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This paper describes a novel process for the synthesis of TiO2 from
titanium slag, which is realized via roasting titanium slag with KHSO4,
acid leaching and hydrolysis. The results showed that the optimum
conditions were a mass ratio of KHSO4 to titanium slag of 6, a

temperature of 600 °C for 1,5 hours. Besides, this study investigated the

Titanium slag, photocatalysts, dye

possibility of synthesized TiOz for photocatalytic degradation of
methylene blue.

Gidi thiéu chung

TiOz la mét véat liéu xic tac quang dugc st dung phd
bién dé phan hiy cac hgp chét hitu co mang mau do
tinh uu viét nhu hiéu suét cao, dé st dung, 6n dinh va
khéng ddc hai (1, 2). Tuy nhién, TiO2 c6 ndng luong
vung cdm 3,2 eV chi c6 kha nang hép thu anh sang &
vling t& ngoai, qua trinh tai t6 hgp cla cap e-/h+ dién
ra nhanh chéng, trong khi dé anh sang mat trgi chi cé
khoang 5 % la &nh sang ti ngoai (3, 4). Do dé, dé cai
thién hiéu sudt xic tac quang cla TiO2 vé vung anh
sang kha kién, cac cong trinh da bién tinh TiO2 vdi cac
chat ban dan cé nang Iugng viing cadm hep (5); ion kim
loai hodc phi kim (6); graphen, CNTs, GO, rGO ... (7-9).
Dac biét, nhiéu cong trinh da bién tinh TiO2 v&i nguyén
t6 S dé lam tang hiéu suét xtc tac quang hoa (10-13).

Hién nay, trén thé gidi TiO> dugc ché tao tU quang
ilmenite, xi titan, rutil hodc mét s tinh quang khac cla

titan bang cac tac nhan phan hay khac nhau nhu HCl,
H>SO.4 (14, 15), NaOH, KOH (16-18), (NH4)2SO4 (19, 20).
Viét Nam la nudc ¢ trlr lugng quang titan rét Ién, tréi
dai tr Bac t&i Nam, sén sang phuc vu nhu cau ché bién
sdu dé tao ra sdn phdm cé giad tri hon. Day truyén
luyén xi titan clla Cong ty CE phan Khoang san Binh
Pinh tao ra san pham xi titan thr cp 85% khong déap
Uing dudc yéu cau dé xuét khdu hoadc xuét khau vdi gia
tri thép, tuy nhién lai la nguén nguyén liéu chét lugng
cao cho qué trinh san xuét TiO>.

Trong bai béo nay, ching téi trinh bay két qua nghién
clu ché tao TiO2 tU xi titan th& cdp bang tac nhén
phan hidy hoan toan mdi la KHSOa4. Qué trinh ché tao
don gian, khong can budc loai bo Fe?*, Fe**. San phdm
TiO2 dugc bién tinh ludn véi nguyén té phi kim S trong
qua trinh ché tao va danh gid kha nang xtc tac quang
hda phan hay dung dich xanh methyl cta TiO2 ché tao
dugc.
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Thuc nghiém va phuong phap nghién cdu
Héa chdt, thiét bi

- Cac hoda chét st dung bao gdm: Xi titan thif cap 85 %
(Cong ty CP Khoédng san Binh Binh), KHSOs 98%
(Xilong), H25S04 98% (Xilong), nudc cét.

- Thiét bi, dung cu: Lo nung nhiét dé cao, TU sdy, May
khudy tU gia nhiét, May loc hit chan khéng, Can phéan
tich, bd dung cu thiy tinh.

Quy trinh ché tao TiO:

TiO2 dugc ché tao tU xi titan thd cdp theo cac budc
nhu sau: Dau tién, xi titan va KHSO4 dugc trén véi nhau
theo ti 1& khéi lugng 1a 1:6 trong bat sit. Cho hdn hop
vao lo nung & nhiét dé 600 °C trong 1,5 gid. D€ ngudi
xubng nhiét d6 phong, sau dé nghién nho san phadm
nung va rlfa bang nudc cét dé loai bd cac tap chét. Loc
hat chan khong, thu 18y phan ran 1a san phdm trung
gian KzTiOs. Tiép theo, hoa tan KoTiOs véi dung dich
H2S04 lodng ndng do 10 % dé nhan dudc dung dich
TiOSQOa4. Cudi cing la qua trinh thay phéan dung dich
TiOSO4 & nhiét dé 100 - 110 °C tao thanh két tia mau
trang. Loc riia két tda, sdy va nung & 450 °C trong 2
gid thu dugc vat lieu TiO>.

