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ABSTRACT

In this study, Fe;Os/TiO, composites were successfully fabricated by a
simple approach for treating titanium slag with dilute sulfuric acid,
followed by a ball-milling process and calcination at a temperature of
400-800 °C in air. The resultant Fe O3/TiO, composites were
characterized by using X-ray diffraction (XRD), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), the N, adsorption-desorption isotherm,
and UV-vis diffuse reflectance spectroscopy. The effects of the
concentration of sulfuric acid and the calcinated temperature on the
formation of the Fe,Os/TiO, composites were investigated in detail. The
obtained Fe,O3/TiO, composite has a BET surface area, energy
bandgap, and pH point of zero charge of 76.65 m?/g, 2,09 eV, and
8,45, respectively. Therefore, this as-prepared Fe,Os/TiO, composite
could be a promising and cost-effective adsorbent for the effective
removal of heavwy metals and photodegradation of dyes from an
aqueous environment.

Gidi thiéu chung

phép da dugc st dung dé ché tao vét liéu compozit
Fe;O3/TiO, nhu phudng phap dong két tda [6], thuy
nhiét [7,8], phuong phap ngdm tém [9], sol-gel [5]. Cac

Hién nay trén thé gidi khodng 90 % lugng xi titan dugc
stf dung dé san xudt pigment dung trong nganh céng
nghiép san, gidy, nhua... Ngoai ra, nd con lam nguyén
liéu dé san xuét titan kim loai, que han va céc loai hda
chat trén cg sd titan [1]. Trong xi titan c& hai thanh
phén chinh la TiO, va Fe,Os, do dé xi titan cé thé dugc
coi la nguyén liéu ban dau dé ché tao vat liéu
compozit Fe;0s3/TiOs. Vat liéu compozit FeO3/TiO, da
dugc cac nha khoa hoc nghién ctiu Ung dung rong rai
trong linh vuc quang xdc tac [2,3] va hép phu kim loai
nang trong mdi trudng nudc [4,5]. Mot vai phuang

tién chat ban dau dugc st dung dé ché tao compozit
nay thudng bao gdm titanium tetra-isopropoxide [8],
Ti(lV) n-butoxide [5], TiO2 [10] va cac mudi clorua,
nitrat clia Fe®*/Fe’*.

Quang ilmenite cting la nguyén liéu chinh dung dé san
xudt TiO,, ngoai ra do gié thanh thap va trir lugng doi
dao, quang ilmenite cling dugc nghién cliu md& réng
Ung dung trong linh vuc siéu tu dién [11], qua trinh oxi
héa nang cao phan hly phenol [12], xtc tac chuyén
hda [13], cam bién [14]. Bac biét, iimenite dugc nhiéu
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nghién clu st dung dé ché tao compozit Fe,0s/TiO;
lam vat liéu quang xUc tac phan hay chat mau hitu co
cling nhu vat liéu hdp phu kim loai nang [2-4]. Céan luu
y rang, cac nghién cliu trudc ché tao vét liéu compozit
Fe»O3/TiO; tU quang ilmenite s& dung axit H.SO4 dam
dac (98%) c6 thé gay ra yéu t& doc hai cho mébi
truong.

Trong nghién clu nay, trinh bay céch tiép can st dung
axit H,SOs4 lodng dé ché tao vat liéu compozit
Fe,Os/TiO, tU xi titan. Cac ddc tinh cla vat liéu
Fe,O3/TiO, dugc dénh chi tiét dudi day.

Thyc nghiém va phuang phap nghién clu
Ché tago vat liéu compozit Fe;03/TiO>

Vat lieu Fe,O3/TiO, dudc ché tao theo cac budc sau,
20 g xi titan dugc trdn vaéi 100 ml dung dich axit
sunphuric & cac nong doé khac nhau lan luct la 10%;
20%,; 30%; 40%; 60%; 80% va 98% trong 30 phut. Ky
hiéu cac mau 1a C10, C20, C30, C40, C60, C80 va C98
l&n lugt tucng Ung vaéi ndng dé khac nhau cla axit
sunfuric. Sau do, phan ran dugc ria bang nudc nhiéu
lan dé loai bod cac tap chét va sdy kho & 100 °C trong 6
gi&s. Cac mau dugc nung & 600 °C trong 3 gids va dé
ngudi xuéng nhiét d& phong. Tiép theo, cac mau dugc
nghién bang may nghién bi zirconia c6 duong kinh 2-5
mm trong 45 phut. Cudi cling, cac mau dudc ria loc
chan khong va séy khé & 100 °C trong 6 gid dé thu
dugc vat liéu compozit Fe;03/TiO,.

