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MO PAU
1. Ly do chon dé tai

Nghé nuéi tdm nudc lo xuit hién & nudc ta rit sém va ngay cang chiém vi tri
quan trong trong nudi trdng thay san. Bén nay, nghé nudi tém da c6 sy phat trién
manh mé& véi mac do tham canh ngay cang cao, cing véi do, gia tri xuat khiu ting
treong manh, chiém hon 40% tong kim ngach cua ca nganh thay san [12]. Tuy
nhién, hién nay nganh néng nghiép noi chung va nganh thuy san noéi riéng dang phai
d6i phd véi thuc trang nguoi dan tly tién sir dung khang sinh trong chan nudi va
nudi trong thay san, khéng theo chi dan cua co quan chirc ning, ddn dén luong
khang sinh ton du trong san pham vat nudi ciing nhu mdi truong cao, anh huong
nguy hai dén sic khoe nguoi tiéu dung, gay kho khan rat 16n trong viéc quan ly va
anh huong dén hoat dong xuat khau. Bac biét, hién nay nudc thai tir cac hd nudi
tém gan nhu chua dugc xir 1y truée khi thai vao méi truong da va dang gay 6 nhiém
moi trudng ngay cang nghiém trong. Do do, van dé xir Iy nudc thai nudi tom trudce
khi thai vao méi trudng can duoc quan tm nghién ctru diing mic.

TiO2 véi nhitng tinh chat vu viét nhu hoat tinh quang x(c tac cao, bén, khdng
ddc,... dang duoc nghién ctru va trng dung rong rdi. Nhitng linh vuc nghién ctru va
ing dung chinh caa vt liéu TiO2 véi vai tro 1a mot chat xdc tac quang cd thé ké dén
la: qué trinh tu 1am sach, kha ning diét khuan, diét virus va naim méc, khir mui doc
hai dé 1am sach khong khi, xi 1y nude nhiém ban, chdng tao swong mu trén 16p kinh
va tiéu diét nhirng té bao ung thu [87]. Tuy nhién, véi do rong viing cam khoang 3,2
eV, vat lidu TiOz chi c6 thé cho hiéu ng x(c tac trong ving anh sang tir ngoai
(UV). Phan buc xa tir ngoai trong quang phd Mat troi dén bé mit trai dat chi chiém
khoang 5% nén viéc st dung ngudn bic xa nay vao muc dich xir Iy méi truong voi
xuc tac quang TiOz bi han ché. Pé mé rong kha ning st dung ning lwong buc xa
mat troi ca & ving anh sang nhin thay vao phan (ng quang xuc tac, can giam ning
lwong viing cidm cua TiO2 hay dich chuyén kha ning hap thu &nh sang cua TiO> tur
vling tir ngoai sang vung kha kién bang cach bién tinh TiO2 vai kim loai, phi kim,
chat ban dan khac,....



Trong nuéc, TiOz thudng dugce diéu ché tir cac tién chat ban dau nhu alkoxide,
mudi sulfate, mudi chloride cua titan nén c6 gia thanh kha cao. Trong khi d6, nguon
nguyén liéu chira titan ¢ Viét Nam néi chung rat phong pha va Binh Dinh 1a mot
trong bén tinh dugc danh gia co quang titan véi tiém niang 16n cua ca nudc, trix lwong
khoang 2,5 triéu tin, nhung viéc khai thac va st dung chua hiéu qua [36]. Tir nhitng
ly do trén, ching toi chon dé tai “Nghién ctru diéu ché vat liéu (C, N, S)-TiO; tir
quing Ilmenite Binh Pinh &ng dung xi ly nwée thai nudi tom”.

2. Muc tiéu luan an

Muc tiéu caa luan an 13 diéu ché duoc nano TiO2 tir quing Ilmenite Binh Pinh
bang phuong phap sulfate va bién tinh bé mat TiO2 boi cac phi kim C, N, S. Xu ly
dugc mot sé tac nhan & nhidm trong nudc thai nudi tdm sir dung vat liéu TiOz bién
tinh diéu ché tir quang Ilmenite Binh Dinh két hop vaéi phuong phap xt Iy sinh hoc.
3. Péi twong va pham vi nghién ciu

Déi twong nghién ciru cua luan an 1: vat liéu nano TiOz bién tinh bai phi kim
diéu ché tir quang llmenite Binh Binh; nudc thai nudi tdom duoc ldy tir huyén Tuy
Phudc, tinh Binh Dinh.

Pham vi nghién citu: nghién ctru diéu ché vat liéu TiO2 tir quing Iimenite Binh
Dinh bang phuong phap sulfate quy mé phong thi nghiém; nghién ciu tong hop
vat liu TiOz bién tinh C, N, S bang phuong phap thuy nhiét; khao séat hoat tinh
quang xuc tac cua vat liéu bang phan ¢ng phan hay khang sinh tetracycline trong
dung dich nuéc; khao sat kha nang xir 1y nuéc thai nudi tdm trong thuc té bang
phuong phap xuc tic quang trén vat lidu TiO2 bién tinh két hop véi phuong phap
xu ly sinh hoc.

4. N¢i dung nghién ciu

- Biéu ché vat liéu nano TiO: tir quing Ilmenite Binh Dinh bang phwong phap
sulfate. Chang t6i lya chon phuong phap nay 1a vi sulfuric acid H2SO4 dung phan
hay quang 1a nguyén liéu ré tién, phd hop voi diéu kién kinh té ¢ nuéc ta va tan

dung duoc nguon nguyén liéu limenite c6 sin trong tu nhién.



- Nghién ciru tdng hop vat liéu bot nano TiO2 bién tinh ddng thoi C, N, S. Vit
licu duoc dic trung bang cic phuong phap hoa 1y hién dai nhu XRD, EDX, IR,
XPS, UV-Vis, SEM, TEM, PL, BET. Khao sét cac yéu té anh hudng dén hiéu suat
phan hity khang sinh tetracycline nhu: anh huong cua khdi lwgng chét xdc tac, nong
d6 dau dung dich tetracycline, pH, kha ning tai xtr dung chat xuc tac, co ché cua
phan ng quang xuc tac.

- Ung dung vat liéu TiO2 ddng pha tap C, N, S xir ly cac chat 6 nhiém trong
nudc thai nudi tdm bang phuong phap quang xuc tac két hop véi phuong phap
sinh hoc.

5. Y nghia khoa hoc va thuc tién cia luan an

Luan &n la cdng trinh nghién ctru co ban c6 dinh hudng wng dung. Cac két qua
cua luan 4n c6 ¥ nghia khoa hoc va thyc tién cao:

Y nghia khoa hoc: Diéu ché duoc vat liéu TiOz bién tinh C, N, S tir quang
llmenite, x4c dinh cac diéu kién tong hop tbi wu cua vat liéu TiO2 bién tinh va xay
dung co ché phan ng quang xuc tac phan hity khang sinh tetracycline.

Y nghia thyc tidn: Gop phan lam ting hiéu qua kinh té tir khoang san Iimenite.
Tao ra vat liéu TiO2 bién tinh c6 thé ap dung xur 1y nudc thai nudi tdm bang phuong
phap quang xuc tac két hop phuong phap sinh hoc.

Piém méi ciia luin 4n

Lan dau tién nghién ctru pha tap dong thoi cac nguyén t6 C, N, S vao vat liéu
TiO, diéu ché tir ngudn khoang ty nhién Ilmenite Binh Dinh bang phuong phap
sunfat két hop v6i phuong phap thity nhiét, khai thac tinh ning pha tap dong thoi ba
nguyén to phi kim vao viéc nang cao hoat tinh quang xtc tac cta vat liéu nano TiO2.

Dé xuit co ché phan mg quang xiic tac, xac dinh cac san pham trung gian cua
vat liéu TiO2 pha tap C, N, S trong qua trinh phan hiy khang sinh tetracycline.

Lan dau tién Gmg dung vat liéu TiO2 pha tap dong thdi ba nguyén t6 C, N, S vao
xtr 1y nudc thai nudi tom ving duyén hai mién Trung Viét Nam bang phuong phap

quang xuc tac két hop véi phuong phap sinh hoc.



Chuwong 1. TONG QUAN

1.1. GIOI THIEU CHUNG VE KHOANG QUANG CHUA TITANIUM VA
PHUONG PHAP PIEU CHE TiO, TU TINH QUANG ILMENITE
1.1.1. Quaing titanium

1.1.1.1. Trén thé gidi

Titanium 1a nguyén té chiém ty 18 tuong ddi cao trong vo trai dat (0,63 %) co
trong thanh phan cua nhiéu khoang vat, trong d6 8 khoang vat chuaa titanium c6
nhiéu gia tri sir dung trong cong nghiép nhu: Ilmenite, rutile, anatase, brookite,
perovoskite, sfene, leicoxen, titanomagnetite dugc phan bé rong khap trong vo tréi
dat va kha doi dao vé ham lugng. Theo so lidu thong ké [193] trir lugng quang
titanium quy ra TiOz trén thé gigi hon 2 ty tan. Trong d6, trit lugng rutile va
llmenite khoang 1,5 ty tan. Cac nudc co trir lugng quang titanium Ion trén thé gigi
dugc ké dén 1a: Nam Phi, An Do, My, Canada, Na Uy, Uc, Braxin, Trung Quéc va
Ukraina.

Trong ty nhién, dic diém caa mot s6 khoadng vat chia titanium c6 gia tri céng
nghiép dugc trinh bay ¢ Bang 1.1.

Bdng 1.1. Mot s6 khoang vat chua titanium cé gia tri cong nghiép [116]

Khoi
Ten khoding vat Thanh phan | TiOz (% t,heo lwong Do cirng
chinh ly thuyét) riéng (Mohs)
(g/cm?)

IImenite FeTiO3 52,63 4,60-5,20 | 5,00-6,00

Rutile TiO 100,00 4,30 6,00

Anatase TiO 100,00 3,90 5,75

Brookite TiO2 53,00 4,13 5,57
Perovoskite CaTiOs 48,80 4,00 5,50-6,00
Sfene Ca0,Ti0,SiO: 39,20 3,30-3,60 | 5,00-6,00
Leucoxene TiOz, SiO2 50,00-95,00 3,30-4,30 | 5,00-6,00
Titanomanhetite | FesO4, FeTiO3 2,00-30,00 4,50-5,00 | 5,50-6,00




1.1.1.2. O'Vigt Nam

* Tiém néng nguon quang limenite Viét Nam

Viét Nam dugc danh gia la nudce co trir lugng quang llmenite kha 16n, dung
thar 6 trén thé gigi, duoc phan b rong rai trén nhiéu viing mién khac nhau voi trix
lwong dd dugc thim do va danh gia vao khoang hang chuc triéu tan Ilmenite [193],
chiém khoang 5% trit luong cua toan thé gisi. Cac tinh ven bién tir Quang Ninh dén
Binh Thuan c6 quang sa khoang titanium véi trir lugng 16n va c6 gia tri cdng nghiép
cao co thé ké dén nhu sau [23]:

- Ving Péng bic Bic Bo: ¢d tong trit legng limenite khoang 90 ngan tan.

- Vung ven bién Hai Phong, Thai Binh va Nam Dinh: cac mo sa khoang cua
viing ndy c6 quy md nho, du béo c6 khoang 11 ngan tan limenite.

- Ving ven bién Thanh Héa: di phat hién duoc 4 mo sa khoang la Hoang
Thanh, Sam Son, Quang Xuong va Tinh Gia. Cac mo sa khoang nay ¢ trir luong
nhé nhung ham lwong Ilmenite twong ddi cao, dic biét chung c6 ham lwong
monazite cao hon so vgi cac vung Khac.

- Ving Nghé An - Ha Tinh: Day 13 noi c6 tiém ning 16n nhat vé quang
titanium & Viét Nam, cac mo sa khoang ving nay c¢6 quy md tir nho dén lén, c6
khoang 15 moé va diém quang. O cadc mo sa khoadng nay, ngoai khoang vat limenite,
trong quang con c6 cac khoadng vat co ich khac nhu zircon, leucoxene, monazite va
c6 ca kim loai hiém 1a Hafini voi gia tri kinh té cao.

- Vung Quang Binh - Quang Tri: khu vuc nay co trir lugng khoang 348,7 ngan
tan limenite.

- Vlng ven bién Thira Thién Hué: cac mo sa khoang ving nay phan b suét tur
Quang Pién dén Phl Loc va co dic diém 1a ham lugng chat c6 hai Cr203 cao hon so
Vé6i & cac vung khac. Trix lwong cua limenite 12 2,436 ngan tan.

- VUing ven bién Binh Binh, Phi Yén va Khanh Hoa: c6 trit lugng khoang 2
triéu tan limenite.

- Vung ven bién Ninh Thuan, Binh Thuan: theo thdng bdo méi nhit cua tong
cong ty khoang san Viét Nam, tong trix lugng IImenite tai Binh Thuan 1a 6 triéu tan,



trong d6 trit lugng c6 kha ning khai thac 14 2 triéu tan.
* Mgt s6 mé quéng llmenite ¢ Viét Nam

- Khu mé Cdam Hoa (Ha Tinh)
Mo Cam Hoa 1a mét trong nhitng mo limenite sa khoang 16n nhat ven bién Ha Tinh.
Mo chay doc bo bién tir Thach Tri - phia nam Thach Khé dén Cam Long - phia béic
nGi Thién Cam dai 14 km, rong nhat 1300 m, hep nhat 300 m, thudc cac xa Cam
Hoa, Cam Duong, Cam Long, xa Thach Van, Thach Hoi (huyén Thach Ha). Toan
bo mé Cam Hoa nam trong diy dun cat & mic cao 1 m dén 10 m duoc tao thanh tir
c4c tich tu c6 ngudn goc bién-gi6é thuoe Holocen thuong (mvQIV3). Chiéu day tram
tich Holocen thugng dao dong tr 5 + 10 m. Trong tram tich Holocen thuong c6
chtra quing IImenit khé giau hinh thanh than sa khoang IImenite rat 16n cé dién tich
hang chuc km2 Than quing & day hau nhu 16 thién trén mat, mot vai noi cé phu l6p
cat trang mong khong dang ké. Pay than quang la 16p san soi, doi chd co 1an it sét
va mun thuc vat. Toan bo khu mé Cam Hoa c6 than quang nam céch bd bién
khoang 800 m, trong diy dun cét ndi cao trén mit dia hinh c6 do cao tuyét dbi 3 +
10 m. Quing & day rat on dinh khdng bi séng bién bao pha. Tong trir lwong quing
titanium cap C1 + C2 cua toan khu moé Cam Hoa la 2.316,66 ngan tan duoc trinh
bay chi tiét trén Bang 1.2.

Bdng 1.2. Trir luong quang titanium caa khu mo Cam Hoa [5]

Mo Trit lugng (?ép Ci | Trit luong gép Cz Tong Cc},ng
(Ngan tan) (Ngan tan) (Ngan tan)
Cam Hoa 1.241,39 269,56 1.501,95
Thach Hoi-Thach Van 120,22 244,16 364,38
Cam Long - 450,33 450,33
Téng cong 1.361,61 955,05 2.316,66

Bdng 1.3. Thanh phan hoa hoc tinh quang llmenite khu mo Cam Hoa [5]

Thanh phan Ham luong (%) Thanh phan Ham luong (%)
TiO2 54,40 SiO; 0,78
FeO 27,30 MnO 3,30
Fe203 12,10 Cr203 0,04
Al>O3 0,87 - -




- Khu mo Vinh Thai (Quang Tri)

Khu mo sa khoang titanium Vinh Thai thuéc xa Vinh Thai huyén Vinh Linh tinh
Quang Tri. M6 kéo dai 15 km doc ven bo bién x3 Vinh Kim (phia Nam) dén x4
Vinh Thai (phia Bic), trung tdam mo cach thi tran H6 Xa 15 km vé huéng Pong.
Quing trong khu moé dugc phan bé trén dia hinh bai bién, go gid va dun cat ven
bién. D6 cao dia hinh mo tir 2 m dén 15 m. Xa hon vé phia Tay 1a cic dun cat cao tir
10 m dén 30 m tiép dén 1a dia hinh bang phang dat thuoc thém bién. Trong khu vuc
mo, doi chd do cac khe sudi tam thoi chay tir phia Tay, dia hinh bi thay doi, ranh
gioi dia mao bi x6a nhoa. Biéu kién giao thdng mé ndi chung thuan lgi vé mua kho.
Mo cach qudc 16 1A 15 km bang duong 6t6. Puong sat co ga gan nhat la ga Sa
Lung cach mo 25 km vé phia Tay. Puong 6t6 dén ga nhin chung thuan loi, tir mé
dén cang Cua Viét co duong 6t6 dai 60 km [6].

Thanh phan hoa hoc cua tinh quang limenite dao dong nhu sau [6]: TiO2: 52,73 +
55,13%; Fe203: 19 + 24%; FeO: 13 + 18%; Cr20s: 0,06 + 0,183%. Ngoai ra con co
c4c thanh phan nhu V20s, P20s va MnO nhung ham lugng khong dang ké.

- Khu mé Thugdn An (Thira Thién-Hué)

Khu mo c6 dién tich khoang 6 km?2, phan b doc bd bién ¢ cac x& Pha Hai,
Phi Dién va Vinh Xuan, huyén Phi Vang, tinh Thira Thién-Hué voi chiéu dai
khoang 12 km, chiéu rong trung binh 500 m.

Khu mo hinh thanh trén mot dai dun cét ven bién tir c4c tich tu c6 ngudn géc
bién gi6 hién dai (mvQIV4), thanh phan tram tich gdm cét thach anh mau xam hat
min dén trung chtra kha giau quing llmenite. Veé diéu kién giao thdng caa khu mo
kha thuan lgi. Chay doc theo cac mo vé phia Tay c6 quéc 16 68, céac loai 6td trong
tai 1on co thé di lai dé dang. Ngoai ra ¢ phia Bac va phia Nam khu mé con c6 hai
cang lon 1a cang Thuan An va cang Chan May. Néi lién hai cang la pha Tam Giang,
cac tau beé c6 trong tai nho co thé di lai dugc. Khu mé Thuan An gdm c6 3 mo 16n
chinh 1a cac mo Vinh Xuan, Ké Sung va Phuong Dién. Thanh phan hoa hoc cua tinh
quang llmenite cia khu mo, cu thé nhu sau: TiO; - 52,5%; FeO - 29,01%; Fe,Os -



12,8%; Cr203 - 0,4%; V20s - 0,13%:; ngoai ra trong thanh phan con cé cac nguyén
t6 Si, Mn, Mg, P, Al, Zr, Ca [3].

- Khu mé Bé Gi (Binh Binh)

Khu mo D& Gi nam trén bi cat ven bién xa Céat Khanh, huyén Phi Cét, tinh
Binh Dinh. Chiéu dai than quing 8.400 m, chiéu rong than quing thay ddi & phia
Bic 100 + 200 m, ¢ giira than quing 1.500 mét va & phia Nam 1.800 m. Dién tich
khu mo 1a 8 km2 Dia hinh khu mé khdng bang phang, dang 15i 16m, map mé phirc
tap, tao thanh nhiéu con cat, bai cat co do cao, do déc khac nhau nam ké tiép nhau,
gitta ching hinh thanh céc khe, ranh, biéu hién su bién dong phic tap caa bé mat
dia hinh do tic dong cua giod, bdo, nudc trén mit va nude bién. Thanh phan hoéa hoc
cua tinh quang llmenite cta khu mo duoc trinh bay ¢ Bang 1.4.

Bdang 1.4. Thanh phan hda hoc tinh quang llmenite khu mo Bé Gi [2]

Thanh phan (%) Nho nhat Lén nhat Trung binh
TiO2 44,220 50,080 47,046
FeO 28,390 34,680 31,432
Fe203 11,170 21,480 16,500
Al>03 0,790 0.840 0,818
Cr203 0,031 0,051 0,040
V205 0,081 0,084 0,082
SiOz 0,210 0,240 0,228

- Khu mé Go Pinh (Binh Thudn)

Khu mo sa khoang Iimenite Go Pinh phan bé trén cac go dun va bai cat ven
bién thudc dia phan x& Tan Hai, huyén Ham Tan, tinh Binh Thuan. Dai cét chia
quang kéo dai khong lién tuc theo huéng Pong - Tay tir sdng Ctra Can dén sbng
Cutri dugc chia lam hai phan khu: phan khu Go Dinh I va phan khu Go Dinh II
Toan bo dai cat chira quang co chiéu dai khoang 5 km chiéu rong tir 150 dén 600 m

Phédn khu Go Pinh I: Puoc danh gia 1a mot trong nhitng mo ¢é trién vong
nht trong dai sa khodng ven bién mién Trung Nam B6. Than quing limenite -

zircon nam trong cét vang va mot so it trong cét trang xam bo roi, do hat nho dén




trung binh, 1an mét it hat 16n. P4y than quing phan bé ¢ do cao tir 2 m dén 11 m,
gan nhu nam ngang hoic hoi nghiéng ra bién tir 1 + 4°. Thanh phan hoa hoc cua
tinh quing llmenite phan khu Go Dinh I thé hién trong Bang 1.5.

Bdng 1.5. Thanh phan hoéa hoc tinh quing Ilmenite phan khu Go Binh [7]

Thanh phan Ham luong (%) Thanh phan Ham luong (%)
TiO2 52,00 SiO; 5,42
FeO 22,27 MnO 0,65
Fe203 19,95 P20s 0,05
AlO3 2,69 Na.O 0,08

Phdn khu Go Binh II: Nam giira sdng Cutri va song Phan, kéo dai theo hudng
Tay Tay Nam, chay gan song song mép nudc bién kéo dai 3,6 km, rong trung binh
500 m. Ham lugng llmenite trong than quing rat thap tir vai kg/ m® d¢én vai chuc kg/
m?3 nén khong cé y nghia vé cong nghiép.
1.1.2. Mot s6 phwong phap diéu ché TiO; tir tinh quang limenite

1.1.2.1. Phwong phdp phan gidi tinh qugng llmenite bang ammonium
fluoride

Phuong phap flo héa sir dung ammonium fluoride (NH4F) [41], [49], [125]
cho phép phan giai tinh quang Ilmenite, dong thoi 1am sach Fe, Cr, ... va ¢ thé san
xuat TiO, & dang rutile hoic anatase. Cac phuong trinh phan ¢ng chinh xay ra nhu
sau:

FeTiOs + 11 NHsF —> (NH4):TiFs + (NHa)sFeFs + 6 NHsT + 3 H.0  (L.1)

(NHa)2TiFs + (NHa)sFeFs — TiFsT + FeF, + 5 NH3T + 5 HFT (1.2)
TiFsT + 5 NHsT + 5 HFT — (NHa).TiFs + 3 NH4F (1.3)
SiOz + 6 NH4F — (NHa4)2SiFs + 4 NH3T + 2 H.0 (1.4)

Quéa trinh két tua Ti(OH)s duoc thuc hién tr pha long chia hén hop
(NHa),TiFs va NH4F theo phan ung thuy phan trong méi trudong kiém bang dung
dich NHs theo phuong trinh:

(NHa)2TiFs + 4 NH4OH —> TiOz. 2H,0 + 6 NH4F (1.5)

Do trong thanh phan quing c6 chta silic nén trong san pham két taa sé chia
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SiO». 2H,0 thu duoc theo phan ung:
(NH4)2SiFs + 4 NH4OH — SiO2. 2H20 + 6 NH4F (1.6)

Vi vay, qué trinh két taa thong thudong duoc thuc hién theo phuong phép hai
giai doan nhu sau:

- Giai dogn 1: Téch két ta SiO2. 2H20 & pH = 7,0-7,5, sau d6 loc tach huyén
phu, pha long duoc chuyén qua két tua ¢ giai doan 2.

- Giai dogn 2: Két taa TiOz. 2H20 & pH > 9,0 theo phuong trinh (1.5).

Sau khi lang tach va loc rira két tua nhiéu lan bang nuéc cat, két tia hydroxit
cua Ti(IV) duoc nung ¢ nhiét do tir 400-500 °C trong khoang thoi gian 1 gio sé€ thu
duoc TiOa.

Phuong phép nay tiéu tén nhiéu nang lwong do qué trinh phan giai tién hanh &
nhiét do cao, san pham TiOz d& bj 13n SiO,, HF ton tai trang thai khi gay an mon
thiét bi, ...

1.1.2.2. Phwong phdp phan gidi tinh quang llmenite bang hydrofluoric acid

Khi cho tinh quang Ilmenite tc dung véi dung dich hydrofluoric acid (HF) s&
Xay ra cac phan ung chinh nhu sau [21], [125], [170]:

FeTiOs + 8 HF —> FeF, + HoTiFs + 3 H.0 (1.7)
FeoO3 + 12 HE — 2 HaFeFs + 3 Ho0 (1.8)
SiO2 + 6 HF — H1SiFs + 2 H0 (1.9)
Al,Os + 6 HF — 2 AlFs + 3 H,0 (1.10)
AlL,Os + 12 HF —> 2 H3AlF + 3 H,0 (1.11)

Sau d6, hon hop sau phan tung duoc loai bo ba va cho tac dung véi dung dich
KCI b&o hoa s& thu dugc mubi K2 TiFs dang két tua tring.
H2TiFs + 2 KCI — KaTiFs (l wing) + 2 HCI (1.12)
Tinh thé K2 TiFs hau nhu khong hat am va bén nhiét (c6 nhiét d6 phan huy trén
400 °C), do d6 rét thuan loi khi loc tach, sy kho va luu trit [21]. Mt khéc, van dé
dang lo ngai khi st dung tac nhan HF dé phén giai quang la kha ning bay hoi va an
mon thiét bi, diéu nay da duoc khic phuc khé tét bang céch tién hanh phan tng

ngay & nhiét d6 thuong va sir dung dung dich HF ¢6 nong do thich hop.
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Khi tién hanh thiy phan mudi K,TiFs bang dung dich amoniac s& thu duoc
hydroxit caa Ti(IV):

K>TiFe + 4 NHsOH —> Ti(OH)s (L wing) + 2 KF+ 4 NHaF  (1.13)

Sau khi loc rira, siy kho va nung két taa Ti(OH)4 s& thu duoc TiO».

1.1.2.3. Phwong phdp phan gidi tinh qugng Ilmenite bang KOH

Phuong phap nay duogc sir dung dé diéu ché TiO; tir tinh quang IImenite bang
cach phan giai trong dung dich KOH dam dac & nhiét do cao va sau do tiép tuc phan
g véi H2S04 [11], [155], [144]. Quy trinh tién hanh theo cac giai doan sau:

- Giai dogn 1: Qua trinh phan giai tinh quang llmenite bang KOH

Phan ing cua FeTiOs (thanh phan chinh trong limenite) véi KOH nong do cao
duoc mo ta theo phan trng sau:

3FeTiOs+ 4KOH —  KyTisOg+3FeO+2H,0  (1.14)

- Giai dogn 2: Qua trinh diéu ché TiOSO4 bang H2S04

San pham cuia phan tng trén & dang bot nhio duoc rira sach bang nudc cat dén
pH = 7 dé tach céc tap chit, sau d6 cho tac dung véi H2SO4 dé tao ra TiOSO4 va
FeSO4 theo phan tng sau:

K4TisOg + FeO + H2S04 — 3 TiOSO4 + FeSO4 + 2 K2S04 + 6 H20  (1.15)

Sau d6 miu duoc loc, ldy phan dich loc dem dun séi va thity phan bang dung
dich KOH 5M.

- Giai doan 3: Piéu ché TiO2 ¢ dang kich thuéc nanomet

Két taa sau khi say kho duoc tiép tuc rira bang hydrochloric acid 10% dé loai
bo triét dé Fe(Il), sau d6 rira lai bang nude cat dén pH = 7. Pem sdy két tua ¢ 70 °C
va nung ¢ nhiét do 600 °C trong 7 gio.

Phuong phap st dung kiém dic dé phan giai quang Ilmenite ciing gap phai
nhitng han ché nhu: tiéu tén nhiéu ning lwong, quy trinh rat phic tap, san pham thai
chta lugng 16n kiém, ...

1.1.2.4. Phwong phdp phan gidi tinh qugng llmenite bang acid hydrochloric

Dung acid HCI ky thuat hoa tan tinh quang Ilmenite [179], [181], [203] v&i su

c6 mat cta phu gia & nhiét do 60-100 °C, thu duoc hdn hop cac mudi chloride cua
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titanium, sit va cac tap chit khac co trong tinh quang.
TiOz + 4 HCI — TiCls+ 2 H,0 (1.16)
FeO + 2 HCI — FeCl, + 2 Hz0 (1.17)

Sau khi phan ¢ng hoa tan két thac, dung dich dugc loc tach ba. Nudc loc dua
vao thung thuy phan, titanium chloride bi thay phan thanh titanium hydrate. Cac
mudbi sat chloride khdng bi thity phan trong mdi trudng hydrochloric acid (HCI) ¢6
nong do dam dic. Két taa titanium hydrat sau thay phan duoc loc, rira sach, say khd
va nung sé thu duoc TiOs.

Phuong phap nay da giai quyét tot van dé vé nang luong (thuc hién & nhiét do
thap) nhung van ton tai nhuoc diém 16n nhu: hiéu suat phan hiy quing thap, luong
acid HCI dic duoc st dung rat 16n, san pham phu sau phan giai quang (mudi cua st
va céc kim loai khac, acid du) ton tai ¢ trang théi long rat kho xur ly.

1.1.2.5. Phwong phdp phan gidi tinh quang llmenite bang sulfuric acid

Phuong phap phan giai tinh quang llmenite bang sulfuric acid 1a phuong phap
dau tién ap dung dé san xuat TiO2. Vao dau thé ky 18, phuong phap nay duoc
nghién ctru trong phong thi nghiém, nam 1923 dua ra san xuat & Phap va dén nam
1927 nguoi ta di xdy dung dugc cic nha may san xuat TiOz véi quy mo Ion.
Phuong phap duoc thuc hién qua 4 giai doan [24], [129], [180], [212]:

- Giai doan 1: Phan giai tinh quing bang H2S0.