Phuong phdp ddnh gia ddc trung vat liéu

- Thanh phan pha dugc phén tich bang phuong phép
nhiéu xa tia X (XRD) trén thiét bi X'Pert Pro tai vién Hoa
hoc - Vat liéu (Vién KH&CN Quan su).

- Hinh thai hoc dugc xéc dinh theo phuong phap hién
vi dién t quét SEM tai Vién Khoa hoc Vat liéu (Vién
Han lam KH&CN Viét Nam).

- Phén tich thanh phan hoa hoc bang phé tan xa nang
lugng tia X (EDX) tai Vién Khoa hoc Vat liéu (Vién Han
lam KH&CN Viét Nam).

- Phé t& ngoai kha kién UV-Vis dugc do trén thiét bi
quang phd Jasco V730, Pai hoc Bach khoa Ha Noi.
Nang lugng vung cdm tinh theo phuong phép Tauc.

Khad nding xdc tdc quang héa phan hiy MB cla vt ligu
TiO:

Thuc nghiém cltu nghién clu kha nang xuc tac quang
hda phan hiy MB cla TiO2 dugc tién hanh dudgi chiéu
sang cua &nh sang mé phdng cua den xenon AHD350
cobng suat 350 W, ndong dé MB ban dau la 5 mg/L,
ham lugng xdc tac s& dung la 1 g/L, gié tri pH dung

dich la 7. Néng dé dung dich MB dugc do trén may do
quang ph& UV-Vis Drawell DU-8200 tai budc song hép
thu cuc dai 1a 662 nm.Trinh bay tém tat cac phuong
phap thuc nghiém dugc st dung trong bai.

K&t qua va thao luan
Ddc diém xi titan

Céu trdc va thanh phan cac nguyén té cia xi titan
dugc phan tich bang phucng phap nhiéu xa tia X
(XRD) va tan xa nang lugng tia X (EDX), két qua thé
hién & Hinh 1va Hinh 2.
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Hinh 1: Gidn do XRD cua xi titan

Element ‘Weight %

Atomic %

OK 57.22 79.53
Ti K 3530 16.39
Fe K 2.83 1.13
Al K 1.11 0.91
SiK 1.58 125
Mn K 1.97 0.80
Totals 100.00 100.00

2
ull Scale 2413 cts Cursor: 15.271 keV (3 cts)

Hinh 2: Ph& EDX cua xi titan

Theo Hinh 1, trén gidn dd XRD cla xi titan xuét hién
cac peak dac trung cua pha FezTiOs (pseuobrookite)
(JCPDS 01-076-1158). Trén phd EDX (Hinh 2) c6 cac
peak clia cac nguyén t& Ti, O, Fe, Al, Si Mn vdi thanh
phan. Théy rang, xi titan c6 ham lugng Ti cao (35,3%),
ham lugng cac tap chét con lai nho han 6%.

bdc trung caa vat liéu TiO2

Vét liéu TiO2 sau ché tao dugc sdy va nung & 450 °C
trong 2 gid. Két qua phan tich cdu trdc va thanh phan
cta TiOz dugc thé hién & Hinh 3 va Hinh 4.
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Hinh 3: Gian do XRD cua TiOz

Element Weight % Atomic %
OK 57.22 79.53

Ti K 3530 16.39

Fe K 2.83 1.13
Al K 1.11 0.91
SiK 1.58 125
Mn K 1.97 0.80
Totals 100.00 100.00

ull Scale 2413 cts Cursor: 15.271 keV (3 cts)

Hinh 5: Ph& EDX cua TiO:

Gian do XRD theo hinh 3 cho thay xuét hién cac peak
dac trung cho pha anatas & cac vi trf 26 = 25,23°;
37,59% 47,65°% 53,91% 61,67° 69,08°% 74,21° va 81,45°
(thé chudn 00-021-1272). Trén phé EDX cta TiOz (hinh
5) xuét hién cac peak clia cac nguyén t6 O, Tiva S vdi
ham lugng lan luct la 62,66%,; 34,11% va 3,23%. Nhu
vay dé ché tao thanh cong TiO2 dugc pha tap Vvdi
nguyén to S.