Bdnh gid ddc tinh vat liéu

Thanh phan pha dugc do bang phuong phap nhiéu xa
tia X (XRD, X'Pert PRO PANalytical) véi ngudn buc xa
Cu-Kot 0,15405-nm. Hinh thai, kich thudc hat va thanh
phan cac nguyén t6 clia mau dudc quan sat bdi kinh
hién vi dién t& quét va phd tan xa nang lugng tia X
(SEM-EDX, Hitachi S-4600). Phé FT-IR dugc do bang ki
thut phan xa trén may Bruker Tensor Il. Ph6 UV-Vis
clia mau dé xac dinh nang lugng ving cdm dugc thuc
hién trén thiét bi quang phé Jasco V730. Pudng déng
nhiét hdp phu N > & 77 K trén may BET TriStar Il Plus
377 dugc st dung dé xac dinh dién tich bé mat bang
phan tich Brunauer-Emmett-Teller (BET), dudng ddng
nhiét-giai hdp dugc st dung dé xac dinh kich thudc 16
x0p va thé tich 16 x6p bang phuong phap Barrett-
Joyner- Halenda (BJH).

Xdc dinh diém dang dién cta vat liéu

Piém ding dién cla vat liéu dugc xac dinh theo quy
trinh mé ta trong tai liéu [15]. Chuén bj 8 binh tam giac
chda 25 mL dung dich NaCl 0,1M ¢6 gié tri pH ban dau
(pHi) nam trong khodng tir 2 dén 12. Gia tri pH dugc
diéu chinh bang dung dich HCl 0,1M va NaOH 0,1M.
Lan luot cho 0,1 g vt liéu Fe,O5/TiO, vao cac binh tam
giac trén va dat trén may lac (t6c dé 100 vong/phut)
trong 24 gid. Sau do tach vat liéu ra khdi dung dich va
do lai cac gia tri pH (pHy). TU do thi biéu dién sy thay
déi gié tri pH ban dau va sau cung (ApH = pH; - pHs)
theo pHi la dudng cong cat truc hoanh tai ApH = 0,
xac dinh dugc gia tri dang dién (pHpzo).

Két qua va thao luan
Gidn dd nhiéu tia X (XRD)

Gian dd XRD clia cac mau dudc xif ly véi dung dich
axit sunfuric & cac néng dé khéac nhau va nung &
600°C trong 3 gid thé hién trén Hinh 1.

Hinh 1 thé hién su anh hudng clia ndng dd axit
sunfuric dén su hinh thanh pha clia vét liéu. Thdy rang,
khi cac mau dudc xU ly véi ndng dé axit sunphuric khac
nhau, trén gidn d6 XRD déu xudt hién cac peak cla
TiO» (anatas) va Fe>Os (hematit).
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Hinh 1: Gian do XRD clia cac mau nung & 600 °C

Hinh 2 thé hién su so sanh gidn d& XRD cua xi titan vdi
vat liéu Fe,Oy/TiO, (mau C20). TU Hinh 2 thdy rang,
thanh phén pha chinh cla xi titan la Fe,TiOs
(pseudobrookite, JCPDS 01-076-1158) va cac pha phu
khac nhu AlLOs (JCPDS 00-031-0026), MnO, (JCPDS 01-
072-1982) va SiO, (JCPDS 00-043-0784). Sau qua trinh
ché tao, dugc xU ly bai axit sunphuric lodng, nung va
nghién bi, Fe;TiOs da chuyén hoan toan thanh hdn
hap Fe,Os/TiO,. Cac dinh nhiéu xa trén gian d& XRD
cla Fe03/TiO, dugc gan cho cac pha TiO, anatas
(JCPDS 01-073-1764) va Fe>Os (hematite, JCPDS 01-

https://doi.org/10.51316/jca.2023.051
84


https://doi.org/10.51316/jca.2023.051

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 12 —issue 3 (2023) 83-88

073-0603). Biéu nay ching td da ché tao thanh cong
vat liéu compozit Fe,Os3/TiO, tU xi titan.
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Hinh 2: Gian do XRD cla xi titan va
vat liéu Fe;03/TiO» (mau C20)