2FeTiOs+ 8H2S0s — > 2Ti(SOu)z + Fea(SOs)s + SO2 + 8H.0  (L.18)
2FeTiOs + 6H2504 —» 2TiOSO4 + Fea(SO4)s + SOz + 6H:0 (1.19)

Pé phan giai tinh quing, lac dau chi can gia nhiét d¢én 125-135 °C, sau d6
nhiét d6 s& tu nang I&n (nhd nhiét caa phan tmg) dén 180-200 °C.

- Giai dogn 2: Khtr Fe** trong dung dich

Fe2(S04)3 + Fe — 3 FeS04 (1.20)

Khi tat ca Fe3* khir thanh Fe?* thi dung dich s& chuyén sang mau tim do 13 mot

phan Ti** da bi khtr dén Ti%".
2TiOSO4 + Fe + 2 H2S04 —> Tio(SOa)s + FeSOs + H,0  (1.21)

- Giai dogn 3: Thity phan dé thu duoc acid metatitanic
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TiOSO4 + H20 — H2TiO3 + H2SO4 (1.22)

C6 2 céch tién hanh thay phan:

- Pha lodng dung dich.

- Cho thém mam tinh thé vao dung dich: mam tinh thé duoc cho vé dudi dang
dung dich keo cua oxit titan ngam nudc .

Dé san xuat TiOz dung cho luyén kim, thudng ding phuong phdp mam tinh
thé s& kinh té hon vi ¢6 thé str dung truc tiép dung dich acid thu duoc sau khi loc ma
khdng can c6 dic.

- Giai dogn 4: Nung H2TiO3

Pé tach nudc va SOz khoi tinh thé TiO2 ngudi ta nung tir 200-300 °C (ddi voi
nudc) va tir 500-950 °C (ddi véi SOs). Tuy theo nhiét 6 nung sé thu dugc TiO2
dang anatase hoac dang rutile.

Trong qua trinh san xuat, mot phan sulfuric acid chuyén thanh mudi sulfate,
cha yéu 12 mudi sét (11) sulfate, phan con lai 1a sulfuric acid lodng. Pé dap tng céc
y&u cau vé méi trudng, ngudi ta ding CaCO3 va Ca(OH), dé tao két tna CaSO4 voi
dung dich chat thai. Hoac c6 thé tai ché dé thu hdi H2SO4 qua hai giai doan:

- Cho bay hoi dung dich dé thu duoc acid c6 nong do cao hon.

- Nhiét phan cac mudi sulfate dé thu SO, duing cho quaé trinh san xuat H2SOa.

Nhin chung, mdi mot phuong phap déu ¢ nhing wu diém va han ché nhat
dinh vé hiéu suat phan giai quang, kha ning tach loai tap chat, diéu kién tién hanh
va sy tac dong dén moi truong. Phl hop véi nén kinh té cua nudée ta 13 triv luong
quang titanium kha 16n, sulfuric acid da duoc san xuat dai tra, gia thanh thap do c6
thé san xuat TiO2 véi khéi lwong 16n nén trong luan an ndy chidng téi tap trung
nghién ctru quy trinh diéu ché TiO; kich thudc nano tir tinh quang llmenite bang
phuong phép sulfuric acid.

1.2. GIOI THIEU VAT LIEU TiO2 VA TiO2 BIEN TiNH
1.2.1. Vit ligu TiO;
1.2.1.1. Cdu trac

Titanium 1a nguyén t6 pho bién thir chin trong vo trai dat, ton tai trong tur
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nhién dudi dang cac hop chit titanium dioxit, khoang vat Ilmenite (FeTiOs hay
FeO.TiO2),... Vat lidu TiO2 c6 thé ton tai duéi nhiéu dang thu hinh khac nhau. Pén
nay cac nha khoa hoc d3 cong bd nhitng nghién ctru vé 7 dang thu hinh (gdm 4 dang
1a cAu tric tu nhién, con 3 dang 14 dang tong hop) cua tinh thé TiO2. Trong d6, 3
dang thu hinh phd bién va duoc quan tdm hon ca cua tinh thé TiO2 Ia rutile, anatase
va brookite (Hinh 1.1.) Pha rutile 12 dang bén, pha anatase va brookite 1a dang gia
bén va dan chuyén sang pha rutile khi nung & nhiét 6 cao (thudong khoang trén 750

°C) [134].

> 4% -

Dang anatase Dang rutile Dang brookite
Hinh 1.1. Cau trdc tinh thé cac dang thu hinh TiO [177]

Rutile 14 dang bén pho bién nhat cua TiOz, ¢6 mang ludi ti phuwong trong d6
mdi ion Ti** dugc ion O% bao quanh kiéu bat dién, day la kién tric dién hinh cta
hop chat c6 cong thirc MXo.

Céu triic mang ludi tinh thé cia rutile, anatase va brookite déu dugc xay dung tir
céc da dién phdi tri tim mit (octahedra) TiOs ndi v6i nhau qua canh hoidc qua dinh oxi

chung. Méi ion Ti*" dugc bao quanh béi tim mit tao bdi sau ion O% (Hinh 1.2.

. Titan
® Oxy

@
Hinh 1.2. Hinh khéi bat dién cua TiO:
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Céc mang luéi tinh thé cua rutile, anatase va brookite khac nhau béi su bién
dang ctia mdi hinh tAm mit va cach gan két giita cic octahedra. Hinh tdm mit trong
rutile 13 khong dong déu do d6 co su bién dang orthorhombic (hé truc thoi) yéu. Céac
octahedra ctia anatase bi bién dang manh hon, vi vy muc ddi xtng cua h¢ la thép
hon hé truc thoi. Khoang cach Ti-Ti trong anatase 16n hon trong rutile nhung
khoang cach Ti-O trong anatase lai ngén hon so véi rutile.

Nhitng sy khac nhau trong cAu tric mang ludi din dén sy khac nhau vé mat do
dién tr gitra hai dang thu hinh rutile va anatase cua TiO2 va day la nguyén nhan ctia
mot s6 su khac biét vé tinh chat giita chung. Tinh chat va tng dung cta TiO2 phu
thudc rat nhiéu vao cau trac tinh thé cac dang thu hinh va kich thudc hat cua cac
dang thu hinh nay. Chinh vi vay, khi diéu ché TiO2 cho muc dich tng dung thuc té
cu thé nguoi ta thuong quan tam dén kich thuéde, dién tich bé mat va ciu trac tinh
thé [95], [139].

Ngoai ba dang thu hinh tinh thé néi trén ctia TiO2, khi diéu ché bang cach thuy
phan mubi vo co ctia Ti** hodc cac hop chit co titanium trong nudc & nhiét do thap
nguoi ta c¢6 thé thu dugc TiO2 ¢ dang vo dinh hinh. Tuy vay, dang nay khong bén,
néu dé lau trong khong khi ¢ nhiét do phong hodc khi dugc dun néng thi chuyén
sang dang anatase.

Trong cac dang thu hinh cta TiO2 thi dang anatase thé hién hoat tinh quang
xUc tac cao hon cac dang con lai.

1.2.1.2. Co ché quang XUc tac trén TiO;

Trong hoa hoc, khéi niém xuc tic quang dung dé noéi dén nhiing phan &ng xay
ra dudi tac dung dong thoi cua chit xic tac va anh sang, hay néi cach khac, anh
sang chinh la nhan té kich hoat chat xdc tac, giip cho phan ung xay ra. Khai niém
xuc tac quang hoa di thé duoc bao cédo dau tién vao nim 1964 boi Doerffler va
Hauffe khi ho tién hanh sy oxi hda CO bang chit xtc tac kém oxit co chiéu sang
[80]. Tuy nhién, su quan tam Ion dén linh vuc xdc tac quang di thé bat dau tir
nghién curu cia Fujishima va Honda vao nam 1972 [88] htra hen su tan dung cac vat

lieu dya trén TiO2 cho sy luu trir VA chuyén héa nang lwong mat troi. Mot trong
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nhitng nha nghién ciru sém nhat da tap trung vao sy phan huay chat doc trong nuéc
1a Carey vao nam 1976 [62]. Ong di bao cdo trong nghién ctru caa minh vé viéc loai
bo chlorine trong polychlorobiphenyls (PCBs) bing phan ng x(c tac quang hoa,
chang t6 rang phan ung xuc tac quang di thé 1a mot phuwong phiap méi giau tiém
nang dé xur ly chat 6 nhidm hitu co trong nudc. Ké tir d6, su phét trién cua qué trinh
quang xtc tac dé 1am sach nuéc di va dang phat trién dang ké.

Ngay nay, quang xuc tac duoc xem 1a k¥ thuat xanh va st dung phd bién nhu
12 mot su thay thé day hira hen cho cac phuong phap hoa hoc truyén théng, vi nhiéu
wu diém ndi bat nhu: (1) st dung truc tiép anh sang mat troi dé kich hoat phan ng
quang xtc tac, (ii) phan hily hoan toan hop chat chat hitu co nén khong gay 6 nhiém
thr cap, (iii) kha ning tai sir dung, va (iv) chi phi thap. Trong nim 2015, hon 5500
bao céo vé cac ing dung quang xtc tac di dugc cong bd, tiép tuc cho thay tam quan
trong va cac lgi ich nghién ciru n6i bat ctia phuong phap xuc tac quang di thé [217].

Theo 1y thuyét ving, ciu trac dién tir cua kim loai bao gom mét vung véi
nhitng obital phan tur lién két duoc dién du electron, dugc goi la vung hoa tri
(Valence band - VB) va mot ving gdm nhitng obital phan tir lién két con tréng
electron, dugc goi 1a viung dan (Conduction band - CB). Khoang cach ning lugng
giira hai ving nay duoc goi 1 ning lugng ving cam Eg (Band gap energy). Su khac
nhau gitra chat dan dién, chat cach dién va chat ban dan chinh 1a su khac nhau vé vi
tri va nang luong vung cAm. Vat liéu ban dan 1a vat liéu co tinh chat trung gian gitra
vat liéu dan dién va cach dién, khi c6 mot kich thich da 16n (16n hon nang luong
vung cim Eg) cic electron trong ving hoéa tri cua vat liéu ban dan c6 thé vuot qua
ving cdm nhay 1én ving dan, tr& thanh chat dan dién c6 diéu kién. Nhimng chit co
Eg 16n hon 3,5 ¢V la chét cach dién, nguoc lai nhiing chét co Eg thr?ip hon 3,5¢V la
chét ban dan.

Qua trinh xuc tic quang héa bat dau khi cac chat ban dan hap thu cac photon
¢6 niang luong cao hon hodc bang véi nang lugng ving cdm din dén sy kich thich
cac electron tir ving héa tri (VB) 1én ving dan (CB), tao ra cac cip electron — 16

tréng quang sinh. Céc electron va 18 trong quang sinh nay co thé két hop lai trén bé
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mit vat liéu xtc tic ban dan hay trong khdi cac hat ban dan kém theo viéc gidi
phong nang luong dudi dang nhiét hodc di chuyén dén bé mat noi chiung c6 thé
phan tmg véi cac phan tir bi hip phu trén bé mit cua vat liéu ban dan. Céc 13 trong
quang sinh c¢6 kha nang oxi hoa va céc electron quang sinh c6 kha ndang khir. Xtc
tac quang 13 mot qué trinh bao gdm nhiéu budc khac nhau va mét sé lwong 16n cac
phan tng xay ra theo chudi song song [110]. Hinh 1.3 mé ta co ché phan mg xuc
tac quang tong quat cua TiO2 dudi birc xa tir ngoai, v6i su hinh thanh cac gbe va cac

cau tir oxi hoa manh khac da thiic day su phan hay cac 6 nhiém hitu co trong nudc.
Hap phu

t t O (B2 mat H O
o, . \ “z._= oo 2
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[ o5 sl

: \ J X
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Sur hinh thanh chat : ﬁ Su khoang hoa

1

:'z

m-ang dién tich

[ VB

Dich chuyén +
/ 16 tréng q h J Hap phu
Hinh thanh
%v ¢ty do
UV Light
' Ho'p chat hitu co’
H,0 Hép phu P

Hinh 1.3. So dd co ché quang xuc tac cia TiO2 dang anatase [110]

Co ché xuc tac quang dudi birc xa UV bao gém: (1) su hinh thanh tiéu phan
mang dién tich, (2) su dich chuyén dién tich, (3) su bat giit dién tich, (4) sy tai két
hop dién tich, va (5) cac phan (mg xay ra trén bé mat xiic tac.

Co ché xdy ra nhu sau:

TiO2+ hv — TiO2 (h* + €) (1.23)
TiOz (h*) + HLO — *OH + H" + TiO, (1.24)
TiO2 (h*) + OH" — *OH + TiO> (1.25)

TiO2 (€) + 02 — "0, + TiO; (1.26)
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‘0,+ 2H,O0 — H02 + 20H + O (1.27)
TiO2 (¢7) + H2O2 — OH" + *OH + TiO: (1.28)
R+ *OH — ... — CO2 + H20 (1.29)

(R: céc chat 6 nhiém hitu co)

Nhin chung, hiéu qua cua mdt chét xtc tac quang hoa phu thudc vao su canh
tranh cila cic qua trinh chuyén hoa khac nhau trén bé miat chung lién quan dén cip
16 tréng - electron quang sinh va sy giam hoat héa béi sy tai hop ctia cac hat mang
dién tich nay. C6 nhiéu yéu t6 ndi tai va bén ngoai ddi voi chat ban din xic tac
quang anh huong dén qué trinh dong hoc va co ché cua phan tmg xtc tic quang hoa
trong moi truong nudce. Pha tinh thé, bé mit tinh thé tiép xuc, kich thude tinh thé va
su ¢ mit cua cdc chit thém vao, tap chét, chd tréng, cac trang thai bé mat khéc
nhau c6 thé duoc dua vao cac yéu t6 ndi tai. Trong khi d6 méi trudng xung quanh
va céac diéu kién quang xtc tic (pH cta dung dich, chit 6 nhiém va ndng do ban dau
cua no, su cO mat cua cac tap chét trong h¢, cuong do anh sang, lidu luong chat xtc
tac va tbc do dong chay) duoc xem nhu 1a cac yéu té bén ngoai [86]. TiO2 ¢ dang
anatase c6 hoat tinh quang hoa cao hon han rutile. Gian d6 ving ning luong cta

anatase va rutile dugc chi ra & Hinh 1.4,
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Hinh 1.4. Gian d6 ning luong cta anatase va rutile [175]
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TiO; anatase c6 ning lugng ving cam la 3,2 eV, trong duong véi mot lugng
tr anh sang c6 budc song ~ 388 nm. TiO; rutile c6 nang luong ving cam 1a 3,0 eV
tuong duong véi mot luong tir anh sang c6 budc séng ~ 413 nm [175]. Gian d6 trén
cho thay viing cam cua TiO; anatase va rutile trong ddi rong va xap xi bang nhau
cho thay chung déu cd kha ning oxy héa manh. Nhung ving dan cua TiO, anatase
cao hon dai dan cua TiO; rutile (khoang 0,3 eV), &ng véi mot thé khiar manh hon, ¢6
kha ning khir Oz thanh®O, con dai dan cua TiO: rutile chi tng véi thé khir nuéc
thanh khi hidro. Do vay, TiO, ciu tric anatase c6 tinh hoat dong manh hon.

1.2.1.3. Tinh hinh nghién ciru trong va ngoai nwéc

Trén thé gisi, cong nghiép chat mau TiO2 1a dong luc chu yéu caa nganh khai
thac sa khoang, tiéu thu luwong 16n nhat IImenite va leucoxene (4,77 triéu
tan/ndm), rutile (417 nghin tdn/nam), xi titanium (2, 7 triéu tan/nim). Khoang
94% TiO2 duoc san xuat dé 1am chat mau trang trong son, chat déo, gidy. Hang
Altair Technologies c6 co s& ¢ Nevada la mot trong nhirng co sé tién phong phat
trién céc hat nano. Hang d3 ding ky bang sang ché qua trinh san xuat TiO2 kich
thudc nano vao nam 2002 va di san xuat san pham chat mau TiO2 nano. Hién
nay hing Altair dang phat trién nhitng vat liéu nano dic biét, ¢ nhitng (ng dung
tiém ning trong nganh dwgc, xir Iy méi trudng, ac quy cao cap, pin nhién liéu,
son phun bang gia nhiét. Nha san xuat I6n nhat, hdng Ishihara Sangyo Kaisha
(Nhdt Bdn) ciing da dang hoa cac san pham véi do siéu min khac nhau cho céc
trng dung dién tir, xdc tdc va my pham [45].

Sau khi hiéu tng phan hay quang hoa trong nudc trén dién cuc TiO2 duoc
phat hién boi A. Fujishima va Honda [88] vao nam 1972, qua trinh xuc tac quang
bat dau dugc quan tam nghién ctu rong rii, trong d6 dac biét 1a van dé xua Iy nuéc
va khong khi bi 6 nhiém boi cac hop chét hitu co va vo co. Tinh dén nim 1981
[164], ti Ié sb lugng cac bang sang ché vé xir ly khdng khi 16n hon tong cua cac
bang sang ché vé xir Iy nude va ché tao bé mat tu 1am sach.

Tir ndm 2007 dén ndm 2020 (cho dén thang 3/2020) di c6 626 bai bao ¢ noi

dung lién quan dén chét xuc tac quang TiO2 phan hay chat & nhiém hitu co duoc
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Xuit ban [68]. Cac mang nghién ctu lién quan dén chat xtc tac quang TiO2 phan
hay céc chat 6 nhidm c6 thé nhic dén nhu: Nhitng nghién ciru cung cap cai nhin sau
sac vé chat xdc tac TiO2 pha tap phi kim, kim loai chuyén tiép dé xu ly chat 6 nhiém
hitu co [84], [114], [154]. C4c nghién ctu vé cac chat mang TiO2 nhu dét sét, 6ng
nano, dng nano carbon nhiéu véach [114], [131], [186], [196]. Mot s nghién ctu
khac nhiam muc dich tom tit tat ca cac cdu trac va dic tinh cua TiO2 bién tinh [188],
[199]. Hay nhitng nghién ciru mé ta cac théng sé anh hudong dén hoat tinh xic tac
quang cua TiO2 [58], [120].

Tai Viét Nam, nhiéu co sé nghién ciu khoa hoc nhu Truong Pai hoc Bach
khoa Ha Noi, Trudng Pai hoc Khoa hoc tu nhién (Pai hoc Qudc gia Ha Noi), Vién
Cong nghé Xa hiém (Vién Nang luong nguyén tir Viét Nam), Trudng Pai hoc Béch
khoa Pa Ning, Truong Pai hoc Su pham Ha Noi, Vién Han 1am khoa hoc va cong
nghé Viét Nam, Truong Pai hoc Tai nguyén va Mbi truong TP.HCM... da to chuc
nghién ctru diéu ché, tng dung nano TiO; trong cac linh vuc khac nhau va thu duoc
mot s6 két qua dang quan tam [19].

Trong céc cong trinh nghién ctru da dugc cong bd, phan 16n cac tac gia déu tap
trung vao khao sét chi tiét cac yéu td anh hudng dén ciu trac, kich thudc hat TiO»,
tir d6 xac dinh cac diéu kién thich hop cho quy trinh diéu ché TiO2 hozc hdn hop
oxit chtra TiO2 nano tir cAc nguyén lidu ban dau 1a mudi vo co titanium hoic céc
alkoxide [9], [25], [26], [28], [34]. Bén canh do, ciing c6 nhiéu cdng trinh nghién
ctru di tir ngudn nguyén liéu khoang san limenite. C4c nghién ciu nay khong chi tap
trung diéu ché TiOz nano ung dung trong céac linh vuc khac nhau ma con di sau vao
ca qua trinh phan hay quing Ilmenite dé nang cao hiéu qua thu hdi titanium [15],
[24], [38]. Vé linh vuc &ng dung san pham, phan 16n cac tac gia déu tha nghiém st
dung TiO2 nano vaéi muc dich xtr 1y moéi trueong theo cac phuong phap khac nhau.
Tai Vién Vat ly, cac nha khoa hoc da nghién curu ché tao thanh cong son xuc tac
TiO, tir TiO2 nano cua Nhat Ban; tao ra 16p mang mong TiO2 trong sudt, c6 do day
tir vai chuc dén vai tram nanomet trén bé mat vat liéu c6 tac dung diét khuan, phan

haty bui, réu mbc va khi thai doc hai nho tac dong cua tia cuc tim trong anh sang
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mit troi, oxy, hoi nudc trong khdng khi. San phiam dugc thir nghiém bang céch
phun phu trén bé mat vat liéu (gach men, kinh cac loai, gwong kinh trong khu vé
sinh, trén cira sd, xe 6 to, tudong nha,...) & nhiét dd phong [13]. Ngoai tac dung trén,
nho vao tinh ning siéu ua nudc, 16p mang con cd tac dung tu 1am sach dong thoi
chéng tao giot nudc trén bé mat vat ligu.
Tai Khoa Hoéa hoc (Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién, BPai hoc Quéc gia
Ha Noi), vat liéu TiO2 duoc diéu ché tir quing Ilmenite Binh Dinh bang tac nhan
hydrofluoric acid va TiOz bién tinh luu huynh. Vit liéu duoc ding trong phan
tng phan hily methylene blue dudi anh sang kha kién va dat duoc két qua nhat
dinh [22], [156]. Tai Vién Han lam Khoa hoc Cdng nghé Viét Nam, cac cong
trinh nghién ctu tng dung TiO2 nano dugc thuc hién trong cac linh vuc xu ly
nudce, nude thai, dic biét 1a nudce thai cua cac bai chira va xur 1y rac nham diét
khuan ciing nhu loai bo mot sb yéu té doc hai. Két qua nghién ctu xir Iy nudc ri
clia bdi rac Nam Son nham giai quyét van dé anh huong cua rac thai dén moi
truong do Nguy&n Xuan Nguyén chu tri thuc hién di duoc cong b trén tap chi
khoa hoc chuyén nganh [31], [32]. Tai Pai hoc Bach khoa Ha N&i, cac nghién
cttu vé TiO, nano duoc thyc hién theo hudéng bién tinh pha tap bang cac nguyén
t6 nhu Fe, La, Cu, N,... tao ra c&c mang quang XUc tac tu 1am sach bé mat vat
liu ceramic, mang siéu ua nudc chdng swong mu hoic nano TiO2 lam xuc tac
quang hoa phan huy methylene blue [29], [28], [34]. Tai Truong Pai hoc Béach
khoa thanh phd H6 Chi Minh, TiOz nano duoc nghién ctu ¢ng dung xir ly céc
hop chat d& bay hoi [42]. Tat ca cac cong trinh nay ciing nhu cac cong trinh trén
thé gioi da phan mai chi mang tinh dinh tinh, so sanh d6i chiing chir chua di sau
vao nghién ctru co ban, nhat 1a vé dong hoc cua cac quéa trinh quang hoa xuc tac
va cac phan ing AOPs. Tai Vién Hbéa hoc Céng nghiép (nay la Vién Hoa hoc
Cong nghiép Viét Nam), viéc nghién ciru san xuat bot mau TiO di duoc bat dau
tir ndm 1965 theo phuwong phap phan hiy quing llmenite bang sulfuric acid va
hydrochloric acid; két qua nghién ctru dén nay van con nhitng gia tri nhat dinh

[37], [38]. Vién ciing di thiét ké va lap dat day chuyén san xuat déng bd & quy
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md pilot tai nha méay héa chat Bic Giang va nha may héa chét Viét Tri dé san
xuat TiO2 theo phwong phap phan hiy quing bang hydrochloric acid véi thiét bi
phan ng c6 dung tich 65 lit. San pham TiO2 duoc tng dung dé lam chat mau
[37]. Song viéc san xuat thir nghiém dang vao thoi diém xéa bao cip, bat dau
giai doan kinh té thi truong nén khéng canh tranh dwgc véi san pham cung loai
cua Trung Quédc. Tuy nhién, cac cdng trinh nghién ciu vé TiO2 van tiép tuc duoc
cac nha khoa hoc trong vién duy tri. Nam 2005, véi dé tai nghién ctu cap Bo (do
Pham D4 Thanh Thly chu tri), Vién da t6 chiic nghién ciru diéu ché TiO: tur
quang llmenite Thira Thién- Hué theo phuong phéap sulfuric acid [38], két qua
nghién ctiru da dugc nghiém thu va duoc tap hop lam dir liéu khoa hoc cho viéc
lap du &n kha thi vé ché bién sau quing titanium tai Viét Nam. Ké tiép cong trinh
nay, tir san pham trung gian titanyl sulfate nhdm cac nha khoa hoc cua Vién do
Nguyén Bé& Xuan cing Mai Tuyén chu tri da tién hanh nghién ciru co ché va céc
diéu kién cong nghé ché tao vat liéu nano TiO, dang anatase ding lam x(c tac
quang hoa. Céng nghé nghién ctru di theo phuong phap thuy phan dung dich
titanyl sulfate dé tao ra titanium hydroxide roi phéi tron voi phu gia NH4NOs,
tiép d6 nung phan hity theo chuong trinh dyng sin ¢ nhiét d6 250 + 700 °C. San
pham TiO; thu duoc ¢6 cau tric dang anatase vai ¢& hat 12 + 50 nm. San pham
nay da dugc thir nghiém va cho thay c6 hoat tinh xuc tc quang hda trong phan
rng phan huay thudc trir sdu 666 cao hon so véi mau xdc tac P25 cua Buc [45].
Mau san pham nano TiO; ciing duoc thir nghiém dé diéu ché xdc tac quang hoa
trong phan @ng phan hay glucose trén nén chat mang la thity tinh xép Borsilicat
[46]. Nam 2008, dé tai cip Bo Cong thuong “Nghién ciru cdng nghé san xuat
mubi kép titan-nhdm-amino dung trong céng nghé thudc da” do Nguyén Huy
Phiéu 1am chu tri di mo ra mot huéng Gng dung méi cho san pham chua
titanium dugc diéu ché tir quang Ilmenite Ha Tinh. Ciing trong cong trinh nghién
ctru nay lan dau tién tai Viét Nam nhom tac gia da dé cap va tng dung phuong
phap phan huy quing llmenite bang amonium fluoride dé diéu ché ra hop chit

titanium [33]. Vi Thi Thu Ha (Vién Hoa hoc Céng nghiép Viét Nam) va cong su
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nghién ctru diéu ché xlc tac TiO, cO ciu trdc anatase véi kich thudc vai
nanomet. Hoat tinh quang xuc tac da dugc nghién ctu dua trén phan (rng phan
hay chat hitu co gay 6 nhiém moéi trudng cé trong nudc thai ciia xudng san Xuat
thudc bao vé thyuc vat, cac nha may san xuat chét giat rira va my pham. Két qua
nghién ciu quy md phong thi nghiém cho thay dudi tdc dung cua ning lwong
mét troi, chi tiéu COD cua nudc thai da giam xudng dudi 50 mg/L dat tiéu chuan
nudéc thai loai A; trong khi chi s6 ndy & nude chua qua xtr ly 12 250 + 350 mg/L
[1], [16], [18]. Bén canh do, linh vuc xuc tac cho cong nghé loc héa dau Vit Thi
Thu Ha ciing d4 ¢6 nhiéu cdng trinh nghién ciu va tng dung nano TiOz lam vat
licu xtc tac [8], [17]. Nhém nghién ciu caa Phan Pinh Tuan tai Truong Pai hoc
Tai nguyén va Mai truong Thanh phé Ho Chi Minh dong gop vao viéc hinh thanh mot
céng nghé hoan thién ché bién titanium tir nguon sa khoang ven bién Viét Nam, diéu
ché va bién tinh vat lieu TiO, lam vat liéu quang xUc tac thong qua su phan huay
methylene blue [4], [101]. Su ra doi cta cac san pham méi trén co sé cac thanh tuu
nghién ciu khoa hoc s& giup dap tung t6t hon yéu cau cua cudc séng va cua cong
nghiép, phuc vu t6t hon nhu cau phét trién ciing nhu doi séng. ac biét, hién nay,
100% san pham titanium (TiOz, thép khdng ri) déu nhap ngoai, trong khi d6 nguyén
liéu titanium cua Viét nam rat doi dao. Sy phat trién thanh cong cong nghé titanium s&
gitp cho trinh d6 ché bién sa khoang bién cua Viét nam nang Ién mot budc, tién i
hoan toan lam chu cong nghé nay ciling nhu cac cong nghé co lién quan (vi du zircon).
Vi s ra doi caa cac san pham méi TiCls va TiO, nhitng nghién ctiu tng dung trong
nhiéu linh vuc (san xuét titanium kim loai, san xuat pigment cho nhtra, cao su, muc
in,.son,...) c6 thé trién khai rong réi, tao thém co hi viéc 1am va thu nhap cho nguoi
lao dong.
Vi mong mudn ké thira, phat huy nhiéu hon nita viéc diéu ché vat liéu c6
hoat tinh quang xuc tac tét ung dung xir 1y nudc thai trong thuc té, chung toi da
lya chon tién chat 12 quang Ilmenite Binh Pinh dé tong hop vat liéu xuc tac

quang TiOx.
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1.2.2. Vat liéu TiO2 bién tinh

1.2.2.1. Gidi thigu chung vé vit ligu TiO2 bién tinh

Nhitng trng dung quan trong cua vat liéu TiO2 kich thudc nano chinh 1a nho
kha ning quang xtic tac dudi anh sang tir ngoai. Tuy nhién, hiéu suat ctia qua trinh
quang xuc tac ndy déi khi bi ngin can boi d6 rong ving cAm cua chung. Ving cim
ciia TiO2 ndm gitta ving UV (3,0 eV dbi véi pha rutile va 3,2 eV ddi v6i pha
anatase), ving cAm rong do dé chi hoat dong khi hap thy tia UV, ma tia UV chi
chiém 4-5% nang lugng anh sang mit troi [167]. Do d6, mot trong nhitng hudng cai
tién hiéu suat quang Xuc tac cia TiOz la ting cudng kha nang hap thy anh sang ving
kha kién, tirc 1a thu hep nang luong ving cAm cua vat liéu TiO>.

