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Fe-doped TiO2 nanotubes were prepared by hydrothermal method
using ferric nitrate and commercial TiO2 powder. The obtained materials
were characterized by means of XRD, TEM, BET, FT-IR and UV-Vis-DRS.
The photocatalytic activity was evaluated based on photodegradation of
methylene blue under visible light irradiation. The results show that Fe**
ions might incorporate into the lattice of TiO2 nanotubes. Fe-doped
TiO2 materials showed narrower band gap energies, higher specific
surface areas, more hydroxyl groups on the surface and significantly
improved photocatalytic activity. The optimum Fe doping at the molar
ratios of Fe/Ti = 0.5% showed the highest photocatalytic activity and
was 3.08 times higher than that of undoped TiO2. The kinetic studies
showed the decomposition of MB followed pseudo first-order kinetics

with the rate constant were determined kapp = 5.64x10 min™".

Gidi thiéu chung

Methylene blue (MB) la loai thuSc nhuém cco ban, c&
dién, ban dau dugc téng hop bdi Heinrich Caro va
dugc ban phd bién trén thi trudng sau lan dau tién
dugc sdn xuét bai BASF vao ndm 1876 [1]. N6 thudng
dugc st dung réng réi nhu lam thuéc nhuém cho téc,
da va sai cellulose, chi thi oxi hda khit, chat & nhiém
th&r nghiém ISO trong danh gi& hoat tinh quang xuc
tac (QXT) cla chat ban dan, chat chéng oxy hoa va
khir trang [1], v.v.

Tuy nhién, gén day n6 dugc béo céo la cd thé gy nén
chiing bénh Alzheimer va cac bénh thoai hda than
kinh khac [1]. Tiép xtc nhiéu v&i MB sé gay tang ty 1é
tim mach, nén mua, séc, tim téi, vang da, liét t& chi, va
hoai tr m& & ngudi [1,2]. Vi vay, viéc nghién clu loai

bd MB ra khdi cac ngudn nudc thai trudc khi thai ra
maoi trudng la vo cung quan trong.

Qua trinh oxy hda nang cao nha sU dung cac chat ban
dan cé hoat tinh QXT hién dang dugc ap dung phd
bién trong x ly nudc, dac biét la doi véi nudc thai co
chifa cac chat hitu cg doc hai va bén viing. Qué trinh
nay sé& gilp phan hly hoan toan cac chat ¢ nhiém hitu
cd théng qua cac géc hydroxyl va superoxide hoat
déng ma khéng phéat sinh bun thai hodc chét ¢ nhiém
thr cdp [2,3]. Trong nhiéu chat ban dan cé hoat tinh
QXT da biét nhu TiO2, W03, Fe203, Zn0O,... TiO2 da
dugc chiing minh la pht hgp nhét cho cac Uing dung
trong xU ly nudc [2]. Trong sé cac cau tric nano cla
TiO2, cac dang 6ng nano, day nano va sgi nano da
dugc thifa nhan Ung dung tuyét vai trong linh vuc QXT
[4]. Ong nano TiOz dugc coi 1a mot trong nhiing cau
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trdc day hiia hen do dién tich bé mét riéng I6n va mat
do thap [4,5]. Biéu nay dan dén viéc sit dung hiéu qua
chét xUc tac, thiét bj ban dan va té bao quang dién [5].
Tuy nhién, nhugc diém nhé cla TiO:z 1a co nang lugng
ving cadm lén (khodng 3,05-3,25 eV [3]), chi bj kich
thich bdi ngudn anh sang tir ngoai gan, do dé giam
khd nang Ung dung thuc té. DE khdc phuc han ché
nay, nhiéu ky thuat bién tinh TiO2 khac nhau nhu pha
tap, tdm chat nhay quang, diéu khién hinh thai, cap doi
VGi cac oxide ban dan khac [3],.... d& dugc su dung.
Trong s6 cac ky thuat nay, su pha tap ion thudng dugc
st dung dé gidm nang lugng ving cdm bang céch tao
ra cac chat cho hodc chit nhan trong ving, co lgi dé
tach cac dién tu va 16 tréng quang sinh va han ché sy
ti t& hap nhanh chéng cla ching, va su pha tap Fe la
h&p dan nhéat trong s& dé bdi vi né tao ra nhiing thay
déi 16n vé cdu trdc vi mod va cac hanh vi héa ly cla
TiO2 céu trdc nano [6]. Vi dy, J. Yu va cac cong su
bang cach pha tap TiOz vdi 0,5% mol Fe, két qua cho
thdy cac thanh nano TiO2 thu dugc c6 hoat tinh QXT
manh hon gép hai 1an so vd&i Degussa P25 [7]. Tuy
nhién, theo hiéu biét cia ching toi dén thai diém hién
tai viéc két hgp dong thai ky thudt pha tap va diéu
khién hinh thai van con kha khiém tén.

