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1
MO DPAU
1. Tinh cip thiét

Ngay nay, 6 nhiém ngudn nudc 13 van dé xa hoi dang quan tim va tac
ddng dén can bang cua hé sinh thai. Ngudn nudce bi 6 nhidém boi cac chit hiru
co doc hai sinh ra tir cdc hoat dong ndng nghiép va cong nghiép. Trong do,
dang quan tdm 13 cac hop chét phenolic acid. Cac hop chat phenolic acid
khong chi khé phan hiy ma con gay hai dbi véi cac vi sinh vat trong nudc &
ndng d6 thap. Chinh vi vay, viéc tinh sach ngudn nude, loai bo cac hop chét
phenolic acid tro thanh van dé cap thiét. Sy phan huy cic hop chit phenolic
acid trong méi truong nudc bang xuc tac quang duge xem 1a mot giai phap
xtt 1y hiéu qua. Piém ndi bat cua qué trinh quang xuc tic trong phan hay cac
hop chét phenolic acid 1a chi phi thdp, hiéu sudt cao, do bén tot, khong doc
hai va thuc hién & diéu kién tu nhién, tao thanh céc san pham than thién nhu:
CO2, H20 va céc acid vo co. Bén canh xuc tic quang truyén thong TiO2 v6i
hoat tinh quang t6t dudi 4nh sang UV, xuc tac titanate (perovskite va
pseudobrookite) dang thu hut sy quan tim nghién ctru sir dung 1am chét xtc
tac quang. Trong do, cac titanate co ning lwong ving cAm nho nén hap thu
t6t anh sang kha kién. Két hop titanate véi TiO; gitip ting cudng kha ning
hép thu anh sang, cai thién dién tich bé mat riéng va han ché su tai két hop
giita electron véi 18 trong, duoc xem 13 xtc tac quang tiém nang.

Trong nghién ciru hién tai, xac tac TiO, dugc tong hop bang phuong
phap thity nhiét & cac méi truong khac nhau, con xuc tic titanate dugc tong
hop bang phuong phép sol-gel va xtc tac di cdu trac titanate/TiO, duge tong
hop bang phuong phap sol-gel két hop thity nhiét. Hoat tinh xtc tac dugc
danh gia cho phan tng quang phan hay cinnamic acid. Tir cac két qua thu
duoc, xac dinh diéu kién t6t nhat cho viée téng hop céac xuc tac va phan ung
phan huy cinnamic acid, lam sang t6 mbi lién hé giita tinh chét va hoat tinh
quang clia cac xuc tac, va dé xudt dong hoc quang phan hity cinnamic acid
trén cac xac tac c¢6 hoat tinh quang tot.

2. Muc tiéu nghién cau

Ludn an “Tong hop mot s hé xic tac trén co s& hop chat titan cho qua

trinh quang phan huy cinnamic acid trong nudc” huéng dén cac muc tiéu
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sau: (i) tong hop thanh cong cac ba nhém xuc tac: TiO,, titanate va
titanate/TiO; co hoat tinh tot cho phan tng quang phan huy cinnamic acid
(CA); (i) 1am sang t6 mdi quan hé giira thanh phan, tinh chit 1y héa va hoat
tinh quang phéan cia cac xuc tac va (iii) tim ra quy luat dong hoc ctia phan
g phan hily CA trén mot sé xtc tac dién hinh.
3. N§¢i dung nghién ctru

bé dat duoc cac muc tiéu dé ra, luan 4n “Téng hop mot sb hé xuc tac
trén co so hop chat titan cho qua trinh quang phéan hily cinnamic acid trong
nude” thyuc hién cic ndi dung sau: (i) nghién ctru tong hop ba nhom xuc tac
(TiO,, titanate va titanate/TiO,), (ii) khao sat hoat tinh quang ctia ba nhom
xuc tac cho phan tmg quang phan hity CA, (iii) phén tich cac tinh chat Iy hoa
clia cac xtc tac tong hop, (iv) nghién ciru dong hoc phan tng va sy hién dién
clia cac tac nhan oxy hoa trong phan tmg phéan hiy CA. T két qua thu duoc,
xac dinh mdi quan hé giita thanh phan, phuong phap tong hop xic tic véi
tinh chit Iy-hoa, hoat tinh quang xuc tac va dic diém quy luit dong hoc quang
phéan huy CA.

4. Tinh méi ctia ludn an

Diéu chinh dugc cac tinh chat 1y-hoéa va quang-hoda co ban nhu thanh
phan pha, ning lugng ving cim va diém dang dién cua TiO, thong qua thay
d6i moi truong thuy nhiét. Xuc tac TiO, thuy nhiét trong méi trudng acid 6
hoat tinh quang cao hon P25 TiO; thuong mai P25, trong khi TiO; thiy nhiét
trong moi truong nude duge tong hop bang phuong phép than thién moi
truong va dé thu hoi hon P25.

Téng hop thanh cong cac xtc tac titanate: Al TiOs, Fe;TiOs va CoTiOs
bang phuong phap sol-gel véi nhiét d6 nung thp. Trong d6, Al TiOs dugc
xem 1a xic tic quang m&i, c6 hoat tinh quang tot, do bén t6t va dé thu hoi.