Anh hudng clia nhiét d6 nung dén su hinh thanh pha
cla vét liéu da dudc khdo sat, két qua thé hién trén
Hinh 3.
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Hinh 3: Gidn d6 XRD clia vét liéu Fe,0s3/TiO, (mau C20)
nung & cac nhiét dé khac nhau trong 3 gic

Cac mau vat liéu dugc nung & cac nhiét do khac nhau
tf 400 °C dén 800 °C trong 3 gis. U nhiét d& nung tif
400 - 700 °C, trén gidn do XRD cua vét liéu compozit
van xuét hién cac peak dac trung cta TiO, anatas va
Fe,Os. Khi nhiét dé nung tang 1én 800 °C, xuat hién cac
peak cla pha TiO; rutile JCPDS 00-001-1292), nhu vay
da c6 su chuyén pha tir anatas sang rutile.

Phé6 hdng ngoai bién doi (FT-IR)
Bac trung cac nhém lién két trén bé mat vat liéu dugc

déanh gia theo phuong phéap phé héng ngoai bién déi
FT-IR bang ky thudt phan xa, két qua thé hién & Hinh 4.
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Hinh 4: Phé hong ngoai bién déi FT-IR

So sanh phd FT-IR trén Hinh 4 théy rang, sau qué trinh
ché tao, trén phd FT-IR cla vat liéu Fe-Os/TiO» xudt
hién dam phd & s6 song 1082,38 cm™ va 464,05 cm,
lan lugt dugc gan cho dao déng udn cong clia O-H va
dao déng kéo dai cia kim loai-O (Ti-O, Fe-O) [16],
diéu nay chiing t& cé su hinh thanh ctia TiO; va Fe,0s
trong vat liéu compozit.

TU cac két qua trén, da ching minh sy ché tao thanh
coéng vat liéu compozit Fe,0s/TiO, tuU xi titan.

Ph6 tdn xg ndng lugng tia X (EDX)

Thanh phén cac nguyén t6 trong xi titan va vat liéu
Fe,03/TiO, dugc phan tich bang phuong phép tan xa
nang luang tia X, két qua thé hién & Hinh 5.

Element | Weight % | Atomic %
- OK 57.22 79.53

Ti TK 3530 1639

Fe K 283 113

ALK 111 051

— SiK 158 125

2 Mn K 197 0.80

c Totals 100.00 100.00
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c AIK 114 092
SiK 0.74 058
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Totals 100.00 100.00
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Hinh 5: Ph& EDX cla xi titan va vat liéu Fe,O3/TiO:
(mau C20) [17]

K&t qua phan tich EDX chi ra rang, xi titan va vét liéu
compozit c6 thanh phan chinh 1a Ti va Fe, ngoai ra c6
mét lugng nhd cac nguyén té nhu Al, Mn, Si, diéu nay
cling phu hgp véi két qua ducc quan sat trén phd
XRD. Bén canh do, ta co thé thdy thanh phan nguyén
t6 cla vat liéu Fe,03/TiO, hdu nhu khéng thay déi sau
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qua trinh sulfat hoa va nung so vdi xi titan ban dau.
Ddng nhiét hdp phu-gidi hdp N- (BET)
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Hinh 6: Budng dang nhiét hdp phu-gidi hdp Nava su
phan bé kich thudc mao quan (hinh trong) cla
vét liéu Fe,0s /TiO, (mau C20)

Pudng dang nhiét hdp phu-gidi hdp N2 va su phan b6
kich thudc mao quén cua vat liéu compozit Fe,Os/TiO;
dugc thé hién trong Hinh 6.

Cé thé quan sat thdy rang, dang dudng cong hdp phu
- gidi hdp cla vét liéu thudc dang IV theo phan loai
cla UIPAC va vong tré H3 trong pham vi 4p suét
tuong daéi 0,5-1, la vét liéu mao quan trung binh co
tric x6p dang I8p khéng déng nhét [18]. Dién tich bé
mat riéng tinh theo BET cla vat liéu Fe,03/TiO, dugc
xac dinh 13 75,65 m?/g. Kich thudc va thé tich mao
quan dugc tinh bang phuong phap BIH c6 gia tri
tuong Ung 1a 6,22 nm va 0,18 cm?®/g.