Trong cong trinh nay, chiing toi d& xem xét viéc téng
hap céu tric 6ng nano TiO; dugc pha tap bdi ion Fe3*
bang cach x{ ly thdy nhiét cac hat nano TiO: thuong
mai trong mai truong kiém c6 mat cla mudi Fe(NO3)3
& cac diéu kién t6i uu dé tao tao ra cdu trdc 6ng nano
Fe/TiO2. Qué trinh téng hop nay dugc cho la phan Ung
moét budc vai gid cd phai chang, khéng can dung cu
dat tién cling nhu hda chét déc biét. Anh hudng cla ty
lé mol Fe/Ti dén cdu truc va hinh thai clia TiO2 da dudc
khao sat. Pong thdi, hoat tinh QXT clia cac mau san
phém cling dugc danh gi& thong qua kha nang phan
hay MB trong dung dich nudc.

Thyc nghiém va phuang phap nghién cdu
Héa chdt

Tat ca cac hoda chét sif dung trong thuc nghiém theo
chuén phan tich, dugc st dung truc ti€p ma khéng can
phai ché héa bé sung, bao gém: Titan(V) dioxide
(TiO2, = 99,0%), nhan dugc tur Cong ty UNI-Chem LLC,
va Iron(lll) nitrate nonahydrate (Fe(NOs);, > 99,0%),
sodium hydroxide (NaOH, > 99%), hydrochloric acid
(HCI, 37%), methylene blue (CisH1sN3SCl.xH20, 99.5%),
tat ca déu nhan dugc tu hang Merck.

T6ng hgp éng nano TiO: dugc pha tap Fe

Cho 2,0 gam bét TiOz thuang mai vao trong céc (loai
100 mL) da chita s&n 50 mL dung dich NaOH 6,0 M.
Mudi Fe(NO3)3.9H20 & cac khéi lugng khac nhau [&n
lugt dugc cho vao dung dich hdn hop & trén sao cho
dat ty Ié mol Fe/Ti = 0,1; 0,5; 1,0 va 5,0%, khudy trén
déu hdn hop trong 30 phut trén may khudy t. Tiép
dén, chuyén toan bd hén hop dung dich vao 16i binh
teflon (clia autoclave) cé dung tich 90 mL va tién hanh
thay nhiét & 180 °C trong 16 gid. San phdm sau khi
thly nhiét dugc gan 18y phan ran va chuyén vao céc
thay tinh, ria v&i dung dich HCl 0,1 M dén khi gia tri
pH dugc nang 1én xdp xi 7. Két tla sau dé dugc loc-
rfa ti€p vai lan bang nudc cat dén khi khéong con phat
hién ion ClI" ¢ mat trong dich loc. Biéu nay c6 thé
dugc xac nhan bang cach thém 10 mL dung dich
AgNO3 1,0 M vao dich loc va khéng quan sét thay do
duc ctia hdn haop. Tién hanh sdy kho két tha & 105 °C
trong 12 gid va sau dé nung trong khong khi & 500 °C
trong 2 gid (t6c dé néng nhiét 10 °C/phut), thu dugc
san phadm éng nano TiO2 dugc pha tap Fe. D€ so sanh,
mau TiO2 xtt ly thay nhiét v&i NaOH dugc tién hanh
diéu ché tuong tu nhu trén nhung khong cé sy bé
sung lugng mudi Fe(NO3)3.9H0 va mau TiOz khéng
pha tap dugc thdy nhiét trong su vang mat cla
Fe(NO3)3.9H20 va 50 mL dung dich NaOH dugc thay
bang 50 mL nudc cat.

Phuong phdp ddc trung vit liéu

Nhiéu xa tia X (XRD) dugc ghi bai méy do nhiéu xa tia
X D8 Advance (Bruker, Buc) véi ngudn bdc xa CuKa, A
= 0,15406 nm. Gidi han gbéc quét 26 nam trong
khodng tUr 20 dén 80° vdi t6c do quét 0,03 °/phut.
Hinh &nh hién vi dién t& truyén qua (TEM) dudc ghi
nhéan bdi kinh hién vi dién ti truyén qua JEOL JEM
1400 (Nhat Ban). Phé DRS-UV-Vis dugc ghi nhan bdi
thiét bi UV-2600 (Shimadzu) trén nén BaSQa. Dién tich
bé mat riéng (BET) dugc xac dinh bang cach ghi
dudng dang nhiét hap phu — gidi hdp N2 & nhiét do
nitd long (77K) st dung thiét bi hdp phu
Quantachrome TriStar 3000V6.07A. Ph& héng ngoai
FT-IR clia cac mau dugc ghi nhan trén thiét bj IR
Affinity-1S spectrophotometer (Shimadzu).