Téng hop thanh cong cac xuc tic di cdu tric AlTiOs/TiO;,
Fe,TiOs/TiO2 va CoTiOs/TiO; bang phwong phap sol-gel két hop thuy nhiét
sir dung dung méi than thién maéi trudng c6 dién tich bé mat riéng 16n, hoat
tinh quang vuot trdi, do bén tot va dé thu hdi so véi xtc tac TiO.

Dong hoc cia phan ung quang oxy hoa CA dudi anh sang UV-A duogc
nghién clru toan dién va phuong trinh dong hoc duogc dé xuit dua trén sy
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tong hop cac két qua nghién ctru vé sy anh hudng cia cac yéu td nhu cac
thanh phan cac chit c6 mit trong méi truong phan Gmg, cudng do anh sang;
dinh luong vai tro cta cac tc nhan oxy hoa (15 tréng h*, gbc tu do hydroxyl
HO" va gbc ty do superoxide OO™) bing phuong phap sir dung cac chit tc
ché va dinh danh duoc cac hop chat trung gian.
5. Cau tric cia luin an

Noi dung ludn 4n trinh bay trong 116 trang (khong ké phu luc 125
trang). Luan an duoc chia thanh 3 chuong: Chuong 1. Tong quan (29 trang),
Chuong 2. Thuc nghiém (10 trang), Chuong 3. Két qua va thao luan (77
trang) va két luan va kién nghi (2 trang). Ludn an c6 22 Bang, 69 Hinh va
258 tai li¢u tham khao.

CHUONG 1. TONG QUAN

Chuong 1 trinh bay tong quan vé: (i) tinh hinh 6 nhiém ngudn nudc,
(ii) tinh chat va doc tinh ctia phenolic acid, (iii) co ché phan tng quang, vai
trd cuia tac nhan oxy hoa va cac yéu té anh huong dén hoat tinh quang xtic
tac, (iv) wu va nhugc diém cua hé xtc tac: TiO», titanate va di cdu trac, (V)
cac phuong phéap téng hop xtc tac quang, (vi) dong hoc phan tng quang
phan hity cac hop chét hitu co 6 nhidm trong nudc.

Theo Té chirc Y t& Thé gigi (WHO), vao nim 2025 khoang 50% nguoi
dan sng trong cac khu vuc khan hiém nude sach, trong khi nhu cau nudce
sach dat cao diém tir cac nganh cong nghiép. Mic du, nudc 1a ngudn tai
nguyén thién nhién dbi dao nhét trén Trai DAt nhung chi c6 khoang 1% lugng
nude duoc cung cap cho con nguoi. Gia nudce sach ngdy cang ting cling véi
su bién ddi khi hau va su gia tang dan s6. Van dé chinh hién nay la nguén
nuéc sinh hoat bi 6 nhiém nghiém trong bai cac chét hitu co va vo co doc
hai, khong thich hgp cho sinh hoat ciing nhu cac hoat dong san xuét. Trong
tu nhién, phenolic acid chiém khoang 1/3 trong s cac hop chit phenol.
Phenolic acid dugc chia thanh 2 nhom chinh: hydroxybenzoic acid va
hydroxycinnamic acid. Trong d6, hydroxycinnamic acid ph bién hon, ton
tai & dang ty do hodc hop chat.

Xdc tac titanate (perovskite va pseudobrookite) cd nang lugng ving
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cAm thap va hip thy anh sang kha kién. Tuy nhién, xuc tac titanate c6 hoat
tinh quang thap do dién tich bé mit riéng va d¢ linh dong electron thip. Két
hop titanate ning luong ving cdm thap véi TiO, c6 do linh dong electron
cao tao thanh hé di cdu trac c6 dién tich bé mat riéng 16n va phan tach
electron-15 tréng tot, duoc xem 1a xtc tic quang mdi tiém ning. Trong cac
phuong phap diéu ché xtic tac quang, sol-gel va thity nhiét 1a cac phuong
phap duogc st dung phd bién.

Hiéu qua cia phan ing quang xuc tac phu thudc vao xtc tac, mat khac
chiu anh hudng bdi cac diéu kién phan ung nhu ham lugng xuc tac, néng do
0, hoa tan, pH dung dich va cuong d6 chiéu sang. Pong hoc phan tmg quang
phan huy trong pha 16ng con dwoc nghién ctru rit it va chua toan dién nén
chi phu hop gi6i han trong cac diéu kién thuc nghiém nhét dinh. Trong phan
16n cac cong bd phan tmg quang xtic tac trong pha 1ong déu chap nhan theo
co ché Langmuir-Hinshelwood.

CHUONG 2. THUC NGHIEM

Chuong 2 trinh bay: (i) phwong phap tong hop 3 hé xuc tac: TiO»,
titanate va di cdu trac, (ii) cac phuong phap phén tich tinh chat va hoat tinh
xuc tac, (iii) phuong phap xac dinh hop chat trung gian va céc tic nhan oxy
hoéa, (iv) phuong phap nghién ctru dong hoc.