Mit khac, theo co ché cta phan ng quang xtc tac, hiéu suit ctia phan tng bi
can tré boi sy tai to hop céc electron va céac 16 tréng quang sinh. Pé ting hiéu suat
ctia phan (mg quang xuc tic can phai tang toc d6 di chuyén cta céac electron va céac
16 tréng ra bé mat. Nhu vay, muc dich cua sy bién tinh TiO: 1a:

- Giam nang lugng ving cdm cia TiO2 vé ving anh sang kha kién — vat liéu
thé hién hoat tinh quang xuc tac ngay ca khi chiéu anh sang kha kién 1én bé mit.

- Tao cac “bay dién tich” dé giam sy tai két hop cta céc electron va 16 tréng.

- Tang toc d6 di chuyén electron tir d6 ting hiéu suat lwong tir ctia phan ng
quang hoa.

C6 rat nhiéu cach khac nhau gitp dat dugc muc dich nay. Mot trong nhitng
phuong phap duoc st dung nhiéu nhét d6 1a ghép TiO2 véi mot chat ban din khac
¢ do rong ving cam phul hop hay bién tinh TiO v6i mot s6 nguyén té kim loai, phi
kim nham ting cuong kha ning hip thu quang [123].

Hién nay, nhiéu nghién ctu tién hanh ghép TiO2 v&i mot chat ban dan khéc c6
viing cam hep hon nhung c6 day ving dan cao hon ving dan cua TiOz véi mong
mudn cai thién hiéu suat hap thu ning lugng mat troi cia TiOz, dong thoi dién tu
sinh ra trén ving dan caa chat ban dan c6 ving cam hep hon sé& c6 thé di chuyén
sang vung dan caa TiOz, nhd d6 giam kha ning tai két hop cua cap dién tu 15 trong.
Cac chit ban dan thuong duoc sir dung c6 thé ké dén nhu: SnO2, ZnO, CdS, Bi,Ss,
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MoS;, WS,,... Shi va cong su [182] da két hop TiO2 véi CdS, két qua cho thay da
mé& rong kha nang hap thu niang lugng mat troi sang ving anh sang nhin thay (550
nm), cai thién hiéu suat phan huay rhodamine B va methyl orange. Trong khi d6 Li
va cong su [133] di chi ra rang viéc két hop dong thoi CdS, CdSe, ZnS va TiO:
khong nhirng c6 thé cai thién kha ning hap thu quang cua vat liéu ma con lam ting
d6 bén vat liéu. Ngoai ra, Huang va cong sy [100] di chi ra rang viéc két hop CdS
vé6i TiO2 gilp cai thién rd rét kha niang xtc tac quang cua vat liéu théng qua sy phdi
hop ning luwong viing cam, tuy nhién cac hat nano nay dé dang két hop (tao dang
khdi) anh huong dén kha nang xtc tac quang cia vat liéu.

Bén canh d6, vat liéu nano TiO2 pha tap kim loai ciing dugc nghién ctu nhiéu,
dwa theo phwong phap tong hop c6 thé chia thanh ba loai: hoa wét, xir ly nhiét do
cao va cay ghép ion vao trong vat liéu nano TiO,. Mot s6 nghién ciu pha tap céc
kim loai quy nhu platin di lam giam ning lwong ving cam cua vat liéu [192] hay
bac dé lam giam téc do tai to hop gitra cap electron - 1 tréng quang sinh [57] va
tham chi pha tap ca vang tao ra cac khuyét tat trén bé mit vat liéu, nang hiéu suat
xuc tac 18n gap 2 1an so vai vat liéu khong pha tap [64]. Viéc pha tap cac nguyén té
hay ion kim loai chuyén tiép nhu Fe, Cr, Co, V, W, Cu, Nd, Ce, Zr, Sn,... cac kim
loai kiém: Na, K, Li ciing dang thu hat rat nhiéu sy chl y cua cac nha nghién cau.
Tuy nhién, hiéu qua cta viéc pha tap kim loai vao vat liéu nano TiOz van con la mot
van dé noéng, gay nhiéu tranh c&i [73]. Viéc pha tap cac kim loai phuc tap do su
khong 6n dinh nhiét, sy gia ting cac tim tai to hop, céc tién chat bién tinh khong thé
hoa tan, hay tién chat tap trung trén bé mit vat liéu hon 1a vao mang tinh thé,...

Thém nira, vat liéu TiO2 con duoc bién tinh bai nhiéu nguyén té phi kim [48],
[67], [107], [127], [136], [198] nhu C, P, N, S,... Két qua cho thay c6 su chuyén
dich budc séng hip thu vé& ving anh sang kha kién, dong thoi ¢ sy thay ddi ciu
trdc tinh thé, nang lugng ving cdm giam, hoat tinh quang xtc tac tang.

1.2.2.2. Co sé bién tinh TiO2 bdng C, N, S

Qua trinh pha tap cac nguyén té phi kim nhu nitrogen, sulfur, carbon, fluor,

iod va phosphorus vao TiO dugc nghién ctru ngay cang rong rdi do kha nang quang
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hoa twong di cao va tinh chat quang dién caa ching. So véi su pha tap cac nguyén
t6 kim loai vao TiOa, cac nguyén tb phi kim c6 thé 1am giam kha ning tai to hop
cua cac chat mang dién tich, thu hep dang ké ning lwong ving cam hoic thay thé
nguyeén tir oxy trong mang tinh thé TiOz, do d6 lam cai thién hoat tinh quang xdc
tac. Thém vao do6, & trang thai pha tap, su chén mirc ning lwong c6 thé duoc hinh
thanh tir bo hda tri ciia cac nguyén tir phi kim pha tap (Hinh 1.5) tao ra céac bay giup
phan tach hiéu qua electron va 16 tréng [152].
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Hinh 1.5. So sanh trang thai nang luong 2p giira cac phi kim. Nang lwgng ving cam
cua TiOz duoc hinh thanh gitra trang thai O2pn va Ti3d [53]

Nam 2001, vat liéu nano TiO2 pha tap N duoc cong bé lan dau tién boi Asahi
va cong su, khoi xuéng mot 1an séng nghién ctru lién quan dén xdc tac quang bién
tinh bai phi kim [54]. Trong mot nghién ctru twong tu, Zhao va cong su [226] da
cdng bé riang cac 6ng nano TiO2 pha tap N ¢6 hoat tinh cao c6 thé khir CO,. Mic di
cau trdc hinh 6ng c6 dién tich bé mat 16n hon nén chia nhiéu tdm hoat dong bé mat
hon nhung su pha tap nguyén té nito dong gdp nhiéu hon vao viéc cai thién hoat
dong xUc tac quang. Mot sy dich chuyén do trong su hap thu anh sang xay ra do céc
nguyén tir N thay thé cac nguyén tar O trong mang tinh thé TiO2, do d6 lam giam

nang lugng viing cam va dan dén hoat tinh quang xuc tac cao hon ~ 4 1an so véi ng



27

nano TiO: tinh khiét. Theo Lin va cong su [138] di pha tap C vao TiO. bang
phuong phap sol-gel tir titanium n-butoxide va glucose. Két qua chi ra rang cac
nguyén tir C dugc chén vao cac vi tri khe hd cia mang tinh thé TiO2 hoic ton tai
dang nhom cacbonat trén bé mit TiO2. Sy hinh thanh cac nhém cacbonat 1a nguyén
nhan kéo dai do hap thu anh sang trong vung kha kién. Irie va cong su [103] di tong
hop TiO2 pha tap N bing cach nung bot TiO2 véi dong khi NHs, két qua cac nguyén
tar N da thay thé nguy@n tir oxi trong mang tinh thé TiO2, do d6 1am hep ning luong
viing caAm va hiéu qua phan hay 2-propanol dang khi duéi anh sang nhin thay duoc
cai thién dang ké. TiO2 pha tap S véi dién tich bé mat I6n duoc tdng hop boi Li va
cong su bang cach xir ly TiO: tinh khiét, sir dung vat lidu phan huy methylene blue
dué6i anh sang nhin thay. Nguyén tir S véi ban kinh nguyén tir I6n nén kho pha tap
vao mang tinh thé TiOz, nhung phd quang dién tir tia X (XPS) da chi ra su ton tai
cua lién két S-Ti-O. Nhitng lién két nay duoc xem nhu 1a cac khuyét tat tinh thé c6
kha ning hoat dong nhu cac bay electron va giam su tai té hop [97].

Maic di, ¢d nhiéu ion phi kim khac nhau dugc sir dung trong pha tap TiOx,
nhung N van 1a mot nguyén t6 dugc sir dung rong réi nhat dé bién doi cau trac dién
tr va mo rong su hap thu anh sang dén ving kha kién [166]. Tuy nhién, cac nha
nghién ctu van chua di dén mot két luan chung vé co ché cua su ting cuong hoat
tinh nho pha tap N. Theo Iy thuyét, khong khé dé tim thay cac nghién ctu n6i rang
khong chi ndng d6 pha tap ma vi tri pha tap trong mang tinh thé TiO2 (dang bot
hodc dang khéi, thay thé va chén) ciing s& anh huong dén thudc tinh xuc tac quang
[51], [147]. Trong truong hop vat liéu nano TiO2 pha tap N, mot sé nha nghién cau
tin rang sy thay thé cia 02~ bang N3~ véi ndng do chat pha tap cao l1am nang cao bo
ving hoéa tri, din dén su thu hep ning luong ving cdm theo mong mudn [202],
[210]. Tuy nhién, nhitng nghién cau khac cho rang sy pha tap caa N s& tao ra cac
chd tréng oxy trong TiO, va su ting cuong hap thy anh sang nhin thay cé lién quan
dén su thay d6i cuc bd trong viing cdm thay Vi tin rang viéc dua N vao mang TiO>
c6 thé 1am giam ving ciAm nhu trong Hinh 1.6 [206]. Twong tu ddi véi nguyén té

lru huynh, Ohno [158] di t6ng hop thanh céng chat quang xuc tac S-TiO2 sir dung
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phuong phéap cay ghép ion sir dung lam xdc tac quang phan hay methylene blue
dudi anh sang nhin thay. T4c gia da chi ra rang S duoc cdy vao TiO2 nhu mot anion
va thay thé oxi trong mang ludi TiO,. Tuy nhién, theo Y. Liu va cong su [143] da
nghién ciru thay ring S dugc dwa vao nhu cation S** va thay thé ion Ti trong mang
luéi TiOs.
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Hinh 1.6. (a) Pho UV-Vis DRS cua TiO2 pha anatase truéc va sau khi xir Iy nhiét
trong dong khi amoniac & cac nhiét ¢ khac nhau va (b) su dich chuyén dién tich
trong TiOz pha tap N trong viing anh sang nhin thay va viing UV [206].

Ngoai ra, nhiéu cong trinh d& chiig minh rang viéc sir dung thiourea lam tac
nhan pha tap khong chi gitip dwa nguyén t6 N vao mang tinh thé TiO, ma con c6
thé dua 2 nguyén td, tham chi ca 3 nguyén td N, C, S vao ciu tric cua vat liéu
[195]. M6t s6 nghién ctru bién tinh TiO2 st dung thioure lam tac nhan pha tap dang
chu y nhu trong Bdng 1.6.
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Bdng 1.6. Mot s nghién cau bién tinh dung tac nhan pha tap thiourea

N?“ye” N th,mg Pic diém va wng dung caa Tailigu
to pha Nguyén li¢u phap ’ vat lisy tham
tap dieu che T khao
Dung dich Phuong | - Pha anatase véi kich thudc
titanium phap sol - | tinh thé trung binh khoang 35
N alkoxide + gel nm. [189]
thiourea - Ung dung phan hay
methylene blue
Dung dich Phuong | -Kich thuéc tinh thé trung
TiCls + phéap thuay | binh la 14 nm.
thiourea phan -Dién tich bé mat riéng la
S trong moi | 40,47 m?/g [142]
truong | - Ung dung phan hay phenol
acid
Dung dich Phuong |- Dién tich bé mat riéng la
titanium(1V) phap | 73,8 m?/g
fluoride (TiFs) | nhiét |- Ung dung phan hay | [184]
N, S +thiourea dung moi | methylene Blue va vi khuan
(Tert- | E.coli
butanol)
Dung dich Phuong |- Kich thuéc tinh thé trung
tetrabutyl phép sol - | binh 1a 25 nm.
CS titanate + gel - Ung dyng phan hay 4-| [194]
thiourea + chlorophenol
urea.
Dung dich | Phwong |- Kich thudc tinh thé trung
titanium phap thay | binh 1a 3,8 dén 5,8 nm.
isopropoxide + | phan - Dién tich bé mat riéng la
C,N,S thiourea 83,97 m?/g [169]
- Ung dung phan hay thuéc
trir sdu isoproturon
Dung dich | Phwong |- Kich thudc tinh thé trung
butyl titanate + | phap sol - | binh la 17,03 nm.
C/N,S thiourea gel - Dién tich bé mat riéng la| [127]

69,93 m?/g
- Ung dung phan hay Cr(VI)




30

Bén canh d6, vat liéu TiO2 pha tap 3 nguyén t6 C, N, S duoc tong hop tir nhiéu
ngudn tién chat khac nhau dugc bao céo trong hang loat cac cong trinh khoa hoc.
Dién hinh, nhdm nghién ciru cia Minghua Zhou va cong su [228] di diéu ché tinh
thé bot nano TiO2 bién tinh dong thoi C, N, S ¢6 hoat tinh quang xuc tac cao dudi
anh sang nhin thiy duoc tong hop bing phuong phap don gian d6 1a phan ¢ng trong
pha ran. Hoat tinh quang xuc tac duoc danh gia bang qua trinh oxy hda quang xudc
tac cua formaldehyd dudi buc xa anh sénh nhin thay trong khong khi. Két qua cho
thay cé&c hoat tinh quang xuc tac cuia bot TiO2 dong pha tap da duoc cai thién. Bot
TiO2 ddng pha tap C, N, S thé hién su hap thu manh hon trong ving UV gan va
viing &nh sang nhin thay véi su dich chuyén do trong qué trinh chuyén do6i ving
cam. Khi ty 18 mol caa CS (NH2)2 véi TiO2 (duge diéu ché bang cach thiy phan
Ti(OCsHg)4 trong nudc cat) bang 3 thi hoat tinh quang xuc tac dudi anh sang nhin
thay caa mau pha tap 16n hon khoang 6 1an so véi bot Degussa P25 va bot TiO2
chua pha tap. Hoat tinh cao miu pha tap la do két qua hiéu tng hiép tro
(synergetic) cua sy hap thu manh & gan ving UV va ving anh sang kha kién, sy
chuyén dich d6 ¢ b hap phu va hai pha ciu tric cia mau TiO2 pha tap va khong
pha tap.

Theo Ao va cong su [52] vat liéu mao quan trung binh TiO; bién tinh dong thoi
C, N, S bang phuong phap sol-gel két hop voi chat hoat dong bé mit
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) nhu mdt tac nhin dinh huéng cau trdc.
Hoat tinh quang xuc tac duoc danh gia bang sy phan huy thudc nhuom Reactive
Brilliant Red X-3B trong dung dich nuéc. Két qua cho thay diéu ché titanium c6 cau
tric mao quan trung binh dé bi kich thich va hap thu manh hon trong ving anh sang
kha kién véi sy dich chuyén do ¢ bo hap phu. Vat liéu thu dugc c6 hoat tinh quang
xUc tac manh trong viing anh sang nhin thay. Hoat tinh quang x(c tac cao 1a do tac
dong cong huong cua dién tich bé mat 16n, sy dich chuyén do ¢ bo hap thy, su hap
thu manh trong viing &nh sang kha kién va hdn hop ciu trdc pha cuaa vat liéu. Mot
nghién ctu khac di diéu ché tinh thé nano TiO2 bién tinh C, N, S. ché bang phuong

phap thay nhiét véi sy c6 mit caa phan ti sinh hoc L- cysteine khdng nhitng 12 tién
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chat chira carbon, sulfur va nitrogen ma con c6 tac dung diéu chinh pha tinh thé va
hinh thai hoc cua vat liéu [208].
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Hinh 1.7. Minh hoa co ché cd thé hinh thanh caa TiO2 dong pha tap C, N, S chua
cac hat ¢ pha anatase trong su c6 mat cua L — cysteine [208]

Két qua cua nghién ciu cho thay S di vao mang TiO, bang cach thay thé céac
nguyén tir oxi, N ton tai ¢ hai dang N-Ti-O va Ti-O-N va hau hét C tao thanh mot 16p
hdn hop caa cac nhdm carbonat lang dong trén bé mit cua hat nano TiO,. Hoat tinh
quang Xuc tac caa cac mau dugc thir nghiém trong khong khi bang hé mé phong véi
téc do dong dudi &nh sang mit troi trong viéc loai bo NO. Két qua 1a cac mau TiO,
bién tinh c6 hoat tinh quang xdc tac tot hon TiO2 P25 thuong mai va TiO, khdng bién
tinh. Diéu ndy 1a do miu TiO2 bién tinh hap thu manh trong viing &nh sang kha kién
va lam hep khoang cach ving cam.

Nghién cau cua Anil va cong su [169] vat liéu TiO; bién tinh bsi C, N , S
(TCNS) duogc diéu ché bang phuong phap thuy phan sir dung tién chét la titan
isopropoxide, thiourea va ancol isopropyl hdn hop khudy trong 6 gio, siy ¢ 80 °C
trong 12 gio thu duoc san pham ran nung & 400 °C trong khong khi. Vi pha tinh thé
thu duoc Ia pha anatase, vat liéu c6 kich thudc nano nén céi thién dang ké vé cac hoat
tinh quang xuc téc cho sy phan hay quang x(c tac cta thudc trir sdu isoproturon trong
dung dich nuéc.

Theo Lin va cong su [136] TiO, dong pha tap C, N, S ¢6 dang hinh cau rdng c6
duong kinh trung binh khoang 200 nm va d6 day 16p khoang 20 nm. Céc qua cau
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réng TiO, dong pha tap thé hién sy hip thu manh trong viing anh sang kha kién,
khoang cach ving cam cua TiO2 duoc thu hep bang su xen phu cia obitan Ozp V6i
cac obitan Czp, N2p va Ssp, lam tang hoat tinh quang xuc tac trén sy danh kha nang
phan hay thudc nhuom X-3B (Reactive Brilliant Red dye, C.I. reactive red 2) trong
dung dich nuéc dudi anh sang nhin thay duoc (A > 420 nm).

Nhin chung, c4c cong trinh nghién ctu tong hop déu di tir c4c tién chat chira
titanium khéac nhau song vat liéu TiO2 bién tinh C, N, S duoc diéu ché tir ngudn
quang tu nhién Iimenite va thiourea bang phuong phap thuy nhiét thi chua duoc
nghién ciru. Trong dé tai ndy, chung toi didu ché vat liéu di tir ngudn khoang vat ty
nhién véi mong muon sé& giam dugc chi phi tong hop va hy vong tao ra vat lidu
quang xuc tac tng dung xtr Iy nudce thai nudi tom.
1.2.2.3. Cac phwong phdp tong hep vt ligu TiO; bién tinh

Trong nhiing thap nién gan day, da c6 nhiéu phuong phap tong hop vat lidu
6 ciu triic nano. Dudi ddy 1a giéi thidu chung ciia mot sé phuong phap tong hop
nano dién hinh.

Phuong phdp két tua

Theo phuong phap nay viéc két tua titanium hydroxide dugc tién hanh bang
viéc bd sung cac hop chat co tinh kiém co ban (NaOH, NH4OH hoic urea).
Titanium hydroxide thu duoc mang di say roi tiép tuc nung dé tao thanh titanium
oxit. Phuwong phap nay thuong duoc dung dé san xuat anatase tir cac mudi sulfate
hozc chloride cua titanium nhung ciing c6 thé duoc san xuit duoc rutile trong diéu
kién dac biét. Biém bat lgi ciia phuong phap nay 14 kho kiém soat kich thudc va do
phan bb dong déu cua kich thude caa hat [165], [172].

Phwong phdp ling dong pha hoi

Phuong phép ling dong pha hoi la phuong phap hay duoc ding dé diéu ché
I6p mang mong TiO2, ngoai ra ciing ¢ thé 4p dung dé diéu ché TiO2 nano dang bot.
Phuong phap nay bao gdm lang dong hoi hoa hoc va lang dong hoi vat 1y. Phuong
phap ling dong hoi hoa hoc 1a mot ki thuat da ning sir dung rong rii dé tao ra lop

mang phu bé mit 16n trong mot khoang thoi gian ngan. Pic tinh cua 16p mang chia
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ra theo sy khéac biét & 4p suat va tién chét trong qua trinh diéu ché. Phuong phap
ling dong hoi vat 1y thudng duoc st dung nhat 12 bdc hoi nhiét, theo d6 hoi cua hop
chat titanium bay 1&n tir thiét bi b6c hoi va bam vao chat nén la cac vat liéu can bao
pht. So véi lang dong hoi héa hoc thi I6p mang phu theo phuong phap lang dong
hoi vat 1y vuot troi hon vé d6 bong va do tinh khiét nhung doi hoi thai gian bao pha
lau hon [74], [130].

Phuwong phadp thuy nhiét

Phuong phép thuy nhiét thuong thuc hién trong 6ng thép chiu luc, dugc goi la
ndi hap (thudng c6 ong teflon). Nhiét do va ap suat trong ndi hip dugc khdng ché
dé thuc hién phan tng xay ra trong dung dich nugc. Nhiét do trong ndi hap cé thé
tang 1én trén diém s6i ciia nudce tién t6i 4p suat hoi bio hoa. Nhiét do va luong dung
dich cho vao ndi hap anh huéng dén ap suat bén trong binh. Phuong phap thiy nhiét
1a phwong phap duoc str dung rong rii dé ché tao nhitng hat nho trong cong nghiép
gém. Hién nay, nhiéu nhdm nghién ciru d ap dung phuong phap thay nhiét dé tong
hop hat nano [20], thanh nano [85], day nano [224] cua TiOx.
Uu diém caa phuong phap thity nhiét:

C0 thé tong hop vat liéu dudi nhiéu dang khac nhau: soi, mang, hat, dng nano.

KV thuat don gian.

Thoi gian tao mau kha nhanh.

D& dang kiém soat dugc thanh phan céc chat tham gia phan ng, san pham thu
duoc ¢ do tinh khiét cao.

Phwong phap vi nhil twong

Pay 1a mot trong nhitng phuong phép trién vong dung diéu ché cac hat c6 kich

thudc nano. Hé vi nhii twong gom c6 mot pha dau, mot pha cé hoat tinh bé mit va

mot pha nudc. Hé ndy 1a hé phan tan bén, ding hudng cia pha nudc trong pha dau.

buong kinh cua céc giot khoang tir 5-20 nm. Cac phan tng hoa hoc xay ra khi cac

giot chat nhil trong tiép xdc nhau va hinh thanh nén cac hat c6 kich thudc nanomet

véi nguyén liéu chinh la cac alkoxit caa titan va cac hé tao nhii khac nhau [72].
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Phuwong phadp sol — gel

Phuong phap sol — gel 18 mot phuong phap linh hoat dugc sir dung trong viéc
tao ra cac vat liéu gdm khac nhau. Thong thudng, trong qué trinh sol — gel, cac hat
keo & thé ran duoc tao nén tir qué trinh thay phan va phan ¢ng tring hop cua cac
tién chat (cac mubi vo co kim loai hoic hop chat kim loai hitu co alkoxide kim
loai). Sau khi hoan thanh qué trinh tring hop va mat tinh hoa tan thi dung dich tién
chat chuyén tir sol long sang gel pha ran. Bang phuong phap sol — gel va céc bién
phap xir ly thich hop c6 thé ché tao vat liéu gdm véi nhiéu dang khac nhau nhu: bot
nano, mang mong, soi gbm, mang x4p, gém chéc dic hoic cac vat liéu aerogel cuc
x6p [128].

Uu diém cua phuong phép sol — gel [43]: C6 thé tong hop duoc vat lidu dudi
dang bot véi cap hat ¢& micromet, nanomet. C6 thé tong hop duoc vat lidu dudi
dang mang mong, dang soi. Nhiét do tong hop khong can cao. Thoi gian tao mau
kha nhanh.

1.3. NUOGC THAI NUOI TOM VA PHUONG PHAP XU LY
1.3.1. Thanh phan va dic diém ctia nwéc thai nudi tdm

Trong qua trinh nuéi tdm, cac ho nudi tdm st dung cac loai thirc an cong
nghiép c6 chtra ham luong protein cao dé gitip tom sinh trudng. Pidu nay 1a do qué
trinh sinh séng va phat trién caa tdm phu thudc toan bo vao protein, khéng chi cho
su phét trién ciia nd ma con cho viéc chuyén hoa protein dé tao nang luong cho qua
trinh séng. Tur co ché chuyén hoa nhu vy, tdm sé& thai ra rat nhiéu ammonia vao
trong nudc. Ngoai ra, thirc an du thira, phén tdm, xac tao... sé lam tich tu cac hop
chat hiru co lo ling va hoa tan (chu yéu dudi dang ammonia (NH4*/NHs) hoic
nitrite (NO2’), gay & nhiém truc tiép nuéc ao va anh hudong dén sic khoe dan tom.

Mic du, hién nay da sb ho dan cho tdm an bang may cho an tw dong va tinh
toan ky ty & séng cua tom dé cung cap luong thirc dn phu hop cho dan tom, tuy
nhién vi nhiéu yéu t6 ma mot lugng kha 16n thire an s& hoa tan vao trong nudc néu

thire an khong duoc tiéu thu trong thoi gian ngan. Véi sy hién dién cua luong chat
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hitu co hoa tan nay s& tré thanh "phan bon" cho tao, ddy manh sy phét trién cua tao
va cudi cing tao s& b tan va phan hay thanh ammonia.

Chat thai bit ngudn tir lugng thire an thira, phan va chuyén héa chit dinh
dudng 1a ngudn gdc chu yéu caa céc chat gay 6 nhiém. Nitrogen (N) va phosphorus
(P) 1a thanh phan chu yéu trong chét thai bat ngudn tir thirc an, bai tiét caa tom.
Viéc cho dn qua nhiéu, thirc dn dé tan, thirc an kho hép thu va kha ning duy tri N,...
1a nhitng yéu té lién quan véi nuée thai ¢ chira nhiéu N va P. Két qua quan sat cho
thay trong hé théng tham canh tdm thi chi c6 15 — 20% thirc an duoc ding vao phat
trién moé dong vat, co téi 15% tong luong thirc an hao hut do khong an hét va that
thodt, chi c6 40 — 45% la duogc sir dung trong qua trinh chuyén hoa dinh dudng, duy
tri hoat dong séng va 16t vo. O nhiém nitrogen chiém ty 1& 16n (30 — 40%) trong
thire an thira. Nguoi ta ude lugng cé khoang 63 — 78% N va 76 — 80% P cho tom an
bi that thoat vao moéi truong. Nitrogen dudi dang protein duoc tdm hap thu va bai
tiét dudi dang ammonia. Tong khéi lwong nitrogen va photpho san sinh trén 1 hecta
trai nudi tdm ban tham canh c6 san luong 2 tan, twong wng khoang 113 kg va 43 kg.
Puong nhién, trong hé théng nudi tham canh thi khdi lwong nay ting gap tir 7 - 31
lan [157].

Khéng giéng nhu CO, c6 thé bay hoi d& dang vao khong khi, ammonia khéng
thé bay hoi tai diéu kién méi truong ao nudi va su giam thiéu ham luong amonia
trong ao nudi thi bi han ché bai nhiéu yéu t6 nhu: Kha ning hap thu han ché cua
tao, su bat hoat qua trinh nitrate hoa bai ndng d6 oxy thap dudi day ao hay bai pH,
nhiét d6 khdng phu hgp. Chinh vi vay, hoat dong thay nudc va xi phéng hang ngay
1a phuong phép chu yéu duoc sir dung dé giam lwong ammonia, nitrite tich ty trong
ao va lam phat sinh luong 16n nudce thai ¢ ham lugng chat hitu co cao, néu khong
cd mot phwong phap xur ly thich hop duoc tich hop vao hé thdng ao nudi dé xir ly
lugng nude thai tir qua trinh thay nudc va xi phong thi s& anh huong hét sic nghiém
trong dén mai truong va hé sinh théi thay vuc.

Hon nita, nuwéc thai ra mang theo mot luong 16n hop chat chira nitrogen,

phosphorus va cac chat dinh dudng, gay nén su siéu dinh dudng va rong dinh
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dudng, kém theo sy ting sirc san xuit ban dau va né ro cua vi khuan. Sy c6 mit cua
cac hop chét cacbonic va chat hiru co 1am giam dxy hoa tan, ting BOD, COD,
hydro sulfua, ammonia, ham lwgng methane trong khu vuce nuéc tu nhién [35].

