ring pha tap Fe bang
phuong phap hop kim co hoc ¢ thé 1am giam toc d6 tai hop ciia cac cap electron - 15

trng dang ké hon so véi pha tap Cu.



1.2.2. Bién tinh TiO: béi nguyén té phi kim

Céc nha nghién ctru d4 thir nghiém bién tinh TiO2 bang cach pha tap nhiéu loai
phi kim khac nhau (nhu: S, N, C, P, 1, ...) [14], [15], [16]. Pha tap nguyén t6 phi kim
c6 nghia 1a mot phan oxi trong TiO» dugc thay thé bang phi kim khac. Khong giéng
nhu cac ion kim loai, cac phi kim it ¢6 kha nang hinh thanh cac trung ta}m;% hop va
do d6 hi¢u qua hoat tinh quang hoa dugc nang cao hon. &O)\

R. Asahi va cOng su [16] pha tap TiO2 v6i nguyén té N (T@% mo rong hoat
tinh xtc tc sang ving anh sang kha kién cta TiO.. Morik@% cong su [17] cling
tién hanh pha tap TiO2 véi nguyén t6 N cho két qua tuo Q. Piéu nay duogc li giai
l1a do murc nang lugng N-2p lai héa véi O-2p gitip 15)1&1"&1’1’1 nang lugng ving cam.

Yuan va cong su [18] pha tap thanh cong T30, véi nguyén té C bang phuong
phap nung két hop thity nhiét.

Gao va cong su [19] di tién hanh\@ng pha tap TiO2 v6i nguyén té N va S
bang phuong phap sol-gel cho két qu?(% dai hap thu quang dich chuyén sang ving
mau d6 cta anh sang kha kién. OQ

1.2.3. Bién tinh TiO; Qf-fm hop nguyén to kim loai va phi kim

Han ché cua viée ’;@tap don kim loai hodc phi kim 1a s€ hinh thanh cac trung
tam tai hop, lam giam Hidw suat sinh hat tai bang kich thich quang. Do d6 nhiéu nghién
ctru d4 bién tinh T@béng cach dong pha tap kim loai va phi kim loai nham loai bo
cac trung tam A3 op. Két qua thuc nghiém cho thay, diy 1a mot phuong phap tot dé
tao ra Xﬁ%@hoat dong trong vung anh sang kha kién.

. é}‘bvél cong sy [20] da tong hop thanh cong TiO2 ddéng pha tap C va Mo cho
hongh quang xuc tac tot d6i v6i sy phan hity ciia RhB va axeton dudi anh sang kha

<

1.2.4. Bién tinh TiO; véi chit ban din khic
Phuong phap nay sir dung chit dong xuc tac (hay con goi 1a xtc tac hd trg, chét
xtc tac so do Z) dya trén viéc tao hdn hop composite ctia TiO2 véi cac chit ban dan

khac (chi yéu 1 ban din vo co). Khi str dung chit déng xuc tac thich hop, cac hat



mang dién (e", h") tir TiO2 déu d& dang chuyén dén chét ddng xtc tac, tao thuan loi cho
qué trinh hinh thanh electron cua hat TiO> duéi 4nh sang kich thich lién tuc dién ra
dan téi 1am tang hiéu suét luong tir cuia hat TiO».

Trén thyc té, c6 nhiéu cong trinh nghién ctru sy bién tinh hoat tinh quang cila
Ti10; béng cac oxit ban dan nhu SnOz, WO3, Fe;03 , ZrOs, In20s, CdS@J(ét qua
déu cho thay viéc dung chat dong xuc tac 1a phuong phap rat hiéu qu@(%\w_m ché sy
tai to hop nhanh chong cia cac dién tir. . AQ)

Fallah Shojaei va cong sy [21] di téng hop Sg\% cong cac hat
WO5/Ti0,/Fes04 bang phuong phap sol-gel. >

Meng va cong su [22] da diéu ché dugc vat lié@z/CdS dé ting cuong hoat
tinh nhim tach H tir H2O. {\\

Mot sb két qua sau khi bién tinh TiO» %&é thong trong bang 1.1.

7
A

Bang 1.1. Dac diém mot @/ t liéu TiO: bién tinh

N
L\
Maiu th@g phiap | Ninglwong | Tailiéu
@ én tinh vung cam (eV) | tham khao
TiO, pha tap Ag \03(2) Sol — gel 1,86 23]
TiO; pha tap Fe \\7 Sol — gel 1,70 [24]
: : >
TiO2 pha tap Ni {Q Sol — gel 2,48 [25]
Ti0O; pha tap Cu \g)‘ Sol — gel 1,25 [25]
—-
Ti0O; pha tz_qz( N\\ Sol — gel 2,51 [26]
TiO> dég@?a tap N va F Thuy nhiét 2,80 [27]
TiO, &§gg phatapNva S Sol — gel 2,89 [19]
Ti ‘}I(‘Sn hatap NvaPd | Nung san phim [28]
K el
< ) thily phan
TiO2 pha tap WOs Thuy nhiét 2,83 [29]
Ti0; pha tap CdS Phan trng trong 5 19 [30]
dung dich ’
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1.3. MOT SO KET QUA CUA XUC TAC QUANG BIEN TiNH

1.3.1. Hiéu qua khi bién tinh TiO: b6i nguyén t6 kim loai

Theo nghién ctru cua Ahadi va cong su [13], dung dich 2 mg/L MB da bi
mau TiO, pha tap 2,5% khdi luong Fe phan hiy t6i 78% sau 240 phit chiéy xa anh
sang kha kién véi nang luong ving cAm 14 2,8 eV. "\\é

9

Gnanasekaran va cong su [31] da pha tap Mn, Co, Zr vao @ho két qua
nhu bang 1.2 dudi day. \)

Bang 1.2. Hiéu qua cua mot s6 vat liéu Ti%?zé'n tinh

Vo

Nang | Kha nang phin huy "UKna nang phan huy
lwgng | dudi anh sang tir n \ dudi anh sang kha
Miu viing (%) O\Q\ kién (%)
cAim | MB sau X G/TO sau MB sau MO sau
N
(eV) | 60 phut\ |* 60 phit | 240 phut | 240 phit
TiO, khong pha tap| 3,25 76‘\4.‘ 65,3 6,2 4,1
TiO2 phatapMn | 2,93 | .@293,6 85,2 73,2 65,2
TiO» pha tap Co 3,0&\)’ 86,4 78,2 64,3 53,2
TiO; pha tap Z 00| 773 70,1 38.2 22,6
» pha tap Zr ) t@' , , , )
oy ‘
Bhatia va Dhir [32] da tao ra Bi-TiO2 va Ni-TiO2 bang phuong phép sol-gel

va thay rang Q&I@ phan huy t6i da ctia Ibuprofen bang Bi-TiO: va Ni-TiO; lan luot

dat 89% \&Q%.
%

’&hé ning quang hoat ctia TiO» pha tap kim loai c6 thé dugc giai thich bang
5¢ mire ning luong méi duoce dua vao ving cdm cia TiOz do sy phan tan cia cac
hat nano kim loai trong nén TiO,. Véi TiOx pha tap phi kim loai, mot electron bi
kich thich tir viing hoa tri ctia oxi dén ving dan bang mot murc nang lugng photon
méi. Sau d0, cac electron bi quang kich thich di chuyén dén ving dan cua titan, noi
chung di chuyén vé phia bé mit ctia chat xtic tic cho cac phan tmg oxi hoa khir.

Mot loi ich nita ctia pha tap kim loai 1a kha nang cac ion kim loai hoat dong nhu

11



mot cai bay dién tir dé wre ché su tai hop dién ti-15 tréng trong qua trinh di chuyén
dién tich. Sy giam tai hop ciia cac cap electron-18 trong dan dén kha ning quang hoa

duoc tang cuong dudi ca tia cuc tim va anh sang kha kién.

1.3.2. Hiéu qua khi bién tinh TiO; b&i nguyén to phi kim

Li va cong su [33] da diéu ché TiO pha tap N bang phuong ph4 @gel, két
qua phan hay thudc nhuém MO cho thiy tdc d6 phan hay cua TiO, %khié’t chua
dén 5% sau 180 phut dudi anh sang kha kién, trong khi d6 six dﬁ@\! pha tap 1a trén
95% sau 90 phut. Sy pha tap N d3 ting cuong dang ké kha nahg phan huy MO duéi

anh sang kha kién vi N va Ti** hoat dong phéi hop véi l}@'dé thu hep khoang cach

ving cam cta TiO2 pha tap N. '&
Jyothi va cong sy [27] diéu ché TiO» déng@ tap N va F bang phuong phap
thuy nhiét dé loai bé bromoethane trong du ich. Yéu tb pha tap da uc ché su tai

hop electron - 15 trong quang sinh dé t@ gbc hydroxyl (*OH). Téc do loai bo
bromoethane trong 90 phut tang tir 5{&%\/& TiO: tinh khiét 1én 94% vé&i TiO2 dong
phatap NvaF. OQ
Rahbar va cong su [34&)@;‘% ché vat liéu téng hop tir cham luong tir carbon
(CQD)/TiO; dong pha ta @ N bang phuong phap thity nhiét. Ty 1é phan huy cia
ARS8 co6 tinh axit (thu* (Qiuém azo) dudi buc xa anh sang kha kién 1a 54%, cao hon
so voi TiO; tinh kl@ Ho ciing bao cio rang CQD cho phép tach dién tich do dic
tinh van chuyé-l\@én tir. Ngoai ra, nhom chirc bé mit di tao dung luwong hap phu cao
hon trén bé@t chat xtc tac gitip thuc day phan tmg quang xuc tac.
M%c U pha tap cac nguyén té phi kim gitip mé rong hoat dong trong ving anh
san '1& kién ctia TiO», nhung khi d6 khoang cach ving cdm giam. Két qua 1a kha
Q@ xi hoa cta TiO2 bi giam, cac chat bi hdp phu khong thé bi phan hiy hoan toan.

i vy, su phat trién cta pha tap phi kim van con nhiéu van dé phai giai quyét.