Hinh théi hoc cla vat liéu TiO2 dugc xac dinh bang
phuong phép hién vi dién t&r quét qua (SEM). Két qua
anh SEM trén hinh 5 cho théy, kich thudc hat TiO> la
kh& déng déu va tuong déi nho khoang 10 - 20 nm.

IMS-NKL 2.0kV 6.3mm x100k SE(M)

Hinh 5: Anh SEM cua vat liéu TiO2
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Hinh 6: Phé UV-Vis va do thi Tauc xéc dinh nang lugng
vung cam ctia TiO2

Hinh 6 trinh bay phé UV-Vis rén clia TiO2 va do thi
tudng quan gilta (ahv)? va nang lugng photon hv dé
xac dinh nang lugng viing cdm. Cudng dé hép thu
quang phu thudc vao su chénh léch gilta nang lugng
photon va khodng cach dai theo phuang trinh:

(o hv)"" = A(hu - Eq)

Trong dé h 1& hang s6 Planck (6,626.102* Js ), v la t&c
do anh sang (3.108 ms™), o la hé s& hap thy, Eq 13 ndng
lugng vung cdm va A la su hap thu. Chat xuc tac dugc
coi la loai chuyén tiép truc tiép (n = 1/2). Theo két qua
trén do thi Tauc nhu Hinh 5, ndng lugng viing cdm cla
vat liéu TiO ché tao dugc la 3,13 eV

Khad nding xtc tdc quang héa phdn hay MB caa vt liéu
TiO:

Cac méu dung dich MB dudc chiéu sang dudi anh
sang mé phdng trong 90 phut, két qud phS UV-Vis
qué trinh phan hdy MB theo thdi gian cla vat liéu TiO>
dugc thé hién & Hinh 7.
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Hinh 7: Phé UV-Vis qua trinh phan hiy MB theo thoi
gian cla vat liéu TiOz2
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Théy rang, theo tiing méc thdi gian cudng dé peak tai
budc séng 662 nm gidm dan, c6 nghia rang néng dé
dung dich MB gidm dan. Theo Hinh 6a, sau 90 phut
chiéu sang, hiéu suét phan hay MB cla vat liéu TiO2 la
94,3 %.
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Hinh 8: (a) Hoat tinh xdc tac quang va (b) dudng
Ln(C/Co) theo thdai gian cua vat liéu TiO2

Pé tinh t6c do phan Ung phan hiy MB cla vat liéu
TiO2, phucong trinh theo md hinh  Langmuir -
Hishelwood dugc ap dung dé miéu ta qua trinh déng
hoc quang xuc tac: Ln(C/Co) = - k.t; trong dé Co: ndng
dd MB ban dau (mg/L); C: ndbng d6 MB tai thai diém t
(mg/L); t: thai gian (pht); k: hang s6 téc do phan Ung
(1/phuat) (21). TU dé thi mé td sy phu thudc cla
Ln(C/Co) theo thdi gian trén Hinh 8b, hang s& téc do
phan (ng phan hiy MB cla vat liéu TiO: la 31,6.107
phat™. Qua trinh xic tac quang phan hly MB clia vat
liéu TiO2 tudn theo mé hinh déng hoc biéu kién bac 1
vai gia tri R? = 0,97.

K&t luén

D3 ché tao thanh cong vat liéu TiO: tU xi titan bang tac
nhan phan hdy xi la KHSO4 & 600 °C trong 1,5 gid. TiO2
dugc pha tap véi mot lugng nhd nguyén t6 S nhu mét
cach lam tang hoat tinh xtc tac quang hda cla vat liéu
TiO2 tinh khiét. Nang lugng vung cdm cua TiOz la 3,13
eV va hiéu suat phan hiy dung dich MB vdéi nong doé
ban dau 5 mg/L sau 90 phut chiéu sang la 94,3 %,
hang s& t6c do phan Ung 1a 31,6107 phut™.

L&i cAdm on

Nghién ctu nay dudc tai trg bdi Chuong trinh KH&CN
trong diém cép qudc gia phuc vu déi mdi, hién dai hoa
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2025 thuc hién Bé an “DS&i mdi va hién dai hda cong
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