Ddnh gid hogt tinh quang xuc tdc

Cho 0,15 g chét xUc tac vao trong céc da chilta san 200
mL dung dich MB & ndng dé 30 mg/L, pH = 6.5 va sau
do dat c6c dudi gia sat d& den. Ngudn sang la den
Compact 45W-220V (Bién Quang) dugc chiéu séng
xuyén qua kinh loc B+WF-Pro 010 UV-Haze E 77 d€ cat
loc céc tia ti ngoai (A < 420 nm, d = 77 mm). Huyén
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phu dugc khudy trén trong bong téi trong 30 phat dé
dam béo dat can bang hép phu va sau dé dugc chiéu
sang trong cac khodng thai gian khac nhau: 15; 30; 45;
60; 75 va 90 phut cho phan (ing quang héa dién ra. 3
mL huyén phU dugc rit ra tai thai diém xac dinh va
dugc ly tam dé loai bd chét xtc tac rdn. Nong db MB
trong céc dung dich thu dugc dugc phan tich bdi may
quang phé UV-Vis tai Amax = 664 nm. Hiéu sudt phan
hly ciia MB dugc tinh todn bang cach so sanh sy khac
nhau gitta ndng dé MB trudc va sau sy phan huy.

K&t qua va thao luan
Ddc trung tinh chdt caa vat lidu

Phé XRD cla mau TiO» khéng dugc pha tap (TiO2),
mau TiOz dugc x ly thdy nhiét véi NaOH (TINH) va
cac mau TiOz dugc x( ly thay nhiét trong NaOH véi su
c6 mat ctia mudi Fe(NOs)3 & ty 1é mol Fe/Ti khac nhau:
01%  (01%FeTiNH), 0,5%  (0,5%FeTiNH),  1,0%
(1,0%FeTiNH) va 5,0% (5,0%FeTiNH) dugc trinh bay
trong Hinh 1. N6 cho théy rang, tat ca cac mau déu ton
tai & dang don pha anatase vd&i cac dinh nhiéu xa dac
trung tai cac gia tri géc 2-theta 25,2°% 37,8° 48,0%
53,99 55,1° va 62,1°, tuong vdi cac mat (101); (004);
(200); (105); (211) va (204) [5]. Mau TiNH c6 dinh nhiéu
xa (101) gidm manh so v&i mau TiO, chiing to su thiy
nhiét trong moi trusng kiém manh d& lam thay ddi
déng ké céu truc tinh thé cla TiO2. Theo céc tai liéu
[4,5,8], cd ché hinh thanh 6ng nano TiO2 dugc chap
nhan réng rai nhat trong qua trinh thly nhiét bao gém
bén budc: (1) hoa tan tién chat TiOz va phé va lién két
Ti-O-Ti trong dung dich kiém dam dac; (2) su hinh
thanh va phét trién cla cac tdm nano phén I6p; (3)
bong tréc cac tdm nano va cudi cing (4) phat trién cac
t&m nano vd&i xu hudng ngay cang cudn lai dan dén su
hinh thanh cac ng nano. Nhu véy, tU két qua phd
XRD c6 thé dy doan trong qué trinh thly nhiét da co
sy chuyén déi tU cdu trdc hat tinh thé ban dau cla
TiO2 sang céu truc Idp v dinh hinh va/hodc cdu tric
6ng nano von cé do két tinh khong cao cua TiO:2 va
ndi dung nay sé dugc quan sat rd han khi thao luan vé
két qua TEM tiép theo sau. Hinh 1 cho thay, khi ¢ su
pha tap Fe trong gidi han ty 1é mol Fe/Ti ti 0,1% dén
1,0% cac mau TiO2 dugc pha tap c6 cudng dé nhiéu xa
(101) tang dan so v&i mau TiNH, chiing to trong gidi
han ty & mol nay Fe da lam ting do tinh thé hda cho
TiO2. Tuy nhién, khi tang ty 1é mol Fe/Ti dén 5% cudng
do nhiéu xa theo xu hudng gidm. K. Naeem va cac
cong su [9] khi diéu ché cac hat nano dugc pha tap Fe
cling quan sat thdy ban dau co sy tang cudng do
nhiéu xa pha anatase trong gidi han pha tap 0,2% dén