12



1.4. GIOI THIEU VE CHAT O NHIEM HU'U CO TRONG NUGC

1.4.1. Ngudn gbc phat sinh

Héng nam, hang triéu tan cht hitu co trén toan cau dugc san xuit ra véi muc
dich da dang nham phuc vu nhu cAu san xuét va sinh hoat ctia con nguoi. Cung voi
d6, mot luong khong nho cac chit hitu co chwa xtr Iy bi phat tan ra ngoa{é trudng
dic biét 1a moi trudng nude. Q’)&

Trong nhitng ndm gan ddy, dat nudc ta ngdy cang phat té’q\, nén cong nghiép
dang co su phat trién manh mé lam thay doi bd mat dit nu uy nhién, mot trong
nhing van dé dit ra cho cac nudc dang phat trién trong d& Viét Nam 1a giam thiéu
mdi truong & nhiém tir cac chét doc hai do nén cong hiép tao ra. Trong nudc thai
ciia mot s6 nganh nhu: céng nghiép gidy, dét , san xuat duoc pham, ché bién
thuc pham, ... thudng con nhiéu chét hitu co Qu:a xu 1y triét d¢, gdy 6 nhiém nghiém

*

trong moi truong nude. \N
Dua vao dic diém dé bi phé@é thé chia cc chat nay thanh hai nhém:

Céc chét hiru co d& bi ph@) huy: cc chét chira protein, gluxit, chat. Pay 1a cac

chét gay 6 nhiém chinh c6 n@u trong nudc thai sinh hoat, nude thai cong nghiép.

Céc chét hitu C&(’) bi phan huy: chat hiru co loai ndy thudng chira vong
thom, cac chat da@ ngung tu va cac hop chat hitu co chira clo. Pa phan cac chét
nay la cac hqp,@aﬁ hiru co tong hop, kho phan huay trong diéu kién méi trudng tu
nhién, lm.;t\@}éu dai trong co thé sinh vat gy doc tich liy.

X @%2 Thuc trang
Q\Fai nhiéu quéc gia, van c6 mot lugng 16n nudce thai chua qua xu 1y dugc xa
@Ic tiép hodc gian tiép ra ngoai moi trudng hang ngay, gy 6 nhiém nghiém trong
ngudn nudce. Hau qua trude tién 1a gdy mat can bang sinh thai, mot sé loai sinh vat bi
bién mat do khong thich nghi duoc véi ngudn nude bi 6 nhiém, tiép dén 1a anh hudng

dén strc khoe con nguoi, gay ra cac bénh nhu: da lieu, ti€u hoa, ...

Cung v&i sy phat trién cua dat nude ta, nganh cong nghiép dét nhuém ngay

13



cang c6 nhiéu nha may méi ra doi. Hién nay, nganh cong nghiép dét nhuém nuée
ta c6 nhitng budc phat trién manh mé, tao ra nhiéu san pham da dang c6 chat luong
cao, dap tmg nhu cau ngdy cang ting cua thi truong trong va ngoai nudc. Vi dic
thu 13 nganh stir dung nhiéu nude va khéi lugng 16n hoa chat, nude thai nganh dét
nhudém cé muec 6 nhidm cao, anh hudng x4u toi méi trudng. N 6

Vi vdy, 6 nhiém mai trudng do nude thai nganh dét nhudm rét cﬁn&&?giéi phap
xtr 1y va 1 nhiém vu thiét yéu. . AQ)

2 N
1.4.3. Khai quat vé thuoc nhuom QQ

Thudc nhudm 13 nhitng hop chét hitu co mang map(co nguodn gbc tu nhién
hay tong hop) rat da dang vé mau sic ciing nhu chfn@eai, hap thy manh mot phan
nhat dinh cua quang pho anh sang nhin thay va c@ nang nhudm mau, nghia la co
thé gén mau truc tiép cho cac vat liéu khac. Q\Q

Theo thuyét mang mau cia O.N. “@ dugc thanh 1ap vao ndm 1876 thi mau
sdc ciia cac hop chét hitu co vé co b&ﬁ do su hién dién ctia caic nhom mang mau
trong phan tir, do 1a nhimg nhom n@wyén tur khong bao hoa [35]. Nhom mang mau la
nhirg nhom chtra cac nbi df)'r,@h hop véi hé dién tir khong c¢d dinh. Nhitng nhoém
mang mau quan trong la: QQ— (nhom etylen); -N=N- (nhom azo); -C=N (nhém azo
metyl); -N=0 (nhém r@o); -NO2 (nhém nitro); =C=0 (nhom cacbonyl). Ngoai ra,
con ¢ cac nhom ;{' au gitp mau sic sau hon. Nhém trg mau 1a nhitng nhém cho
hodc nhan diéri¢innhu: -NH», -COOH, -SOsH, -OH, ... dong vai tro tdng cudng mau
bang céclk@ chuyén ning lugng cta hé dién tir.

X @%4 Téong quan vé Methylene Blue (MB)
Qo .
O MB t6n tai ¢ thé ran ¢ mau xanh 14 cady dam, khong mui, khi hoa tan vao nudc
quo dung dich mau xanh lam. MB khé tan trong nuéc lanh va rugu etylic, dé tan hon

khi dun néng. MB co cong thirc phan tir 13 C16H1sCIN3S.3H,0, khéi lugng phan tir 14
319,85 g/mol. MB thudc ho thiozin, phan ly trong nudc dudi dang cation (MB™).
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Hinh 1.3. Cong thirc cdu tao MB [36] ’\\'4’

N

MB duoc stir dung rong rai trong cac nganh nhuom vai, nilon ggn xuat myec in,
kiém nghiém danh gia chat luong bé tong, vira, va y hoc. T@hﬁy san, MB duoc
st dung vao gitra thé ki XIX dé diéu tri cac bénh vé vi khyaityndm va ki sinh tring.
Ngoai ra, MB cling dugc cho 1a hi¢u qua tron% \Vt_%' chtta bénh mau nau do
Met—hemoglobin qua nhiéu trong mau. Q)Q\

&
@ Hinh 1.4. Dung dich MB
&

M @Mhu manh boi cac loai dat khac nhau. Trong méi trudng nude, MB bi
hép thu (Vglo vat chét lo limg, bun day ao va khong c6 kha ning bay hoi ra ngoai méi
tm@(uéc hay ¢ bé mit nude. Khi ude lugng chi sb tich liiy sinh hoc, co quan Bao
C)@l

sinh vat. Néu MB tiép xtic truc tiép v6i mat, nd co thé gay thuong tich vinh vién cho

i truong Hoa Ky (EPA) cho rang MB khong c6 su tich lily sinh hoc trong thuy

dong vat va con ngudi. Sir dung truc tiép nude chira MB ¢6 thé dan dén tiéu chay,

nén mura, budn nén, viém nhiém da day, mé sang va d6 mo hoi nhiéu.
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1.4.5. Tong quan vé Rhodamine B (RhB)

RhB 1a mot trong nhirng thuéc nhuém dugce st dung chu yéu dé nhudm len,

lya va lam laser cong suat mau. Ngoai ra, RhB con dugc dung dé nhudm t€ bao trong

cong nghé sinh hoc. A
Cong thtrc phan tu: C2sH31N203Cl. &ct,.;\\'
Khéi lugng phan tir: 479,02 g/mol. . \AQJ
Cong thirc ciu tao ctia RhB: 00
H,C
HsC -

Higgj. Céng thirc cdu tao RhB

RhB 1a nhiing tir@é mau xanh 14 dam, nhiét d§ nong chay khoang 210°C

dén 211°C. RhB 1a mot thudc nhuém ludng tinh, doc hai, tan tbt trong methanol,

ethanol, nudc (k@ﬂg 50 g/l).
N

Hinh 1.6. Dung dich RhB
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Dung dich RhB trong nudc va trong ethanol ¢ mau do, anh xanh, phat quang
manh, dac biét trong cac dung dich loang, phat quang trong vung budc song 550 nm
dén 650 nm. RhB khi tan trong nuéc c6 mau hong va hap thy manh ¢ 2 budc song

517 nm va 552 nm, pH tur 1,5 - 2,5.

RhB giy doc cip va man tinh. Qua tiép xtic gdy di tng hodc 1am @gﬁ’a da,
mit... Qua dudng hd hip gy ho, ngira cb, kho thd, dau nguc. Qu%&gcgng ti€éu hoa
gdy nén mira, c6 hai cho gan va than. Néu tich tu dan trong co ﬂ@éy nhiéu tac hai

d6i voi gan, than, hé sinh san, hé than kinh ciing nhu co thé@ng thu [37].