Trong hoat dong nudi tdm, nhiéu loai hda chat di duoc st dung, trong d6 c6
cac chit khang sinh. Céc chit khang sinh kho bi phan huy sinh hoc nén c6 thé tén
tai trong moi treong nudc trong thoi gian dai va chung cé kha nang tich 1y sinh
hoc 16n trong mdi trudng. Céc nghién ciu cho thay, nhiéu loai khang sinh da duoc
phap st dung & nhiéu nudc trong nudi thiy san trén thé gioi dé ngan ngira va diéu
tri bénh cho tém, ca va cac chat khang sinh nay di giy hién tuong khang thudc
trong mdi truong. Bén canh do, trong qua trinh san xuat, nhat 1a nudi tham canh,
mét luong rat 16n thic dn, phan vo co, phan hitu co duoc dua vao ao hd nham ting
nang suat san pham, nhung do hiéu qua str dung cia cac thanh phan d6 thip nén
lugng du va cac chat bai tiét tir tom ca lon gay 6 nhiém nudc nudi (nitrogen,
phosphorus, chét hiru co d& phan hay sinh hoc,...). Sau mdi vu nuéi do lugng thuc
an du thira, chat thai tich ty ¢ day ao sé& tao thanh mot 16p man ba hitu co. Pay
chinh 13 noi chira nhiéu tac nhan gay bénh va san sinh ra mot sé khi doc. Chinh
nhitng tac nhan trén khdng nhitng 1am anh hudng dén qua trinh phat trién cua tém
ma con tac dong 1am suy thodi 1op dit ¢ day ao nudi tdm. Lép bun ddy ao nay thiéu
6xy va chtra nhiéu chat nguy hiém nhu ammonia, nitrite, hydro sulfua, ... 1am tom bi
cang thang, thé hién qua viéc kém an, murc ting truong giam, dé bi mac bénh do vi
khuan va dan dén viéc tdm chét hang loat.

Bun d4y sinh ra trong qué trinh nudi sau mdi vu canh tac khong duoc Xt ly
gay ra mui héi thdi hitu co ndng nic trong thoi gian kha dai. Trong dat c6 nhiéu
min bd hitu co, qua trinh phan hiy chat hiru co tao ra mot sé khi doc nhu
amomonia, do dé khi sir dung clo s& tac dung véi ammonia cho ra cac loai chat doc
t6n luu rat 1au trong moi trudng va rat ¢ hai cho sinh vat.

Cac yéu t6 ké trén da lam giam sic dé khang cua tom dong thoi tao diéu kién

thuan loi cho cac loai tao doc, cac loai ki sinh ciing nhu cac loai vi sinh vat gay hai
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cho tdm phat trién, tir d6 hinh thanh cac dich bénh nguy hiém nhu bénh vi khuan
phét sang, bénh ¢ém trang, bénh co than, bénh vo trang. ..

Cac nguén khéac cua chat thai hitu co 13 manh vun thuc vat phu du hodc tao
dang soi va chat lang dong hodc chat hitu co hoa tan, huyén phu... 1a do nudc lay
vao mang theo. Sy & nhiém méi truong cé nguy co lam mét can bang sinh thai
nghiém trong, tham chi dén mic khong thé nudi tiép vu sau khi chwa ap dung cac
bién phap xir ly triét dé. Diéu nay cho thiy, ngudn nudéc thai tir hd nuéi tom thuong
6 nhiém khéa niang nén can duoc xtr Iy dé dam bao an toan cho khu vuc nudi trong
xung quanh [35].

1.3.2. Tong quan vé khang sinh tetracycline hydrochloride

Tetracycline (TC) 1a mot nhém 16n gdm céc loai thudc khang sinh dugc sir
dung pho bién trong nudi trong thily san va thude thi y, chiém khoang 29% tong s6
khang sinh st dung [205].

Khéng sinh tetracycline hydrochloride cé biét dugc la Achromycin,
Economycin; tén IUPAC la (4S,4aS,5aS,6S,12aS)-4-(dimetylamino)-3,6,10,12,12a-
pentahydroxi-6-metyl-1,11-dioxo-1,4,4a,5,5a,6,11,12a-octahydrotetracen-2-
cacboxamit hydrochloride. TC ban dau duoc phan lap tir méi truong nudi cay
nam, hién nay duoc ché tao bang phuong phap tong hop va dung dudi dang mubi
hydrochloride. Khang sinh ¢ dang bot két tinh vang twoi, khong mui, vi rat ding.
San pham bén viing trong khong khi kho nhung dé bi phan huy khi gap diéu kién am
udt hoac ¢ anh sang. TC tan dugc trong nudc, it tan trong etanol 96°, tan trong dung
dich acid va kiém loéng, hau nhu khong tan trong acetone, ether, chloroform. Dung
dich TC dé lau tré 1én duc va xuat hién taa tetracycline. Ngoai ra, TC c6 kha ning
phét huynh quang vang trong anh sang UV. Vé hda tinh, TC Ia hop chat hitu co ludng
tinh (v6i nhém dimetylamin ¢6 tinh bazo va cac nhdm -OH vong thom c6 tinh acid),
khtr thube thir Fehling cho két tia Cu,0 mau d6 nau, tao phtc véi céc ion kim loai:
Fe3*, Zn?*, Cu?*,... C4c chelate tao thanh cd mau va vi tri lién két véi ion kim loai
thay doi theo pH [10].
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Nhom khang sinh tetracycline bao goém tetracycline, oxytetracycline,
clotetracycline, doxycycline,... c6 pho hoat dong rat rong, 1a khang sinh tc ché vi
khuan & ndng do thap va diét khuan & néng d6 cao. Két qua lam khang sinh d6 trén
cho thiy hon 81% sé chang vi khuan Aeromonas spp. nhay véi doxycycline. So Véi
docyxycline, tetracycline di giam tac dung chi con 58% sé chung vi khuan nhay
thudc. Hién nay theo khuyén céo cua co quan thily san, ngudi nudi thay san c6 thé
st dung khang sinh nhom tetracycline dé thay thé chloramphenicol va nitrofurans
da bi cam dung trong san xuat, kinh doanh thity san & nudc ta [39]. Theo Jiang va
cong su [106], thoi gian ban huy cua tetracycline trong mdi truong 6 thé Ién toi
180 ngay. Vi vay, nguy co ton du tetracycline trong méi trudng la rat 16n can co

nhitng bién phap xu ly thich hop.

Hinh 1.8. Tetracycline hydrochloride [10], [81]

1.3.3. Phwong phap xir ly nwoc thai nudi tom

Trong nudc thai nudi tdm, ngoai chat khang sinh, chat diét tap, con chira cac
chat hitu co nhu protein, carbonhidrate, san pham phan hay cua protein,..., cac hop
chat nitrogen, phosphorus,..., cac hop chit nay c6 chung dic diém Ia d& bi phan hay
sinh hoc. Do vay, nhiéu nghién ctru str dung phuwong phap xt 1y sinh hoc dugc tng
dung dé xir Iy cac chat hitu co hoa tan c6 trong nudc thai cling nhu mot sé chét vo
co nhu COD, BOD, sunfua, sunfit, amoniac, nitrogen,... dya trén co s hoat dong
clia cac vi sinh vat hodc thuc vat dé phan huy cac chét hitu co gay 0 nhiém. Vi sinh
vat sir dung chat hiru co va mot sb khoang chit 1am thirc dn dé sinh truong va phat

trién. San pham cudi cung cua qua trinh phan hity sinh hoc thudng 14 cac chat khi
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(CO2, N2, CHa, H2S), cac chat vo co (NHa*, POs*) va té bao méi [44]. Vi phuong
phap sinh hoc khdng xt Iy triét dé cac chat khang sinh gay 6 nhidém, can két hop
phuong phap khac dé cd thé xtr Iy céc chat khang sinh khé phan hay trong nuéc thai
nudi tém. Vi vay, trong luan 4n chung toi di sir dung ché pham sinh hoc Remediate
xir Iy cac chi tiéu pH, COD, BODs, TSS, NH4*, POs* N tong va két hop phuong phép

quang xUc tac str dung vat liéu TiO2 bién tinh C, N, S xir Iy nudc thai nudi tom.



Chuong 2. THU'C NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. HOA CHAT VA DUNG CU
2.1.1. Hoa chat

Bdang 2.1. Danh muc héa chit

40

Tén hoa chat

Nguén géc

Tinh quang llmenite

Cong ty c6 phan Khoéang san Binh Dinh

hydrochloride: C22H25sCIN20g 99,6 %

H2S04 98 % Guangdong
Sat (bot) Guangdong
Thiourea (NH2)2CS Guangdong
Glucose CeH1206 Guangdong
Ethanol C2HsOH Viét Nam
Dung dich NHs, 25% Guangdong
HgCl> 99,99% Merck
KI (ran) 99,99 % Merck
NaOH (ran) 99,99 % Merck
K2Cr.07 > 99,5 % Guangdong
HgSO4 > 99,5 % Guangdong
Ag2S04 99,99% Merck
HCI 36,5 % Merck
K2HPO4 > 99 % Guangdong
NH4Cl = 99 % Guangdong
MgSO4.7H20 = 99,5 % Guangdong
KNaCsH4Os-4H20 99,99% Guangdong
KOH (dang vay) 99,99 % Merck
Khéng sinh tetracycline _
Viét Nam

Ché pham vi sinh Remediate

Cong ty Zeigler (My)
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2.1.2. Dung cu
Cdc thuy tinh, éng dong thiy tinh, pipet, gidy loc va gidy pH, ti sdy, may do
pH, may khudy tir gia nhiét, bo pha mau COD, 16 nung...
2.2. TONG HQP VAT LIEU XUC TAC QUANG
2.2.1. Piéu ché TiOz tir Ilmenite Binh Pinh bang phwong phap sulfuric acid
Quy trinh diéu ché TiO, tir quing Ilmenite theo phuong phap phan giai quang

bang sulfuric acid dugc dwa ra ¢ Hinh 2.1:

TINH QUANG ILMENITE

Nghién

Y

Tinh quéng ilmenite 0,005-0,075 mm

Phéan huy ld— H,SO, dam dac

San pham

Hoa, tach [« H,SO, 0,005M
Hoén hop
Loc, rira l
A 4 Y
Dung dich Ba thai
Phoi sit ﬂi Hoan nguyén
Hén hop
l Lam lanh, két tinh, loc
v v
FeSO, .7H,0O Dung dich TiOSO,
Thuy nhiét
v
Hon hop
v Loc.rira
v J‘ - Say, nung
Dung dich Chatran | ——»  TiO,

Hinh 2.1. So d6 diéu ché TiO; tir quang Ilmenite Binh Dinh
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Cho dung dich sulfuric acid H,SO4 15,5 M vao binh cau chiu nhiét (dat trén
bép céch cat) dung tich 500 mL, cho tir tir quing llmenite (kich c& hat trung binh d
< 0,075 mm) vao vai ty Ié tinh quang/acid H2SO04 1a 1/3 , khudy, theo ddi nhiét do,
thoi gian phan huy quang 60 phat, nhiét d6 phan hay quang duy tri trong khoang
200 - 210 °C.

San pham sau khi phan huy dugc dé nguéi ty nhién réi dem hoa tach bang dung
dich H2S04 0,005M, ty & ran/long 1a 1/5 (g/mL) trén may khudy tir gia nhiét trong
khoang 3 gio, nhiét d6 70 °C. Bé lang hdn hop khoang 8 gio, sau d6 tach phan dung
dich 16ng va phan ba ran. Phan b4 rin chta tinh quing khdng bi phan huy tiép tuc
duogc rira bang nudc cat va khuay déu trén may khuay tir gia nhiét o nhiét do khoang
70 °C trong 3 gio. Sau d6 dé nguoi, gan lay phan ran va lap lai thi nghiém tuong tu
khoang vai lan dén khi phan nudc phia trén trong sudt. Ba ran cudi cung duoc gan,
say kho & 100 °C dén khéi lugng khong d6i va dem can dé xac dinh hiéu suat phan
huy quang.

Cho bot Fe cho vao dung dich dé khir Fe3* thanh Fe?* trong thoi gian 4 phat ¢
70 °C dén khi cd sy chuyén mau hoan toan tir mau nau doé cua ion Fe3* sang mau
tim dam cua ion Ti%*. Tiép tuc 1am lanh dung dich sit & nhiét do khoang -2 °C dén -
5 °C trong khoang 8 gio dé FeSO47H.0 két tinh hoan toan, loc tach tinh thé
FeS04.7H.0. Dung dich sau khi tach st duoc thuy nhiét & 180 °C trong 12 gio, ly
tam thu san pham, rira san pham nhiéu lan bang nuéc cat va 1 1an bang acetone. Say
kho chat rin ¢ 80 °C trong chan khong trong 5 gid, nung & 500 °C trong 1 gio thu
duoc bot TiO..

2.2.2. Tong hep vat liéu TiO2 phatap C, N, S
2.2.2.1. Piéu ché vt ligu TiO2 dong pha tap C, N, S
Quy trinh diéu ché TiO, déng pha tap C, N, S duoc trinh bay & Hinh 2.2:
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TINH QUANG ILMENITE

Nghién

Y

Tinh quang ilmenite 0,005-0,075 mm

Phan huy ld— H,SO, dam dac

San pham
Hoa, tach e H,S0, 0,005M
Hon hop
Loc, rnra l
A 4 Y
Dung dich B3 thai
Phéi sit ,_-4 Hoan nguyén
Hoén hop
l Lam lanh, két tinh, loc
v v
FeSO, .7H,0O Dung dich TiOSO, [ Thiourea
Thuy nhiét
A4
Hoén hop
+ Loc. nia
v J‘ - Séy, nung
Dung dich Chatran | ———»| (C.N. S)-TiO,

Hinh 2.2. So dd diéu ché vat liéu TiO2 ddng pha tap C, N, S
2.2.2.2. Bién tinh TiO; ¢ cdc diéu kign khac nhau
a. Anh hwong cua ty 16 mol thiourea/TiO;

Thi nghiém duoc tién hanh theo Myuc 2.2.2.1 véi ty 18 mol thiourea/TiO>
ban dau thay dbi lan luot 1a 1, 2, 3, 4. Thuc hién qué trinh thuy nhiét ¢ 180 °C,
trong 12 gio. Loc rira san pham, say khd, nung ¢ nhiét o6 500 °C, thoi gian nung
1 gio.

Cac mau vat liéu TiO2 dong pha tap C, N, S diéu ché dugc ky hiéu twong ung
la XTH-TiO2 (trong d6 x 1a ty 1& mol thiourea/TiO, ban dau va bang 1, 2, 3, 4).
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b. Anh hwong cua nhiét dé thuiy nhiét

Thi nghiém dugc tién hanh theo Muc 2.2.2.1 vai ty 18 mol thiourea/TiO2 ti uu
da duoc x4c dinh & Muc a, nhiét do thay nhiét thay ddi 160, 180, 200 °C trong 12
gio. Két taa sau khi loc rura, sdy khd va nung ¢ 500 °C, thai gian nung 1a 1 gio.

Cac mau vit liéu diéu ché duoc ky hiéu twong ung 12 T-xTH-TiO2 (trong d6 T
la nhiét do thuy nhiét).

c. Anh huéng cua nhiér dé nung

Thi nghiém dugc tién hanh theo Muc 2.2.2.1 véi ty 1é mol thiourea/TiO2 ti uu
da duoc xac dinh & Muc a, nhiét @6 thay nhiét thich hop dwoc xac dinh & Muc b.
Chét ran sau khi rira, say khé, nung & cac nhiét do 400, 500, 600, 700 °C. C4c mau
vat lidu TiO2 diéu ché duoc ky hiéu twong tng 1a XTH-TiO2z-a (trong do, a 1a nhiét
do nung ¢ 400, 500, 600, 700 °C).

2.3. CAC PHUONG PHAP PAC TRUNG VAT LIEU
2.3.1. Phuwong phap nhiéu xa tia X (XRD)

Phuong phap nhiéu xa tia X [148] dua trén co so cta Sy twong tac giira chlim
tia X voi cau tao mang tinh thé. Khi chum tia X di t6i bé mat tinh thé va di vao bén
trong mang ludi tinh thé thi mang ludi nay dong vai tro nhu mot cach tir nhidu xa
dic biét. Trong mang tinh thé, cac nguyén tir hay ion c6 thé phan bd trén cac mit
phang song song véi nhau. Khi bi kich thich bi chim tia X, ching s& tré thanh céc
tam phat xa (Hinh 2.3).

Hinh 2.3. Su phan xa trén bé mit tinh thé
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Nguyén tic co ban ctua phuong phap nhidu xa tia X dé nghién ciu ciu tao
mang tinh thé dua trén phuong trinh Vulf - Bragg: 2d.sind = n.\. (2.1)

Trong d6 n 1a bac nhiéu xa (n=1, 2, 3,...); A 1a buéc song cia tia Ronghen
(nm); d la khoang cach giira cac mat phang tinh thé va 0 1a goc phan xa.

Tir cuc dai nhidu xa trén gian dd, goc 20 s& dugc xac dinh. Tir d6 suy ra d theo
hé thirc Vulf - Bragg. Mdi vat lieu c6 mot bo cac gia tri dic trung. So sanh gia tri d
ctia mau phan tich véi gia tri d chuan sé xac dinh duoc dic diém, cau trc mang tinh
thé cua mau nghién ciru. Chinh vi vay, phuong phép nay dugc st dung dé nghién
clru cau trdc tinh thé, danh gia mirc do két tinh va phat hién ra pha tinh thé la cua
vat liéu. Tir gian do nhidu xa tia X, ngudi ta ¢d thé tinh duoc kich thudc tinh thé

- K.A
trung binh theo céng thuc Scherrer: r= m (2.2)

Trong do r 1a kich thuéc tinh thé trung binh (nm); A (A) 1a d6 dai budc séng
tia X; K = 0,89 khi dung anot Cu; B 1a bé rong (FWHM) tai nira d6 cao cua pic cyuc
dai (radian) va 8 la géc nhiéu xa Bragg ung véi pic cuc dai (do)

Gian dd nhiéu xa XRD cta mau nghién ctru dugc ghi trén may Siemen D-500
(Bruker — Puc), 6ng phat tia X bang Cu véi budc song 1,5406 A. Mau duoc do tai
Khoa Hoa hoc, Trudng Pai hoc Khoa hoc Ty nhién, Pai hoc Québc gia Ha Nbi.
2.3.2. Phwong phap phd tin xa ning lugng tia X (EDX)

K¥ thuat EDX chu yéu dugc thuc hién trong cac kinh hién vi dién tir, & d6 anh
vi cAu tric vat ran duge ghi lai thong qua viéc str dung chum dién tir c6 ndng lugng
cao tuong tac voi vat ran. Khi chum dién tir c6 nang luong 16n duoc chiéu vao vat
ran s& xuyén sdu vao nguyén tir vat rin va tuong tac véi cac 16p dién tir bén trong
clia nguyén tir. Tuong tac nay dan dén viéc tao ra cac tia X co bude song dic trung

ty 16 v6i nguyén tir s6 (Z) ctia nguyén tir theo dinh luat Mosley:

mqe( j(z ~1)° (2,48.1015Hz)(2—1)2 (2.3)

h32

C6 nghia 13, tan sb tia X phat ra 1a ddc trung véi nguyén tir cia mdi chét co
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mit trong chit rdn. Viéc ghi nhan pho tia X phat ra tir vat ran s& cho thong tin vé cac
nguyén to hoa hoc c6 mat trong mau dong thoi cho cic thong tin vé ty phan céac
nguyén t6 nay [150].

Ph6 EDX cua cadc mau vt lidu duge ghi trén mady NanoSEM-450 tai phong thi
nghi¢m Vat Iy, Truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién, Pai hoc Quéc gia Ha Noi.
2.3.3. Phuwong phap pho phan xa khuéch tan tir ngoai kha kién (UV- Vis - DRS)

Khi 4nh sang va dap vao mau ran s& c6 hai loai phan xa xay ra la phan xa guong
va phan xa khuéch tan. Pho phan xa khuéch tan nam ¢ ving tir ngoai - kha kién con
goi 1a phd phan xa khuéch tan tor ngoai kha kién. Ddi véi truong hop phan xa
khuéch tan 1y tuong, su phan bb goc (angular distribution) cia tia phan xa phu thugc
vao goc tia tdi va tuan theo dinh luat Lambert cosine. Nam 1931, Kubelka va Munk
da dua ra mot phuong trinh goi 1a ham Kubelka-Munk nhu sau [121]:

2
L= -=FR) 24)

Trong dé: R, K 1a cac dai luong dic trung cho sy tan xa, hap thu va S 1a hé sb
tan xa.
Bén canh d6, su hap thy 4nh sang lién quan dén nang luong viing cam (band gap),
do d6 phd UV-Vis-DRS c6 thé dung dé xac dinh gia tri ning lugng nay theo
phuong trinh sau [201]:

(ahv)2 = C(hv -Eg) (2.5)

Trong dé: a la hé sb hap thy, h 1a hang sé Planck, C l1a hiang s6, Eq 12 ning
lwgng ving cdm va v 1a tan s kich thich. Trén d6 thi biéu dién méi quan hé gita
(ahv)¥2 va hv, ké duong thang tuyén tinh di qua diém ubn cua duong cong va cat
truc hoanh, gié tri hoanh d6 ¢ diém cat chinh 13 Ej.

Phd UV-Vis DRS dugc tién hanh do dac trén may GBC Instrument-2885 budc
song tur 200 dén 800 nm, tai Khoa Vat 1y, Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién, Pai
hoc Quéc gia Ha Noi.

2.3.4. Phuwong phap ding nhiét hap phu - giii hiap phu nito (BET)

Hép phu khi thuong duoc st dung dé dic trung mat sb tinh chét cua vt liéu
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mao quan nhu: dién tich bé mit riéng, thé tich mao quan, phan b kich thuéc mao
quan ciing nhu tinh chat bé mat. C6 rat nhiéu phuong phép hap phu dé dic trung
cho vt liéu mao quan, nhung phd bién hon ca 13 dung dang nhiét hip phu - khtr hip
phu N2 ¢ 77 K. Luong khi bi hip phu duoc biéu dién dudi dang thé tich V 1a dai
lwong dic trung cho sé phéan tir bi hip phy, nd phu thudc vao ap suit can bang P,
nhiét d6 T, ban chit cta khi va ban chét caa vat liéu ran. V 1a mot ham déng bién
v6i 4p suét can bang. Khi 4p suét ting dén ap suit bio hoa Po, ngudi ta do cac gia tri
thé tich khi hip phu & cac 4p suat twong dbi (P/Po) thi thu duogc dudng dang nhiét
hdp phu, con khi do V véi P/P, giam dan thi nhin dugc duong dang nhiét gidi hdp
phu. Dién tich bé mit riéng thuong duoc xac dinh theo phuwong phap Brunauer-
Emmett-Teller (BET). Theo phuong phap nay, dién tich bé mat duoc tinh dua trén
dién tich bé mit bi chiém gilt bdi cac phan tir khi hép phu don 16p trén bé mat vat
li¢u theo cong thirc sau [27]:
S =nNmAmN (2.6)

Trong do: S 14 dién tich bé mat (m?g); nm 1a dung lwong hap phu (mol/g); Am
1a dién tich bi chiém bdi mot phan tir (m%phan tir) va N 13 sb Avogadro.

Dién tich bé mit riéng cua cac mau vat liéu duoc do trén thiét bi Micromeritics
ASAP 2000 tai Vién Hoa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
2.3.5. Phwong phap pho hong ngoai (IR)

Nguyén tic cia phuwong phap phd IR [40]: Khi phan tir hap thu ning luong
trong ving hong ngoai s& giy ra dao dong cua cac nguyén tir trong phan ti. Cac
nguyén tu trong phén tir dao dong theo ba hudng trong khéng gian goi la dao dong
riéng cua phan tir. Mdi dao dong riéng tng véi mot mirc nang lwong nhat dinh.
Nguoi ta phan biét cac dao dong riéng thanh hai loai: dao dong héda tri (ki hiéu l1a v)
la nhirng dao dong 1am thay d6i chiéu dai lién két cua cac nguyén tir trong phan tir
nhung khong 1am thay d6i goc lién két va dao dong bién dang (ki hiéu 1a d) 1a
nhitng dao dong lam thay dbi goc lién két nhung khong lam thay d6i chiéu dai lién
két cua cac nguyén tir trong phan ti.

MJi loai dao dong con dugc phan chia thanh dao dong ddi xtng (ki hiéu 14 vs


https://www.google.com.vn/search?q=micromeritics+asap+2000&biw=1366&bih=603&site=webhp&tbm=isch&tbo=u&source=univ&sa=X&ved=0CDAQsARqFQoTCI3_6bz5sccCFULlpgodHzkDIw
https://www.google.com.vn/search?q=micromeritics+asap+2000&biw=1366&bih=603&site=webhp&tbm=isch&tbo=u&source=univ&sa=X&ved=0CDAQsARqFQoTCI3_6bz5sccCFULlpgodHzkDIw

48

va &s) va bat ddi xing (i hiéu 14 vas va das). Nhitng dao dong nay 1am thay doi
momen ludng cuc dién caa lién két va 1am xuat hién tin hiéu hdng ngoai.

Khi chiéu mot chum tia don sdc c6 budc song nam trong ving hdng ngoai (dai
s6 s6ng nam trong khoang tir 50 dén 10.000 cm™) qua chat phan tich, mét phan ning
lwong bi hap thy 1am giam cuong do tia téi. Sy hap thu ndy tuan theo dinh luat
Lambert-Beer va duoc biéu dién theo phuong trinh:

A=-1gT = lng”: el.C (2.7)

Trong dé, A 1a mat do quang; T 1a do truyén quang; | 1a chiéu day cuvet (cm);

C 1a ndng d6 chat phan tich (mol/L); & 1a hé s6 hap thu phan ti; 1o va | 1an luot
1a cudng d6 anh sang trudc va sau khi ra khoi chit tich.

Puong cong biéu dién su phy thuoc do truyén quang (hoic mat do quang) vao
s song 1a phd hip thu hong ngoai. Mdi nhdm chic hodc lién két ¢ mot tan sé
(budc song) dic trung bang cac pic (dinh hap thu cuc dai) trén phd hong ngoai.

Thuc nghiém: phd IR dugc ghi trén may IRAffinity-1S (Shimazdu) tai phong
thi nghiém May quang pho, Khoa Khoa hoc Tu nhién, Truong Pai hoc Quy Nhon.
2.3.6. Phwong phap hién vi dién tir quét (SEM)

Phuong phap hién vi dién tir quét ding chum tia dién tir dé tao anh mau nghién
ctiu, anh d6 khi dén man huynh quang c6 thé dat do phong dai theo yéu cau. Cham
tia dién tir duoc tao ra tur catot qua hai tu quang s& duoc hoi tu 18n mau nghién cuu.
Khi chum tia dién tir dap vao mau, trén bé mat mau phat ra cac chum tia dién tir thix
cap. Mai dién tir phét xa nay qua dién thé gia téc vao phan thu sé bién ddi thanh mot
tin hiéu anh sang, tin hiéu duoc khuéch dai, dua vao mang luéi diéu khién tao do
séng trén man hinh dang bé mat mau nghién ctu [55]

Mau duogc chup anh bai kinh hién vi dién tir quét trén may NanoSEM-450, tai
phong thi nghiém vat ly chat ran, Truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién — Pai hoc
Quéc gia Ha Noi.

2.3.7. Phwong phap phé quang dién tir tia X (XPS)
Phuong phap phd quang dién tir (XPS) la ki thuat phan tich tinh chét trén bé

mat vat liéu thong qua phd. N6 thuong duge ding dé xac dinh thanh phan co ban,
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trang thai héa hoc, trang thai dién tr cua cic nguyén tb trén bé mit cua vat lidu.
XPS con dugc biét 1a Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA) 1a mot
k§ thuat duoc st dung rong rii dé xac dinh nhitng thdng tin héa hoc mét cach chinh
xé&c cua nhitng bé mat mau khéac nhau. Bang cach ghi lai niang luong lién két cua cac
dién tir phong ra tir mot bé mat mau, sau khi bé mat mau bi chiéu bai mot tia X.
XPS doi hoi diéu kién chan khong siéu cao [151].

XPS duoc dya trén Ii thuyét vé hiéu ang quang dién.

Hi¢u ung quang dién: Ebinding = Ephoton — ( Exinetic + @) (2.8)
Trong dé: Ebinding 12 nang luong lién két cua electron; Epnoton 13 ning luong tia X sir
dung; Exinetic 1a dong nang cua electron va ¢ la cong dinh hudng electron.

Phé XPS duoc ghi trén pho ké ESCALab 250 (Thermo VG, UK) véi mot
ngudn tia X don sic cia Al Ka (1486,6 eV). Nang lugng lién két duoc chuan bai st
dung C 1s (284,8 eV). Do phan giii ning lugng l1a 0,48 eV va mdi budc quét 1a 0,1
eV. Mau duoc giri do tai Trudng Pai hoc Ewha Womans, Han Quéc.

2.3.8. Phwong phap hién vi dién tir truyén qua (TEM)

Kinh hién vi dién tir truyén qua la mét thiét bi hinh try, cao thuong > 2m, c6
mot ngudn phét xa trén dinh (sung dién tir: vonfram, LaB6, ngudn phat xa truong)
dé phat ra chum dién tir, dién tir ting toc trong moi trudng chan khong (10°°- 1010
Torr), sau khi di qua tu kinh, chum dién tir tac dong 1én mau mong (50-100 nm), tly
thuoc vao vi tri cia mau va loai mau ma chum dién tir bi buc xa it hodc nhiéu. Mat
d6 dién tur truyén qua ngay dudi mat mau phan anh lai tinh trang caa mau, hinh anh
nay duoc phong dai qua mot loat cac thau kinh trung gian va cudi cung thu duoc
trén man huynh quang hoic camera truyén tgi man hinh vi tinh. Véi d6 phan giai
cao ¢& 1 A, d6 phong dai tir 50 téi 1500000 lan. Phuong phap TEM cho birc anh
chan thuc vé kich thuéc hat vat liéu va cho biét nhiéu thong tin chinh xac vé hinh
dang kich thuéc hat, bién gioi giira cac hat... nho cach tao anh nhiéu xa, vi nhiéu xa
va nanomet nhiéu xa [65].