2.1. Téng hop xic tic
2.1.1. Téng hop hé xiic tic TiO,

Xuc tac TiO; tong hop bang phuong phép thiy nhiét ¢ 160 °C-12 h
trong cac moi truong khac nhau: acid HCI 0,9 M (Ti-a), nude (Ti-w) va base
NaOH 1 M (Ti-b) véi tién chit (CsH;0)4Ti (TTIP). Sy anh hudng ctia ndng
do moi truong, thé tich TTIP, nhiét do va thoi gian thiy nhiét dugc khao sat
dé xac dinh quy trinh phit hop nhat. Sau khi rira 1an lugt véi C;HsOH va H,0,
chat rin dugc sdy ¢ 60 °C-12 h thu dugc xuc tac TiO, va duoc ky hiéu 14 Ti-
a, Ti-w va Ti-b tuong ung v&i méi trudng thiy phén la acid, nude va base.
2.1.2. Téng hop hé xiic tic titanate (MTO)

Xuac tac MTO: Al;TiOs (ATO), Fe;TiOs (FTO) va CoTiOs (CTO)
dugc tong hop bang phuong phép sol-gel tir cc tién chat: Al(NOs)s.9H-0,
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Fe(NO3)3.9H,0 va Co(NOs3)..6H,0. Hoa tan X3 g citric acid trong x; mL
C2HsOH. Sau d6, thém tiép x2 g M(NO3)».mH;0 va khudy trong 60 min.
Thém TTIP vao dung dich va khudy 60 min thu duoc gel. Sy gel thu dwoc
0 60 °C-12 hvanung ¢ T °C trong t gi¢ thu dugc xtic tac MTO.
2.1.3. Tong hop hé xiic tic di cdu tric titanate/TiO; (MTO/Ti)

Nho giot 3,0 mL TTIP vao 40,0 mL nudc. Thém tiép m g MTO, khudy
30 min thu hdn hop. Thiy nhiét hdn hop thu duge & 160 °C-12 h. Ly tam loc
lay chét rin, rira chat ran lan luot v6i C2HsOH va H,O. Sy chat ran ¢ 60 °C-
12 h thu dugc xac tac XMTO/Ti (x 1a ham lugng MTO).
2.2. Phan tich cac tinh chit 1y héa

Céc tinh chit Iy hoa dic trung cua cac xtc tac duoc phéan tich nhu
thanh phan pha (nhidu xa tia XRD va tan xa tia Raman), su chuyén pha (nhiét
trong luong TGA), su hién dién OH va cac nhdém chire trén bé mat xuc tac
(héng ngoai bién ddi Fourier FTIR), dién tich bé mat riéng, duong kinh 15
x6p (dang nhiét hap phy-giai hap BET va BJH), ning luong ving cam (phan
xa khuéch tan DRS), dién tich bé mit (diém déng dién PZC) va hinh thai cau
tric bé mat (kinh hién vi dién tir quét SEM va truyén qua TEM), thanh phan
céc nguyén to (tan sic nang luong tia X EDX).
2.3. Khéao sat hoat tinh quang

Hoat tinh quang cua xuc tac dugc danh gia trong phan tng
quang phan huy dung dich acid phenolic dai dién 1a cinnamic acid
(CA) theo ché d6 phan ing mé duéi anh sang UV-A voi bude song
A = 350-400 nm (Hinh 2.1). Anh hudng cua ham luong xuc téc,
luu lugng khong khi va pH dung dich dén hoat tinh dugc khéao sat.
n Hinh 2.1. Hé théng thiét bi phan
ing quang oxy hoa. ) .
€] ‘may bom, (2) h¢ thf)ng dieu
kl?ién‘ dén, (3) may khuay tu, (4)
bé diéu chi’ph nhiét d phan frng,
(5) bom tuan hoan, (§) may thoi
oxy, (7) luu lugng ké, (8) va (9)
nhigt ké, (10) binh phan tmg, (11)
hé thong giai nhiét den UV-A.

9
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2.4. Nghién ciru dong hoc phan wng

DPong hoc phan tmg dugc nghién ciru trén 6 xuc tic co hoat tinh tét
nhét (Ti-a, Ti-w, ATO, 33ATO/Ti, 10FTO/Ti va 5CTO/Ti). Cac yéu té anh
huodng dén tdc do phéan Gng nhu néng do CA, néng d6 O hoa tan, cuong do
chiéu sang, mat do 1o tréng h*, mét do géc tu do hydroxyl HO® va mat do géc
tu do superoxide OO™ dugc danh gia. Sy hién dién cua cac san phém phu
dugc nghién ciru bang phuong phap phdé HNMR. Viéc tinh toan dé tim ra
céc hé sb va bac trong phuong trinh dong hoc dugc thuc hién theo phuong
phap binh phuong cuc tiéu théng qua cong cu solver trong phan mém
Microsoft Excel.
2.5. Phan tich hén hgp phan @&ng

Miu dung dich sau khi loc xuc tic bang mang loc
polytetrafluoroetylen kich thudc 16 xdp 0,22 pm duoc phan tich trén thiét bi
UV-Vis. Céc hop chét trung gian trong dung dich phan tng dwoc dinh danh
va dinh lugng bang cong hudng tir hat nhan HNMR.

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Hé xuc tac TiO:
3.1.1. Anh hwéng moi truwong tong hop

Két qua khao sat anh hudng ctia nong d6 méi trudong tong hop, thé tich
TTIP, nhiét do va thoi gian thuy nhiét xac dinh diu kién thich hop cho viéc
tao thanh TiO; nhu sau: st dung 40,0 mL dung dich HCI 0,9 M (xtc tac Ti-
a), hoac H2O (xtc tac Ti-w) hoac dung dich NaOH 0,1 M (xtc tac Ti-b), 3,0
mL TTIP va thity nhiét & 160 °C-12 h. Tinh chat Iy-héa ctia cac xuc tac TiO,
dugc tom tat trong Hinh 3.1 va Bang 3.1.