1.5. NOI DUNG TAP TRUNG NGHIEN CUU CUA Q@AN VAN

Céc nghién ctru da c6 thudng tap trung bién il TiO2 béi mot nguyén t6 kim
loai hay phi kim hodc hon hop kim loai va phi ki 6 luong nghién ciru bién tinh
TiO> boi hai nguyén t6 kim loai con chua nh@. hiéu nghién ctru da chi ra rang:
Ag va W c6 nhiéu vu diém vé hiéu qua, f'né.\an toan va bao vé moi trudng [5], [6].
Vi vay, luan van nay tap trung vao \@g ién tinh TiO2 boi hai nguyén t6 kim loai 12

AgvaW. @)
, < X
bé nghién ctru co tin{\ggé thi cao khi 4p dung trong thuc tién thi xu huéng

tat yéu 1a str dung cac ph%lg phap don gian, chi phi khong cao, c6 thé san xuét
lugng 16n. Theo dénl@ hién tai vé tinh hiéu qua va chi phi thi vat liéu TiO, bién
tinh thich hop ¢ "gé hé théng xur 1y chat hiru 6 nhiém quy mé nhé [1]. C6 nhiéu
phuong phéinseh tinh TiO> nhu: sol-gel, thity phan, thily nhiét, tim w6t TiO, véi
dung dich%& chat kim loai, ling dong pha hoi hoa hoc (CVD), sir dung vi séng, ...
Tron§®%é, phuong phap sol-gel 14 phwong phap dap tmg tét cac yéu cau do.

OQ Vi vay, nghién ctru ndy sir dung hai phwong phép 1a tim ué6t va sol-gel dé
C&éé tao vat li¢u xuc tac quang TiO2/WO3/Ag. Hoat tinh quang xtic tac cua vat li¢u
dugc danh gia thong qua su phan huy hai chét hitu co 6 nhiém 1a MB va RhB.
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CHUONG 2. PHUONG PHAP, KY THUAT NGHIEN CUU

2.1. PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1.1. Phwong phap chup anh hién vi di¢n tir quét (SEM)

Kinh hién vi dién tir quét 13 mét loai kinh hién vi dién tir c6 thé tao_rh anh véi
do phan giai cao cua bé mat mau vat béng cach st dung mgt chum diér@o chum cac
electron) hep quét trén bé mat mau. Viéc tao ra anh cua mau vat dlg@mc hién thong

.
qua vi¢c ghi nhén va phan tich cac burc xa phat ra tir tuong téc@ chum dién tir voi

bé mat mau.

Pé tang d6 phong dai ctia phuong phap hién V}\T@' vi dung chum sang, nguoi
ta dung chum dién tir dé quan sat. Cac dién tir co @ lugng tuong Umg budc song
ngan hon nhiéu (3,7.107 nm tai 100 keV) so vgi sang kha kién (tir 400 — 700 nm),
nhd d6, kinh hién vi dién tir c6 d6 phan gi" t@@h%‘

38]. S

on nhiéu so véi hién vi quang hoc

Dién tir thtr cap (secondary@tron — SE): 1a ché d6 ghi anh thong dung nhét
cua SEM, chum dién tu thir cég{) nang luong thip (thudng nho hon 50 eV) phat ra
tir bé mat mau véi do sau Vf‘)@tn, ching tao ra anh hai chiéu ctiia bé mit mau.

Dién tir tan xa r&é (backscattered electron — BSE): 1a chum dién tur ban dau
khi twong tac voi @t mau bi bat ngugce trd lai, do d6 ching thuong c6 ning luong
cao. Su tan Xa‘n& phu thudc rat nhiéu vao thanh phﬁn héa hoc & bé mat mau, do do

anh st du &én tr tdn xa nguoc rat hitu ich cho phan tich vé do tuong phan trong
thanh pqh)?\jl 0a hoc.

Q\cac thiét bi SEM thé hé méi co thé phan tich duoc dong thoi 2 loai tin hiéu

Gs®
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Tin hiéu dién tir t3n xa Fia X dge tnmg

nguoc (BSE) /

Huynh quang Catdt
(cL)

Tin hiéu dién tor
thir cip (SE) \'
N

M3u hién tai

7 Tin hiéu dwoc tao ra tir miu
o

Hinh 2.1. So' d6 twong tac giita a{(Sg’dién twe voi vat liéu
Anh SEM c6 thé cung cép céc thang :esn :
N

- Anh topo (topography): énl&é]\/l cho biét dic diém hinh dang bé mat

- Hinh thai cau trac (morphology): anh SEM cung cap thong tin vé su két
tinh, kich thudc hat, cho phé n sat vi cAu tric.

- Thanh phan céw ¢anh SEM cho biét thanh phan pha, su twong tic giita
cac pha, su phan bo \2@‘ ¢ gitra cac thanh phan cau tao.

Mot sb p@h kém theo SEM:
N

- Huynh quang catot: 1a cac dnh sang phat ra do twong tac cua chum dién tu
v6i bé masf\méu. Phép phén tich nay rat phd bién va hitu ich cho viéc phén tich cac
tinhv@vquang, dién cua vat liéu.

O~ - Phén tich phd tia X: twong tac gitra dién ttr voi vat chit c6 thé san sinh phd

ia X dic trung, rat hitu ich cho phan tich thianh phan héa hoc cia vat licu.

Yeéu cau doi voi mau do: mau do phai ¢ thé ran, dang khoi, mang hay bot co

kich thudc phu hop, dong thoi phai chiu duoc didu kién lam viéce trong chin khong.
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HITACHI

Hinh 2.2. Thiét bi do SEMHimcz‘\ 4000Pus

Thiét bi do SEM Hitachi TM4000Plus dugc &p may quang pho tan xa ning
lugng tia X (EDS) cho phép phan tich ngu@ 6 ctia cac mau do.
N

2.1.2. Phuong phap chup ph@ xa nang lugng tia X (EDS)

Khi chum tia X c6 nang 111?@ cao duoc chiéu vao vat ran, no s& ddm xuyeén
sdu vao nguyén tir vat ran va Qd.Qag tac vdi cac 16p dién tir bén trong cia nguyén tu,
lam céc di¢én tir nhay lén{ﬁb&é nang luong cao hon. Khi do, cac dién tur & cac l6p
ngoai nhay vé dién va trng va phat ra ning luong du dudi dang tia X tan xa
nguoc. Tuy theo di%&} nhay vé 16p nao ma ta thu duoc ning luong tan xa c6 gia tri
xac dinh, tu’ong\@ v6i cac peak dugc ghi trén phd EDS. Gia trj nang lwong nay phu
thudc vao l@schét cla tirng nguyén t6 hoa hoc. Vi viy, dua trén pho tan xa ning

lugng tig X' c6 thé xac dinh dugc thanh phan hoa hoc ciia mau vat ran ca vé dinh tinh

va @umg
O™ 2.1.3. Phwong phap hién vi dién tir truyén qua (TEM)
Q Nguyén tic tao anh trong TEM twong tu trong SEM. Khi mot chum electron
duoc gia toc bai dién ap cao xuyén qua mot mau mong, chung s& tuong tac voi cac
nguyén tir trong mau. Chum tia truyén qua mau dwgc khuéch dai thanh anh hién vi

dién tir. Phan tich cac anh hién vi dién tir nay cho thay thong tin vé kich thudc, hinh
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dang, sy phan bd cua cac hat tinh thé, khoang cach giira cac mit phing mang va sai

hong cua cau triic bén trong mau vat liu.

O

Hinh 2.3. Kinh hié}@ién tir truyén qua JEM-2100
2.1.2. Phuong phap n@ xa tia X (XRD)
K§ thuat nhiéu xa %?duqc dung dé nghién ctru su xip xép nguyén tir trong
tinh thé chat ran. Phuo@lép XRD duoc thuc hién bﬁng cach chiéu mot chum tia X
vao mau roi phan @c um tia tan xa. Pai lugng goc tan xa phu thudc vao bude song

tia X, hudng tih\%é va khoang cach cac miat phiang nguyén tir do d6 c6 thé dic trung

cho ciu t@{@&;t lidu.
S

&
OOQ\

Tia X tol 3 X
el Tia X nhigu xa

d{hkl}

21



Hinh 2.4. So do minh hoa nhiéu xa tia X trén cdc mdt tinh thé

Chiéu chum tia X vao tinh thé tao voi tinh thé goc 0, khoang cach giita
cac mat tinh thé 1a d. Khi chiéu tia X vao cdc mang tinh thé, cic tia x{;'ﬁ?n xXa
tir 2 mit phang lién tiép nhau ¢ hiéu quang trinh: A = 2AC &O)\

Khi céc tia nay giao thoa s€ thu cuc dai giao thoa thdéa man plurqﬁ%’trinh theo dinh
luat Vulf-Bragg: QQ\
A = nk = 2dsin0 Q>
Trong do: @k'(b'

e d: khoang céach gitra cac mat song
e 0:goc gitra tia X va mét,@f«ng phap tuyén

e n:sb bac phan xa \A
e :chiéu dai buéc@gg
Nghién ctru cdu tric tia X 1a mot trong nhitng phuong phdp quan trong
va hi¢u qua nhét vi n6 chdhép xac dinh vi tri ciia cac nguyén tir trong té bao co ban
(46 dai lién két va gacJién két), kiém tra sy don pha (d6 tinh khiét), xac dinh kich
thudc tinh thé, xae@nh cac vat lidu chua biét.