Anh TEM dugc ghi trén may JEOL JEM — 1010 electron microscope tai

phong thi nghiém hién vi dién ter, Vién vé sinh dich t& Ha Noi.
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2.3.9. Phwong phap phé quang phat quang (PL — Photoluminescence)

Doi véi cac vat liéu phat quang, khi cac dién tir chuyén doi tir trang thai kich
thich vé trang thai co ban, ching phat ra photon ng véi khe ning luong dé, tuong
ung voi anh sang c6 bude song xac dinh.

Phép do phd quang phat quang giup ta xac dinh dwgc cac muc ning luong
trong vat liéu ban dan, théng tin vé co ché tai hop giita cac mirc dong thoi no ciing
1a phwong phap cho phép kiém nghiém lai hiéu ¢ng giam giir lugng tir trong cau
tric mét chiéu.

Két qua quang phét quang trong luan an nay duoc do trén hé huynh quang
FL3-22 tai phong thi nghiém trong diém Vat liéu tién tién ang dung trong phat trién

xanh, Trudng Pai hoc Khoa hoc Ty nhién, Pai hoc Québc gia Ha Noi.

Pénxenon [—= Don g | |— Mau —(  Don séc 2

May tinh Hé diéu khién va xt Iy

A Nhén quang
tin hiéu

dién

Hinh 2.4. So db khdi hé do pho quang phat quang FL 3-22
Thiét bi bao gom cac phan chinh sau day:

+ Ngudn sang kich thich 1a dén Xenon XFOR -450, cOng suat 450 W, dong
nudi 25 A.

+ B6 chon sang gdm hai cach tir don sic kép. Mot céach tir dé loc budc song
kich thich, cho phép thay ddi buéc séng kich thich chiéu Ién mau, cach tir con lai 1a
dé loc budc séng phét xa, cho phép phan tich chinh xac céc tin hiéu phat ra tir mau.

+ Detector la b nhan quang dién.

+ Bo phan loc tin hiéu: gdm c6 bo khuéch dai dong bo va hé may tinh.
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2.4. PANH GIA HOAT TiNH XUC TAC QUANG CUA VAT LIEU

Hoat tinh x{ic tAc quang ctia cdc mau vat liéu dugc danh gia thong qua phan
ung phan huy khang sinh tetracycline dudi tadc dung cia den soi toc 220 V - 60 W
c6 trang bi kinh loc tia UV trong khoang thoi gian 120 phut. Mdi thi nghiém dugc
tién hanh 3 14n dé dam bao do tin ciy cua phép do.
2.4.1. Khao sat thoi gian dat can bang hap phu

Dé khao sat thoi gian dat can bang hap phu cua vat liéu sau pha tap, chung toi
d3 tién hanh thi nghiém hap phu TC trong bong t6i.

Quy trinh thuc hién nhu sau: Can 0,06 gam mau vat liéu cho vao cde 250 mL,
sau d6 cho tiép 100 mL dung dich TC (30 mg/L), dung gidy nhom boc kin cbc rdi
khudy déu cdc trén may khudy tir. Sau cac khoang thoi gian t = 10 phut, 20 phut, 30
phut, 40 phat, 50 phat, 60 phat, 70 phit va 80 phut thi dung khudy va trich ra
khoang 8 mL miu dem li tim ldy dung dich trong va cho vao lo véi ky hiéu mau t;
vo11=0,1,2,3,4,5,6,7 va 8. Néng do TC trong céc mau dung dich sau phan ting
thu duoc & cac thoi gian khac nhau duoc xac dinh bang phuong phap do trén may
HPLC, Khoa Khoa hoc tu Nhién, Truong Pai hoc Quy Nhon.

2.4.2. Panh gia hoat tinh xGc tac quang cia vat liéu tong hep

Pé danh gia hoat tinh quang xc tac ching téi tién hanh thi nghiém theo quy
trinh nhu sau: Can 0,06 gam chat x(c tac vao coc loai 250 mL, thém tiép 100 mL
dung dich TC néng d6 30 mg/L. Dung gidy nhém boc kin cdc. Hon hop duoc khuay
déu trén may khudy tir trong khoang to (phat) diéu kién bong téi dé dam bao can
bang hap phu - giai hap phu dat duoc gitra chat xdc tac va TC. Sau thoi gian to, lay 8
mL TC dem li tm (6000 vong/phat trong 20 pht) loai bo phan rin caa xdc tac.
Phan dung dich tién hanh do trén may HPLC xac dinh nong d6 TC (ki hiéu 1a Co).

G& gidy nhdm, tiép tuc khudy tir va chiéu dén vao cc hé qua kinh loc UV.
Sau 15 phat, ldy 8 mL TC dem li tam, 1ay phan dung dich cho vao céc lo vai ki hiéu
thoi gian va néng do tuong ung laty - Cy, t - Co, ..., t6 - Ce. Tién hanh do trén may
HPLC dé x4c dinh tir C1 dén Ce.

- Khao sat dong hoc phan tng quang xuc tac phan hay TC:
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Phan ung phan hay xdc tac di thé thuong tuan theo mé hinh dong hoc
Langmuir-Hishelwood [77], [98]. Theo md hinh nay, téc do phan ng xuc tac dj thé
(r) ty I& vai phan dién tich bé mat bi che phit boi chét phan ting () theo phuong trinh:

r=ko= k( KC j (2.9)
1+ KC

Trong dé, C 1a nong d6 chat phan &ng, k 1 hang s6 tbc do phan ¢ng, K 12 hang
sb can bang hap phu cua chat phan ung trén bé mit xuc tac. Déi véi cac dung dich
lodng thi gia tri C thuong rat bé (C < 10 mol/L) nén KC << 1 va phuong trinh (2.9) ¢4
dang: r=ko =kKC =k’C = -dC/dt. (2.10)

Vi vay, phuong trinh dong hoc duoc ap dung la: In(Co/Cy) = k’t (2.11)

Trong dé, Co va Ct 1a ndng @6 chat phan ung tai thoi diém t = 0 va t = 0 tuong
tmg; k’ 1 hang sé toc do phan ang.

2.4.3. Khao sat co ché cia phan &ng quang xUc tac

Pé nghién ciru co ché cua phan wng phan huy TC dudi tac dung cua vat liéu
TiO2 pha tap C, N, S ciing nhu vai trd ciia cac goc tu do, electron va 15 trong quang
sinh trong hiéu suat quang xGc tac, cac chat dap tat (quencher) dd dugc dua vao
khao sat. Trong do6, tert-butanol (TB) lam chat dap tit goc "OH [135], 1,4-
benzoquinone (BQ) dap tat anion goc *0; [183], [92], ammonium oxalate (AO) dap
tat 16 tréng quang sinh h* [135], [183] va bac nitrate (BN) dap tat electron quang
sinh e [163]. Cac dung dich chat dap tat véi ndng d6 dau 10 mmol/L dugc dua vao
sau thoi gian can bang hap phu véi thé tich 2 mL.

2.4.4. Xac dinh diém dang dién caa vt liéu

Thi nghiém xac dinh diém déng dién pHpz cua vat liéu 2TH-TiO2-500 duoc
tién hanh bang phwong phap chuan d6 do pH cua dung dich NaCl 0,1M & 30 °C. Gia
tri pH cua cac mau dung dich duoc do trén may do pH HANA HI2211. Cu thé, cho
vao 6 coc thay tinh loai 100 mL, mdi céc 50 mL dung dich NaCl 0,1M. Dung dich
NaOH 0,1 M va HC1 0,1 M duoc sir dung dé diéu chinh pHi dung dich dau vé cac
gia tri 1,52; 2,96; 4,33 5,97; 8,01 va 8,97. Qua trinh hap phu cua vat lidu duoc tién
hanh trong 24 gio véi lugng xdc tac 2TH-TiO2-500 la 0,06 gam. Sau khi loc bo
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phan ran, phan dung dich dem di do lai pHr. Két qua thi nghiém duoc ghi lai trong
Bang 2.2. Sau d6 xay dung d6 thi bidu dién su phu thudc gia tri pHi vao ApHi = pHi
— pH, giao gitta dudng cong do thi va dudng thang song song vai truc hoanh di qua
gia tri ApHi = 0 1a diém c6 hoanh d6 pHpzc.

Bdng 2.2. Su thay doi gia tri ApH; theo pHi

pHi pH: ApHi= pHi - pHs
1,52 1,72 0,2

2,96 3,14 0,18

4,33 4,37 0,04

5,97 4,98 -0,99

7,52 5,99 -1,53

8,97 7,30 -1,67

2.4.5. Phan tich dinh lwgng TC

Nguyén téc

Phén tich dinh lwong TC dua theo két qua cua phuong phap HPLC, so sénh
v6i duong chuan biéu dién su phu thudc tuyén tinh giita dién tich pic S (MAU.phdt)
va ndng d6 C (mg/L) ctia TC.

Xay dwng dwong chudn xdc dinh néng dg TC

Viée xdy dung duong chuan TC duoc tién hanh nhu sau: Dung dich géc TC
100 mg/L dugc pha trong metanol, va bao quan ¢ nhiét d6 4 °C. Céac dung dich
chuan 1am viéc TC duoc pha lodng tir TC gdc voi dung méi 1a pha dong.
Cac dung dich chuan 1am viéc dugc chuan bi trude khi thuc hién phan tich, han st
dung trong vong 7 ngay va bao quan ¢ 4 °C. Sau d6 tién hanh do dién tich peak cta

cac dung dich chuan tai budc séng 355 nm, ghi lai cac gia tri dién tich pic (S) va
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ndng do (C) twong tng cua TC. V& d6 thi biéu dién mbi quan hé giita C va S. Két
qua duoc trinh bay trong Bdng 2.3 va Hinh 2.5.
Bdng 2.3. Sy phu thudc cuaa dién tich pic (mAU.pht) vao néng do6 TC (mg/L)

STT Nong d6 TC (mg/L) S pic (mAU.phtt)
1 0,5 0,0338
2 0,7 0,0486
3 1,0 0,0750
4 2,0 0,1639
5 5,0 0,3943
6 7,0 0,5733
7 10,0 0,8376
8 15,0 1,2568
9 20,0 1,7591

]
Speak= (-0,0215 £ 0,0014) + (0,0872  0,0011).C1¢

1.5 R2 =0,9988. Pearson's r = 0,9994

g
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D 1.0+
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E
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wn 0.5+
0.0 4

Nong d6 TC (mg/L)
Hinh 2.5. D6 thi duong chuan TC ¢6 néng d 0,5 — 20 mg/L
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Phwong phdp sdc ky léng két hep phé khéi lweng (HPLC-MS)

Cubi thap nhién 80, méi co sy dot pha that sy voi ky thuat jon hoa tai ap suat
khi quyén (Atmospheric Pressure Ionization — API).

Uu diém ndi bat cua API 1 kha niang hinh thanh ion tai 4p suat khi quyén
ngay trong budng ion héa. Diéu nay khéc biét véi céc kiéu ion hoa sir dung trude do
cho LC/MS nhu bin pha nguyén tir nhanh véi dong lién tuc (continuous flow- fast
atom bombardment CF-FAB) hay nhu tia nhiét (thermospray — TS) déu doi hoi ap
suat thap. Mot thuan loi nira caa API 1a sy ion héa mém (soft ionization), khéng pha
v céu truc cua hop chat can phan tich nhd d6 thu dugc khdi phd cua ion phan tu.
Ngoai ra, voi ky thuat nay, nguoi ta ¢ thé diéu khién dugc qua trinh pha v& ion
phan tir dé tao ra nhitng ion con tly theo yéu cau phan tich.

C6 ba kiéu hinh thanh ion tng dung cho nguon API trong LC/MS:

(1) lon hoa tia dién (electrospray ionization — ESI); (2) lon héa hoa hoc tai &p
suat khi quyén (atmospheric pressure chemical ionization — APCI): (3) lon héa bang
photon tai ap suat khi quyén (Atmospheric Pressure Photoionization — APPI).

Hién nay, c6 bén kiéu dau do khdi phé chinh dang duoc st dung bao gdm:

(i) Pau do khéi phd biy ion (lon Trap, IT); (ii) Pau do khéi phd cong hudng
cyclotron st dung phép bién d6i Fourier (Fourier Transform lon Cyclotron
Resonance Mass Spectrometry, FTICR hay FT-MS); (iii) Pau do khéi pho thoi gian
bay (Time-of-Flight, TOF); (iV) dau do khdi phé ti cuc (Quadrupole).

Ching rat khéc nhau vé thiét ké va thao tac, voi nhitng wu va nhuoc diém
riéng. D4i vé6i loai biy ion, cac ion truéc hét dugc bat hoic “méic bay” trong mot
khoang thoi gian nhat dinh roi duoc phan tich bang MS hoic MS/MS. Loai may nay
duogc sir dung kha rong réi (xét theo nhitng cong bé khoa hoc). Tuy nhién, chiing c6
d6 chinh xac khéng cao do chi c6 mot sé lwgng kha han ché céc ion c6 thé tich liy
vao tam diém trude khi dugce tich dién trong khong gian, do vay cé thé phan &nh sai
léch sy phan bd va phép do. Nguoi ta cling da tién hanh cai tién ky thuat trén bang

su phat trién cac biy ion “tuyén tinh” hodc “hai chiéu” khi nhitng ion duoc tap hop
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trong mot thé tich hinh éng 16n hon bay ion ba chiéu truyén thdng, cho phép lam
tang do nhay, d6 phéan giai va do chinh xac [204], [159].

Trong luan &n ndy, cac chat trung gian xuét hién trong qué trinh phan huay
tetracycline dugc xac dinh bang phuong phap LC/MSD-Trap-SL két hop cing véi
phuong phap khdi phd duoc ion hoa theo phuong phap ESI trén may Agilent tai
Vién Hoda hoc, Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam
2.4.6. Ung dung xir Iy nwéc thai nudi tdm trén vt liéu TiOz phatap C, N, S

Nudc thai nudi tom duoc lay tir xa Phudc Thuan, huyén Tuy Phudc, tinh Binh
Dinh. Toan bd k¥ thuat 14y mau va phén tich cc chi tiéu moi truong duoc tién hanh
theo diing cac quy dinh cia tiéu chuan Viét Nam (TCVN 6663-3:2016; 1SO 5667-
3:2012) vé Chat luong nudc - Ldy mau - Phan 3: Bao quan va xur Iy mau nudc.

Phwong phdp ldy mau

Két qua phan tich cudi ciing khong chi phy thudc vao két qua trong phong thi
nghiém ma con phy thudc vao ngay tir lic 14y mau, cach bao quan, khi chuyén chd
va luu mau. Néu 1ay miu khong dang quy cach dan dén két qua sau nay sé sai. Dé
tranh duoc diéu ndy doi hoi phai tuan thu ding quy tic 1y miu. Viéc 1dy mau phai
than trong dam bao yéu cau co ban, tiéu biéu dic tinh cua nudc tai noi khao sat. Vi
day 1a mau nudc thai nudi tdbm nén vi tri ldy mau ¢ tai diém x4 thai.

Dung cu ldy mau:

Pé 1ay mau nudc ta dung binh chira c6 nap ddy. Dung cu phai dugc khir tring
sach s& trude khi 1y dé dam bao cac yéu cau:

- Khong 1am nhiém ban, mét chét phan tich.

- Phu hop voi déi twong mau va phu hop véi dang miu thuc té.

- Khong c6 tuong tac véi cac chat mau khi chuyén ché va bao quan.

- Dung cu ldy mau phai dan nhan, ghi ngay gio, dia diém 14y mau.

Cdch ldy mau

Trang rita binh liy mau bang nudc chuan bi lay 2 — 3 1an r6i cho nudc thai vao
can 30 lit va day ndp lién. Sau d6 van chuyén dén phong thi nghiém Céng nghé méi

truong phan tich cac chi tiéu.
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Phwong phap phan tich

Mau nuéc thai trude va sau khi thir nghiém ctia mo hinh thir nghiém dugc dem
phan tich & phong thi nghiém Coéng nghé mdi truong — Khoa Khoa hoc ty Nhién,
Truong Pai hoc Quy Nhon.
2.4.6.1. Danh gia khd nang quang xuc tic xw ly nwoc thdi nubi tom caa vt ligu
2TH-Ti0.-500

Dua trén nhitng két qua thuc nghiém danh gia hoat tinh xuc tic quang cua vat
liéu TiO2 bién tinh trong viéc phan hay khang sinh TC ciing nhu cac yéu td anh
huong dén hiéu suét xtc tac quang, cac diéu kién tot nhat dé nang cao hiéu suét xtc
tac duoc lya chon va thi nghiém nghién ctru kha nang quang xtc tac xir Iy nudc thai

nudi tom cua vat liéu 2TH-Ti02-500 duoc tién hanh nhu so d6 Hinh 2.6.

Fa B!

Mau mrae thar nuol tom

l

Xac dinh céc chi tiéu dau vao
(pH. TSS. COD, BOD,. NH,", N-téng, PO, >,
khang sih)

e

l Loc

d6t 60 W - 220 V trong 2 - § giér

|

[ Phén tich eac chi tiéu chat luong nurde daura ]

Xar Iy xue tac quang dirmm anh sang cua den sm J

Hinh 2.6. Quy trinh thi nghiém khao sat kha nang xur 1y nuwdc thai nudi tom caa vat
liéu 2TH-TiO2-500
2.4.6.2. Khdo sat khd néng xi¢ Iy nwoc thdi nudi tém trén co sé két hop phdn #ng
quang xuc tac véi phwong phdp sinh hoc
Ché pham vi sinh Remediate xtr Iy nudc thai nudi tdm, ndong do vi sinh 7 ppm

1a thich hop cho hoat dong ctia cac vi sinh hiéu khi, thoi gian xtr 1y 1a 120 gio. M6
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hinh thi nghiém kha ning xr Iy nudc thai nudi tdm trén co s két hop phan ung

quang xtc tac voi phuong phap sinh hoc dugc b tri nhu Hinh 2.7.

Mau nude thai nudi tém ]
- . . . . .t 3 . N
Xac dinh cac chi tiéu dan vao
(pH. TSS, COD, BOD,, NH,", N-tong, PO,*,
L khang sinh) )
'
-
[ Xir 1y vi sinh

l Loc

Xir 1y xie tac quang dudn anh sang cua dén sg
dot 60 W - 220 V trong 8 gior

[ Phan tich cac clu tieu chat hrong murée daura }

Hinh 2.7. Quy trinh xur Iy nudc thai nuéi tom trén co sé két hop phan ¢ng quang
xuc tac vaéi phuong phap sinh hoc
2.5. PHUONG PHAP PHAN TiCH CAC CHI TIEU PAC TRUNG
TRONG NUOC THAI NUOI TOM
2.5.1. Xac dinh NH4* bing phwong phap trac quang (TCVN 6179 -1:1996)
Ammonium trong méi truong kiém phan ang véi thude thir Nessler (KzHgla),
tao thanh phirc 6 mau vang hay mau nau sam phu thudc vao ham luong amoni c6

trong nudc. Phuong trinh phan tng:

2K2Hgls + NH3 + 3KOH = Hg(HgIONH>) + 7Kl + 2H20 (2.12)
(mau vang)
2K>Hgls + NH3 + KOH =Hg(HglsNH>) + 5KI + H.0 (2.13)

(mau vang nau)
Liy 10 mL miu dem loc, sau d6 hut 2 mL nude da loc cho vao ng nghiém,

thém vao d6 1 mL dung dich mudi seignette (KNaCsH4Os-4H-0), pha lodng cho


https://vanbanphapluat.co/tcvn-6179-1-1996-chat-luong-nuoc-xac-dinh-amoni-phuong-phap-trac-pho
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dén gan 24 mL bang nuéc cat. Cho tiép 1 mL thudc thir nessler, lic déu, rdi thém

nuéc cat cho dén vach 25 mL, lic déu, dé yén cho 6n dinh mau. Pem do quang &

budc séng 430 nm.

Xay dung duong chuan:

DPuong chuan NH4* duoc xay dung trong khoang ndng d6 tir 0,5 - 10,0 mg

NH,*/L. Tién hanh tuong tu nhu trén, két qua xay dung dugc duong chuén trinh bay
trong Bang 2.4 va Hinh 2.8.

Bdang 2.4. Su phu thudc cua mat do quang A vao nong do NH4* (mg/L)

Nong dd
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 50 7,5 10,0

(mg/L)
Mat do quang | 0,060 | 0,105 | 0,144 | 0,187 | 0,225 | 0,439 | 0,618 | 0,841

1.0

—— y=0,08129 x + 0,02255
R?= 0,9993

o o© o
» (o)) [o¢]
I 1 1

Mat do quang (Abs)

o
N}
I

0.0

4

6

8

Nong do NH," (mg/L)

10

Hinh 2.8. D6 thi duong chuan NH4* ¢6 ndng d6 0,5 — 10 mg/L

Ham luong NH4* duoc xac dinh bang phuong phap do quang trén may UV-

Vis hiéu CE-2011 tai Khoa Khoa hoc Ty Nhién, Truong Pai hoc Quy Nhon.
2.5.2. X4c dinh COD bang phwong phap tric quang [149]

Phan 16n cac chat hiru co déu bi oxy hoa bai KoCr.07 trong méi trudng acid, o

nhiét do 160 °C. Phan tng dién ra theo phuong trinh sau:
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Chét hiru co + Cr207 + H* o €O, + HaO + ... (2.14)
Sau khi phan tng oxy hoa xay ra hoan toan, ta dinh phan luong dicromat du
bang phuong phéap so mau.
Phuong phap dun hoan luu kin

— Rua 6ng COD loai 16%100 mm va n(t bang dung dich H2SO4 20% trude khi
st dung.

— Cho vao 6ng COD 2,5 mL mau can 1,5 mL dung dich K2Cr.07 0,1N, 3,5 mL
dung dich H2SO4. Luu ¥ phan @ng xay ra manh nén can cho acid can than, chay doc
theo thanh 6ng nghiém. Sau d6, lac mau that déu.

— Cho éng COD vao may pha mau ¢ nhiét do 160 °C trong 2 gid.

— Pé nguoi dén nhiét do phong, sau dé6 dem do dung dich bang phwong phap so
mau ¢ budc song 605 nm. Chi ¥ khi do can tranh dé dung dich duc hoic c6 bot khi
vi nhitng yéu t nay cd thé 1am sai két qua phan tich.

Xay dung dudng chuan COD: Pha cac dung dich chuan c6 néng do O tir 50
- 1000 mg O2/L, do mat d6 quang cia cac dung dich chuén tai budc song 605 nm.
V& d6 thi biéu dién mdi quan hé gitta C va A. Két qua duoc trinh bay trong Bdng
2.5va Hinh 2.9.
Bdng 2.5. Két qua xay dung duong chuan COD (mg/L)

Néng d9 O: Mat d¢ quang Nong 4 O: Mat d§ quang

(mg/L) (mg/L)
50 0,023 600 0,249
100 0,042 700 0,283
200 0,089 800 0,327
300 0,114 900 0,365
400 0,162 1000 0,401
500 0,204
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0.45

4| ——y =0,0004 x + 0,0026

0.40 — R’ =0,9988 /-
0.35- /'

0.30 /
0.25 4 /

0.20 P

0.15

Mat do quang (Abs)

0.10

0.05

0.00 T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Noéng do O, (mg/L)
Hinh 2.9. Db thi dudng chuan COD ¢6 nong do 50 — 1000 mg O2/L

Thi nghiém duoc tién hanh trén may pha mau COD ECO 16 Thermoreactor-

Velp. Gia tri COD duoc x4c dinh bang phuong phap do quang trén may UV-Vis
hiéu CE-2011 tai Khoa Khoa hoc Ty Nhién, Truong Pai hoc Quy Nhon.
2.5.3. Xac dinh BODs (TCVN 4566:1988 )

Trung hoda mau nudc thai can phan tich va pha lodng bang nhiing lwong khéac
nhau caa mét loai nudc pha lodng c6 hoic khéng chira céc chat gay we ché sy nitrat
hoa. U & nhiét d6 xac dinh thuong 1a 20 °C trong mot thoi gian xac dinh (5 ngay)

trong binh kin, t5i mau. Phuong trinh phan wng tong quat cé thé biéu dién nhu sau:

Chat hitu co+ O2 i sinh hiéu khi _ CO2+ H20 + nang luong (2.15)

Kha nang phan tng phéan huy ché? htru co dugc xac dinh théng qua gia tri
BOD phu thudc vao nhiét do va ndng d6 chat hiru co co trong mau phan tich. Dé
loai trir anh huong cua nhiét do, thi nghiém duoc tién hanh & 20 °C. Néu u trong
thoi gian 20 ngay luong chat phan tng khoang 95%, con u trong 5 ngay thi luong
chat phan huy dat 80-85%. Thoi gian u 5 ngay con c6 tac dung loai trir anh huodng
ctia qué trinh oxi héa amoni do vi khuan Nitrosomonas va Nitrobacter gay ra.

Céch tién hanh: 1dy 150 mL mau diéu chinh pH = 6,5 — 7,5, thém 1 mL mdi
dung dich: photphat, MgSQa, CaCl,, FeCls réi cho vao chai day kin c6 dau doc chi
s6 BOD, u 5 ngay trong ta BOD & 20 °C. Ly KOH (dang vién) cho vao hé cao su
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mau den trén mdi miéng chai. Theo ddi chi sé BOD hing ngay. Gia tri chi s BOD
ngay tha 5 chinh 14 ham luong BODs.

Thi nghiém duogc tién hanh trong ti & 4m lanh BOD FOC 215 cta hing Velp
tai Khoa Khoa hoc Ty nhién, Truong Dai hoc Quy Nhon.
2.5.4. Xac dinh TSS (TCVN 6625:2000)

Str dung phuong phap say khd mau ¢ nhiét d6 105 °C cho nudc bay hoi dén
khéi lugng khong ddi dé xac dinh ham lugng chét ran ¢ trong mau nudéc.

Cach tién hanh: say kho gidy loc trong ta say & 105 °C, dé 6n dinh trong 15 phut
& budng hat am. LAy ra can khéi lugng va ghi lai khdi luong. Cho 100 mL mau
nuéc thai qua gidy loc, say va can lai khéi luong.
TSS = (M2 — M1)1000/V (mg/L) (2.16)
Trong d6: M2: Khéi luong giy loc sau khi st dung
M1: Khéi luong giay loc trudc khi sir dung
V: Thé tich caa mau nuéc da loc

Nudc thai duoc loc qua gidy loc soi thiy tinh hiéu Advantec véi kich thude 15
tréng l1a 0,45 um. Thi nghi€ém duoc tién hanh tai Khoa Khoa hoc Tu nhién, Truong
bai hoc Quy Nhon.
2.5.5. Phuong phap phén tich tong nito

Theo TCVN 6638:2000 — Chat luong nudc — Xac dinh nitrogen — Vo co hoa
xuc tac sau khi khtr bang hop kim Devarda
Nguyén tdic ciia phirong phdp

Dung hop kim Devarda dé khir cac hop chat nito vé ammoni. Sau khi 1am bay
hoi dén gan kho thi chuyén nitrogen thanh ammoni sulfate khi c6 mat sulfuric acid
dam dic chira Kali sulfate & ndng d6 cao dé 1am tang nhiét d6 sdi cua hon hop, dong
thoi ¢ mat dong dé 1am xdc tac.

Giai phong ammoniac khoi hdn hop bang cach thém kiém va nudc cat vao
dung dich boric acid /chi thi. X4c dinh lwong ammoni trong phan cat ra bang cach

chuan d6 véi acid hoic do phd & bude song 655 nm.



63

Chi tiéu N-tong duoc xac dinh ¢ phong Phén tich nude, Tram xir Iy nude thai
tap trung Phu Tai, Binh Dinh.
2.5.6. Phwong phap phéan tich phosphorus

Xéc dinh phosphorus trong nudc - Phuong phap do phd ding ammoni molipdat

Nguyén tdic cia phirong phdp

PO4%: Phan ung gitta ion octophotphat va dung dich molipdic acid va ion
antimon sé& tao ra phuc chat antimon phosphorusmolipdat. Khir phirc chat bang
ascobic acid tao thanh phic chat molipden mau xanh dam.

Chi tiéu photphat POs* dugc x4c dinh & Phong Phan tich nuéc, Tram xir 1y
nudc thai tap trung Phi Tai, Binh Dinh.
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Chwong 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. VAT LIEU TIO; PIEU CHE TU QUANG ILMENITE
3.1.1. Pac trung vat liéu TiO>
Thanh phan cua quing limenite va thanh phan pha cua vat liéu TiO, duoc

phan tich biang phuong phap nhidu xa tia X, két qua duoc trinh bay trén Hinh 3.1.
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Hinh 3.1. Gian do nhiéu xa tia X: (a) quang llmenite va (b) vat liéu TiO>

Tir gian @6 XRD & Hinh 3.1 cho thay thanh phan chinh cua quing Ilmenite (a)
la FeTiOs (PDF NO. 29-0733) [132] va ciu tric tinh thé caa TiO, (b) & dang pha
anatase vOi cac pic nhiéu xa dic trung tai goc 20 = 25,25; 37,88; 48,45; 53,9; 55,0
va 62,6° (theo thé chuan JCPDS 21-1272). Kich thudc tinh thé trung binh cua TiO2
duogc tinh theo phuong trinh Debye-Scherrer la 14,39 nm.

Dic diém lién két trong vat lidu dugc khao sat boi phd hong ngoai, két qua
duoc trinh bay trong Hinh 3.2.

Két qua tir Hinh 3.2 cho thdy cac pic dic trung tai cac sb song 3428,9; 1632,5;
467 cm™. Trong do6, cac pic tai s6 song 3428,9 va 1632,5 cm™ dic trung cho dao
dong hoéa tri va dao dong bién dang cua lién két O-H trong cac phan tir nudc hip
phu trén bé mit. Pic cuc dai gifta 400 - 500 cm™* dugc cho 1a dao dong hoa tri cua
lién két Ti-O cua TiO2 [56].