Gian d6 XRD (Hinh 3.1a) va phd Raman (Hinh 3.1b) ctia cac xtic tac
TiO, cho thdy méi truong thity nhiét tac dong dén sy tao thanh pha cua cac
xtc tac. Dung mdi trung tinh (mau Ti-w) thuan loi cho viéc tao thanh pha
anatase, moi truong base (mau Ti-w) thuan loi cho su tao thanh pha brookite.
Trong khi d6, pha hdn hop (61,3% anatase, 18,0% rutile va 20,7% brookite)
dugc tao thanh trong moi truong acid. Xuc tac TiO, Degusa P25 thuong mai
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c6 thanh phan pha 1a 86,4% anatase va 13,6% rutile.

Trén phd FTIR cac mau TiO, déu xuit hién dinh dic trung cho dao
dong hoa tri cia nhom OH trén bé mat xuc tac (Hinh 3.1c). So véi cac xuc
tac P25, Ti-b va Ti-w, mau Ti-a c6 cuong d6 dinh dic trung cho nhém OH
va nudc hap phu trén bé mit cao nhét. Sy hién dién ciia nhém OH va nudc
hap phu trén bé mit xuc tac hd trg cho su tao thanh gdc tu do hydroxyl HO",
han ché su tai két hop electron vai 15 trong h*, gitip ting cudng hoat tinh

guang cua xuc tac.
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Hinh 3.1. Gian d XRD (a), phod Raman (b), pho FTIRA(C), d6 thi Tauc (d), o thi
xac dinh dién tich (e), duong dang nhiét hip phu-giai hap (f) va anh TEM cua hé xuc
tac TiOo: P25 (g), Ti-a (h), Ti-w (i) va Ti-b (j).

Ning lugng viing cdm cua cac xuc tac Ti-a, Ti-w, Ti-b xac dinh tir dd
thi Tauc 1an luot 1a 3,08; 3,14; 3,23 eV nho hon P25 (3,25 eV), voi budc
song anh sang hap thu dai hon P25: 403, 395 va 384 nm so v6i 382 nm (Hinh
3.1d). Gia tri PZC cua cac xuc tac Ti-a, P25, Ti-w va Ti-b lan luot 14 3,1;
4,6; 6,9 va 8,0 (Hinh 3.1e), tang theo pH cta méi trudong tong hop. Anh TEM
(Hinh 3.1g—j) cho thdy céc xtic tic P25, Ti-a va Ti-w gdm cac hat hinh cau
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kich thudc khoang 5-10 nm (Ti-a va Ti-w) va 20-25 nm (P25). Trong khi
d6, xtic tic Ti-b gdm cac hat hinh thanh chiéu dai 30-50 nm bi két khéi va
cic mang 16n dang tim phang (Hinh 3.1j). Vi dic diém ciu trac va thanh
phan pha 1a 100% brookite nén xuc tac Ti-b c6 dién tich bé mit riéng va thé
tich 16 x6p rat nho, twong tmg 1 16,8 m%/g va 0,021 mL/g. Ngugc lai, xtc
tac Ti-w voi thanh phan pha 100% anatase, kich thuéc hat nho nhét nén ¢
dién tich bé mit riéng (84,8 m?/g) va thé tich 16 xdp (0,100 mL/g) cao nhat.
P25 va Ti-a c6 thanh phan pha va cu triic twong dong nén co dién tich bé
mit riéng va thé tich 15 xdp xap xi nhau, ding thir nhi trong cac xuc tac TiO».
Puong dang nhiét hap phu-giai hip cua cac xuc tac TiO, thudc dang IV voi
vong tré & ap sudt twong ddi P/P, > 0,5, dic trung cho vat liéu mao quan
trung binh, 16 x6p hinh try, duong kinh khoang 2 nm (Hinh 3.1e).

Bang 3.1. Thanh phan pha anatase (A), brookite (B) va rutile (R), kich thudc tinh
thé (dery), kich thudc hat (dpar), dién tich bé mit riéng (Seer), thé tich 186 x6p (Vpore),
duong kinh 16 x6p (dpore), ndng lugng ving cam (Eg), bude song hap thu (L) va diém
dédng dién (PZC) cua cac xuc tac TiO.

] Thanh phan pha, %/dcy,
X}lc nm Y dpan SBZETI Vpore, dpore, Egy A, nm PZC
tac nm m?/g mL/g nm eV

A B R
86,4/ 136/ | 20-

P25 15.1 - 227 25 59,6 0,060 | 2,44 | 3,25 382 4,6

. 61,3/ | 20,7/ | 18,0/
Ti-a 79 113 141 5-10 | 587 0,076 | 2,50 | 3,08 403 31
Ti-w | 100,0 - - 5-10 | 848 0,100 | 2,20 | 3,14 395 6,9
Ti-b - 100,0 - 350(; 16,8 0,021 | 2,34 | 323 384 8,0

Ré rang, bang cdach thay doi méi truong thuy nhiét cé thé thay doi
todn dién thanh phan pha, tinh chdt ly-héa ciing nhu nang leong viing cam
va PZC cia TiO,. Pdy dwoc xem la nguyén nhan anh hwéng dén hoat tinh
quang cua cdc TiO,.