Cé héqo}l thiét bi XRD:

(,;\ e Loai thiét bi 0:20 ngudn phét giit c¢6 dinh, gid mau quay véi toe do
'\Q) 0°/phut va detector quay véi téc do 20°/phit.
C)O e Loai thiét bi 0:0 ngudn phat giir c6 dinh, gia mau quay véi téc do

6°/phut va detector quay véi toc do 6°/phut.
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Hinh 2.5. Mdy do phé nhiéu xa tia XMim'ﬂex@ Rigaku

2.1.3. Phwong phap do pho hong ngoai bién dopFourier FT-IR

Phuong phap do phd hong ngoai 13 mot tron.é}ic phuong phap dugc st dung
rong rai trong hda hoc dé xac dinh dinh tinh ( 1€t chat), phan tich dinh lugong va
dic biét xac dinh cdu trac phan tir [39]. Qo

Mot trong nhiing loi thé 16n cia 'u}ng pho6 hong ngoai 1 hau nhu bat ky mau
ndo & hau hét moi trang thai déu c@ ugc nghién cuu: chét long, dung dich, bot
nhao, bot, phim, soi, khi va bé 1@?‘[ €u c6 thé duoc kiém tra bang sy lya chon hop 1y
ctia k¥ thudt 14y miu [40]. SJ

Birc xa hong ngoq@ém giita ving nhin thiy va ving viba c6 d6 dai budc song
tir 0,8 dén 1000pm %&a thanh ba vung [38].

- meg‘hA ngoai gan (near infrared): 12500-4000 cm-1 (A = 0,8-2,5um)

- Vﬁn{%ng ngoai trung (medium infrared): 4000-400 cm-1 (A = 2,5-50pum)

- ﬁ% hong ngoai xa (far infrared): 400-10 cm-1 (A = 50-100pm)

. (@3t s6 liéu ghi nhan duoc tir phd hong ngoai cung cip rat nhiéu thong tin vé

C%Qghién ctru. Phuong phap quang ph6 hong ngoai c6 mot sé tmg dung trong:
C) - Phén tich dinh tinh: nhan biét duoc céc chit, cac thanh ph?m hoa hoc cua vat
liéu bﬁng cach xac dinh cac nhém chire, cac lién két hoa hoc.
- Phan tich dinh luong: luong chat c6 thé dugc xac dinh & dang tinh khiét hodc
& dang hon hop cua hai hay nhiéu hop chat, sir dung k¥ thuat dudng co so dé

xac dinh s0 lugng cua chat.
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Hinh 2.6. Thiét bi do phé hong ngoai FT-IR Spectrum TwoyPerkin Elmer

2.1.4. Phuwong phap pho tan xa nang lwgng tia X(EEDX)

Pho tan xa ning luong tia X hay pho tan sic %%mg 1a k¥ thuat phan tich
thanh phﬁn héa hoc cua vat ran dua vao viéc ghi 'r\u% tia X phat ra tur vat ran do
tuong tac véi cac birc xa (ma chu yéu 1a chu en tir cO nang lugng cao trong cac
kinh hién vi dién tir) [41]. K§¥ thuét nay th ﬁm viét tit 1a EDS hay EDX xuét

phat tir tén goi tiéng Anh Energy Disper§ Analysis of X-rays spectrocopy.
K¥ thuat EDX chu yéu duoc 4hién trong céc kinh hién vi dién tir ma & do,

anh vi ciu trac vat ran duogc ghi @théng qua viéc st dung chum dién tr c6 nang
lugng cao tuong tac véi vat ra ]. Khi chum dién tir c6 nang lugng 16n dugc chiéu
vao vat rn, n6 s& dam XLl\é Au vao nguyén tir vat rin va tuong tac voi cac 16p dién
tir bén trong ctuia nguyéb{éf’Tuong tac ndy din dén viéc tao ra cac tia X c6 budc song
dic trung, ti 18 voi pdwyén tir s6 (Z) ctia nguyén tir. Thu nhan tia X phan hoi tir miu

s€ cho thong tin &éc thanh phan hoa hoc cta ca khdi mau [38].
N

&
&
C)O
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Electron bi bdn ra

Nang lugng
birc xa

Hinh 2.7. Nguyén ly hoat dons cua EDX

Pho tan xa nang luong tia X trong thiQ)\%EM c6 kha nang:

- Phan tich dinh tinh: xac dinh céc&uyén t6 thanh phﬁn mau.

- Phan tich dinh lugng: tinh t@uqc ty phan khoi lugng hay nguyén tir cac
nguyén t6 thanh phan ctia ca khoi ’@

- Xay dung ban do ngu@)n td: xac dinh dugc su phan bd n6ng dd nguyén to
theo su thay doi cudng do n@uqng tia X dic trung, tir d6 c6 thé thiét 1ap duoc ban
do phan bo nguyén to ctia,tmau do.

- Phan tich mdt_&at: chiéu chum dién tir doc theo mat cit c6 thé thiét lap su
bién thién néng d(}@ﬂyén t6 doc theo mit cit ciia mau dua vao gia tri cuong do nang
lugng tia X déb@ng.

2.1 wong phap quang phoé phan xa khuéch tan tir ngoai — kha Kkién

gé-Vis DRS
OQ Khi anh sang va dap vao mau ran, chum sang khong xuyén qua dugc mau ma
Q)jva dap vao mau ran gay ra hai loai phan xa gébm phan xa guong va phan xa khuéch
tan. Phd phan xa khuéch tan nim & ving kha kién hay vung tir ngoai con goi 1 phd
UV-Vis DRS. Phuong phép nay dua trén budc nhay cua electron tir orbital cd6 murc

ning luong thip 1én orbital c6 mirc ning lwong cao khi bi kich thich bang cac tia buc
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xa trong ving quang phd tir ngoai va kha kién c6 budc song nam trong khoang 200 —

800 nm.
Tinh toan sir dung cho phé UV-Vis DRS dugc biéu dién bang ham Kubelka -

&

— F(R.) .{o
R\Z

Trong do, K va S 1a hé sb dic trung cho su hép thu V;‘ t@k(a trén mot don vi

Munk nhu sau:

K (1-Ry)?
S 2R,

d6 day mau. Khi d6 day miu thay d6i, gia tri R s& thay doj
duoc khi d6 diy mau thay ddi ma R khong thay doi. {@g chét ban dan, su hép thu

ra tri Ry 1a gid tri R dat

anh sang lién quan dén ning luong ving cdm, do @hé UV-Vis DRS ¢6 thé duoc
dung dé tinh nang lugng ving cdm. Dya vao @s‘a do ph nay, diém ubn giira phan
truyén qua va hap thu cao dugc xac dinh. Bydt song A twong tng voi diém udn nay

goi 12 bo héap thy. Gia tri nang lwong Vﬁ%?ém E¢ dugc tinh theo phuong trinh Planck:

N
G 1240
)

= (eV)

E

¢

Hinh 2.8. Thiét bi do quang ph6é UV—Vis DRS, Ocean

2.1.5. Phuwong phap quang phé hap phu phan tir UV-Vis
Nguyén 1y: Khi chiéu méot chum birc xa don sic cd budce song xac dinh trong

ving UV-Vis ¢6 cudng d6 I, qua mot 16p dung dich c¢6 chidu day 1 va c6 ndong 6 C
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thi sé€ bi hép thu mot ph?m, cuong do buc xa I sau khi di qua dung dich bi giam di do

qua trinh hép phu, phan xa, tan xa... Cuong dg I phu thudc vao néng do mau theo

biéu thirc dinh luat Lambert— Beer:

A=log17°=e.l.C .6
Trong do: (b\
- Iop: Cudng d6 4nh sang ban dau o\AQ
- I: Cuong d6 anh sang di ra 00
- &: Hé s6 hip thy phan tod (M L.cm™) Q>
- C:Nbng d6 dung dich (mol/1) ,\éb'

. < : N
I: Chiéu day mau noi anh sang truyén q@uvet), thuong c6 gid tri Iecm
A: D6 hap thu quang cta dung dicl@%xéc song A

A A I
Do truyénqua T = C \Q

0
| N
bohapthu A= —1logT = g

Io

Grong

Xt Iy :
dir ligu :

Hiénthi -
[ " 1 tin hidu do
; Jii2| Detector -
[ 4
Gurong quay
d tach chim tia

Bé don sic

Hinh 2.9. So do thiét bi quang phé UV-Vis
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Hinh 2.10. Mdy do quang phé UV—Vis Jeiyay 6850

C6 nhiéu phwong phap khac nhau dé dinh lu’é@m(}t chat bang quang phd hip
thu phan tir. Trong d¢é tai ndy, phuong phap du’(‘@ghuén dugc st dung dé dinh luong
MB va RhB. Phuong phép duong chuén c6 &2 diém 1a tién loi, dé st dung, kinh té,
c6 thé ap dung cho hang loat mau [42]. ‘ﬁy trinh thuc hién nhu sau:

- Chuan bi mét day dung dile\h.\an co néng do chinh xéc, tang dan nhét dinh
Ci, Ca, Cs, C4, Cs, Ce cua chat @an phan tich, chat chuan phan tich X da dugc dua
vé dang phirc mau bang thué@%ﬂﬁ’ thich hop.
-bPo mat do qua@l, D2, D3, D4, Ds, D¢ cua cac dung dich chun tai bude
song A, Qanhéo sat.
- Xay dg@aémg chuan D = f(C).
- Chué@b; mau trong diéu kién tuong tu, do mat do quang Dx.