Diém ddng dién cta vt liéu Fe;03/TiO»
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Hinh 7: D6 thi xac dinh gia tri pHpzc cla vat liéu
Fe.03/TiO, (mau C20)

Tinh chét hép phu cla vat liéu phu thudc vao tinh chat
bé mit clia nd va diém ding dién (pHpzo) 18 mét dai
lugng dac trung quan trong. Két qud xac dinh diém
dang dién cla vat liéu Fe,03/TiO> dudc thé hién & Hinh
7. TU Hinh 7, diém dang dién cta vat lieu dugc xac
dinh la pHpze = 8,45. Nhu vay, khi vat liéu phan tan
trong moi trudng nudc ¢ gia tri pH nhd hon diém
dang dién (pH < 8,45), bé mat vat liéu tich dién tich
duacng do su hdp phy ion H* trong dung dich. Ngugc
lai, khi pH > 8,45 thi bé mat vat liéu sé tich dién am.

Ph6 tdn xa khuéch tdn tir ngogi-kha kién (UV-Vis)

C4u tric dai nang lugng clia vat liéu ban dan 1a mot
dac tinh quan trong anh hudng dén tinh chat quang
dién tir va Ung dung clia né. Do do, phuong phap phd
tan xa khuéch tan ti ngoai-kha kién dugc tién hanh dé
danh gié kha nang hép thy anh sang cla vat liéu, két
qua thé hién & Hinh 8.
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Hinh 8: Phé tan xa khuéch tan ti ngoai-kha kién va do
thi Tauc (bén trong) cta vat liéu Fe O3 /TiO;

Dé xac dinh gié tri cia nang lugng ving cdm (Eg), do
thi Tauc da dugc st dung. D6 thi Tauc dua ra sy phu
thudc cudng dé quang vao su chénh léch gilta nang
lugng photon va nang lugng viung cdm theo phuong
trinh [19].
(ahv)”™ = Athu - Eg)

Trong dé: h - hang s Planck (6,626.102* Js ); L - tan
s6 cla photon tdi; a - hé s6 hép thy; Eq - ndng ludng
vung cam (eV); A - dé hép thy; n - hé sé phu thudc
vao loai chuyén dién tf cla chat ban dan, n = % dugc
coi la dién ti chuyén truc tiép (direct transition), n = 2
la dién t& chuyén gian tiép (indirect transition).

Ta biét rang TiO, hép thu manh &nh séng trong viing
tUf ngoai (< 420 nm) [20] va hép thu yéu trong ving
kha kién. Theo Hinh 8, phd UV-Vis cla vét liéu
compozit Fe;Os /TiO, d& md réng vé phia vang kha
https://doi.org/10.51316/jca.2023.051
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kién. Tur do thi Tauc (hinh trong), hai gié tri néng lugng
vung cam cua vat liéu compozit Fe;Os /TiO, dudc xac
dinh 1a 3,21 eV va 2,09 eV. Biéu nay cho théy rang, vat
liéu c6 thé hdp thu anh sang trong dai rong tir tur
ngoai dén kha kién, c6 thé st dung lam chét xic tac
quang trong nhiéu viing anh sang khac nhau.

Két luan

Vat liéu compozit Fe,Os/TiO, da dugc ché tao thanh
cong tur xi titan bang quy trinh don gian, x{ ly bdi axit
sunphuric, nung va cudi cling la cong doan nghién bi.
Khi xi titan dugc ngdm vdéi dung dich H.SO4 cd ndng
dé khac nhau déu cho thdy su hinh thanh cla pha
TiO> va Fe,0s. Biéu nay nghta la c6 thé st dung H2SO4
lodng, mang dén Igi thé gidm sy déc hai va an mon
thiét bi khi str dung H»SO4 déc so vdi cac cong trinh
khac. Cac dac trung tinh chét cda vat liéu da dugc
danh gia day dd bang céac phuong phép hoa Iy hién
dai. Thanh céng cla viéc ché tao compozit Fe,03/TiO;
tUr xi da dé xuét dugc phuong phap hiéu qua vé chi phi
dé téng hop vat liéu compozit, c6 thé sit dung lam
chat hdp phu va quang xuc tac x( ly cac ion kim loai
nang cing nhu chat mau hitu co déc hai sé& dugc
nhém tac gia tiép tuc thic hién trong cac nghién clu
tiép theo.

L&i cdm aon

Nhém tac gid gui 61 cdm aon t6i Chuong trinh Khoa
hoc va Céng nghé trong diém cdp qudc gia phuc vu
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