3.1.2. Hoat tinh quang ¢ pH dung dich khdc nhau

Xuc tac Ti-w v6i thanh phan 100% anatase va xtc tac Ti-b véi 100%
pha brookite ¢6 hoat tinh quang thap hon so véi xuc tac ¢6 su hién dién ciia
hon hop pha: Ti-a (anatase/brookite/rutile) va P25 (anatase/rutile) (Hinh 3.2).
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Su hién dién ctia hdn hop pha cho hoat tinh cao hon so véi dang don pha nho
vao su chuyén electron dién ra trong cic pha hdn hop lam ting phéan chia
dién tich, kéo dai thoi gian tai két hop electron-16 tréng. Hoat tinh ctia mau
Ti-a cao hon xtic tac thuong mai P25 trong ving pH acid (< 5), nhung thip
hon P25 trong viing pH cao. Diéu nay co thé lién quan dén gia tri PZC ciia

vat liéu.
100
*
575' " . Hinh 3.2. Hoat tinh quang cua céac xtic tac
f; so| * S TiO, & pH khéc nhau (diéu kién phan tmg:
S oo ee| Ca=0250/L, Coa=50mg/L, Quir=0,3
) 0 @ T ¥ P25 0 nooonbo L/min, T = 25 OC)-

® R amgbonca

Nhue vy, bang phwong phdp thity nhiét va thay déi méi truong tong
hop c6 thé tong hop nano TiOzvdi cdc tinh chdt vieot tréi, ning heong viing
cam nhé hon va hoat tinh quang xiic téc cao hon TiO2 thirong mai P25 trong
moi truong pH acid.
3.2. H¢ xuc tac titanate MTO

Két qua nghién ctru cho thiy xtc tic giau pha Al,TiOs (ATO), Fe;TiOs
(FTO) va CoTiOs (CTO) céu tric nano dugc tong hgp thanh cong bang
phuong phép sol-gel tir cac mudi nitrate twong tng va TTIP véi chit tao phirc
citric acid. Ché do nung phu hop d6i véi ATO, FTO va CTO tuong tng l1a
700 °C-3 h, 700 °C-2 h va 650 °C-2 h. Tinh chét Iy-hoa va quang-hoa cua
céc mau xuc tac titanate t6t nhat duoc tom tit trong Bang 3.2 va Hinh 3.3.

Gian d6 XRD (Hinh 3.3a) ching minh da tong hop thanh cong cac
mau giau pha Al,TiOs, Fe;TiOs va CoTiOs. Kich thudc tinh thé cia ATO,
FTO va CTO xép xi nhau, dao dong khoang 31,3-36,0 nm. Ngoai ra, con
xuét hién pha anatase TiO; trén xtc tac ATO, rutile TiO, trén xtc tac FTO,
rutile TiO, va CozO4 trén xuc tac CTO. Viée tao thanh pha Fe,TiOs trén xtc
tac FTO con dugc khang dinh théng qua phd Raman. Pho FTIR ching minh
su hién dién ctia cac nhom OH trén bé mat xuac tac & dai bude song 3000—
3750 cm™! va nhom OH ctia nude hip phy 1én bé mit & 1624 cm™.
Anh TEM va SEM cho thay, xtic tic ATO, FTO va CTO ciu tao tir
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céc hat hinh cau kich thudc khoang 5-10, 20-35 va 30-60 nm lién két véi
nhau thanh cac khéi 16n (Hinh 3.3c—e). Do d6, cac titanate co dién tich bé
mit riéng va thé tich 16 x6p nho. Tuy nhién, duong kinh 16 x6p khoang 1,8—
2,2 nm phu hop cho phan tmg phan hity CA. Ning luong ving cam FTO (Eq
= 1,74 eV) va CTO (Eq = 2,26 eV) thap, hip thu anh sang kha kién twong
tmg A = 713 va 549 nm. Xtc tac ATO c6 niang luong ving cam cao (Eq=
3,18 eV), hip thu anh sang UV-A (A =390 nm) nhung dién tich bé mit riéng
cao nhit va kich thudc hat nho nhét trong ba xuc tac.

[e))
*Al,TIO; *Fe,TiO; ACOTIO; e¢Anatase TiIO, 0Rutile TIO, ®Co;0,|
A
A

[ IR .

Cudng dé. a.u

10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta, ©

50 nm

Hinh 3.3. Gian dd XRD (a), db thi Tauc (b) cta cac xtc tic: ATO, FTO va CTO;

anh TEM (c, d) cta xuc tdic ATO va FTO; anh SEM (e) cua xuc tac CTO.
Bang 3.2. Céc tinh chit ly-hoa cua cua cac xiic tac ATO, FTO va CTO.