- D‘ﬁ&/éo duong chuan suy ra nong do Cx.
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Hinh 2.11. Puong chudn biéu dién suphu@)oocmdt dé quang D vao nong dé C

*

Puwong chudn xdc dinh néng dé

AN

Két qua quét phé MB & n&g@
6 665 nm. Q)

2

A 665
0.15 —{Q{b’

1"'mg/L cho thiy budc song hip thu cuc dai

0.20

&

X

.\Qro i

5\% 0.05 -

% _
'\Q) 0.00

QO 0.05-

-0.10 T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Budc song (nm)

Hinh 2.12. Quang ph6 MB ¢ nong do 1 mg/L
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Tu budc song cuc dai ta xay dung duong chuan bi€u dién su phu thudc cua

d6 hap thu quang vao nong d6 pham mau.

Bang 2.1. Két qud xdy dung dwong chudn MB

C
mery| V2|3 45| 7|8 @ 10

Abs 10,1429/0,3562/0,5493|0,7305{0,9937|1,1570]1,3301 1,500({?,23‘358 1,7648

1.8 \)\‘ .
1.6 y=0,183x + 0,007
] R?=0,997 N

1.4 1

1.2 1

1.0

Abs

0.8
0.6
0.4 1

0.2

0.0

— . . .

0 {Q 2 4 6 8 10
& C (mg/L)

&\ Hinh 2.13. Puong chudn xdc dinh nong dé MB

O

WZ%ket qua thuc nghiém, ta c6 dudng biéu dién sy twong quan gitra d6 hip

thu @Qn)g va néng do MB theo phuong trinh:
QO y =0,183x + 0,007

véi hé s6 twong quan R? = 0,997. Tur d9, ta xac dinh dugc:
Nong d6 pham mau MB (mg/L): C = (Abs — 0,007) : 0,183

DPuwong chudn xdc dinh nong d RhB
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Amax =

RhB d3 duoc quét phd trén may hip phu phéan tir UV-Vis va thu duoc két qua
554 nm.

0‘7'_ 554
0.6 l
] [\ A
f
0.5 /i "\&'
J ‘f ; \i &%
o 04+ [ Q
[
o] ] [ . is
Loa3- /o >
0.2- y \\
o / \ Q>
// '\ N l(b'
1 L4
004 —— e\—
400 450 500 550 b 50 700
Bwoc séfQ(nm)

Hinh 2.14. Phé RhB trong kh ’ng bucc song 400 — 700 nm

Sau khi tién hanh do mat do \1 cua RhB & budc song 4,4, = 554 nm trén

phu thudc cua do hap thu qu

may quang pho & cac ndng do kh@lhau ta xay dung dugc duong chuan thé hién su

vao ndng 46 RhB

Bang 2.2. Ket qua(%%liéu xdy dung dwong chudn xdc dinh nong dé RhB
N
-
C (mg/L) 0 OQ " 1 2 5 7 10
N
Ab . 0,1948 0,4419 1,0993 1,6079 2,1039
: &\Q‘
«O
&P
A

31



2.0 y=0,2161x+0,0076x
R2=10.9963
[ )
o~
_ N
z <P
= <

1.0 1 .A

0.5 1

' N
00 T T T T T T @Q T T 1
0 2 4 8 10

C (néLQ

)

Hinh 2.15. de’ng chudmwxdc dinh nong dé RhB

Tir két qua thuc nghlem ta @ oc phuong trinh biéu dién su tuong quan
giita do hap thy quang vdi non d@ Tir két qua thuc nghiém, ta c6 duong biéu dién
su tuong quan giita do hap t ang va nong d6 RhB theo phuong trinh:

% y=0,2161x + 0,0076
voi hé s6 tuong qua&@ 0,9963. Tur d6, ta xac dinh duoc:
Nong dp ;ésaﬁh mau RhB (mg/L): C = (Abs — 0,0076) : 0,2161

Hl@t xur ly:

C
Q 0
C)O Trong do:

Co: Nong d6 dung dich tai thoi diém ban dau.
C: Néng do dung dich tai thoi diém ltc sau.

Két qua xdy dung duong chuan cho thiy cé sy twong quan tuyén tinh giita

ndng do dung dich MB va RhB véi d6 hap thu quang trong khoang nong do tir 0 dén
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10 mg/L. Vi hé sb twong quan R2 cao (> 0,995), ndng d6 MB va RhB c¢6 db tin cdy

cao khi xac dinh dya vao cac phuong trinh tuyén tinh vira xay dung duoc.
2.2. THUC NGHIEM

2.2.1. Dung cu, thiét bj va héa chat \%

Dung cu va thiét bi: &OJ\

e Coc thiy tinh cac loai. . \AQ)
Binh dinh murc cac loai. QQ

e Pipet cac loai.

e Coi, chay mi nio. .
, N

e May khuay tu. %Q

e May lac tron hién s6 HY-5A. Q\Q

e May ly tim Hettich MIKRO 220.. @

e Tu sdy. \A

e [0 nung. OQ

e (Can phan tich. %Q)

e Den cuc tim Philip\QD 18W BLB loai 60cm.

e Cac dungcuy, tl{@t@; can thiét khac trong phong thi nghiém.

Hoba chit: \g)
&

& Bdng 2.3. Héa chat sir dung trong nghién ciru

s\O
".o

SIT\Q‘ ; Tén héa chit Céng thire Xuét xtr
LN Axit axetic CH;COOH Xilong,
( ) Trung Quoc
2 Titan dioxit TiO2 Xllong,A’

Trung Quodc
Xilong,
3 Isopropyl alcohol (IPA) CH;CHOHCH;3 Trung Quéc
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4 Bac nitrat AgNO; Merck, Puc

5 Natri vonfamat Na;W04.2H;0 Xilong, £
Trung Qudc
6 Nudre ct hai 1an H>0 Viét Nam
\
7 Xanh metylen Ci16H18CIN3S.3H20 X1®

Txé@ Quéc

. Q;ﬁfﬂ/ledia, An

8 Rhodamine B C25H31N205Cl1

RO
\J Damas-b
o _ _ . -beta,
9 Titanium isopropoxide (TTIP) TI[OCH('(;g'@-Z]“ Trung Quéc
N :
10 Axit nitric .@ 0O; Xllong,‘
Q Trung Qudc

&

: N\

2.2.2. Phwong phap che tao vat liéuQ
Ché tao hé xiic tic Ag/WOy/TiO; bﬁn@ng phdp bién tinh TiO:

- Hé xuc tdc Ag/WO3/TiO> d é tao bang cach bién tinh TiO2 voi cac ion
Ag* va WO4? trén co so cai tién phiyong phap tim udt TiOz véi cac kim loai chuyén
tiép két hop nung & nhiét do 69%’ nhu di dugc dé xuit trong cac nghién ctru trude
(https://drive. google.com&l‘l&/ 12r-1-
lZdRCiL_NanmZU,Q'@aoBBBqOGM/VieW?uspzsharing )
(https://drive. googi@zom/ file/d/18nPQbgNnOViOQSYhLItITB6vet 8Fou5/view?us

p=sharing). Theyd6, 2 g TiO, dugc can chinh x4c, cho vao cdc thay tinh dung tich
50 ml co g@ san 25 ml dung dich axit axetic (CH;COOH) 1,5M va khudy déu trén
méy’k%gtir v6i toe d6 khoang 300 vong/ phut ¢ diéu kién nhiét d6 phong. Sau do,
\" \ung dich bac nitrat (AgNO3) 0,0IM va V ml dung dich natri vonfamat
((ﬁngOo 0,01M lan lugt dugce thém vao dé tao thanh hdn hop c6 chita AgNO:s,
NaaWO4 va TiOz. Trong d0, ty 1& phan trim mol ctia cac chit bién tinh gdbm Ag va W
trén tong s6 mol ciia Ag, W va Ti 1a X% (Ag va W ¢6 cing s6 mol trong hdn hop nén
ty 1& phan trong trong hdn hop bang nhau). Sau khi khudy & nhiét do phong trong
khoang 24 h, mau duoc loc, siy ¢ 105 °C trong 1h sau d6 duoc nung & 500 °C trong

2h. Céc mau xuc tac dugc nghién min bang c6i ma nao, dua vao lg chira va duoc ky
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hiéu tir M1 dén M4 twong tng v6i cac ham luong Ag va W khac nhau nhu trinh bay

trong bang 2.4.
Bang 2.4. Lwong chat sir dung ché tao vat liéu
Tén mau
MO M1 M2 M3 Q’M4
Gié tri ‘
Ao\ "

X (%)=Ag (%) + W (%) 0 0,02 0,1 &g} 1,0

0 0 N
Ag (%) 0,01 005 \(\\0,1 0.5
W (%) 0 0,01 0.05. | 0,1 0.5

>
V (ml) 0 0,2504 | - }252 2,504 12,52
O
@\

N

Ché tao hé xiic tac Ag/WO53/TiO: bang'phwong phdp sol-gel

- Ly 25 mL IPA (isopropyl alco ’osﬁ vao coc.

- Thém tir tir 5 mL TTIP (tit@isopropoxide), duy tri khudy déu.

- Thém lan luot 8,355 &ung dich AgNO3 xM va 8,355 mL dung dich
Nax;WO4 xM theo ti @ﬁn tram s6 mol so voi Ti 12 0,5; 1; 2,5 va 5% (Mau
khong pha tap dﬁ@uéo cét).

,&Q Bang 2.5. Ti I¢ pha tap trong vat liéu

Q
Tén mEXIU.’ &'
.&\ SO S1 S2 S3 S4
Gia tri QO
—
\% 0 0,01 0,02 0,05 0.1
- % ;nol Ag,
WOs/Ti

- Thém 0,5 mL dung dich HNO; dic dén pH ~ 1.
- Khuay déu ¢ nhiét do phong trong 1 gio.
- Dé yén 24 gio.
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- Sau d0, chat ran thu dugc dem say kho roi nghién min.