0,5% mol Fe-TiOz va sau do cudng do nhiéu xa gidm
néu tiép tuc tang ty 1& pha tap I6n hon 0,5% mol Fe-
TiO2. K. Naeem cho rang su tdng cudng pha anatase
dugc cho la do su chuyén déi tir v dinh hinh sang
anatase khi pha tap ion Fe** & ndng dé thdp. Diéu nay
c6 thé xdy ra do Fe** phan tan vao trong mang tinh
thé TiO2 tao thanh dung dich ran do cé sy tuong déng
vé ban kinh gita ion Fe* (0,64 A) va ion Ti** (0,68 A)
nén khéng gay ra tinh trang hon loan dang ké trong
pha anatase tinh thé va Fe** co thé chiém mot s6 cac
vi trf mang tinh thé titan [9]. W.Q. Han [10] cling thira
nhan rang cac ion Fe** cé thé thay thé Ti** vi ban kinh
ion tuong déng cta ching cho phép hinh thanh dung
dich ran sat-titan & ndng do Fe®* thdp. Teoh va cong
su [11] bdo céo rang gidi han hoa tan cta Fe trong TiO:
dat dugc & ty 1& Fe/Ti xap xi 0,05%. Hinh 1 con cho
thay, déi vai tat cd cac mau TiO, dudc pha tap Fe,
tham chi mau TiO. dugc pha tap & ty 1é mol Fe/Ti cao
dén 5,0% déu & dang don pha anatase, khéng thay
xuat hién pha st oxide hay bat ky pha la nao khac
trong mau. Diéu nay c6 thé do ion Fe** da dugc cong
hop thanh céng vao trong cau tric mang tinh thé TiO>
hodc cling c6 thé do ndng dé sat cé trong mau bé, nd
khong thé dudc phat hién bai XRD [7].

5,0%FeTiNH

A: Anatase

A 1,0%FeTiNH

0,5%FeTiNH

0,1%FeTiNH

o e A TN

Cwong do (a.u.)

Tio,

AA, A

> (204)

Géc 2-Theta (D6)

Hinh 1: Phé XRD clia cac mau: TiO, khéng dudc pha
tap; TiO2 dugc xt ly thiy nhiét véi NaOH va cac mau
TiO2 dudc pha tap Fe theo ty 1&é mol Fe/Ti khac nhau

Kich thudc tinh thé trung binh va céc gia tri thong s6
mang clia cac mau theo phd XRD trong Hinh 1 dugc
tinh todn dua vao cac phuong trinh (1) [4] va (2) [9]
dudi day.

0,89.1
- B.cos@ (1)
1 h?  k? 12
T @it @

trong d6, D (nm) la kich thudc tinh thé trung binh tinh
theo dinh nhiéu xa (101); A 1a budc séng tia X (A =
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0,15406 nm); B (radian) la dd réng ban cuc dai; 8 (do)
la goc nhiéu xa Bragg; d (nm) 1a khoang cach gitta cac
mat mang va (hkl) 1a chi s& Miller. Cac gia tri vé kich
thudc tinh thé trung binh va théng sé mang cla céc
mau dugc trinh bay trong Bang 1. K&t qua cho thay
rang mau TiNH va cac mau TiOz dugc pha tap Fe déu
6 kich thudc bé hon dang ké so véi mau TiO: khéng
dugc pha tap. Trong gidi han ty 1é mol Fe/Ti tU 0,1%
dén 0,5% kich thudc tinh thé trung binh clia cac mau
TiO2 pha tap Fe gidm tuang Ung tU 17,5 nm dén 15,9
nm, sau do néu tiép tuc tang ty 1& mol Fe/Ti > 0,5%
kich thudc tinh thé trung binh tang. Su gidm kich thudc
tinh thé clia TiOz khi dugc pha tap Fe cé thé dugc giai
thich dua vao su thay thé ion Ti** bdi ion Fe** c6 ban
kinh bé hon nhu da dugc dé cap & trén, tuy nhién khi
tang ndng dé ion Fe** qué ngudng thich hop co thé
dan dén sy tuong tac ddy manh gita cac ion Fe’*
trong cau truc mang TiOz, lam md réng cau tric mang
tinh thé va do dé co thé lam tang kich thudc tinh thé.
Nhan dinh nay cang dugc cling ¢ thém khi tir Bang 1
quan sat thdy co su tdng dan cac gia tri thong sé
mang a va c cla TiO2 cung vdi su gia tang nong doé Fe
pha tap. Su sai khac gitta cac gia tri hang s6 mang a va

¢ gilta cac méau TiOz dudc pha tap Fe va mau TiO:z
khong dudc pha tap (Bang 1) gép phan khang dinh c6
sy tham gia clia ion Fe** vao trong céu tric mang tinh
thé TiO2 nhu da dé cap trudc doé. Su tang kich thudc
tinh thé trung binh ctia TiO2 khi pha tap Fe c6 néng dé
> 0,5% mol cling dugc tim thay trong nghién ctu [9]
da dugc bao céo trudc day.