Xuc dpar. dcry, SBET, Vpore, dpore, Eg, 7\4,

tac nm nm m2/g mL/g nm eV nm

ATO 5-10 33,6 26,8 0,028 2,16 3,18 | 390 | 6,2

FTO | 20-35 31,3 18,1 0,008 1,80 1,74 | 713 | 6,3

CTO | 30-60 36,0 11,4 0,005 1,80 2,26 | 549 | 6,9

PzC

Bang phuong phap citrate sol-gel dd diéu ché thanh cong cac xuc tac
nano titanate mao quéan trung binh c6 niang lwong ving cdm thap, kich thugc
mao quan phi hop va PZC trung tinh. Két qua cho thay, vat liéu titanate nhur
perovskite CTO va pseudobrookite (ATO va FTO) c6 tinh chat chat 1y-hoa
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va quang-hoa phi hop lam xuc tic quang. Tuy nhién, nhugc diém cua cac
vat lidu titanate 1a dién tich bé mat riéng thap va thé tich 16 xp nho dan dén
hoat tinh trong phan tng quang phan hiy CA thap. Do chuyén héa sau 360
min cao nhit cia ATO, FTO, CTO lan luot 1a 88,9; 24,0 va 19,7%. Do
chuyén hoa 60 min dat 34,0; 5,0 va 4,5% so véi 62,4% cua xuc tac Ti-w &
diéu kién phan tmg: Cear = 0,75 g/L, Qair = 0,3 L/min va pH = 3,8.

100

®
]
n

o
o
n

Hinh 3.4. Kha nang tai st dung
ctia xuc taic ATO.

D6 chuyén héa, %
5

N
o
n

Vong 1
vong 2
vong 3
Vong 4
Vong 5
Vvong 6
Vong 7
vong 8
vong 9
Vvong 10

o T T T T T T T T T T
0 360 720 1080 1440 1800 2160 2520 2880 3240 3600
Thai gian phdn Gng, min

Xtc tac ATO c6 hoat tinh cao nhit trong ciac mau MTO do c6 kich
thudc hat nho nhét, dién tich bé mat riéng 16n nhat va thé tich 16 xdp cao nhat
0 voi cac xuc tac MTO. Ngoai ra, xtic tic ATO c6 do bén tdt, sau 10 1an tai
st dung hoat tinh chi gidm 17% (Hinh 3.4).

Trong phan tiép theo, nhdm muc tiéu thu hep ning lugng ving cAm va
tang cudng hoat tinh quang ctia TiO, da ché tao xuc tac di cdu truc bang cach
két hop Ti-w véi ba xtic tic MTO tét nhat: ATO-700-3, FTO-700-2 va CTO-
650-2, duoc ky hiéu lan lugt 1a ATO, FTO va CTO.

3.3. Hé xuc tac di cAu triic MTO/Ti

Tew  25ATO/T 33ATO/Ti 50ATO/Ti 67ATO/Ti
Xac tac

10FTO/T 20FTO/Ti 3OFTO/Ti 2CTO/Ti 5CTO/Ti 7CTO/Mi
Xac téc Xdc téc

Hinh 3.5. B$ chuyén hoa sau 60 min (Xgo) phan ting trén cac xtc tac: ATO/Ti (a),
FTO/Ti (b) va CTO/Ti (c).

Su hién dién cia MTO tac dong dang ké dén hoat tinh quang cua cac
xuc tac (Hinh 3.5). Ham lugng MTO phu hop nhét dé tao thanh cac céc xic
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tac di cau traic ATO/Ti, FTO/Ti va CTO/Ti lan lugt 1a 33%ATO, 10%FTO
va 5%CTO. Sau 60 min phan tmg, do chuyén héa CA trén cic xic tac
33ATO/Ti, 10FTO/Ti va 5CTO/Ti lan luot 1a 70,1; 76,4 va 72,5%, cao hon
xuc tac Ti-w (Xeo= 67,1%) va cao hon nhiéu so vé6i xtic tic MTO tuong tmg
(ATO: 34,0%; FTO: 5,0% va CTO: 4,5%).

360
ALTIO, *Fe,TIO, ACOTIO, +Anatase TIO, ORutie TIO, @ o) —o—Tiw )
. //,’ - —é —&—AT0
3 7 £2701 —o—f0
o AAR P 5CTO/Ti 2 2 ol > ——c10
« ; %, T £
j N ° L 10FTO/T & 180] X 33ATOM
2 N 3 o i 9 —o— 10FTO/T
g x - 5. _1OFTO/Ti <, 1 33ATO/M 5 —o—5CTo/M
8} s ' = 90
1 o
5CTO/Ti &
o A, e N « 33ATO/Ti
0 : 0
10 20 3 40 5 60 70 80 3 4 00 02 08 1.0

0.4 06
2 theta, © Ap sudt tuong asi

7
—~
<
Andtase TIO;

o

Anatase Ti

Hinh 3.6. Gian d6 XRD (a), d6 thi Tauc (b), duong ding nhiét hap phu-giai hap (c),
anh SEM (d-f) va anh HR-TEM (g-i) cua céac xtc tac 33ATO/Ti, 10FTO/Ti va
5CTO/Ti.
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Gian dd XRD va pho Raman ciia cac mau xiic tac khang dinh sy hinh
thanh pha anatase TiO, va Al; TiOs trong ATO/Ti, pha Fe,TiOs trong FTO/Ti
va CoTiOs trong CTO/Ti (Hinh 3.6a). Sy hién di¢n cua cac nhom OH trén
bé mit xtc tic va nhom OH cua nudc hap phy 1én bé mit duoc phd FTIR
khang dinh. Viéc thém MTO cé xu huéng lam giam ning luong ving cam
clia xtic tac di cAu triic. Xtc tic 33ATO/Ti va 10FTO/Ti ¢ nang lwong ving
cam giam xudng dén gia tri 3,05 va 3,06 eV. Trong khi viéc thém véi luong
nhé CTO (5%) it tic dong dén niang lugng viing cam cua xdc tac di cau trac
(Hinh 3.6b).
Bang 3.3. Céc tinh chét 1y-hoa va quang-héa cua cac xuc tac di cau tric MTO/Ti.