- Nung cac mau thu duoc & 500°C trong 1h, gia nhiét 5°C/phit.

2.2.3. Khao sat dac tinh vat li¢u

Str dung cac phuong phap phan tich hoa Iy hién dai dé nghién ciru ciu trac

va dac tinh vat liéu. Cac mau vat liéu dugc do trén cac thiét bi sau: '\\v

May do phd nhidu xa tia X Miniflex 600, hing Rigaku. Q’)&

Kinh hién vi dién tir quét SEM Hitachi TM4000Plus. ‘SO

Kinh hién vi dién tir truyén qua JEM-2100, hing JEQ@

May do quang phd hdong ngoai FT-IR Spectrum ’Fz@,’hﬁng Perkin Elmer.
Thiét bi do quang phé UV—Vis DRS, hing Oceimn.

2.2.4. Khio sat kha ning hap phu cﬁm&liéu
Pé phan tich ham lugng chét trong g dich, nghién ctru nay st dung may

do quang ph6 UV-Vis hai chum tia Jet& 6850.

*

\

Quy trinh nhu sau: OQ

- Can chinh xéc 20 msﬁgf mau cho vao cc 100 mL.

- Thém vao moi C%X_O mL dung dich MB 10 ppm.

- Pé trong l@téi, duy tri toc do lic 150 vong/phut.

- Lay m%&%o sau cac khoang thoi gian dé khao sat dung lugng hap phu.

2.2‘&q{hﬁo sat kha ning xir Iy chat hiru co' 6 nhiém ciia vt liéu

@Ci?éo sat hoat tinh quang xtic tac ctia TiO> bién tinh qua kha ning xu 1y hai

c@ﬁu co 6 nhiém 13 MB va RhB trong dung dich. Cac budc tién hanh v6i dung
Q«?ch MB nhu sau:

- Can chinh x4ac 20 mg mdi mau cho vao coc 100 mL.

- Thém vao mdi cbc 50 mL dung dich MB 10 ppm.

36



- Bé trong bong t6i, duy tri tbc do lic 150 vong/phut trong 30 phut dé dat can
bang hap phu - giai hap phu.

- Dung dich dugc chiéu sang bang hai dén cuc tim Philips TL-D 18W BLB

5

- Ly méu do sau cac khoang thoi gian dé khao sat kha ning xﬁ@c
)
N

loai 60cm, duy tri lic déu.

Céc budc tién hanh twong ty khi khao sat voi dung dich RhB,

2.2.6. Nghién ctru co ché xiic tac QQ
Khao sat co ché xtic tac ctia TiO> bién tinh qua k]‘;@éng phan huy MB trong
dung dich. Céc buéc tién hanh nhu sau: '&'

_ Can chinh xac 20 mg 4 mAu M4 cho v@e‘%‘c 100 mL:

<

e TI: Gilt nguyén. . Q
e T2:Thém 1 mL isopro@hbét giir gbc *OH).
e T3: Thém 50 mg muéiethylenediamine tetraacetic acid disodium (bat

gilr h"). %Q)

e T4: Thém ﬁ&? 1-4-benzoquinone (bat giit gbc O,").

(o

- Thém vao mNQ)c 50 mL dung dich MB 10 ppm.
XD o |
-bé tror@ong toi, duy tri toc do lac 150 vong/phut trong 30 phut dé dat can
bang hap gl@ giai hip phu.

Q)@.mg dich dugc chiéu sang bang hai dén cuc tim Philips TL-D 18W BLB

loa@m, duy tri lic déu.

o
C) - Lay mau do sau 2 gio.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Hé xtc tac Ag/WO3/TiO: ché tao bang phwong phap bién tinh TiO:

3.1.1. Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD)

=

= |

= | M1 M2 M3 5 Md]

Q&
= 5 R, \

S E s 87 §\zz 8
= 3 7 oz O s
A, Jl .U'L ot S

Cuwong doé (a.u
[
2 %
b
{
4

R &

JQ% A Jl Mk A P T

T T < T T T T T T T T T
10 22\\‘,21 30 40 50 60 70 80
’ Goc nhiéu xa 2-theta (%)
> , :
s\ Hinh 3.1. Phé XRD cua cac mau vat liéu

Hinh cho thay cdc miu vat lidu co cac peak dic trung clia pha anatase va pha
r@phﬁ hop véi gia tri tiéu chudn di cong b (anatase 1a JCPDS card no. 21-1272
Qd rutile 1a JCPDS card no. 21-1276). Trén pho XRD khong thay xuat hién cac peak
dic trung ciia Ag va WO;. Két qua nay hoan toan twong dong véi cac nghién ctu

trwée khi tién hanh xtr 1y TiO2 véi cac ion kim loai nhu Cu?*, Ni**, Co?*, Ag+, Cr**

hay Fet

(https://drive.google.com/file/d/18nPQbgNnOVi0QS5YhLItITB6vet 8FouS/view?us
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p=sharing)
(https://drive.google.com/file/d/18nPQbgNnOVi0QSYhLItITB6vet 8FouS/view?us

p=sharing). Theo cac nghién cuu trude [43]
(https://drive.google.com/file/d/18nPQbgNnOVi0QSYhLItITB6vet 8FouS/view?us

p=sharing), khong xuit hién peak dic trung cho cac hop chat cia Ag V@@: c6 thé
do ti 1& cua cac chat nay nho nén bi che 14p boi TiO,. Tayade va c@,{@u cho rang
viéc vang mit cac peak dic trung nay c6 thé do cac ion kim loaj n&ﬁﬁ thé vao mot
s6 vi tri trong mang ludi tinh thé ciia TiO2. Chung ciing co \tﬁ@ﬁ Xen vao cac vi tri
16 rdng trong ciu trac TiO2 vi du nhu cac héc trong trong‘ég tric bat dién cta tinh
thé Ti0, (https:{ dfb'e. google.com/file/d/12r-I-
lZdRCiL_NanmZUOSnoBBi3qOGM/view?usp@‘;g). Su thay thé céc ion kim
loai hodc xen k& cc ion ndy trong cdu tric 6@1 » ¢6 thé dién ra mot cach thuan

loi hon d6i véi cac ion c6 duong kinh nho.
Két qua phan tich thanh phan cac p@a‘[ase va rutile tir pho XRD dugc thé hién

trong bang 3.1. Két qua cho théy,§ mAau déu ¢ thanh phan pha anatase chiém wu
thé tir 86,9 dén 96,2%. Thanh plfdn pha anatase va pha rutile cic mau c6 su thay doi
theo lugng Ag va WOs st d‘a}g Mau tong hop M2 c6 ti 1 pha anatase cao nhat véi
96,2%. Thuc su, rat k ’(Q'giéi cho sy thay dbi ty 1¢ pha nay. Cac nghién ctru trude
da cho théy su tha @)& hodc xen ké cac ion kim loai thuc té khong lam thay doi céac
pha tinh thé cfiQéiz, tuy nhién, ty 1& cic pha co thay ddi nhung rit kho giai thich.
Trong n@&n citu thyc hién boi  Amords-Pérez  va cOng su
(https://d\gji&é. google.com/file/d/18nPQbgNnOVi0QSYhLItITB6vet 8FouS/view?us
ps%ﬁ_fg’ ), khi xtr Iy TiO2 bang 1% khdi luong ciia Cr, Co, Ni va Cu da lam ty 16
q{@e ang tir 11% 1én tuong tng 1a 13%, 14%, 12% va 12%. Khi bién tinh ban Cu?*,
i, Co?*, Ag+, va Fe* Tayade ciing thay su ting ty 18 rutile tir 8% 1én 10%
(https://drive.google.com/file/d/12r-1-
1ZdRCjL._NpXnmZUO5noBBi3qQGM/view?usp=sharing). Nhu vay cé thé théy

trong cac nghién ctru trudc rang sy thém cac don ion kim loai da 1am ting ty 1é pha

rutile. Tuy nhién, xu hudng thay d6i ndy khéng hoan toan phu hop véi qué trinh bién
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tinh TiO2 bang hdn hgp Ag va W. Khi bién tinh v&i ty 16 mol 14 0,02 % (0,01%Ag va
0,01% W), ty 1€ pha rutile tang manh tir 7,2 1én 13,1% nhung sau do lai giam khi
luong chat bién tinh ting. Diéu nay rat kho 1y giai, sy thay dbi nay c6 thé do su co
mit cia WO hodc ciing ¢6 thé do sy bién tinh xay ra trong mdi trudng axit
(CH3;COOH). Mic du vy, su thay dbi ndy chiing to ring qua trinh bién}@ﬁ thanh
cong. {",)\

‘ R\
Bang 3.1. Thanh phan pha cua vat li_éi\

AN
Tén mau \V
MO M1 M2 [ (b M3 M4
Pha
(% mol) N
Anatase 92,8 86,9 96@} 93,2 93,1
Rutile 7,2 13,1 A 6,8 6,9
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Hinh 3.2. Anh SEM ciia cdac mau vt liéu

Hinh anh SEM cua cac mau cho théy vat liéu Ag/WO3/Ti02 dugc tao thanh tir
céc hat TiO2 nho lién két véi nhau thanh mot mang ludi c6 do Xép cao. Bén canh do,
anh SEM khong cho thay sy khac biét giita mau TiO2 gc va mau da duqciién tinh.