Bang 1: Kich thudc tinh thé trung binh (D) va céc
thédng s mang clia cac mau

Ky hiéu Tylémol D Thong s6 mang
mau Fe/Ti (%) (hm) a=b((nm) c(nm)
TiO:2 0 27,8 0,3791 0,9528
TiNH 0 18,1 - -
0.1%FeTiNH 0,1 17,5 0,3786  0,9497
0,5%FeTiNH 0,5 15,9 0,3787  0,9517
1,0%FeTiNH 1,0 209 03785 09518
50%FeTiNH 5,0 257 03785 09522

Hinh 2: Anh TEM clia cac mau a) TiOz khong pha tap, b) TiO2 xU ly thdy nhiét vé&i NaOH (TiNH) va ¢) TiOz xt ly thiy
nhiét v&i NaOH c6 mat ion Fe** & ty 1&é mol Fe/Ti = 0,5% (0,5%FeTiNH)

Anh TEM clia ba mau TiO2, TINH va 0,5%FeTiNH dugc
dua ra & Hinh 2. Hinh 2a cho thdy rang mau TiO> ton
tai & dang cac hat cau vdi kich thudc hat dao dong
trong khoang ti 50 nm dén 150 nm. Sau qué trinh thay
nhiét trong méi truong kiém manh va tiép theo sau bdi
su rlfa mau bang acid da c6 su hinh thanh cdu tric
6ng nano trén cd hai mau TiNH (Hinh 2b) va
0,5%FeTiNH (Hinh 2¢) v&i dé dai cla 6ng tU vai tram
nanomet dén vai micromet va dudng kinh ngoai cla
6ng dao déng khodng 8 dén 10 nm. Sy quan sat cac
anh TEM (Hinh 2b-2¢) cho thdy ngoai dang &ng nano
TiO2 chiém da s6 con ¢ su xudt hién mét s6 hat va
tdm nano TiO trén hai mau TiINH va 0,5%FeTiNH,

chiing té céc hat nano TiO2 chua thé bién déi hoan
toan sang dang tdm va dang tdm chua kip bong tréc
va cudn lai thanh cdu trdc &ng nano. Sy so sénh gilta
Hinh 2b va Hinh 2c cho thdy rang sé lugng 6ng nano
trén mau 0,5%FeTiNH dugc tao ra nhiéu va phan bd
tuong déi dong déu hon so véi mau TiNH.

Piéu nay chiing to su c& mat cla ion Fe** da gilp 6n
dinh cdu tric 6ng nano cho TiO2 va nd ¢é lién quan
dén sy tang cudng doé két tinh cta TiO2 nhu da danh
gié theo phd XRD 4 trén. Khdng thé quan sat thay cac
hat hodc cum nano chiia Fe trén cac éng nano TiO..
C.C. Tsai va cong su [12] bdo céo rang chi co thé quan
https://doi.org/10.51316/jca.2022.005
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sat su dua cac ion kim loai Cr** vao khéng gian 16p xen
gitta trong anh TEM & néng dé cao cla kim loai (10%
mol).

Bang 2: K&t qua phan tich BET ctia ba mau TiOz, TINH
va 0,5%FeTiNH

Mau SBET (mz/g) Vpore (Cm3/g) Dpore (nm)
TiO2 11,07 0.061 26,95
TiNH 46,96 0.627 59,21

0,5%FeTiNH 59.27 0.557 55,49

Seer la dién tich bé mdt riéng, Vpore thé tich mao qudn
va Dpore la dudng kinh mao qudn trung binh

Hinh 3 cho thdy cac dudng dang nhiét hdp phu-giai
h&p nita clia ba mau TiO2, TINH va 0,5%FeTiNH va cac
thong sé phan tich BET dugc trinh bay trong Bang 2.
Dua theo su phan loai clia IUPAC, t&t cd cac mau déu
c6 duding déng nhiét loai IV dién hinh vai vong tré H3.
Pong thdi, ba mau TiOz, TINH va 0,5%FeTiNH c6 gia tri
dudng kinh mao quén trung binh lan luct la 26,95 nm,
59,21 nm va 55,49 nm nén mau TiOz két tinh theo kiéu
Cau tric mao quan trung binh (2 nm < d < 50 nm),
trong khi d6 ca hai mau TiNH va 0,5%FeTiNH ciing ton
tai & dang cau trdc dai mao quan (d > 50 nm) [7]. Mau
0,5%FeTiINH co dudng kinh va thé tich mao quan bé
hon déi chdt so véi mau TiNH (Bang 2), ma nguyén
nhan cé thé do mot s§ ion Fe’* pha tap dd chén vao
bén trong cac 16 mao quan ctia 6ng nano TiOz.
~40,5% FeTiNH (H. phu) —<— 0,5% FeTiNH (G. hép)