. dXRD’ nm SgeT, Vpore, dpore, Eg, A, | Xoo,
Xtc tac ) 0
TiO; MTO m4/g mL/g nm eV | nm %
Ti-w 7,1 - 84,8 0,100 2,44 | 3,14 | 395 | 75,2
ATO - 33,6 26,8 0,028 2,16 | 3,18 | 390 | 44,2

25ATO(Ti 72 33,0 1351 0,081 1,78 | 3,07 | 404 | 75,6
33ATO[Ti 7,0 337 209,3 0,268 2,40 | 3,06 | 405 | 77,5
50ATO/Ti 79 32,6 103,5 0,064 1,84 | 3,04 | 408 | 751
FTO - 30,9 18,1 0,022 228 | 1,74 | 713 | 85
10FTO/Ti 6,7 29,9 163,2 0,178 2,20 | 3,05 | 407 | 89,0
20FTO(Ti 79 30,9 86,3 0,053 2,00 | 3,05 | 407 | 79,4

CTO - 39,9 11,4 0,005 1,80 | 2,26 | 549 | 4,6
2CTO/Ti 6,9 29,9 - - - - - | 797
5CTO/Ti 7,9 30,9 130,5 0,171 2,44 | 3,14 | 395 | 80,9
7CTOITi 8,5 315 120,7 0,078 2,10 | 3,10 | 400 | 66,5

Hinh 3.6¢ cho thiy duong déng nhiét hip phu-giai hap cua cac xuc tac
thudc loai IV vé&i vong tré dic trung cho hién tugng ngung tu mao quan cua
vat liéu mao quan trung binh. Cac dudng dang nhiét hdp phu-giai hip cua
céc xuc tac: ATO/Ti, FTO/Ti va CTO/Ti 1a déu co su két hop giira duong
dang nhiét hap phu-giai hip cia Ti-w va MTO. Sy két hop ciia hai loai vat
lidu d3 m& rong ap suét ving tré tir 0,8 xudng 0,5, duong déng nhiét hap phu-
giai hap dang cao hon va khoang cich giira hai nhanh hap phuy-giai hap mé
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rong hon so v6i MTO va Ti-w, din dén dién tich bé mat riéng ting. Trong
cac xuc tic MTO/Ti, mau 33ATO/Ti c6 khoang cach giita nhanh hap phu-
giai hap rong nhat va duong ding nhiét dang cao nhat nén c6 dién tich bé
mit riéng cao nhat. Pung thir hai 1a 10FTO/Ti va 5CTO/Ti dimg thi ba. Dién
tich bé mit riéng trén cac xuc tac ting dan theo thir ty: MTO < Ti-w <
5CTO/Ti < 10FTO/Ti < 33ATO/Ti (Bang 3.3).

Anh SEM (Hinh 3.6d—f) va TEM (Hinh 3.6g—i) cho thdy, & xtc tac
ATO/Ti céc hat TiO,ton tai & dang mat vudng kich thudc khoang 100 nm,
day khoang 1-2 nm sip xép tao thanh cac hinh hop lap phuong va cac hat
Al,TiOs hinh cau kich thuéc 3-5 nm tap hop thanh cac khéi hinh nhuy hoa
duong kinh khoang 50-150 nm phan tan bén trong. Trong khi do, xtc tac
FTO/Ti va CTO/Ti ¢6 dang hinh ciu kich thuéc hat khoang 20-35 nm. Su
sap xép cua cac hat hinh cau tao cac khe bé day khoang 0,34-0,38 nm tao
nén bé mat thir cap. Dic biét, khi két hop vai TiO,, cac hat CTO dang que
kich thugc 50-70 nm=100 nm dinh két thanh khéi 16n trong mau CoTiOs da
chuyén sang dang cau tach roi voi kich thudce khoang vai nm. Do dé, so véi
MTO tuong wng dién tich bé mit riéng cta xuc tac hdn hgp MTO/Ti duoc
cai thién rd rét (Bang 3.3). Mat khac, anh TEM cho thay trong xtc tac di cau
tric MTO va TiO- tuong tac manh tao lién dién, lam tang d6 linh déng cua
electron.