65

100

1 TiOy
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Hinh 3.2. Phé IR cua vat liéu TiO:
Hinh thai bé mat cia san pham TiO2 duoc dic trung bang phuong phap hién vi

dién tr quét, anh chup SEM duoc trinh bay trén Hinh 3.3.

TiO2 15.0kV 12.1mm x100k SE(U)

Hinh 3.3. Anh SEM cua vt liéu TiO2
Két qua anh SEM cho théy cac hat TiO2 thu dugc c6 dang hinh cau, kich thuéc

d(‘Sng déu. Dién tich bé mit riéng va tinh chat xép clia cac mau vat liéu duoc xac
dinh theo phuong phap BET, két qua duoc trinh bay & Hinh 3.4.

Két qua trén Hinh 3.4 cho thiy duong cong dang nhiét hap phu va giai hip phu
ctia mau vat lidu TiOz thudc loai IV véi vong tré kiéu H1 déu dic trung cho cu tric
mao quan trung binh. Trén duong ding nhiét hap phu - khir hip phu N2 ctia miu
TiO2 déc manh & ving &p suét twong d6i P/Po = 0,9 - 1,0 dédc trung cho mao quan

I6n va c6 vong tré nho do hién twong ngung tu mao quan. Piéu nay cho thy cac hat
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TiO2 ¢6 thé da két dinh lai voi nhau tao ra cac mao quan I1on, véi dudng kinh mao

quan trung binh theo BJH la 36,69 nm.
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Hinh 3.4. Buong cong hap phu-giai hap phu N2 ¢ 77 K va duong cong phan b
duong kinh mao quan theo BJH cua vat liéu TiO2
Pé kiém tra sy c6 mat cia cac nguyén td trong mau TiO, diéu ché, mau dugc

dic trung bang phd EDX. Két qua duoc trinh bay & Hinh 3.5 va Bdng 3.1.
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Hinh 3.5. Phé EDX cua vat liéu TiO2
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T phé EDX ¢ Hinh 3.5 va Bdng 3.1 chi ra rang vat liéu TiO2 diéu ché duoc
gom céac nguyén td chinh 1a titan, oxi twong tng % theo khéi lugng la 22,61 va
76,74%. D6 tinh khiét dat 99,35%, thanh phan tap chat chiém 0,65%, diéu nay cho
thay vat liéu TiO, thu dugc c6 do tinh khiét kha cao, thanh phan co ban 1a TiO».

Bang 3.1. Thanh phan hda hoc ciia mau TiO, diéu ché tir quang limenite

Thanh phan Phan trim khéi luong (%)
Ti 22,61
o) 76,74
Tap chat khéc 0,65
Tong 100

Tinh chit quang va gia tri nang lugng ving cdm ctia TiO2 duoc xac dinh bang
phuong phap UV-Vis-DRS, két qua duoc thé hién trén Hinh 3.6. Tur két qua thuc
nghiém, d6 thi biéu dién sy phu thudc cia (ahv)? vao ning luong photon hv.
Bang cach ngoai suy dudng cong trén Hinh 3.6, d6 rong ving cim cua TiO2 pha
anatase duogc xac dinh 1a 3,2 eV. Gia tri nay phd hop véi két qua da dugc Valencia
va cong su céng bé [201]. Sy hap thu 4nh sang tir budce song 187 nm va két thuc &
budc song 387 nm trong vung tir ngoai.

14
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Hinh 3.6. Phé UV-Vis — DRS cua vat liéu TiO>
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3.1.2. Hoat tinh quang xuc tac caa vat liéu TiO:

Mot vai béo céo cho thady mot sé khoang vat tu nhién chira TiO thé hién hoat
tinh quang xuc tac trong qua trinh oxy hoa nang cao [91], [117]; do vay, su c6 mat
cua quing Ilmenite tho duoc tién hanh kiém tra hoat tinh quang xtc tac nhu mot
kénh tham khao. Hinh 3.7 trinh bay dong hoc cua sy phan hay khang sinh TC dbi
véi llmenite thd va TiO.. Két qua trén Hinh 3.7 cho thay, limenite thd khong thé
hién hoat tinh quang xuc tac dé oxy héa TC, diéu nay la do tinh chat tro vé mat hoa
hoc cua khoang vat Ilmenite. Poi vai TiO,, can bang hap phu/giai hap phu trong
bong tdi dat dugc sau 30 phut dat khoang 14,69% va sau 120 phut chiéu sang hiéu
suat phan huy TC thu dugc khoang 50%.

Chiéu sang

1.0

0.8 -

0.6 -

C/Co
Bong téi

0.4 - TiO

0.2

0.0 T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150

Thoi gian (phit)
Hinh 3.7. D6 thi biéu dién sy phu thudc gié tri C/Co vao thoi gian (phut) cua
khoang vat llmenite va TiO>
(PKTN: Crc =30 mg.L™; Myac e = 0,6 g.L°%; dén sgi d6t 60 W)
T6m lai, qua qué trinh nghién ciru chung t6i da diéu ché thanh cong vat liéu
TiO, tir quing Ilmenite Binh Pinh. Dé cai thién hoat tinh quang xUc tac cua vat liéu
TiO;, chiing t6i bé tri thi nghiém TiO2 pha tap cac nguyén t phi kim gom cacbon,

nito, luu huynh.
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3.2. VAT LIEU TiO, BIEN TiNH
3.2.1. Anh huéng cia ty 18 mol giira thiourea/TiO2 trong vat ligu TiO2 dong pha
tap C, N, S dén hoat tinh quang x(c tac

Pé khao sat anh huong cua ty 16 mol gitra thiourea/TiOz, ching toi tong hop
4 mau vat liéu vai céc ty 1& mol thiourea : TiOz lan luot 14 1, 2, 3 va 4, cac mau
duoc ki higu 1a XTH-TiOz (x = 1, 2, 3, 4).
3.2.1.1. Pdc trung vt ligu TiO2 dong phatap C, N, S

Thanh phan pha cua vat liéu dugc khao séat bai gian db tia X, két qua dugc
trinh bay ¢ Hinh 3.8.

Tir gian do XRD trén Hinh 3.8 cho thay cac pic nhiéu xa cua cac mau vat
liéu sau khi pha tap XTH-TiO2 tuong tu nhu vat liéu TiO2, nhung cuong do cd su
thay do6i. Két qua cho thay céc vat liéu TiO2 va xTH-TiO, c6 chira cac pic dic trung
tai gia tri 26 = 25,3; 37.8; 48,1, 53,9; 55,0; 62,6; 68,8; 70,3 va 75,1° twong ung vai
chc mit tinh thé (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220) va (215) cia
pha anatase [137], [200]. Qua két qua trén, c6 thé két luan rang viéc pha tap C, N, S

khong anh hudng dén su hinh thanh cau tric pha cua TiO».
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Hinh 3.8. Gian db nhiéu xa tia X cua cac mau TiOz va xTH-TiO2 (x = 1, 2, 3, 4)
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Kich thuéc tinh thé trung binh cua cac mau vat liéu xTH-TiO2 dugc tinh theo

phuong trinh Debye-Scherrer va duoc trinh bay & Bdng 3.2. Tir Bang 3.2 ¢6 thé

thiy su pha tap di 1am giam kich thudc tinh thé so vai TiO2 ban dau khdng pha tap.

Bdng 3.2. Kich thudc tinh thé trung binh caa cac mau TiO2 va XTH-TiO2

Mau TiO2 1TH-TIO2 | 2TH-TIO2 | 3TH-TiO2 | 4TH-TIO:
Kich thwéc
14,39 8,97 9,54 9,86 10,01
(nm)

Lién két hoa hoc trong vat liéu XTH-TiO duoc dic trung béi phd hong ngoai,
két qua dugc trinh bay ¢ Hinh 3.9.

TiOy

1TH-TiO)

3TH-TiOy

Do truyén qua (%T)

ﬁ
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Hinh 3.9. Phé IR cua cac mau thiourea, TiO2 va xTH-TiO2 (x = 1, 2, 3, 4)

Ph6 IR cac mau thiourea, TiO, va XTH-TiO2 trong khoang 400 - 4000 cm*

duoc thé hién trong Hinh 3.9. Pic tu hap thu khoang 3400 cm™ va pic ¢ 1638 cm™ Ia

tin hiéu lan luot ddc trung cho dao dong hda tri va dao dong bién dang cua lién két

O-H cua phan tir nuée hap phu trén bé mat va caa nhom hydroxyl trén bé mat vat

lieu [213], [71].

Pic tai s6 song 2330 cm™ dic trung cho dao dong hda tri cua lién két C=0 cua

phan tir CO2 hap phu trén bé mat vat liéu [140]. Dai hap thy trong khoang 1516-
1567 cm™ twong &g voi phdi tir nitrate [222].
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Theo A.Brindha va cong su [59] pic ¢ sé song tai 1441cm™ dic trung cho
nhom lién két Ti-O-N. Trong vung dudi 1000 cm™?, mot sé dinh duoc gan cho cac
dai hap thu cua dao dong bién dang cua céc lién két Ti-O-Ti, Ti-O va O-Ti-O [115].
Theo Cheng va cong su [71] cac pic & s6 séng 1233, 1140 va 1050 cm c6 thé quy
két cho dao dong dic trung tir phéi tir hai cang cua cac nhém S-O dén ion Ti** . RS
rang, so véi TiOz tinh khiét, s pha tap ddng thoi ba nguyén té C, N, S vao TiO; da
lam tang su hip phu cac phan tr nude va cac nhom hydroxyl trén bé mat tao ra cac
biy electron dé nang cao hiéu qua phan tach electron va 15 trong quang sinh tang
cuong su phan huy quang xuc tac cua dung dich TC.

Dé khao séat kha nang hap thu 4nh sang cua vat liéu TiO2 pha tap & céc ty I¢
mol khac nhau, cac vat liéu xTH-TiO, dugc dic trung bang phuong phap phé phan
xa khuéch tan tir ngoai-kha kién, két qua do phd UV-Vis-DRS va xac dinh Eg theo
ham Kubelka-Munk dugc trinh bay trén cac Hinh 3.10 va 3.11.

Két qua tir Hinh 3.10 cho thay, tt ca cac vat liéu XTH-TiO2 déu cd bd hap
thu dugc mé rong vé phia ving kha kién so véi vt liéu TiO., dic biét 1a vat liéu
2TH-TiO2. Diéu nay c6 thé Ia do su pha tap cua cac nguyén té C , N, S da lam hep
nang lugng viing cam cua TiO2 [83], [215].

1.4 - TiO,

—— ITH-TiO,
a —— 2TH-TiO,
1.0 - —— 3TH-TiO,
05 —— 4TH-TiO,

0.6
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0.0 T T T T T T T T T
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Hinh 3.10. Phé UV-Vis-DRS cua XTH-TiO2 (x = 0, 1, 2, 3, 4)
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Niang lwong ving cidm cua cac mau xTH-TiO2 dugc xac dinh theo ham
Kubelka—Munk (Hinh 3.11) déu thap hon so véi vat liéu TiOz, trong d6 vat liéu
2TH-TiO2 c¢6 nang luong viing cam thap nhit 14 2,88 eV.
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Hinh 3.11. Db thi biéu dién sy phu thuoc ham Kubelka-Munk vao ning lwong
photon nham wdc tinh Eg caa cac mau vat lieu XTH-TiO;
Nhu vay, su cd mat cia cac nguyén td phi kim véi cac ty 16 khac nhau c6 anh

huong dén do hap thy anh sang va nang lwong ving cAm cua vat ligu.
3.2.1.2. Hogt tinh quang xuc tac cria vat li¢u

Cac mau vat lieu xTH-TiO2 dugc khao sat hoat tinh quang xuc tac thong qua
phan ng phan hay TC trong dung dich nudc véi ngudn chiéu sang deén soi dbt 60
W - 220 V. Kha nang phan huy TC cua cac vat liéu XTH-TiO2 dugc trinh bay trén
Hinh 3.12 va Hinh 3.13.

Két qua cho thay hiéu suat phan hay TC dudi diéu kién anh sang kha kién cua
cac mau xUc tac sau khi bién tinh boi C, N, S cao hon so véi TiOz chua bién tinh.
Diéu nay c6 thé duoc giai thich 14 sy c6 mit clia cac nguyén to phi kim d3 hinh thanh

nhitng mrc nang luong trung gian, gidp gidm nang luong vung cam cua vat li¢u noi
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chung va do d6 lam tang hoat tinh xtc tac cta vat liéu [208]. Trong nghién ciru nay,
su pha tap C, N, S dd mé rong phan tmg hép thu vé ving anh sang nhin thiy, ning
lwong ving cAm giam, day c6 thé 1 nguyén nhan 1am ting s luong electron va 15
tréng quang sinh dé tham gia vao phan (mg quang xtc tac, tao nhiéu gdc tu do hoat

dong, do d6 lam tang hoat tinh quang xuc tac.

1,0 Chiéu sang = Ti0,
—e— ITH-TiO,
0,8 - —— 2TH-TiO,
—¥—3TH-TiO,
—— 4TH-TiO,
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o g
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Hinh 3.12. P4 thi su phu thudc gié tri C/Co vao thoi gian (phat) cua cac mau XTH-
TiO2 (x=0,1,2,3,4)
(PKTN: Crc =30 mg.L % Myetac = 0,6 g.LL; deén soi d6t 60 W)
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Hinh 3.13. Anh hudng ctia ham lwong chat pha tap dén hiéu suat phan hay TC
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Hoat tinh quang Xuc tac cua vat liéu 2TH-TiO; la cao nhat, diéu nay cho thy
ham luong pha tap véi ty 1& 2:1 13 tdi uu, néu tiép tuc tang ty 1& mol thiourea/TiO>
lén (3TH-TiOz, 4TH-TiO2) thi hoat tinh quang xc tac giam diéu nay c6 thé do ham
lwgng 16n chét pha tap s& 1am giam khoang cach giira cc vi tri bay trong x(c tac
quang va ting ty 18 ti t6 hop cua cip electron va 15 tréng quang sinh 1am giam hoat
tinh xdc tac quang [75], [108], [141]. Do d6, chiing t6i chon mau vat liéu 2TH-TiO
cho nghién cuu tiép theo.

3.2.2. Anh hwéng nhiét @9 thiy nhiét cia vat ligu 2TH-TiO, dén hoat tinh
guang xuc tac
3.2.2.1. Pdc trung vat liéu 2TH-TiO2 ¢ cac nhiét dé thay nhiét

Két qua nhidu xa tia X cta cac mau T-2TH-TiO, (T=160, 180 va 200 °C) tmg

v6i cac nhiét d6 thuy nhiét khao sat, dugc trinh bay ¢ Hinh 3.14.

A(101)

)

(004)
(200)

Cuong do (a.u)
A
A
A(105)
A(
A(204)
A(116)
A(220)
A(215)

211

200-2TH-TIO,
180-2TH-TiO,
\ A LM 160-2TH-TIO,
T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20 (do)

Hinh 3.14. Gian db nhiéu xa tia X cua cac mau vat liéu T-2TH-TiO2 (T=160, 180
va 200 °C)

Két qua tir Hinh 3.14 cho thay cac mau vat liéu T-2TH-TiO2 & cac nhiét do
thuy nhiét khac nhau déu co cac pic nhiéu xa dic trung tai gia tri 20 = 25,3; 37.8;
48,1; 53,9; 55,0; 62,6; 68,8; 70,3 va 75,1° tuong trng vdi cac mat mang (101), (004),
(200), (105), (211), (204), (116), (220) va (215) cua pha anatase. Khi nhiét do thuy
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nhiét ting, cuong do cac pic nhiéu xa ting, do rong ciia cac chan nhiéu xa hep hon,
kich thudc tinh thé ting, vat lidu c6 do két tinh cao.

Kich thudc tinh thé trung binh caa cac mau vat liéu T-2TH-TiO, dugc tinh
theo phuong trinh Debye-Scherrer va trinh bay & Bdng 3.3, kich thudc tinh thé tang
theo chiéu ting cua nhiét do thay nhiét.

Bdng 3.3. Kich thudc tinh thé trung binh cua cac mau T-2TH-TiO;

Mau 160-2TH-TiO> 180-2TH-TiO> 200-2TH-TiO-

Kich thwéc (nm) 7,43 9,54 12,35

3.2.2.2. Hoat tinh quang x{c tac cia cac mdu vt ligu T-2TH-TiO2

Phan &ng quang xuc tac phan huy TC (60 mg xuc tac T-2TH-TiO2; 100 mL
dung dich TC 30 mg/L va thoi gian chiéu sang bang dén sgi d6t 60 W 1a 120 phat).
Két qua khao sat trinh bay trén Hinh 3.15.
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Hinh 3.15. (a) Db thi biéu dién sy phu thudc gia tri C/Co vao thoi gian caa vat liéu
T-2TH-TiOz; (b) anh huong cua nhiét do thay nhiét dén hiéu suat phan hay TC
(PKTN: Crc =30 mg.L™; myac e = 0,6 g.L°%; dén sgi d6t 60 W)

Nhiét d6 thay nhiét khi tong hop vat liéu ¢6 anh huong 16n dén hoat tinh xtc tac
quang cua vat liéu. Ban dau, khi ting nhiét d6 thuy nhiét tir 160 dén 180 °C, hoat tinh
quang xUc tac cua vat liéu tang tir 71,30 1&n 96,00%. Tuy nhién, néu tiép tuc nang nhiét
do 1én 200 °C thi hoat tinh xuc tac cua vat liéu giam, chi dat 87,83%. Hoat tinh quang
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xUc tac cua cac mau pha tap cao hon so véi TiO2. Trong do, vat lieu 180-2TH-TiO2 ¢6
hiéu suat quang xUc tac cao nhat diéu nay c6 thé do mau vat liéu 180-2TH-TiOz c6 do
két tinh tot hon so véi cac mau vat ligu 160-2TH-TiO; va 200-2TH-TiO, , do d6 lam
giam kha nang tai to hop cua electron va I3 trong quang sinh [219].

Tur nhitng két qua trén, ching toi chon nhiét do thich hop cho phan tng thuy
nhiét la 180 °C.
3.2.3. Anh hwéng nhiét d6 nung caa vat liéu 2TH-TiO, dén hoat tinh quang xtc
tac
3.2.3.1. Dac trung vat ligu 2TH-TiO2 ¢ nhiét dép nung khac nhau

Gian do nhidu xa tia X cua cac mau vat lieu 2TH-TiOz-a (a: 400, 500, 600,
700 °C) dugc trinh bay trén Hinh 3.16.
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Hinh 3.16. Gian &5 XRD cua vt liéu TiO2-500 va cac vat liéu 2TH-TiOz-a ¢ nhiét
d6 nung khac nhau

Két qua trén Hinh 3.16 cho thay tat ca cac mau 2TH-TiOz-a chi xuat hién cac
dinh pic tuong ung vai pha anatase. Khi nhiét d6 nung ting tir 400 dén 700 °C,
cudng do pic cua mat (101) ting va do rong cua chan pic nhiéu xa tng véi mit
(101) hep hon, cho thiy do két tinh ting va twong (ng véi kich thuée tinh thé 16n.
Kich thudc tinh thé trung binh cia cac mau vat liéu tang khi nhiét d6 nung ting, cu
thé kich thudc tinh thé trung binh cua cdc mau 2TH-TiO2-400, 2TH-TiO,-500,

2TH-Ti0,-600, 2TH-TiO,-700 lan luot 14 9,07; 9,54; 9,79; 13,4 nm.
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Di¢n tich bé mat riéng va tinh chat xop ctia cac mau vat liéu dugc xac dinh

theo phuong phap BET, két qua dugc trinh bay ¢ Hinh 3.17.
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Hinh 3.17. Buong cong hap phu-giai hip phu N2 ¢ 77K (a) va dudng cong phan bd
duong kinh mao quan theo BJH (b) cua vat liéu 2TH-TiO2-a

Két qua tir Hinh 3.17 cho thay, dudng dang nhiét hap phu - giai hap phu N2
ctia cAc mau 2TH-TiOz-a déu thudc dang 1V véi vong tré kiéu H1 (theo phan loai
ciia IUPAC) dic trung cho hé vt liéu ¢ cdu trlc mao quan trung binh duoc tao
thanh do cac hat giao nhau bai cac hé théng kénh gidng hinh tru hoic tao ra do su
két tu ciia cac hat hinh cau [82], [185].

Dién tich bé mat riéng ctia mau vat liéu theo nhiét &6 nung tir 400, 500, 600 va
700 °C lan luot 1 73,47; 92,25; 65,20 va 47,35 m?/g. Buong cong hap phu-giai hap
phu ciia c4c mau vat liéu bat dau ngung tu & &p suat twong d6i P/Po khoang 0,7-
0,95; trong d6 mau 2TH-Ti02-500 cd hién twong ngung tu Mao quan & &p suat
trong ddi thip hon cac mau con lai cho thdy mau nay c6 mao quan hep hon. Piéu
nay phu hop vai sé liéu vé duong kinh mao quan trung binh duoc tinh theo
phuong phap BJH la 13,81; 10,46; 15,13; 24,30 nm.

Nhu vay, nhiét do nung tang lam giam dién tich bé mat cua vat liéu. Diéu nay co
thé do sy thay d6i nhiét do nung cé xu huéng 1am thay doi kich thudc hat. That vay,
theo Carp va cong su [63] khi ting nhiét d6 nung, ning lwong hoat hoa giam, nén tbc
d6 phat trién hat 16n, kich thudc hat ting nhanh theo chiéu ting nhiét d6 nung.
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CAu trac cua vat liéu va hinh thai hoc bé mat duoc dic trung bang phuong
phap TEM va SEM, két qua duoc trinh bay ¢ Hinh 3.18 va Hinh 3.19.

Hinh 3.18. Anh HRTEM (a,b) va (c) 1a anh nhiéu xa dién tir ving lya chon (SAED)
ctia mau vat liéu 2TH-Ti02-500

TH-Ti0,-400 e TH-Ti0,-500

TH-Ti0,-600 | TH-Ti0,-700

Hinh 3.19. Anh SEM cua cac mau 2TH-Ti02-400 (a), 2TH-TiO2-500 (b), 2TH-
TiO2-600 (c), 2TH-TiO2-700 (d)
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Cau trdc cua cac hat TiO2 bién tinh duge xac dinh bang HRTEM (Hinh 3.18a),
kich thuéc hat cua vat liéu nim trong khoang 9 dén 20 nm. Anh TEM véi d6 phan
giai cao (Hinh 3.18b) thé hién rd cac van mang tinh thé twong tng voi mat tinh thé
(101) c6 khoang cach 0,352 nm dugc khang dinh biang k§ thuat Fast Fourier
Transforms (FET) trén hinh duoc chén bén trong. Do tinh thé cua mau tong hop
dugc minh chitng qua hinh anh nhiéu xa dién tr vang lya chon (Hinh 3.18¢) gém
cac vong tach biét tao ra cac d6m sang rd rang, twong (g voi cac Ki hiéu mat phang
duoc xac dinh theo SAED.

Két qua SEM cho thay, cc vt liéu thu dugc c6 hinh thai bé mat rd rang, cac
hat ¢ dang hinh cau, kha dong déu. Anh SEM ciing cho thay khi nhiét d6 nung ting
kich thudc hat cua cac mau 2TH-TiOz-a ting.

Do hap thu &nh sang cua céc vat liéu 2TH-TiO2-a duoc chi ra trén Hinh 3.20.
Két qua & Hinh 3.20 cho thidy mot su chuyén dich do caa cac mau 2TH-TiOz-a so
Vv6i TiOg, khi nhiét do nung ting tir 400-500 °C thi ning lugng ving cAm thay doi
khong nhiéu, khi ting nhiét d6 nung tir 500 - 700 °C thi ning luong viing cAm ting
manh diéu nay duoc giai thich 1a do sy giam ham luong caa cac nguyén t6 pha tap
vi su phan huy tao hoi thoat ra khi nung ¢ nhiét do cao [126], [197]. Su tang kha
nang hap thy anh sang hy vong s& cai thién kha nang xuc tac quang ciia C4C mAau vat
liéu 2TH-Ti02-400 va 2TH-Ti02-500 trong viéc phan hiy quang cac chat & nhiém
dudi diéu kién anh sang kha kién.

1.6
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1.4 v . .
‘e — '2TH-TI02-500
1.2 " * + 2TH-TiO,-600
=10 2TH-TiO,-700
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- .
S o6 ’
= .
K04 °\
¥ S
. —
0.2 A = e m——
e e maan ]
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Buéc séng (nm)
Hinh 3.20. Phd hap thu UV-Vis-DRS cua cac mau 2TH-TiOz-a (a = 400, 500, 600,
700°C) va Ti02-500.
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Ning lwong ving cam cua cdc mau duoc tinh todn dwa vao phuong trinh
Kubelka-Munk duoc thé hién ¢ Hinh 3.21 va Bang 3.4.
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Hinh 3.21. D5 thi biéu dién sy phu thuoc ham Kubelka-Munk vao ning lwong

photon nham wdc tinh Eg caa cac mau vat liéu TiO2-500 va 2TH-TiO2-a

Bdng 3.4. Cac thong so dic trung ctia cac mau 2TH-TiOz-a va TiO2-500

ML Kich thwéc Dién tich bé mit | Niing lwgng ving
tinh thé (nm) (m2/g) cim (eV)
2TH-Ti02-400 9,07 73,47 2,86
2TH-Ti02-500 9,54 92,25 2,88
2TH-Ti0,-600 9,79 65,20 3,02
2TH-Ti02-700 13,40 47,35 3,05
Ti02-500 14,39 36,01 3,20




81

Theo d6 ning luong ving cAm cua cac mau 2TH-TiO2-a lan luot 12 2,86; 2,88;
3,02; 3,05 va cua Ti02-500 la 3.2 eV. Ning luong ving cam giam khi pha tap C, N,
S ¢6 thé 1a do su xuat hién cac trang thai lai hda cua C, N va S trong viing cam cua
vat liéu thu duoc [83], [124].

Phd XPS xac dinh trang thai oxi hoa cia cac nguyén t6 pha tap C, N, S cua
mau 2TH-Ti02-500 duoc trinh bay & Hinh 3.22.
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Hinh 3.22. Pho XPS cua (a) 2TH-Ti02-500; (b) C1s; (c) S2p; (d) N2p
Két qua pho XPS & Hinh 3.22a cho thay sy c6 mit cia cac pic Ti2p tai 459,36

eV; Cls tai 284,70 eV; O1s tai 531,00 eV; N1s tai 400,30 eV va S2p tai 168,01 eV.
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Phd XPS cua C1s trong mau 2TH-TiO,-500 Hinh 3.22b cho thay rang pho C1s
kéo dai trén mot diy nang luong rong tir 297 dén 279 eV gom 3 pic. Mot dinh pic
cao manh tai 284,7 eV cd thé duoc coi 1a nguyén t6 cacbon ty nhién hoic cacbon du
tir tién chat. Vai phd ¢ khoang 286,4 va 289,0 eV duoc gan voi sy c6 mit cua lién
két C-O va C=0 cuia cac gbc cachonat trén bé mat xtc tac. Do d6, ching ta két luan
rang bé mit caa vat liéu TiO2 pha tap C, N, S duoc bao phu bai cac nhom cacbonat.
[71], [127]. Theo Kamisaka va cong su [112] cho rang cac nhdm cachonat c6 thé 1am
thu hep khoang céach viing cam va do d6 1am tang cuong sy hap thu nh sang trong
viing nhin thay. Pic tai 281 eV cua lién két Ti-C khong duoc tim thiy, vi thé nguyén
tar C khong thay thé nguyén tir oxi trong mang tinh thé cua TiOx.

Ph6 XPS cua S2p Hinh 3.22¢ véi dinh pic tai 168,7 va 169,5 eV tuong tng
véi SO tir su thay thé boi Ti*t [71], [83], [146]. Theo Cheng va cong su [71], su
thay thé cation S tai vi tri c6 niang luong 168,7 eV dich chuyén &m 0,3 eV so voi
nang luong lién két tieu chuan cia S trong nhém SO.% tinh khiét (169 eV). Piéu
nay duoc quy cho S8 di thay thé Ti** trong mang tinh thé TiO2. Khdng tim thay cac
dinh niang luong Gng vai lién két Ti-S xung quanh vi tri 160-163 eV. Két qua nay
phl hop vai mat s6 nghién ctiu cho rang S*6 thay thé Ti** trong mang tinh thé dé
dang hon viéc thay thé O% bang S? [71],[146], [220]. Su thay thé nay ciing gop
phan giam nang luong ving cam cua TiO2 nho ving dan duoc ha thap béi su thay
thé S*® cho Ti*.

Ddi voi phd XPS cua N1s thi theo Chen va cong su [69] thi voi cuong do
pic dugc quan sat tai va trén 400 eV dugc cho a tin hiéu cua cac nhdm NO, N0,
NO2" NO3™ bi hip phu trén bé mat cua vat liéu. Theo In-Cheol va cong sy [102] cho
rang pic tai 400,1 eV Ia tin hiéu cua cac nhém hyponitrite (N202%) va két luan niang
lwong lién két cao hon 1a do trang thai hoa tri thap hon cta nito khi N duoc pha tap
vao TiOzva cudng do pic tai 400 eV 1a do bai N bi oxi hda tao céc lién két dang Ti-
O-N hoic Ti-N-O. Hinh 3.22d 14 phé XPS N1s caa mau 2TH- TiO2-500 c6 mot

dinh pic dwoc quan sét tai 400,3 eV twong tng véi su thay thé N vao vi tri oxy trong
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mang TiOz va N ton tai & dang lién két Ti-O-N gop phan nang cao ving hoa trj 1am
nang lugng ving cam cua vat liéu TiO2 giam.