4004 —A— TiNH (h4p phu) —v— TiNH (giai hép)
—=— TiO, (h&p phu) —e— TiO, (giai hap)

w

[}

o
1

1
i

;\

200

Thé tich khi bi hap phu, em3/g

100 - 4‘,}
@
PPPrT £
04 %{Mmﬂ“
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Ap suit tuong déi P/P,,

Hinh 3: Buding dang nhiét hap phu/giai hap N2 clia cac
mau TiOz, TINH va 0,5%FeTiNH

Tuy nhién, dudng kinh va thé tich mao quan cla hai
mau nay khac nhau khéng nhiéu nén viéc nap Fe’*
khong anh hudng 16n dén cdu tric mesoporous cla
cac 6ng nano TiO,. Bén canh dé, tU Hinh 3 quan sat

thdy ca hai mau TiINH va 0,5%FeTiNH ¢ su gia tang
déang ké clia su hdp phu N2 & ap suét tuong déi (P/Po)
tUr 0,6 dén 1,0 la do su xuét hién clia sy ngung tu mao
quan trong cac 6ng nano TiOz va sy hdp phu da I¢p
N2 trong mesoporous [13].

Gia tri dién tich bé mat riéng ctia ba mau TiO, TINH va
0,5%FeTiINH tuong (ng 1a 11,07 m?/g, 46,96 m?/g va
59,27 m?/g (Bang 2). Nhu vy, su pha tap ion Fe** da
cai thién dang ké dién tich bé mat riéng clia TiOz.
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Hinh 4: Phé FT-IR clia cac mau TiOs, TiINH va
0,5%FeTiNH

Ba mau TiOz, TiNH va 0,5%FeTiNH dudc ghi phé FT-IR
trong khoang s& séng ti 400 dén 4000 cm™ va phd
clia ching dugc dua ra & Hinh 4. N6 cho théy rang, vi
tri clia cac dinh hap thu trén ca ba mau nay kha giéng
nhau. Ving hap phu trong khoang tr 3385 dén 3343
cm™ dugc quy gén cho sy dao dong hda tri clia cac
lién két -OH lién két trén bé mat vat liéu [14]. Cac dinh
hap thu trong ving 1an can 1635 cm™ ¢6 lién quan dén
dao déng bién dang ctia O-H trong cac phan ti nudc
dudc hap phu [14,15]. Ca hai m&u TiNH va 0,5%FeTiNH
déu cho thdy cudng dd hép thu cé lién quan dén dao
déng clia nhém hydroxyl cao hon so véi mau TiO».
Nhiéu nhém hydroxyl han sé ¢é Igi cho cac phan dng
QXT phan hly cac hap chat 6 nhiém hitu co. Cac dinh
hdp thu trong khoang réng tir 900 dén 400 cm™ dugc
quy gan cho dao ddng hoa tri cta lién két Ti-O [14,15].

PhS UV-Vis clia cac mau TiO, TiINH va 0,5%FeTiNH &
Hinh 5a cho thdy mau 0,5%FeTiNH c6 canh hép thu
quang chuyén dich nhe sang vung &nh sdng nhin thdy,
chiing to rang nguyén té Fe pha tap lién quan da thuc
su dugc két hgp vao mang tinh thé clia éng nano TiOz,
do d6 da lam thay déi cdu truc tinh thé va cdu tric
dién ti cla no [7]. Nang lugng ving cam tur dU liéu
hap thu dugc tinh toan bang cach v& do thi (ahv)"? so
véi ndng lugng photon E = hv (Hinh 5b) [15]. Két qua
tinh toan thu dugc gia tri ndng lugng ving cdm cua
cac mau 0,5%FeTiNH, TiHN va TiOz lan luct la 2,88 eV,
https://doi.org/10.51316/jca.2022.005
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2,97 eV va 3,03 eV. Két qua nay chiing to su pha tap
ion Fe** da gilp thu hep nang lugng ving cam cla
TiO do né dua vao muc nang lugng mdi (Fe*/Fe*)
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clia cac ion kim loai chuyén tiép vao vung cédm cla
6ng nano TiO: [16].
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Hinh 5: Ph& UV-Vis clia cac mau TiOz, TiNH va 0,5%FeTiNH (a) va dé thi theo Tauc tuang Ung (b)