Két qua quan sat ndy cing tuong tu trong nghién 'éﬁm trudce

(https://drive.google.com/file/d/12r-I- é
1ZdRCjL._NpXnmZUO5noBBi3qQGM/view?usp=sharing). Th& uong, khi xu 1y
TiO; & nhiét d6 cao c6 thé 1am vat liéu tré 1én dic khit hon@ ang nhiét do. Trong

nghién ctru ndy, nhiét do xir Iy dugc git ¢d dinh & 500 °@ya thoi gian xu 1y khong
d6i. Do vay, két qua quan sat trén SEM cuing ¢ thé&c 1ap luan & phan trén rang
céc ion Ag" va WO4> ¢ thé dd xen vao cic 10 rdng va thay thé cac nut trong mang
1uéi tinh thé ciia TiO2 va do d6 khong 13 thayQQang thai tdp hop cua vat licu. Thuc
té tir nghién ctru trén quang phd quang dié{@& tia X (XPS) da chi ra rang, khi cac cac
jon kim loai sau khi duoc \q‘g Iy di co tuong tac v6i TiO»

(https://drive.google.com/file/d/1 2) gNnOVi0QSYhLItITB6vet 8FouS/view?us
p=sharing). O_)Q)

DPé ching minh su ¢o mat va nghién ctru sy phan bd Ag va W trong hé xuc tac
Ag/WO5/TiO», thanh phan va ban d6 phan b cac nguyén t6 di duge phan tinh bang
ky thuat EDX va tbghién trén Hinh 3.3. Két qua cho thiy nguyén t6 Ag va W phan
bb dong déu t 6?&102. Két qua ciia mau dai dién M1 cho biét % s6 mol Ag 13 0,01%
vaW la Og@o Diéu nay da kh?mg dinh duogc su c6 méat cia Ag va W trong vat li¢u.
Mat.d%%én bd cua chung dong déu (khong thay su chit dng) trén bé mat TiO»
chu \[6 ching Ag va W da c6 tuong tac véi TiO,. Diéu nay cé ¥ nghia rat quan
@Q , chung c6 thé s& anh huong 16n dén kha ning quang xtc tac cta TiO..
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3.1.4. Phé phan xa khuéch tan tir ngoai — kha kién UV-Vis DRS

M4

D06 phan xa
(/
Y

a
= |

™

IR e S RN

\
" T ¥ T T T T T T T
200 300 400 Q\\SSOO 600 700 800
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Hinh 3.3. h@V- Vis DRS o bucc song 200 — 800 nm
Hinh anh phd UV-Vis Q@ cho biét kha nang hap thy - phan xa khuéch tan 4anh sang
cia cac mau vit I A&ét qua do phd phan xa khuéch tan duoc trinh bay trong Hinh
3.4. Mau TiOz’g@khi dugc bién tinh ¢6 sy chuyén dich nhung khong dang ké. Tinh
toan dya @ém Kubelka—Munk theo phuong phap Tauc cho biét 4 mau vat liéu
tong h()@/[ , M2, M3, M4 d€u c6 nang luong vung cam (Eg) xap xi mau MO la ~3,2
eV. ng to kha nang hap thu anh sang van nam chu yéu ¢ vung tir ngoai. Céc tai
iéw tham khao da chi ra rang, qua trinh xtr Iy TiO» bang kim loai chuyén tiép thuong
thay d6i trang thai viing cAm va 1am tiang kha quang ning xtc tac. Su thay d6i ndy co
thé do viéc tao thanh mot murc nang lugng mai phia dudi ving dan lam gidm nang
luong ving cdm hodc tao ra cac bay electron (¢°) 1am tang thoi gian séng cua 16 rong

(h") va giam tdc d6 tai hop cua cip e/h™.
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3.1.5. Kha niing hip phu ciia vat liéu

r T r
a0 100 120

4I0 ..BQIG\
Tw ian (phut)
S

Hinh éj.Q(hd nang hap phu MB
Su hip phu céac chat hiru co@gg rat 1on d6i voi xtic tic quang, qué trinh ndy thudng
xdy ra trudc qua trinh pb%hu}”l xuc tac. Hap phu c6 vai tro hut cac chat 6 nhiém 1én
bé mit xtc tac, & d6 (&trinh phan huy quang sé& dién ra. C6 thé noi, qua trinh phan
huy chat hiru co xUc tac quang dién ra theo hai giai doan, giai doan 1 1a hap phu
va giai doan {h phan huy. Xtc tac hap phy kém s& khong c¢6 kha niang phan huy
quang ho&@. Chinh vi vay viéc danh gia kha ning hap phu cta xtc tac 1a rt can
thiéu\ nang hap phu ciia hé xuc tac Ag/WO3/TiO> duge thé hién trong hinh 3.5.
Cé thay rang, kha nang hap phu cua TiOz la tuong doi kém, chi khoang 0,5 mg/g.
Csau khi bién tinh, d4 c6 su thay doi ddng ké vé kha nang hap phy, mau M1, M2 va
M3 da dat dén d6 hap phu khoang 1,5 dén 2 mg/g sau 60 phut. Tuy nhién, sau khi
bién tinh bang hdn hop 1,0% (0,5% Ag va 0,5% W) trong mau M4, kha ning hap phu
giam rat nhiéu, gan nhu khong hap phu. Piéu nay c6 thé 1y giai bai kha nang tuong

tac gitta cac phan tir MB va cac diém hap phu trén bé mit TiO,. Bién tinh boi Ag* va
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WO, d3 1am ting mat do cac diém hép phu trén TiO, nhung khi ham lwong chit
bién tinh cao dén 1%, c6 1& cac khe hé va 16 x6p & murc d6 vi mé di bi lap ddy lam

giam kha ning hip phu cua vét liéu.

3.1.6. Kha ning quang xtc tac cta vat liéu c)\
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Q Hinh 3.5. Kha nang phan huy MB
Két qua da @la kha ning quang xtc tac cia hé Ag/WO3/TiO, duoc thé hién & Hinh
3.6. Kth)%la nghién ciru cho thay, kha ning quang xtc tac cua TiO; ting 1én mot cach
15 radSau khi duoc xir Iy véi AgNOs va Na;WO4 & 3 mau M1, M2, M3. Khé ning
@&g xuc tac cia mau M4 1a thip nhét, hiéu suat xtr 1y c6 xu hudng ting theo thoi
gian, nhung méi dat 58,1% sau 120 phut. Vi mau M2 dat hiéu suat cao nhat, 1a TiO,
xir Iy bang dung dich AgNOs va Na;WO4 véi ti 18 s6 mol Ag/Ti va W/Ti 1a 0,05%.
Sau 120 phiit mau c6 kha nang phan hity 68,2% MB so véi vat liéu TiO> ban dau la
62,3%. Két qua nay co thé néi da dugc dy doan trude khi M4 c6 kha nang hap phu
MB kém nhét.
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DPong hoc qua trinh phan hay MB bang hé xtc tac quang Ag/WO3/TiO2 dugc phan
tich bang phuong trinh dong hoc Langmuir-Hinshelwood c¢6 dang phuong trinh
duong thing 13 (phuong trinh 3.1). Két qua phén tich trinh bay trong hinh 3.7 cho
thdy qua trinh phan hiy tuan theo dinh luat bac 1. Mau M1, M2, M3 c6 hang s toc
d6 dat 0,01026 s', 0,00985 s, 0,01162 s cao hon so véi TiO» gdc (@36 s

Mau M4 c6 téc do thip nhat dat 0,00777 s™. Két qua nay ching mlnh&ﬁhg, mau M2

cho tdc d6 phan hiy MB nhanh nhat. AQ)
C
in% = kt Q}\)q
1.4 1 = MO \
1| e M1 Q){\
1.2 1 A M2 \Q s .
1| v M3 Q v
104 | . .
08- *
o °%
O 06-
5 0.4 1
0.2 1
0.0
X

‘9N 20 40 60 80 100 120
Thoi gian (phut)
& e s ,

Hinﬁ& Dong hoc qua trinh quang xuic tac phan huy MB

@z’mh gi4 thém kha ning quang xuc tac cta vat liéu, thi nghiém phan huy cac chét
hiru co da duoc thyc hién v6i pham mau RhB va két qua dugce trinh bay trong Hinh

3.8.
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Hinh 3.6./AKha nang phdn huy RhB
Két qua khi phan huy RhB cﬁ@ho thy, kha ning quang xuc tac cta TiO; ting 1én
mot cach ro rét sau khi d cg 1y v6i AgNO3 va Na;WOs. Chi sau 80 phiit, mau M2
dat hiéu qua phan hﬁy{&% cao hon dang ké so véi mau TiO2 khong bién tinh chi
dat 84,3%. \g,
Két qua phan flﬁ}' MB va RhB chung to hé xtic tic quang Ag/WOs3/TiO2 vdi ti 1& s6
mol W : &@Ti =1:1:2000 (0,05%) cho hiéu suat phan huy cac chat hitu co cao
nhét,s%%i cac mau khac va cao hon khoang 10% so voi mau TiO» chua bién tinh.
KAQ[a nay c6 nghia rat 16n gop phan xay dung phuong phap bién tinh va ché tao hé
Q(jc tac quang co gia thanh phai chiang ma cho hiéu qua xuc tac cao. Trén thuc té, cac
loai TiO> thwong mai thudng c6 gia thanh thap nhung hiéu quéa xuc tac khong cao.
Phuong bién tinh don gian ma nang cao hiéu qua xuc tac, do vy sé& cé tinh img dung

cao trong thuc té.
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3.1.7. Co ché phan hiiy chit hiru co
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Hinh 3.7. Kha ngng phdn hiyy RhB sau 2 gio chiéu sing