Hoat tinh quang xc tac cua vat liéu ban dan bi anh huong rét 16n boi tée do
tai t6 hop cap electron va 16 trong quang sinh, phé quang phat quang (PL) duoc sir
dung dé danh gia kha ning tai to hop. Phd quang phat quang cac vat liéu TiO2 va
2TH-TiO2-500 duoc trinh bay ¢ Hinh 3.23.

35

—TiO,
—— 2TH-Ti0,-500

Cuong do (a.u)

420 440 460 480 500 520 540
Budce song (nm)
Hinh 3.23. Phé PL cua cac mau vat ligu TiOz va 2TH-TiO2-500

Két qua phd PL ¢ Hinh 3.23 cho thiy, c6 su giam dang ké cuong do phat
quang tr mau vat liéu TiO, va 2TH-TiO2-500. Cac mau vat liéu bi kich thich & 404
nm, c6 dinh phat xa manh & khoang 468 nm, trong d6 mau 2TH-TiO2-500 c6 cuong
d6 phat xa thap hon nhiéu so véi mau TiO,. Két qua phd PL da ching minh kha
nang tai to hop cip electron va 15 tréng cua vt lidu 2TH-TiO2-500 duoc cai thién
hon nhiéu so véi TiOy, tao diéu kién cho electron quang sinh khuéch tan ra bé mit
xUc tac dé twong tac véi cac phan tir H.0 hoic Oz hip phuy tao ra cac gbc ty do hoat
dong nham lam tang hiéu qua xu ly cac chat 6 nhiém [93], [185].
3.2.3.2. Hoat tinh quang xuc tac cia vat liéu 2TH-TiOz-a

Khao sét hoat tinh quang xdc tac dbi véi sy phan hiy TC cua céc vt lidu
2TH-TiO2-a va TiO2 dugc trinh bay ¢ Hinh 3.24. Nong d6 TC giam nhanh d6i Véi
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mau 2TH-Ti02-500 dudi anh sang kha kién va hoat tinh quang xUc tac cua mau
2TH-Ti02-500 tét hon so véi cac mau vat ligu 2TH-TiO2-400, 2TH-Ti02-600 va
2TH-TiO.-700 trong qué trinh phan huy dung dich TC dudi birc xa cua anh sang
kha kién.

1,0 Chiéu sang —=—Ti0, - 500

—o— 2TH-TIO, - 400
—A— 2TH-TIO, - 500
—v— 2TH-TiO, - 600
—— 2TH-TiO, - 700
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=]
o £
~ \c
& s
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Thoi gian (phit)
Hinh 3.24. Sy thay d6i C/Co theo thoi gian ctia cac mau vat liéu TiOz, 2TH-TiO2-a
(DKTN: Crc =30 mg.L™; mygeac = 0,6 g.L; dén soi d6t 60 W)

Nhin chung, hoat tinh quang xuc tac phu thugc vao nhiéu yéu té: do hap thu
quang, su phan tach cap electron va 15 trong quang sinh, pha tinh thé, dién tich bé
mit, kich thuéc hat va do tinh thé. Trong nghién ciru nay, pha hinh thanh trong cac
mau 2TH-TiOz-a déu la pha anatase vi thé hoat tinh quang xdc tac phu thudc vao
cac yéu té con lai. Mau vat lieu 2TH-TiO2-500 c6 ning lugng viing cdm va kich
thugc tinh thé trung binh nho, dién tich bé mat riéng 16n nén kha ning hap thy
quang la tét nhat. Két qua tir cac Hinh 3.19, Hinh 3.20 va Hinh 3.21 cho thay vdi su
tang nhiét d6 nung tir 500 dén 700 °C kich thudc hat tang, kha nang hap thy anh
sang, ty 1& phan tach cap electron - 15 trong va dién tich bé mit giam dan dén hiéu
suat phan huy TC giam. Két qua nay phi hop véi cac cong b trude day [83], [214],
[227]. Viéc pha tap cac nguyén t6 C, N, S di lam tang su hap thu anh sang trong
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viing kha kién, ting ty 1& phan tach va han ché sy tai t6 hop cua cip electron-13
trng quang sinh, két qua 13 1am ting hoat tinh quang xdc tac trong sy phan hay TC.
3.2.4. Céc yéu té thyc nghiém anh hwéng dén hoat tinh quang xdc tac caa vat
ligu 2TH-TiO2-500
3.2.4.1. Anh hwéng néng dé dau cua dung dich TC

Nong d6 chat gy 6 nhidm la mét théng s quan trong trong céng nghé xur ly
nuéc. Anh huong cua nong d6 dau TC dén hiéu suat quang xuc tac duoc khao séat
trong khoang 30 dén 70 mg/L, cac diéu kién thi nghiém khac duoc giit nguyén. Mdi
quan hé gitra kha ning phan hay va néng do dau dung dich TC duogc thé hién nhu
Hinh 3.25.
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Hinh 3.25. (a) Su thay d6i C/C, theo thoi gian & cac nong 6 TC khéac nhau
(DKTN: Crc =30 mg.L™; myac se = 0,6 g.L°1; dén soi dét 60 W); (b) Bong hoc phan
ung phén huay TC trén xdc tac 2TH-TiO2-500 theo mé hinh Langmuir-Hinshelwood

Két qua trinh bay trén Hinh 3.25a cho thdy, khi ting nong d6 dau cua TC tir 30
dén 70 mg/L hiéu qua phan hiy TC giam dang ké tir 96% xudng con 55% sau 120
phit chiéu sang. O cac ndng do dau 40, 50 va 60 mg/L, hiéu sudt phan huy TC ciing
giam rd rét. Nhu vay, nong do dau thich hop ddi voi sy phan huy TC ciia mau 2TH-
TiO2-500 1a 30 mg/L. Hiéu suat quang xUc tac giam boi nong d6 dau caa TC duoc

giai thich do nhiéu nguy@n nhan. Th nhat, khi ndng d6 dau cia TC ting thi cang co
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nhiéu phan tir chat khang sinh hap phu trén bé mat vat liéu. Véi luong chat xdc tac
khong ddi (khéi luong chét xudc tac ¢6 dinh 1a 0,06 g/L), nong do dau TC cao, su
hip phu qua nhiéu cac phan tir TC dan dén che lap cac tdm hoat dong trén bé mat
chét ban dan lam giam luong gbc tu do sinh ra, do d6 anh hudng tiéu cuc dén hoat
tinh quang xtic tac. Hon nira, su ton tai luong 16n TC c6 thé gay ra hiéu tng canh
tranh gitra chding tai cac vi tri hap phu va tdm x(c tac gidi han trén vat liéu din dén
trc ché su phan huy chat mau [153], [187]. Thu hai, khi ting ndng d6 cua TC, cuong
d6 mau cia dung dich tang dan dén su can quang cua cac phan tir TC, cac photon
anh sang cang kho xuyén sau qua cac 1ép phan ta TC, vi vay cang it photon tiép can
v6i bé mat xdc tac. Trén thuc té & nong do cang cao, phan 10n cac photon cé xu
hudng bi hip thy boi cac phan tir TC, do d6, lugng photon di dén dugc bé mit xic
tac cling giam dang ké [218]. Cac 1y do nay déu anh huong tiéu cuc dén kha ning
hoat dong cua goc tu do, cia cap electron — 15 trong quang sinh dan dén lam giam
kha nang xtc tac quang cua vat liéu.

Anh huéng cia nong d6 TC dén hang s téc do cua phan tng dugc thé hién
trong Hinh 3.25b. Két qua cho thay, ndng d6 TC ting thi hiéu suat phan hay TC
giam va hang sb toc do (hé sé goc cua duong thang phu thudc In(Co/C) theo t) cua
phan tng phan hiy TC ciing giam. Khi ndng d¢6 TC tang hon 2 1an thi hang s6 téc
d6 giam hon 4 1an. Bén canh d6, cac duong biéu dién méi quan hé gitta In(Co/C)
vao thoi gian phan huy gan nhu tuyén tinh véi cac hé sb twong quan R? xap xi
bang 1, diéu nay khing dinh dong hoc phan wng phan huy TC cua vat liéu dudi
anh sang nhin thay tuan theo mé hinh Langmuir-Hinshelwood va day 1a phan ang
don gian bac 1.

Viéc so séanh hang sé téc do cua phan wng phan huy TC bang chat xdc tac
TiO2 rat kho khian vi cac diéu kién phan ng rat khac nhau. Tuy nhién, theo két qua
so sanh tuong d6i & Bang 3.5, ¢0 thé thay rang vat liéu 2TH-Ti02-500 phan hay TC

tuong d6i nhanh so véi nhirng nghién ciru trude do.
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Bdng 3.5. So sanh hing sb tdc do cua phan tng phan hay TC mét sé chat xuc tac

trén co s& TiO2

Vit ligu

Pic diém
vt liéu

Piéu kién thuc
nghiém

Hi¢u
suat
phan
hay
(TC)
(%)

Hing so6
toc do
k
(phat™)

Tai
ligu
tham
khao

N-TiO2

- Dién tich
bé mit riéng
8,32 m?/g.

- Kich thuéc
tinh thé
trung binh
27 nm.

- Nang
luong vung
cam 3,14
ev.

- Thoi gian can bang
hap phu 45 phat.
- Thoi gian xuc tac 200
phat.

-Nong do TC 5
mg/L.
- Khéi luong xlc tac
0,3 g/L
- Ngudn sang kha kién
tor den Led cuong do
46 W/m?,

74,0

0,0122

[162]

N-TiO2/rGO

- Nang
lugng vung
cam 2,75

eVv.

- Nguén sang kha kién
tir déen Xenon 300 W (A
> 400 nm).

- Nong d6 TC 10 mg/L.
- Khéi lugng xuc tac 1
g/L.

- Thoi gian can bing
hap phu 30 pht.

- Thoi gian xuc tac 60
phut.

98,0

0,05655

[198]

Cu-TiO2

- Hap thy
anh sang o
vung 569
nm.

- Nguon sang kha kién
tr déen Xenon 1000 W
(A > 420 nm).

- Nong d6 TC 20 mgl/L.
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T Khéi luong xtc tac| 90,0 |0,00978 | [61]
0,02 g/L.

- Thoi gian xuc tac 240

phat.

- Nang | - Thoi gian can bang

lwgng vang | hap phu 30 phdt.

cam 2,95 | - Thoi gian xuc tac 180
TiosZroosSn | €V. pht. 93,0 |0,0252 | [171]
005 02 - Khéi luong xlc tac

0,8 g/L
- Nong do TC 30 mg/L.

- Dién tich | - Nguon sang kha kién

bé mat riéng | tr dén Xe (A > 400

96,6 m?/g. nm);

- Nang | - Thoi gian can bang
BiOCI/TiO, | lwong ving | hap phu 60 phuit.

/Spinel cam 2,93 | - Thoi gian xUc tac 180 | 92,0 | 0,00437 | [99]
ev. phat.
- Khédi lugng xlc tac
0,6 g/L
- Nong d6 TC 50 mgl/L.

- Kich thuéc | - Nguon sang kha kién

tinh thé | tir dén sgi dét 220 V-

trung binh | 60 W (A > 400 nm);

9,54 nm. - Nong d6 TC 30 mgl/L.

- Dién tich | - Khéi lugng xuc tac Nghién
2TH-TiOz- | bé mit riéng | 0,6 g/L. 96,0 |0,02305 | cau
500 73,47 m?lg. |- Thoi gian can bang nay

- Nang | hap phu 30 phut.

lugng wvung | - Thoi gian xdc tac 120

cam 2,88 | phit.

eV.
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3.2.4.2. Anh hwéng ciia pH

Ddi véi cac vat lieu sir dung cho phan tng xuc tac, diém dang dién hay con goi
1a diém dién tich khdng cua vt liéu (pzc) 1a thdng sb quan trong can dugc xac dinh.
Piém dién tich khdng pzc anh huong dén thé oxy hoa khir va tinh chat tinh dién cua
hé, vi thé anh hudng dén hoat tinh xdc tac. Gia tri pHpe; cta vat lieu 2TH-TiO2-500
duge xac dinh khoang 4,5 (Hinh 3.26a). Anh huéng cua pH méi truong dén hoat
tinh quang xuc tac caa vat liéu duoc tién hanh trong nhimg diéu kién pH khéc nhau,
cu thé pH = 1,52; 2,96; 4,33; 5,97; 7,52 va 8,97. Chi s6 pH cua méi trudng diéu
chinh ngay tir ban dau bing céc dung dich HCI 0,1 M va NaOH 0,1 M. Két qua
khao sat dugc trinh bay ¢ Hinh 3.26b.

05

0.0+
ApHi | 1

-0.5-

-1.04

2154

-2.0 pH=1,52 pH= 2,96 pH=4,33 pH=597 pH=7,52 pH=897

Hinh 3.26. (a) D6 thi xac dinh diém dang dién cua vat liéu 2TH-TiO2-500; (b) Hiéu
suit quang phan hay TC tai cac pH khéc nhau
(PKTN: Crc =30 mg.L™; Myic e = 0,6 g.L%; dén soi d6t 60 W)

Két qua cho thay, vat lieu 2TH-TiO2-500 phan hay TC tét hon trong moi
truong acid, hiéu suat phan huy TC cao nhat 14 96 % tai pH = 4,5 Gng véi pH tu
nhién cua dung dich TC. Trong méi trudng acid manh, trung tinh va bazo, hiéu suat
phan huy TC giam manh.

Piéu nay duoc giai thich dua trén su tuong tic giira diém dang dién cua vat

liu va anh huong cua pH moéi trudong dén trang théi ton tai caa ban than phan to
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TC. Khi pH dung dich thdp hon hoic cao hon diém dang dién pHpc; thi bé mat cua
vat liéu tich dién duong hoac am [178]:
pH<pHpz : TiOH + H* — TiOH*
pH>pHpz : TIOH + OH™ — TiO™ +H20
Trong khi d6, cac phan tir TC lai cé cac nhom tich dién (ai electrophin hay ai
proton) khac nhau phu thudc gia tri pH méi truong (Hinh 3.27).

OH
OH O OH O O OH O OH O O OH O 0 O O
pH<2.5: Fully protonated form predominates pH 4.0-7.0: Zwitterionic, neutrall, form predominates pH>8.0: Second enol group deprotonates
Overall charge: +1 Overall charge: 0 Overall charge: -1

I~

©! OH ©! OH
60 O 0o O O OH O 0 O O
pH>12.5: Fully deprotonated form predominates pH 10.0-11.5: Tertiary amine deprotonates
Overall charge: -3 Overall charge: -2

Hinh 3.27. Trang thai ton tai ciia TC trong dung dich nuéc [50]

Nhu vay, tai pH caa dung dich < 2,5 (pH< pKa= 3,3) ctia TC lién quan dén qua
trinh ion hda acid. Nhém OH & vi tri s6 3, nhém dimethyl amino bj proton héa trong
mdi truong acid (Hinh 3.27), ion TC mang dién tich duong nén xuat hién tuong tac
day tinh dién giita cation TC va bé mat tich dwong cua vat liéu, dan dén hiéu qua
hip phu TC giam. Khi pH >8 (pH >pKa = 7,5) c4c proton amino bi mat, ion TC
mang dién tich Am lam ting lyc day tinh dién giita anion TC vai bé mit vat liéu

mang dién &m [119]. Mat khéc, bé mat tich dién Am cua chat xdc tac c6 thé tuong
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tac canh tranh manh mé& véi ion OH 1am giam viéc san sinh ra cac goc tu do [104].
Ngoai ra, & mdi trudng bazo manh, ndng d6 OH" qua cao trong dung dich ngan can
su xam nhap cua cac photon &nh séng téi bé mit chat xuc tac [113]. Két qua la ti 1¢
phan hay TC giam dang ké trong mdi trudng bazo manh. O khoang pH tu nhién l1a
4,5, dung dich TC ton tai & dang ion ludng cuc, bé mit vat liéu khong tich dién,
tuong tac day tinh dién khdng xay ra do d6 hiéu suat phan hiy TC la cao nhat.
3.2.4.3. Danh gid khd nang tdi sir dung cua vt li¢u

Kha ning tai sir dung 12 mét trong nhitng yéu tb rat quan trong dé quyét dinh
chon lya mét loai vat liéu dé phuc vu cho muc dich kinh té va bao vé méi truong.
Vit lidu 2TH-TiO2-500 sau phan tng quang xuc tac, dwoc rira lai nhiéu lan bang
nudc cat, sdy ¢ 80 °C trong 12 gid, tiép tuc tai sir dung va kiém tra cau tric. Két
qua tai str dung cua vat lieu 2TH-TiO2-500 thé hién & Hinh 3.28a. Két qua nay
cho thiy, sau mdi lan tai st dung, hiéu qua phan huy TC cé giam nhe, tuy nhién

sau bén lan tai stir dung, hiéu qua phan hay TC van dat gan 90%.

1004 960 %3 ®8 o @) (b)
<
< 8-
o
c 4
w| 3
B4+ é S 2THTIO,S00 ban diu
\ N
E 3 : %z
- wn

0 = o\l a ¢ :l
3 J =X
e

0- 200 3 4 50 60 70 8

Bandau Lan1 Lan2 Lan3 Land 2 theta (do)
Hinh 3.28. (a) Hiéu suat phan hay TC va (b) Gian dd XRD cua 2TH-TiO2-500
sau bon lan tai sir dung
Gian d6 nhidu xa tia X cua vat liéu 2TH-TiO2-500 trinh bay trén Hinh 3.28b,

cau trGic va thanh phan pha khong thay d6i sau 4 lan sir dung. Piéu ndy chung to
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rang, kha ning tai str dung cua vat liéu 2TH-TiO,-500 kha cao va on dinh. Két qua
nay mé ra huéng méi c6 thé sir dung vat liéu nano TiOz bién tinh C, N, S ttng dung
vao thuc té xur ly cac chat gay 6 nhidm méi truong.

3.2.5. Co ché cia phan &ng quang xdc tac

Anh huéng cua cac chat dap tit dén hiéu suit quang phan hay TC duoc tién
hanh trén mau vat liéu 2TH-Ti02-500 va trinh bay ¢ Hinh 3.29 va Hinh 3.30.

Két qua trén Hinh 3.30 chi ra ring su ¢ mat cua cac chat bat géc tu do 1am
giam hiéu suat quang phan huy TC. Khi c6 mat cua AO (dap tat h*), BQ (dap
tat"0,), BN (dap tat ) da lam giam dang ké hiéu suat ciing nhu téc d6 phan huy
TC, ching la nhitng tiéu phan déng vai trd quan trong d6i véi qua trinh phan hay
quang cua TC. Tuy nhién, khi thém TB (dap tat *OH) thi anh huong khong dang ké

dén sy phan hiy TC dudi buc xa kha kién.

Chiéu sang —=— Khong dap tit
—— AO
——TB
- BQ
—— BN

1,0 ~

0,8 1

0,6 1

CIC,

0,4

0,2 1

o+ 77771
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150

Thoi gian (phuit)
Hinh 3.29. Su thay d6i C/Co theo thoi gian do anh hudng cua chat dap tat
(PKTN: Crc =30 mg.L%; Mygetac = 0,6 g.L%; dén soi d6t 60 W)




93

96,0
100 H 919
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ERR 522
c 48,5 -
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=
a
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=
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0 - I I

Khong chat dap tit AO BQ BN TB

Hinh 3.30. Anh huong cua céc chét dap tat dén hiéu suat phan hay TC
Dua vao két qua cua su phan hay quang xuc tac véi chat dap tat, co ché quang
xUc tac phan hay TC dudi anh sanh nhin thay dugc dé xuat, két qua nay ciing phu
hop vai cac cong trinh trude day [109]:
TC+hv > TC(e g+ hig)
2TH —TiO, +hv — 2TH —TiO, (ecs + hip)
TC(ezg+hig)+2TH-TIO, > 2TH-TIO,(ecs) + TC(hg)
2TH-TIO, (ez,) + O,—' O;+ 2TH-TiO,
2TH-TIO, (hig) + TC —> TC(h?,) —>Phan hay
H,0 — H*+OH-
H,0+2TH-TiO, (hi;y) — H* +*OH
*0;,h*,*OH+TC/TC * — san pham phan hiy
Duéi btc xa kha kién, co ché nhay quang cua khang sinh TC dugc dé xuat hop
ly va biéu dién & Hinh 3.31.
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Y

(NHE)

San pham

2TH-Ti0,-500 Tetracycline

Hinh 3.31. M hinh biéu dién co ché quang xuc tac phan hay TC trén vat liéu
2TH-TiO2-500

Theo co ché ndy, mét phan tar TC hap thu 4nh séng tao ra mot electron (e7) va
mét 16 tréng (h*) quang sinh ¢ ving LUMO va viing HOMO cuaa TC. Electron ¢
ving LUMO sau d6 dich chuyén dén ving dan cua chat xtc tac 2TH-TiO2-500. Béi
v6i mot chat xdc tac viéc e va h* nhanh chéng tai t6 hop truéc khi phan tng tao
thanh cac nhom hoat dong sé lam hoat tinh quang xtc tac giam. Boéi vi, toc do di
chuyén cua e quyét dinh hiéu suat quang xuc tac [70], su hap phu ctia TC véi cac mit
tiép xUc cua xUc tac tro thanh cac yéu t quan trong dé xac dinh téc do dich chuyén dién
tich. Phan tir oxy bi hdp phu trén bé mat chat xuc tac phan Gng véi e & viing din tao
thanh gdc tu do hoat dong "0z (hoic "O°) 1a mot tac nhan khir manh. Trong truong
hop d6, oxy hoa tan trong dung dich TC sé& la mot tAc nhan quan trong [216]. Goc tu
do oxy héa phan &ng véi phan tir TC bi hip phu dé phan hay nd, hoic xa hon nita tiép
tuc tao thanh géc tu do *OH. Tuy nhién, con duong hinh thanh gbc tu do *OH la
khong dang ké dudi anh sang kha kién. Chat xuc tdc 2TH-TiO2-500 ciing hap thu
tryc tiép anh sang nhin thay dé tao e” va h* ¢ viing dan va viing hoéa tri, tiép tuc phan

ung hinh thanh cac nhom hoat dong [109].
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San pham cua qué trinh phan huy TC bang chét xdc tac 2TH-Ti02-500 duoc
xac dinh bang phwong phap sic ky long ghép ndi khdi pho phan giai cao (LC-MS)
(xem phu luc Hinh 1, 2 va 3). Sic ky léng LC dugc tién hanh déi véi dung dich sau
thoi gian phan @ng 1a 30 pht theo sau boi phép do pho khéi. Qua d6 cho thy ring
cac chat trung gian c6 thoi gian luu 11,9; 16,4 va 30,0 phut ¢ng véi cac gia tri m/z
lan luot 13 460,0; 427,0; 171,8 va 185,8 tuong ung voi cac cdng thic Co2H2409Ny;
C22H2307N2; C7H1203 va Ci3H160. Dya trén cac nghién cau trude day [76], [111],
[207] su phan hay ctua TC dugc dé xuat trén Hinh 3.32.

Theo so d6 Hinh 3.32, qua trinh phan hay TC xay ra nhu sau: ban dau TC (1)
(m/z = 444,4) duoc gan thém nhém -OH dudi su c6 mat caa goc tu do *OH, hop
chat trung gian (2) (m/z = 460) hinh thanh tiép tuc tach nudc khi c6 mit tac nhan h*
tao nén (4) (m/z = 442). Céac hop chat nay bi bé gay cac lién két dé tao thanh (5),
(13), (14) boi sy c6 mat cua cac tdc nhan *OH va h* [211].

Pathway 4 o
O s HiC_CH;
-CO o
ﬂ_,_. 0 K[? 2
(,P\H h* ! z
I I §
(m/z 171.8) (m/z 153.8) (m/z: 125.8) =
©) (6) Q)
2 HJC\ CH; -
E me, o oy N I e BH'“\ AT c\ _CH, o
& U”’OH He o w oH l'l OH = 2 on g
PO
= dg & Lol g by & onlloull on o 5o o o ol onl £
]
= (m/z: 442)
(MW: 444.4) (1) | (m/z: 460) (2) @
W .
HOHECL CH, " HH(‘ o e o el o HC -
He +oH g Y H me, H Ny By
on-H0 NH, o 0, h* L’Hm ;
O‘ (—l\l[ on {H O“‘ _O e Q\P/\(‘:/ %
OH O OH O () OH 0 0 0 OH 0 ) m
(m/z: 427) (m/;iofll(]) _(m}:"7?32(],9) (m/z: 238.9)
(t)] 9) (10) (1) (12)

Hinh 3.32. Cac duong phan hay quang xuc tac cua TC trén vat liéu 2TH-TiO2-500
Ddi véi con duong 2, cac san pham mo vong bao gom cac hop chat (5), (6),

(7) trong do (5) 4-dimethylamino-2-formyl-3-hydroxybut-2-enamide (m/z = 171,8)
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duoc hinh thanh 1a két qua caa qué trinh oxi hoa truc tiép tir TC (1) hoic tir (4). Su
c6 mit cua 4-((dimethylamino)methyl)-2H-oxet-2-one (7) (m/z = 125,8) do chudi
phan tng noi phan ti caa (5). Co ché phan tng cé thé duoc mé ta nhu sau: (Buéc
1) OH (=C-OH) dong vai tro la tdc nhan nucleophine, tuong tac véi C=0 trong
nhém chirc amide theo co ché Sn2(CO). Pong thoi phan tng dehydro nhém andehit
cling xay ra dudi tac dung cua tac nhan *OH, h* (Bwéc 2). Hop chat (6) duoc hinh
thanh kém bén do chira electron ddc than c6 xu huéng chuyén thanh (7) théng qua
qua trinh decacbonyl. Trong dung dich, nhém —OH (H3C-C-OH) cua TC véi mat do
electron I6n s& nhudng cho h*, sau d6 qué trinh dehydrat kém chuyén vi hydro ciing
xay dé tao thanh hop chat c6 cau trdc 6n dinh hon (9) (m/z = 427) [79], [209]. Céc
hop chét (11) (m/z = 320,9), (12) (m/z = 238,9) la két qua cua qué trinh tach NH3 va
cat dut cac lien két khac nhau do h* e~ va *O2~. Tuy nhién qua trinh nay sé& chua
duoc 1am rd trong nghién ciru ndy vi co ché twong ddi phic tap va thoi gian ton tai
cuia cac hop chat trung gian rat ngan (con duong 3). Cudi ciing, cac hop chat (13),
(14) duoc hinh thanh tryc tiép tir TC hoidc théng qua hop chit trung gian (4) (con
duong 4). Bén canh d6 mot sé hop chat c6 m/z nho (116,7; 91) ciing duoc tim thay
trong qua trinh phan tich tuy nhién khong dugc xac dinh vi dir liéu phan manh
tuong ddi it. Dong thoi, két qua phan tich LC-ESI-MS va phép do TOC da duogc &p
dung cho dung dich phan ung. Gié tri TOC bat d¢au khoang 550 mg/L; tuy nhién,
sau 150 phat xir ly TOC giam 92% xudng con 44 mg/L cho thay su khoang hoa
hoan toan. Tir két qua phan tich LC-MS va TOC, két luan rang su phan hiy TC trén
chat xdc tac 2TH-TiO,-500 da duoc chuyén thanh nhiéu chat trung gian khac nhau
va cubi cung chang duoc chuyén d6i thanh CO; va H,O.

>  K&ét luan: Sau qua trinh nghién ciu téng hop va phan tich vat liéu
TiO2 pha tap cac nguyén té C, N, S thong qua cac phuong phap dic trung ciing
nhu hoat tinh quang xUc tac, ching t6i nhan thay ring vat liéu 2TH-TiO2-500 véi
kha nang xi 1y TC 96 % (Crc =30 mg.L™L: Myac e = 0,6 g.LL; dén soi dét 60 W)
cho phép ching téi hy vong rang vat lidu nay s& dap tmg duoc nhu cau xu ly céac

van dé méi truong.
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3.3. KET QUA XU LY NUOC THAI NUOI TOM CUA VAT LIEU TiO, BIEN
TINH BANG PHUONG PHAP SINH HOQOC KET HQP VOI QUANG XUC
TAC

3.3.1. Panh gia chét lwong nwéc thai ban dau

Két qua phan tich chat lugng nudc thai hd nudi tom lay tir x4 Phude Thuan,
huyén Tuy Phudc, tinh Binh Dinh dugc trinh bay ¢ Bang 3.6.

Két qua phan tich chat luong nude dau vao cho thay, hau hét céc chi tiéu (trir
pH), déu vuot mirc cho phép cua nuéc thai duoc thai vao méi trudng theo cot B tir
2 - 3 lan, ca biét chi tiéu khang sinh tetracycline vurot mic cho phép hon 12 1an.
Nhu vay c6 thé két luan rang, nudc thai nubi tom 1a mot nguon 6 nhiém nghiém
trong, néu ngudn nudc nay duoc thai truc tiép vao moi truong thi nguy co gy ra 6
nhiém moi treong, 1ay lan dich bénh rat cao, déng thai né con tao diéu kién cho su
phat trién cua céac loai vi khuan khang khang sinh. Vi vay, viéc xa Iy ngudén nudc
thai dé¢ dam bao cac chi tiéu chat luong nudc thai nay trudge khi thai vao moi
trudng 1a can thiét.