Hoagt tinh quang xuc tdc

Hoat tinh QXT clia mau TiOz, mau TiNH va cac mau
TiO2 dudc pha tap Fe & cac ty 1&é mol Fe/Ti khac nhau
dugc danh gia thong qua sy phan hiy MB trong dung
dich nudc. Thuc nghiém danh gia dugc tién hanh &
nhitng diéu kién t6i uu dd dugc chung téi khdo sat
nhung khéng dugc thong béo & déy, bao gdm: luong
chat xdc tac 0,15 gam, ndng dé MB 30 mg/L va pH =
6.5. Tién hanh hép phu trong béng t6i 30 phut va sau
do chiéu xa trong céc khodng thai gian thay déi tir 0
dén 90 phut. BEi véi mau trang MB cling dugc tién
hanh tuong tu trong sy vang mat cla chét xic tac. Dé
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The&i gian phan hay, phat

danh gia dong hoc phan huy MB, phuang trinh dong
hoc biéu kién bac moét Langmuir—Hinshelwood [9] da
dugc st dung, va n6 dudc biéu dién theo phuong trinh
toan hoc nhu sau:

G- _kappt 3)

Coe
trong do, Cee va G (mg/L) tuong Ung vdéi ndng do
thu6c nhudém tai thoi diém dat can bang hdp phu
trude khi chiéu xa (t = 0) va sau khi chiéu xa tai thai
diém t, t (phut) la thai gian phan hly va kapp (phit™) la
hang s6 t6c do biéu kién bac mét. Két quad thuc
nghiém thu dugc nhu thé hién & Hinh 6 va dugc tém
tat nhu trinh bay trong Bang 3.

b 2 y=-0.0048 + 0.0208; R?=0.985 W TiO,
) y=-0.0168 - 0.0050; R>=0.982 ® TiNH
y=-0.0301 + 0.1218; R?>=0.988 A 0.1%Fe-TiNH
14 y=-0.0564 + 0.6666; R?=0.989 0.5%Fe-TiNH
y=-0.0237 + 0.0372; R?=0.982 4 1.0%Fe-TiNH
y=-0.0155 + 0.0163; R?>=0.987 <« 5.0%Fe-TiNH

In(C/Cqe)
>/
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Thei gian phan huy, phut

Hinh 6: Cac do thi vé a) mo ta can bang hap phu va phan hly QXT va b) biéu dién su phu thudc gitta InC/Coe va
thai gian phan hdy MB trén cac loai vat liéu TiO2, TiNH va x%FeTiNH

P&i v&i mau trdng MB, tif Hinh 6a quan sat thdy ndng
dé ctia n6 gan nhu khéng thay déi trong khoang thdi
gian chiéu sang tu 0 dén 90 phut, ching t& MB bén

trong diéu kién khao sat. Hiéu sudt hdp phu trén bé
mat clia &ng nano TiO, pha tap Fe sau 30 phdt duoc
do la khoang 9,1 dén 11,3%. Do do, loai bd nhiéu MB
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cht yéu la do qué trinh phan hdy QXT (su hdp phu
trong Hinh 6a). Két qua & Bang 3 cho thay ty 1& mol
Fe/Ti c6 anh hudng manh dén hoat tinh QXT culia cac
mau TiOz dudc pha tap bdi Fe. Khi tang ty 1& mol Fe/Ti
t&r 0,1% dén 0,5% hiéu sudt phan hiy MB clia cac mau
TiO2 dugc pha tap Fe tang tuong Ung tU 91,72% dén
98,97% ma nguyén nhan c6 thé do kich thudc tinh thé
clia vat liéu gidm (Bang 1). Hon niia, & ndng dé thap
ion Fe** thé hién hiéu Ung thu nhan electron, ngan can
sU tai t6 hop gilta electron trong ving dan va 16 tréng
trong vung hoa tri, dan dén tang hiéu qua cla qua
trinh phan hay quang. Phan Ung xay ra cé thé dugc
biéu dién nhu sau:

Fe3* + eqp — Fe?t 4

Theo ly thuyét trudng tinh thé, Fe* tuong déi khong
bén so vdi Fe** do co cdu hinh I6p vo d° (ban bdo
hoa). Do do, Fe?* dé dang nhudng electron dugc bay
dé tr& lai Fe**. Tuy nhién, mic nang luong Fe?*/Fe**
nam gan muc Ti**/Ti**. Do sy gan nhau nay, electron
dugc by trong Fe?" c6 thé dé dang chuyén sang bé
mat 1an can Ti** va sau do Ti** két hgp vdéi phan ti oxy
dé tao thanh cac géc hydroxyl hoat dong *OH gilp
phan hdy MB. Tréi lai, néu & ham lugng ion Fe** vugt
ngudng thich hop ion Fe** ¢ thé hoat ddng nhu tam
tai két hop gilta cac electron va 16 tréng quang sinh,
dan dén giam hiéu qua QXT [9]. Mé&t khac, khi ndng d6
pha tap cao, Fe** dua vao mang tinh thé da tr& nén
bdo hoa, do do Fe** du thira s& két hap vai TiO thanh
pha riéng biét cling ¢ thé lam gidam hiéu qua QXT. Do
do, tir Bang 3 cho thdy néu tiép tuc tang ty 1& mol
Fe/Ti > 0,5% hiéu sudt phan hiy MB gidm manh va tai
ty 1&6 mol Fe/Ti = 50% hiéu phan hiy MB chi dat
73,12%. Nhu vy, trong nghién cltu nay cho thdy dé cai
thién hoat tinh QXT thi sy pha tap TiO2 can dugc thuc
hién & ndng dé chét pha tap thap (pha tap néng). Hiéu
suat phan hdy MB cta TiOz dat gia tri I6n nhét tai ty 1é
mol Fe/Ti = 0,5% va nd cao han gap 3,08 lan so vdi
mau TiO. khéng dudc pha tap.

Bang 3. Hiéu sudt phan hiy (H%) va cac thong s6
déng hoc phan hlly MB trén cac vat liéu khac nhau

> 1A 2
Mau % r(n/o>| (pﬁg?b C e
TiO> 0  048x102 0985 32,10
TiNH 0  168x10° 0,982 76,42
0,1%FeTiNH 01 3.01x10° 0,988 91,72
0,5%FeTiNH 0,5 564x10° 0,989 98,97
1,0%FeTiNH 1,0 2,37x10° 0,982 86,24
50%FeTiNH 50  1,55x10? 0,987 73,12

Anh hudng cla su tdng thém ndng do chat pha tap
Fe** trong 6ng nano TiOz cé thé dudc nghién clu dua
trén gia tri kapp. Gid tri kapp thu dugc bang cach dung
do thi biéu dién su phu thudc tuyén tinh InC/Coe theo
thai gian phan hly MB (Hinh 6b). Céc gia tri kapp dOi
vai cac chéat xtc tac & ty 1é mol Fe/Ti = 0,1, 0,5, 1,0 va
50% lan luot la 3.01x10% 5,64x10% 2,37x107 va
1,55x10% phdt™. Trong khi d¢, déi véi hai mau TiO:
khong pha tap va TiO2 dugc xU ly véi NaOH thi gia tri
kapp thu dudc chi khoang 0,48x107 va 1,68x10° phat™,
tuong Ung. Dua trén sy so sanh theo gia tri kapp cho
thdy mau TiO> dugc pha tap Fe tai ty 1& mol Fe/Ti t6i
uu 0,5% c6 t6c¢ dé phan hdy cao han gép 11,75 [an so
véi mau TiO; khéng dugc pha tap va 3,35 1an so vdi
mau TiO> don gian chi dugc xf ly véi NaOH. Gia tri kapp
thu dugc ciia mau TiO: pha tap Fe tai ndng doé téi uu
trong nghién clu nay cling cho théy Idn hon so vdi
mét s6 cong trinh nghién cliu khac da dugc béo cao
trudc day [2,17]. Biéu nay cho théy vat liéu &ng nano
TiO2 dugc pha tap Fe co tiém néng Ung dung xur ly
thuéc nhudém MB trong nudc thai.

K&t ludn

Ong nano TiO>» pha tap Fe da dudc t8ng hap thanh
cobng bang phuong phép thly nhiét trong dung dich
NaOH 6,0 M. K&t qua cho thay ion Fe** 6 thé chiém vi
trf thay thé cho Ti** clia 6ng nano TiO2 do ¢é sy tuong
dong vé ban kinh gitta Fe* va Ti**. So vdi TiOz khong
pha tap, dién tich bé mat riéng va cac nhém hydroxyl
clia 6ng nano TiO2 dudc pha tap Fe tang lén trong khi
nang lugng vung cdm gidm nhe. Nghién ciu da ching
minh cé su tdng cudng dang ké hoat tinh QXT tai ty 1&
mol pha tap téi uu Fe/Ti = 0,5%. Ngoai ra, nghién clu
déng hoc cho thdy su phan hiy MB tai ndng dé 30
mg/L trén cac &ng nano TiOz dugc pha tap Fe tuan
theo phuong trinh déng hoc biéu kién bac 1. Ong
nano TiO2 dugc pha tap Fe tai ty & t6i uu cé gia tri kapp
3 5,64x10° phut™.
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