48



It is well known that the radicals such as OH. O~,, h* generated during UV light
irradiation are responsible for the photodegradation of 2.4-D. To elucidate the role of
those radicals on the photodegradation, radical scavengers—benzoquinone, EDTA, and
isopropanol— were used as scavengers to capture O~ h*. and OH, respectively.
Experimental results showed that 2.4-D degradation efficiency slightly changes when
benzoquinone was added, while the effect was significant as EDTA and isopropanol

were used (Figure 7(a)). The 2.4-D degradation efficiency was reduced from 66% lA
53.3% and 47.3% with the addition of EDTA and isopropanol, respectively. TH ’&/

results imply that h* and OH radicals are the most influential radical on the 23
degradation. This observation is in good agreement with a previous study
contribution of «OH is dominant after 50 min irradiation on Ti[l'l.."alf:liv\1 carbon
system [21]. This suggests a mechanism for 2.4-D degradation over FFCQ escribed
in equations (3)-(9). Under UV light, TiO, generates electrons les, which
subsequently react with H,O and O,, to produce «OH and 0~ radjcals. The radicals
and h* can oxidize 2.4-D molecules. Total organic carbon co 5 in the samples
decreased significantly after UV irradiation (Figure 7(b)) j ing that 2.4-D was

mineralized to CO, and H,0. @
TiO, +hy — eqq + \QQ)
h*+H,0 — «OH + H* Q (4)
k" +OH — +OH &Q (5)
ecp +0; — +0, \A (6)
Q

«OH+2,4-D+0;, O

(3)

— degrada ﬁor@g&u ct (CO, + H,0) 7
h*+2,4-D Yggmda tion produ ct (CO, + H,0) (8)
.0, +2,4 (@; de grada tion produ ct (CO, + H,0) @
& Khi
thém cac chat baggier gdc tu do, kha ning quang xtic tic cia mau M4 bi giam xubng,

*
di€u nay chﬁ%g\é vai tro cua cac goc tu do tham gia vao qua trinh quang xtc tac.

Hi¢u suét%qQZ gid chiéu sang ctia mau T2 (v6i isopropanol bat giit gbc *OH) va T4

(Véi’Lglbenzoquinone bat giit gbc O,") giam hon 4 1an mau d6i chimg T1 ching to

&Dfro chinh cia céc gbc nay trong qua trinh quang xac tic. Mau T4 (véi

cthylenediamine tetraacetic acid disodium bat giit h*) giam gan 50% so v&i mau T1,

cho biét vai tro ho trg quang xtc tac cua 16 trong h*.
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3.2. H¢ xtic tic Ag/WO3/TiO; ché tao bang phwong phip

3.2.1. Gian do nhiéu xa tia X (XRD)

g
“Cr
=
£
O
.. | X0
T T T a T T T T T T T T T
10 20 \3}? 40 50 60 70 80

{Q(b' Goc nhiéu xa 2-theta (°)
X Q’\' Hinh 3.8. Pho XRD ciia cdc mau vét liéu
Hinh 3.9 cthhay cac mau vat li€u co cac peak dac trung ctua pha anatase va pha
rutile phﬁsﬁg*p v6i gia tri tiéu chudn da cong bd (anatase 1a JCPDS card no. 21-1272
va mﬁgacfgl JCPDS card no. 21-1276). Trong hinh, & miu X4 cho thiy peak dic trung
c@g ¢ 38,12° tuong ung v&i mat (111) theo gia tri tiéu chuan JCPDS, file No. 04-
Q483. Peak ctia WOs, va Ag trong cac mau con lai khong thdy xudt hién c6 thé do ti

1¢ cia cac chat nay nho nén bi che khuét, trong tu nghién ctru trude do [43].
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3.2.2. Anh hién vi dién tir quét (SEM)

Hinh 3.9. Anh SEM ciia cdc mau vt liéu

Hinh anh SEM ctia 5 miu cho thiy bé mat tit ca vat liéu Ag/WO3/TiO2 déu
c6 d6 xbp cao, nhiéu 16 rdng, thuan loi cho cic phan tir chit hitu co gin vao. Tur do,

gilip qua trinh quang xtic tac phan hily chat hiru co 6 nhiém dat higu qua cao.
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3.2.3. Phé tan sic ning lweng tia X (EDS)
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Hinh 3.10. Két qua do EDSégméu X0

M spectrum 6

0
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B spectrum 7
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Hinh 3.12. Két qua do EDS Q@Vnau X2
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B spectrum 9

Hinh 3.14. Két qué do EDS cd&ﬁu X4

Két qua do EDS ciia ca nim mau déu phat hieq(&yen t6 Ti va O ding nhu pho
nhiéu xa tia X d thé hién. Cac nguyén td Al%a va Br chi xuat hién & mot vai mau
do nén co thé day chi 12 sai sé ciia phép d& ac miu tir X0 dén X5 c6 xu hudng gia
tang ti 1é cac nguyén to Ag va W th \%ﬁng nhu quy trinh ché tao. Tuy nhién, ti 18

% cac nguyén t6 c6 su sai 1éch so @1 muc tiéu ché tao, diéu nay co thé Ii giai boi

sai s6 ctia phép do. QCOQ)
Bd®.2. Thanh phdn cdc nguyén té ciia vt liéu
Tén mau Q
i . \(\"Xo X1 X2 X3 X4
(% mol)
Ti & | 36,60 32,57 36,02 34,52 41,02
62,16 66,71 62,41 62,44 52,56
R - 0,20 0,28 0,93 1,51
ADW 0,02 0,20 0,23 0,71 0,79
(' Al 1,22 - 0,49 - 4,12
~  Na - - 0,58 - -
Br - 0,32 - - -
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3.2.3. Anh hién vi dién tir truyén qua TEM

zni) Onin 25 . ¢ 4000y

Qo Hinh 3.15. Két qua chup anh TEM ciia mdau X3

Hinh anh TEM ctia miu dai dién X3 cho thiy céc tinh thé Ag va WO3; mau den xen
1an cac tinh thé TiO2 mau tring. CO thé nhin thdy hai dang tinh thé 13 anatase
(tetragonal) va rutile (tetragonal) ctia TiO», kich thudc hat khoang 10 nm. Mot sb hat
két hop voi nhau hinh thanh cac dam hat.
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3.2.3. Ph6 hong ngoai bién d6i Fourier FT-IR

f {’3\
~ R X3 |
b / \)Q\
= T X2
g e ¥
> | N
o Q‘Q X1
(i

/ \%\Q

N X0

/ 0(\

<

T T %‘ T T T T
500 1000 \@U 2000 2500 3000 3500 4000
{Q{b' Sé song (em™)
’&inh 3.16. Pho FT-IR ciia cdc mdu vt liéu
Pho6 FT-IR thdy, khong c6 sy thay doi vé lién két trong cac mau pha tap X1, X2,
X3, X4 é;o\véi mau doi ching X0. Piéu d6 chung t6 Ag va WO; tao hdn hop
corg@&e v6i TiO2 ma chua tao lién két bén vig.

C)O
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3.2.4. Ph6 phan xa khuéch tan tir ngoai — kha kién UV-Vis DRS

D6 phan xa (%)

I ' I '
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' 1 ' 1
200 300 400
Budesong (nm)

Hinh 3.17. Phoxdg"- Vis DRS ¢ bucc song 200 — 800 nm

Tat ca 5 mau vat lidu tonghop déu co kha ning héap thu tot nang luong & ving anh
sang cuc tim. Tinh toad theo phuong phap Tauc cho biét ca 5 miu vat lidu tong hop

déu co ning lu’qng@hg cam (Eg) xap xi nhau 1 3,0 eV. Diéu nay ching to khong
c¢6 su chuyén dielr dang ké ning lwong ving cAm. Sy ting cudng hoat tinh quang
xUc tac c@@ ¢hu yéu dyua vao hdn hop composite TiO2/WOs/Ag.

9
&

OOQ\
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3.2.4. Kha niing xir Iy chét hiru co' 6 nhiém caa vat liéu
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Hinh 3.18. Khd@% phdn hity MB sau 60 phiit

g

Két qua nghién ctru cho thay 6& nang quang xuc tac cua TiO; tang 1én mot cach rd
rét sau khi duge xur ly voiMigNOs va NaaWO,. Mau X3 1a TiO: pha tap véi ti 18 s6
mol W : Ag: Ti=1:,ICM0 (2,5%) cho kha nang phan huy MB 36,5% gap 2,9 lan
s0 v6i vt ligu TiOg®an dau 1a 12,6%.

L4

N\
QO
%

&
QOQ\
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KET LUAN VA KHUYEN NGHI

Viéc ting cudng hoat dong quang xtc tac cia TiO, pha tap bang hai phuong
phap 13 tam u6t va sol-gel déu c6 két qua tét, song can tiép tuc phat trién cac phuong
phap bién tinh dé nang cao hon nita hiéu suit xuc tac. Dé c6 thé dua vat lidu vao cac

g dung thyc té thi viéc ting hiéu qua xc tic véi chi phi pht hop c6 ¥, a quyét

N
dinh. Q}(O
Vi vay, can khdo sat thém cac diéu kién dé téng hop du chat xtic tac quang

hiéu suét cao va phai toi vu héa cac diéu kién dé phan tng q@ xuc tac dat hiéu qua

cao nhat co thé.
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