Bdng 3.6. Két qua phan tich cac chi tiéu ban ddu nudc thai nudi tom

Quy chuin Viét Nam (QCVN) vé
Chi tigw Giatri chat lwong nwéc thai vao moi
truong
Cot B* Cot A*™
pH 7,11+ 0,03 5,50 - 9,00
COD (mg/L) 279,67 + 4,93 150,00 75,00™
BODs (mg/L) 137,00 + 1,00 50,00 30,00
TSS (mg/L) 301,30 + 1,81 100,00 50,00
NH4* (mg/L) 37,12+ 0,63 10,00 5,00
N-tong (mg/L) 74,72 +0,98 40,00™ 20,00™
PO+ (mg/L) 30,00 + 0,52 6,00 4,00
Tetracycline (ug/L) | 1210,00 0,00 100,00 100,00
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* Quy dinh gié tri ciia cac thdng sé 6 nhiém trong mieéc thai ven bor khi xd vao nguon nuréc
khéng dung cho muc dich cap nwéc sinh hoat.

** Quy dinh gia trj cua cac théng so 6 nhiém trong nudc thai ven bo khi xd vao
nguon nudée digc ding cho muc dich cdp nuéc sinh hoat.

** Theo QCVN 10-MT-2015/BTNMT do Ban sogn thdo quy chudn quéc gia vé chat
luong nuéc thai ven bo.
**% Theo Thong fr sé 08IVBHN-BNNPTNN ngay 25/02/2014 ciia Bé trueong Bé Nong
nghiép va Phat trién néng thén ban hanh Danh muc thuoc, hod chat, khang sinh cam si
dung, han ché si dung.
3.3.2. Khao sat kha ning xir 1y nwéc thai nudi tom bang phwong phap sinh hoc

Remediate 12 mot loai ché pham vi sinh bao gom céc chang vi sinh vat xir
1y méi truong nude duogc chon loc tir cac chung Bacillus ¢6 vai tro chuyén hoa
cac chat hitu co va ammoni. Nhitng truc khuan Bacillus nay c6 thé sinh truéng
va phat trién trong diéu kién hiéu khi hodc yém khi khong bat bugc [190]. Tién
hanh thyc nghiém trén diéu kién méi truong hiéu khi véi cac nong do ché pham
vi sinh khac nhau 3, 4, 5, 6 va 7 ppm (Hinh 3.33) nham muc dich tim ra diéu
kién tdi uu cho sy hoat dong cua cac chung vi khuan nay trong viéc xir ly moi

trrong nudc thai nudi tom.

Hinh 3.33. B tri thi nghiém trong diéu kién c6 hiéu khi

Két qua thuc nghiém dugc danh gia thong qua hiéu qua xir ly cac thong sé dic
trung trong nudc thai pH, COD, BOD, TSS va NH4". O tat ca cac néng do vi sinh
vat, ngoai trur gia tri pH duoc do tang theo thoi gian xu ly, cac gia tri COD, BOD,
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TSS va NH4* giam theo thoi gian xir ly (Hinh 3.34, 3.35, 3.36, 3.37). Két qua nay
phU hop véi nhitng nghién ciru da cong bd trude day [14], [30], [66], [105], [176].

Gi4 tri pH ban ddu ¢ méi trudng hoi acid (6,78), sau dé ting dan 1én dén
8,35 (Hinh 3.34). Két qua trinh bay trén Hinh 3.34 cho thay c6 su ting déu gia tri
pH khi so sanh véi mau dbi chung. Su ting gia tri cua gia tri pH nay c6 thé lién
quan dén ammonia duoc sinh ra tir qua trinh phan giai cua protein va aminoacid
c6 trong ngudn thire n du thira cua tdm. Tuy nhién, gia tri pH cua mau duoc xu
1y vi sinh truéc va sau o tat ca cac nong do déu o trong gigi han cho phép (pH =
5,5 — 9). Ngoai nhirng vi sinh vat ¢6 trong méi truong, cdc chung Bacillus co
trong ché pham ciing c6 kha nang tiét ra enzyme urease tao diéu kién thuc day
nhanh qué trinh ammonia hoa. Qua trinh nay chia thanh 2 giai doan, giai doan
dau dudi tac dung cua enzyme urease tiét ra boi cac vi sinh vat s& bi thiy phan
tao thanh mudi cacbonat ammoni, giai doan 2 cachonat ammoni s& dugc chuyén
h6a thanh NHs, CO», va H20.

8,4
8,2 |
8,0 -}

7,8

pH

7,6
7,4

7,2 -

7,0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
Thoi gian (ngay)

Hinh 3.34. B4 thi biéu dién sy thay doi pH khi xir Iy nuée thai nudi tdm bing ché
pham vi sinh & cac nong do khac nhau
BOD:s la mot thong s quan trong dung dé dénh gia chat lugng nudc thai. Két
qua xur 1y duogc trinh bay trén Hinh 3.35.
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Hinh 3.35. B6 thi biéu dién sy thay doi BODs (mg/L) khi xur Iy nuéc thai nudi tom
bang ché pham vi sinh ¢ c4c nong do

Két qua tir Hinh 3.35 cho thay, gia tri BODs clia mau ban dau cao gap nhiéu
lan so v&i gia tri cho phép (133-138 mg/L), diéu nay cho thiy trong nudc thai ban
dau chira nhiéu cac hop chat hitu co, s& dan dén su thiéu hyt ham luong oxy va tao
diéu kién thuan loi cho sy hoat dong cua nhdém vi khuan hiéu khi, trong d6 c6 chung
Bacillus trong ché pham thuc nghiém. Su hoat dong cua cac chang vi sinh nay s&
lam ting cac chat doc nhu NHs, H2S,... dan dén gia tri pH ting va ham luong TSS
giam trong cac két qua thuc nghiém. Trong nghién ciu ndy, gia tri BODs giam theo
thoi gian xu 1y duogc giai thich lién quan dén sy hoat dong cua chung B.
licheniformis. Trong diéu kién hiéu khi, gia tri BODs thap nhat ddi voi mau xu ly ¢
nong do ché pham vi sinh cao (5-7 ppm). Vao ngay thr 6 ¢ tt ca cac ndng do, ham
lugng BODs giam nhe va déu dat quy chuan QCVN 02-19:2014/BNNPTNT, ham
luong BODs dat gia tri thap nhat & mau M5 (31 + 1,73 mg/L). Tuy nhién, ham
lugng BODs thay d6i manh dién ra ¢ ngay thir 4 va hiéu qua xt ly cao nhat c6 nong
d6 ché pham 1a 7 ppm.

Gia tri COD va BOD giam con c6 thé lién quan dén viéc st dung cac hop chat
hitu co trong nudc thai nhu mot ngudn dinh dudng cho sy phat trién caa cac loai vi

khuan hién dién trong mau. Két qua xir Iy COD duoc trén bay trén Hinh 3.36.
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Hinh 3.36. D4 thi biéu dién sy thay d6i COD (mg/L) xi Iy nudc thai nudi tém
bang ché pham vi sinh & cac nong do khac nhau

Két qua xir ly vai chi tiéu COD trén Hinh 3.36 cho thdy, COD thay d6i manh
dién ra & ngay thtr 4 va hiéu qua xir ly cao nhat c6 ndng do ché pham 1a 7 ppm, cu
thé tir ngay thir 3 dén ngay thtr 4 gia tri COD thay doi manh nhat, gia tri nay giam
tuong ng 1a 25,51% & tit ca nong do ché pham. Vao ngay tht 5, ham lugng COD
tang l1én sau do6 giam nhe vao ngay tha 6 va tha 7. Sau 7 ngay thi nghiém thi ham
luong COD di giam di mot luong dang ké nhung van chua dat tiéu chuan nuéc thai
ra ngoai moi truong (QCVN 02-19:2014/BNNPTNT). Két qua nay phu hop véi cac
cong b trude day [94], [161]. Vi khuan Bacillus cé trong ché pham cé vai tro 1am
giam COD va BOD [89], [225]. Tai nong do cao nhat ciia ché pham vi sinh la 7
ppm nhung ty 1¢ COD giam khdng nhiéu c6 thé dugc giai thich bai mbi lién quan
gitta ham luong chét hiru co thap va ty 1& chét caa vi sinh vat cao trong mau xi ly.
Két qua nay tuong ung véi két qua dugc nghién ciu boi [90], gia tri COD giam
turong tng 11% sau mdi ngay xir Iy va giam cao nhat 70% & ngay thu 4.

Ham lugng NH4" giam manh theo thoi gian xu ly (Hinh 3.37) va giam manh
nhat & ngay tht 1 va ngay thir 5 & tat ca cac nong do. Tir ngay thir 1 dén ngay tha 7
ham luong NH4* ctia cac mau xt Iy o nong do 3, 4, 5, 6 va 7 ppm giam twong ung 1a
98,55%: 98,65%: 96,98%: 96,88%:; 94,56%. Két qua nay phll hop vai cac nghién
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ctru [174], [191]. Theo nghién ctu [78] cho thay vi khuan Bacillus pumilus cé kha
nang tiét ra enzyme kiém phan giai cac hop chit hiru co va sinh ra NHs*, V&i co ché
dugc chiang minh bai cac nghién ciu [60], [122]. Tuy nhién ham lwong NH4* trong
nuéc thai da giam di rat nhiéu duoc giai thich thong qua su chuyén héa cia nhom vi
khuan Nitrat, Nitrit. Hop chat hitu co (gidu protein) sau khi duoc chuyén héa tao
thanh dang NH,* [168], [221], [223].

40

(mg/ L)

+
4

NH

Thoi gian (ngay)

Hinh 3.37. D6 thi biéu dién sy thay doi NHs* (mg/L) xu ly nuéc thai nudi tom
bang ché pham vi sinh ¢ céc nong do khéac nhau
Qua trinh oxy héa ammonium va cudi ciing 1a qua trinh hinh thanh dinitrogen
boi nhdém vi khuan Anammox ¢6 ngudn géc tir 16p bun thai cua nudc thai nudi tom
[47]. Qua trinh Anammox dugc thuc hién ¢ giai doan dau nhd vi khuan
Nitrosomonas va dugc goi 12 qua trinh nitrit héa mot phan, lwong nitrit tao thanh
sau d6 s& oxy hoa lwgng ammonium con lai trong diéu kién ky khi dé tao thanh nito
nguyeén tir bai nhém vi khuan Anammox (phuong trinh (*)) [145]. Két qua cua céc
qua trinh nay 1a su giam dang ké cac lugng thirc dn du thira tén tai dudi dang céc
hop chat lo lang (Hinh 3.38).
Hop chét hiru co — NH4*+ CO, + H20 + Sinh khéi VSV
—  CO2 + Sinh khéi caa dong vat nguyén sinh
2,34NH4" +1,8502 + 2,59HCO3” — 1,02N2 + 0,26NO3™ + 2,41CO2 +
5,83H20 + 0,024CsH7NO> (Nitrosomonas) + 0,066CH2005No 15 (Anammox) (*)
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Hinh 3.38. P4 thi biéu dién sy thay doi TSS (mg/L) khi xir Iy nuéc thai nudi tom
bang ché pham vi sinh & cac nong do khac nhau
Nhu vay, c6 thé thiy kha ning lam sach nudc thai nudi tom cua ché pham vi
sinh 1a rat cao va c6 hiéu qua ro rét. So sanh véi tiéu chuan dau ra nudc thai & Bdang
3.7, nhiing két qua da phan tich cho thay hiéu qua xu Iy nudc thai nudi tom & nong
d6 7 ppm mang lai hiéu qua tot nhat va ching téi chon nong d6 ché pham vi sinh 7
ppm xir 1y nude thai nuoi tom dé tién hanh cac thi nghiém tiép theo. Két qua kha

nang xir Iy cta vi sinh dugc thé hién qua Hinh 3.39.

Gia tri dau vao
X ly sinh hoc

B Chudn daura

300

250
200

150

Gila trl

100

50

T T T

T TTTTTITTTTTTTTY

L

OD, TSS NH,” N-téng PO}

5 4

0 L

T
pH COD

=

Hinh 3.39. Hiéu qua xt Iy nudc thai nudi tdm bang phuong phap sinh hoc
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Két qua thuc nghiém cho thay hiéu qua cua viéc str dung ché pham vi sinh dé
xur Iy nudce thai, hau hét cac chi tiéu da dat quy chuan xa thai, tuy nhién gia tri COD
con cao hon nhiéu so véi quy chuan xa thai, diéu nay cho thiy ngudn nuéc thai nay
chaa nhiéu hop chat hitu co khé phan huy.

3.3.3. Két qua xir Iy nwéc thai nudi tom cia vat liéu 2TH-Ti02-500

Thi nghiém khao sé&t kha niang xur Iy nuwdc thai nudi tdm bing phuwong phap
quang xuc tac bang vat liéu 2TH-TiO2-500 dugc trinh bay trén Hinh 3.40.

Hiéu suat quang xUc tac phan hay TC trong nudc thai nudi tom dat 89,26%.
Két qua nay htra hen kha nang loai bo lugng I6n khang sinh trong nudc thai nudi
tom ndi riéng ciing nhu cac ngudn nudce bi 6 nhiém bai khang sinh néi chung, mang
lai nhiéu y nghia trong thyc té. Hiéu qua xa ly TC trong nudc thai nudi tdm giam
hon khi xtr Iy TC trong mau gia & phong thi nghiém c6 thé 1a do su can tré cia cac
chat ran lo limg chua duoc loai bo hoan toan.

Mt khéc, sau 2 gio xtr Iy xtc tac quang, két qua cho thiy maot sb chi tiéu trong
nuéc thai da dat tiéu chuan dau ra (COD, N- tong) va mot vai chi tiéu xap xi vé

ngudng cho phép.
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Tetracycline
Hinh 3.40. Hiéu qua xu 1y nudc thai nubi tdm cua vat liéu 2TH-TiO2-500 sau 2 gio
(PKTN: myactsc = 0,6 g.LL; dén soi d6t 60 W)
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Véi mong mudn xu |y tit ca cac chi tiéu trong nudc thai dat quy chuan dau ra,
chdng tdi tiép tuc nang thoi gian xa 1y 18n 8 gio. Két qua thuc nghiém duoc trinh
bay trong Hinh 3.41.

B s 2 oo xity [ s s sio oy [ conwdn dau ra

160 100
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T
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L 40

COD BOD, TSS NH,” N-téong PO," Tetracycline
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Hinh 3.41. Két qua xir Iy nudce thai nudi tdm cua mau 2TH-TiO,-500 theo thoi gian

Két qua cho thay khi kéo dai thoi gian xdc tac quang téi 8 gio, cac thong sd
phan anh mirc d6 6 nhiém cua ngudn nudc cd giam theo dy doan, tbe ¢ phan hay
cac chat & nhidm sau 8 gid giam dang ké so véi khi tién hanh & 2 gio, tuy vay mot
sb chi tiéu nhu BODs, TSS, NH4*, TC van chua dat tiéu chuan xa thai. Két qua nay
hoan toan phi hop vai quy luat vé téc do ciia mot phan ung: tée do phan (ng giam
dan theo thoi gian do ndng do cua cac tac nhan phan tng giam [160]. Do d6, ching
t6i nhan thay rang néu chi dua vao phan ung quang xtc tac dé phan hiy céac chat 6
nhiém trong nudc thai nudi tdm dat quy chuan xa thai 1a chwa da. Vi vay can c6
nhitng nghién ctu két hop cac phuong phap xtr Iy nham nang cao hiéu qua chuyén
hoa cac chi tiéu nay.
3.3.4. Két qua xir Iy nwéc thai nudi tdm trén co sé két hgp phwong phap sinh
hoc véi phwong phap quang xuc tac

Két qua nghién ctu kha ning xir Iy nuéc thai hd nuéi toém trén co sé két hop

phuong phap vi sinh v6i phuong phap quang xuc tc duoc trinh bay ¢ Bang 3.7.
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Bdng 3.7. Két qua xir Iy nudc thai nudi tdm biang phwong phép sinh hoc két

hop va&i phuong phap quang xdc tac

Hiéu qua xir ly
Chi tiéu Diu vao (T) Piura (S) (%)
H% = T—_SX].OO%
T

oH 7112003 8.17% 0,05

COD (mg/L) 27067493 | 6885%215 7538 £ 0,77
BODs (mg/L) 137,002 1,00 | 38,00 % 2,00 7226 £ 1,46
TS (mg/L) 301,30+ 1,81 | 67,07 3,50 7774+ 1,16
NHz" (mg/L) 3712 £ 0,63 1872017 94.97 £ 043
N-téng (mg/L) 74,72+ 0,98 19,42 + 1,01 74,01 + 1,36
PO (mg/L) 30,00 £ 0,52 3.10% 0,20 89,67 + 0,67
Tetracycline (ug/L) | 1210,00£0,00 | 75,00 + 0,00 93,80 £ 0,00

Véi két qua xu 1y khang sinh dat hiéu suat hon 90% cho thay viéc két hop 2
phuong phap xir ly véi nhau 1 thich hop va hira hen day tiém niang dé xu ly nguon
nuéc bi 6 nhidém boi cac khang sinh néi riéng va cac chat hiru co khé phan huy néi
chung. Nghién ciu [96] chi ra rang trong cac khang sinh thi tetracycline d& bi phan
huy quang va co kha nang khoang hoda cao, vi vay ap dung phuong phap oxy hoa
nang cao dé xir Iy nguon nude bi & nhidm khang sinh tetracycline 1a phii hop. Ngoai
ra, luong khang sinh tetracycline va nhiéu khang sinh khic dugc hap phu dang ké
trong bun [173], [118], do d6 viéc cac chung vi sinh vat st dung cac chat dinh
dudng trong nguon nude dé sinh truong va phat trién cé thé sé gitp phan hiay mot
lugng dang ké tetracycline bi hap phu trong bun, han ché dugc su phan tan cua
khang sinh trong ty nhién. Tur két qua cho thay, viéc két hop hai phuong phap sinh
hoc va phuong phap oxy hoa dé xur ly nudc thai nudi tdm dau ra cac chi tiéu déu dat
chuan, trong d6 gia tri ciia cac chi tiéu nhu COD, NH4*, N-tong, PO4* giam sau dat
gia tri & cot A. Két qua thu duoc cho thiy kha ning ung dung xt 1y nudc thai thyuc

té bang phuong phap két hop trudc khi thai vao méi trudng 12 rat kha thi.
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KET LUAN

Qua qua trinh thyc hién luan an, mot sb két qua duoc rat ra nhu sau:

1. B3 diéu ché thanh cong vt liéu TiO, tir quiang Ilmenite Binh Dinh va vat
lieu TiO2 bién tinh cac nguyén t phi kim C, N, S (2TH-Ti0O2-500) bing phuong
phap thuy nhiét véi sy cd mit cua tac nhan thiourea dugc thém vao khi diéu ché vat
liéu TiO2 bién tinh. Vat liéu thu duoc cau trdc 1a anatase, dang hinh cau, dong déu,
d6 két tinh cao.

2. Vat lidu TiOz bién tinh C, N, S (2TH-Ti02-500) téng hop c6 kha ning hap
thu manh anh sang kha kién va cho hiéu suat quang xuc tac cao hon so vai vat liéu
TiO2 do han ché su tai to hop nhanh cap dién tir - 16 tréng quang sinh va nang lugng
ving cam hep. Két qua khao sat su phan huy khang sinh TC trén xtc tac TiO2 va
2TH-Ti02-500 cho thay hiéu qua phan hiy TC trén vat liéu 2TH-TiO2 dat 96% sau
120 pht chiéu sang.

3. Bong hoc qué trinh phan hiy TC da duoc nghién ctu, két qua cho thay qua
trinh phén hay TC trén xdc tdc 2TH-Ti02-500 tuan theo phuong trinh doéng hoc bac
nhat ciia Langmuir-Hinshelwood.

4. Pa dé xuat co ché quang xuc tac cua vat lieu 2TH-TiO2-500 dbi vai su phan
hiy khang sinh TC. Két qua phan tich LC-MS va TOC cho thay sy phan hay TC
trén chat xuc tac da duoc chuyén thanh nhiéu chét trung gian khac nhau va cudi
cung da khoang hoa hoan toan.

5. Pa thanh cong khi sir dung vat liéu TiO2 bién tinh xt 1y nudc thai nudi tdm
bang phuong phap sinh hoc két hop véi phuong phap quang xtc tac. Két qua thu

duoc cac chi tiéu trong nudce thai nudi tom dir tiéu chuan xa thai ra moi truong.
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KIEN NGHI
Dé tai co thé tiép tuc phét trién theo cac hudng sau:
1. Nghién ctru tong hop vat liéu TiO2 bién tinh trén mot s6 pha nén (sét, silica, mang
xenlulozo,...) dé tang tinh kha thi trong (g dung xuc tac quang.
2. Khao sat cac san pham tao ra sau qué trinh xir Iy nhim danh gia dang co ché phan
g ciing nhu san pham trung gian tao thanh, han ché sy dwa thém chat & nhiém vao
moi truong.

3. Khao sét ttng dung mé hinh xur 1y nudc thai vao thyc té.
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PHU LUC
Phu luc 1: Gian ¢ XRD cac mau vat liéu TiO2 dong pha tap C. N. S & cac ty Ié tién
chét khac nhau
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[AFile: LanQNU 1TH-TiO2.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.5 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ©
1) Left Angle: 23.720 ° - Right Angle: 27.080 ° - Left Int.: 132 Cps - Right Int.: 115 Cps - Obs. Max: 25.145 ° - d (Obs. Max): 3.539 - Max Int.: 212 Cps - Net Height: 87.1 Cps - FWHM: 0.918 ° - Chord Mid.: 25.164 ° - Int. Bre
E007021—1272 (*) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - ¢ 9.51390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - 141/amd (141) - 4 - 136.313 - I/l
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MFile: LanQNU 2TH-TiO2-500.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.5 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.
Ay Left Angle: 23.450 ° - Right Angle: 26.930 ° - Left Int.: 120 Cps - Right Int.: 102 Cps - Obs. Max: 25.156 ° - d (Obs. Max): 3.537 - Max Int.: 226 Cps - Net Height: 115 Cps - FWHM: 0.844 ° - Chord Mid.: 25.144 ° - Int. Bre
[®]00-021-1272 (¥) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - ¢ 9.51390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - 141/amd (141) - 4 - 136.313 - I/l
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RAFile: LanQNU 3TH-TiO2.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.5 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ©
Bl] Left Angle: 23.090 ° - Right Angle: 27.200 ° - Left Int.: 104 Cps - Right Int.: 89.9 Cps - Obs. Max: 25.176 ° - d (Obs. Max): 3.535 - Max Int.: 202 Cps - Net Height: 105 Cps - FWHM: 0.842 ° - Chord Mid.: 25.143 ° - Int. Bre
[®]00-021-1272 (*) - Anatase, syn - TIO2 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - ¢ 9.51390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - 141/amd (141) - 4 - 136.313 - Il
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MIFile LanQNU 4TH-TiO2.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.5 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 °
[Al1) Left Angle: 22.310 ° - Right Angle: 27.080 © - Left Int.: 121 Cps - Right Int.: 112 Cps - Obs. Max: 25.054 ° - d (Obs. Max): 3.551 - Max Int.: 159 Cps - Net Height: 43.1 Cps - FWHM: 1.546 ° - Chord Mid.: 24.960 ° - Int. Bre
[®]o0-021-1272 (*) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - ¢ 9.51390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - 141/amd (141) - 4 - 136.313 - I/



Phu lyc 2: Gian d6 XRD cac mau vt liéu TiO2 dong pha tap C. N. S & thoi gian
thuy nhiét khac nhau
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MIFile: LanQNU 2TH-TiO2-6h.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.5 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.0
A1 Left Angle: 23.240 ° - Right Angle: 27.080 ° - Left Int.: 118 Cps - Right Int.: 105 Cps - Obs. Max: 25.370 ° - d (Obs. Max): 3.508 - Max Int.: 199 Cps - Net Height: 88.2 Cps - FWHM: 1.086 ° - Chord Mid.: 25.117 ° - Int. Bre
[®]00-021-1272 (*) - Anatase, syn - TIO2 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - ¢ 9.51390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - 141/amd (141) - 4 - 136.313 - /I
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MIFile LanQNU 2TH-TiO2-18h.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.5 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.
Ay Left Angle: 22.910 ° - Right Angle: 26.930 ° - Left Int.: 115 Cps - Right Int.: 99.7 Cps - Obs. Max: 25.070 ° - d (Obs. Max): 3.549 - Max Int.: 200 Cps - Net Height: 93.1 Cps - FWHM: 1.083 ° - Chord Mid.: 25.120 ° - Int. Br
[®o0-021-1272 (*) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - ¢ 9.51390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - 141/amd (141) - 4 - 136.313 - I/|



Phu lyc 3: Gian d6 XRD cac mau vat liéu TiO, dong pha tap C. N. S & nhiét do

nung khac nhau
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RJFile: LanQNU 2TH-TiO2-400.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.5's - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.
Al Left Angle: 23.210 ° - Right Angle: 27.050 ° - Left Int.: 103 Cps - Right Int.: 95.5 Cps - Obs. Max: 25.280 ° - d (Obs. Max): 3.520 - Max Int.: 178 Cps - Net Height: 78.7 Cps - FWHM: 1.078 ° - Chord Mid.: 25.129 ° - Int. Br
[W]00-021-1272 (*) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - ¢ 9.51390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - 141/amd (141) - 4 - 136.313 - /I
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@1) Left Angle: 23.090 ° - Right Angle: 27.080 ° - Left Int.: 116 Cps - Right Int.: 102 Cps - Obs. Max: 25.226 ° - d (Obs. Max): 3.528 - Max Int.: 234 Cps - Net Height: 125 Cps - FWHM: 0.823 ° - Chord Mid.: 25.201 ° - Int. Bre
EDD-021-1272 (*) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - ¢ 9.51390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - 141/amd (141) - 4 - 136.313 - I/l
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RJFile: LanQNU 2TH-TiO2-700.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.5's - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 2 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.0
Al Left Angle: 23.420 ° - Right Angle: 27.110 ° - Left Int.: 104 Cps - Right Int.: 92.0 Cps - Obs. Max: 25.221 ° - d (Obs. Max): 3.528 - Max Int.: 256 Cps - Net Height: 158 Cps - FWHM: 0.601 ° - Chord Mid. 25.200 ° - Int. Bre
[W]00-021-1272 (*) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - ¢ 9.51390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - 141/amd (141) - 4 - 136.313 - /I

Phu luc 4: Gian ¢6 XRD cé&c mau vt liéu TiO2 ddng pha tap C. N. S & nhiét do thuy

nhiét khac nhau
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MJFile: LanQNU TH-TiO2-2-1-160C12h.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ®
[Aln Left Angle: 23.390 ° - Right Angle: 27.380 ° - Left Int.: 3.16 Cps - Right Int.: 3.01 Cps - Obs. Max: 25.312 ° - d (Obs. Max): 3.516 - Max Int.: 247 Cps - Net Height: 244 Cps - FWHM: 0.320 ° - Chord Mid.: 25.312 ° - Int. Br
[®]00-021-1272 (*) - Anatase, syn - TIO2 - Y: 52.86 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - ¢ 9.51390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - 141/amd (141) - 4 - 136.313 - l/ic
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BAlFile: LanQNU TH-Ti02-2-1-200C12h.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 °
A1) Left Angle: 23.630 ° - Right Angle: 27.140 ° - Left Int.: 4.70 Cps - Right Int.; 2.57 Cps - Obs. Max: 25.313 ° - d (Obs. Max): 3.516 - Max Int.: 294 Cps - Net Height: 291 Cps - FWHM: 0.302 ° - Chord Mid.: 25.311 ° - Int. Br
[W]00-021-1272 (*) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 50.59 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - ¢ 9.51390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - 141/amd (141) - 4 - 136.313 - l/ic

Phu luc 5: Phan tich sac ky long-phd khéi (LC-MS)

Phéan tich LC-MS cua dung dich tetra cycline (TC) duoc ghi lai sau 30 phut xur
1y xtic tic quang duoc trinh bay trong Hinh 1-3. Tir dit liéu thuc nghiém cho thay
sau 30 phdt chiéu xa, dung dich phan tng da bi mat mau dang ké hoic da bi phan
hay. Diéu nay thé hién rd qua viéc giam cudng do cuc dai TC va su xuat hién cua
cac dinh méi duoc phét hién & thoi gian luu thap hon twong tng véi cac san pham
trung gian caa TC. Tur phd cho thay céc chat trung gian c6 thoi gian luu 1a 11,9;
16,4 va 30 pht véi cac gia tri m/z Ian luot la 460; 427; 171,8 va 185,8 tng Voi
cong thic phén tir cia ching 12 C22H2409N2; C22H2307N2; C13H160 (so d6 S1, S2,
$3).
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Hinh 1. Biéu d6 LC tai thoi gian luu 14 11,9 phit (trén) va phd khéi cua n6 (dudi)
Co ché phan manh khéi pho duoc dé xuat cho hop chat tai thoi gian Ivu 1a 11,9 phat

duoc trinh bay trong So d6 1. Hop chat nay c6 cong thic 12 Co2H2409No.
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So dé 1. Co ché phan manh duoc dé xuit cua hop chit tai thoi gian lwu 13 11,9 phut.
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Hinh 2. Biéu d6 LC tai thoi gian lIuu 14 30 phit (trén) va phd khéi caa né (dudi)

Céc co ché phan manh khdi phd dugc dé xuat cho hop chat tai thoi gian luu 1a 30

phut duogc thé hién trong so dd 2. Cac cong thirc c6 thé C7H1203; C13H160.
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So dé 2. Co ché phan manh dugc dé xuat cia hop chat tai thoi gian luu 1a 30 phut.
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Hinh 3. Biéu d6 LC tai thoi gian luu 13 16,4 phit (trén) va phd khéi cua no (dudi)
Cac co ché phan manh khéi phé dugc dé xuat cho hop chat tai thoi gian luu 13 16,4
phut du’(_)rc thé hién trong so d6 S3. Cac cong thirc c6 thé Ca2H2307N,.
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(MW: 444.4) (m/z: 427) (m/z: 410) (m/z: 320.9)

So dé 3. Co ché phan manh duoc dé xuat cua hop chit tai thoi gian luu 13 16,4 phut.