Nhin chung, cac xuc tac di cAu trac MTO/Ti c¢6 tinh chét 1y-héa tuong
dong nhau: kich thugc tinh thé anatase TiO, x4p xi 7 nm, MTO khoang 30
nm va duong kinh mao quan khoang 2 nm. Piém déang dién cta cac xic tac
33ATO/Ti va 10FTO/Ti 1a 6,4 va SCTO/Ti la 6,6. Do d6, hoat tinh quang
phan hay CA cua cac xac tic MTO/Ti khac biét nhau khong nhiéu (Hinh
3.5). Trong cac xtic tac di cdu trac, FTO/Ti ¢6 ning lugng ving ciAm nho
nhit, mé rong hap thu anh sang sang viing kha kién nhiéu nhét nén c6 hoat
tinh cao nhit. Xac tac SCTO/Ti c6 ning lugng ving cim cao va dién tich bé
mat riéng nhd hon xuc tac 33ATO/Ti nhung co6 hoat tinh cao hon la do c6 sy
tuong tac manh gitta CoTiOz v6i TiO2 tao bé mit lién dién, ting do linh dong

electron va lam cham su tai két hop cip electon-13 tréng quang sinh.
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Kha nang tai st dung ctia xuc tac quang c6 vai tro quan trong cho cac
mg dung thyc té. Kha ning tai sir dung cua cac xuc tac Ti-w, 33ATO/Ti,
10FTO/Ti va 5CTO/Ti dugc khao sat & cac diéu kién phan tng tot nhat cho
mdi xuc tac. Hinh 3.7 thé hién do chuyén hoa CA cua cac xuc tic sau 6 vong
tai str dung, thoi gian mdi vong phan tmg 1a 90 min. Két qua khao sat cho
thdy, cac xtc tic 33ATO/Ti, 10FTO/Ti va 5CTO/Ti ¢6 d6 bén tét hon so voi
xuc tac Ti-w. Sau 6 vong tai sir dung, d6 chuyén hoa Xgo trén céc xic tac
33ATO/Ti, 10FTO/Ti, 5SCTO/Ti giam so v&i 6 chuyén hoa Xgo 1an dau lan
lugt 14 30,1; 33,8; 38,0%, trong khi trén xuc tac Ti-w giam 48,0%. O céc xuc
tac di cAu truc, khi tang ham lugng MTO sy giam hoat tinh sau cac 1an tai sir
dung giam. Xuc tac Ti-w c6 mirc do giam cao nhét, tiép dén 1a 5CTO/Ti,
10FTO/Ti va it nhét 1a xtc tac 33ATO/Ti. Nguyén nhén 1a do cac vat liéu
MTO c6 khéi luong riéng 16n hon Ti-w dan dén dé thu hdi hon so véi xtic
tac Ti-w.
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Hinh 3.7. Kha ndng tai sir dung cua céc xuc tac: Ti-w (a), 33ATO/Ti (b), 10FTO/Ti
(c) va 5CTO/Ti (d).
3.4. Pong hoc phan &ng quang phan hiy CA
3.4.1. Anh hwéng ciia thanh phin phin g
Sy anh huéng cua diéu kién phan tmg dén tdc do phan Gmg quang xuc



16
tac phan huy CA dugc tom tat & Hinh 3.8. D6 thi Hinh 3.8a cho thiy tdc do
phan ung ting khong tuyén tinh khi ndng d6 O hoa tan tiang. Do d6, dai
luong nong do Oz tham gia ca trong tir va mau sd clia phuwong trinh dong hoc.
Ngoai ra, khi khong cung cip khong khi phan tng van dién ra mic du do
chuyén héa kha thap. Két qua cho thiy, trong phan tmg quang phan huiy
khong chi ¢6 O 1a chat oxy héa tham gia phan (g ma con c¢6 cac tac nhan

r ,
oxy hoa khac.
4 2
9 o S T
o o) c o Tka @ c )
£ o Tia € . £ ® Tiw
£ E20{ ® Tiw 5 * ATO
2 o T 3 | *x a0 z
<6 @ ATO N 56 = 33ATO/M
g o g3aTO/M el I 3BATO/M g o 10FTO/M
5 * 10FTO/M P @ 10FTO/Mi 5 A scrofm
k= s 5CTO/M % 104 4 5CTO/M £ s
s <
g |3 8 8 .
K
el : 3 ©
©
ol 2 04— 0
o 20 240 20 2 0 240 260 280 300 320 0 50 100 150 200 250 300
Néng d6 O, hoa tan, uM Cudng dd anh sang, Ix Néng dé CA, uM

Hinh 3.8. Sy phu thudc téc d6 phan ing vao ndng d6 Oz hoa tan (a), cuong d6 anh
sang (b) va ndng dd CA (C) trén cac xtc tac & Xca = 30%.

D6 thi Hinh 3.8b cho thay, khi khong chiéu sang phan tmg khong dién
ra va toc do phan g tang khi cudong d6 anh sang tang. Tir két qua thu duoc
cho thiy, cuong d6 anh sang I c6 mit trén tir s6 cia phuong trinh dong hoc
& dang 1P,

Su phu thudc dang parabol di qua diém cuc dai ciia toc do phan ting
vao ndng d6 CA (Hinh 3.8¢) trén cac xuc tac cho phép két luan: dai luong
nong do CA tham gia ca trong tir s6 va mau sd ciia phuong trinh dong hoc,
trong d6 bac & mau sé cao hon ti sd.

3.4.2. Anh hwéng nong dj tic nhin oxy héa
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10FTO/Ti
5CTO/Ti

¢
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Hinh 3.9. Sy phu thugc cua tde do phan tng vao mat d cac tac nhan oxy hoa: HO"
(a), 00 (b) va h* (c) trén céc xuc tac & dd chuyén hoa Xca = 30%.
Pé dinh luong twong dbi ndng do cac tac nhan oxy hoa trén cac xuc



17

tac Ti-w, Ti-a, ATO, 33ATO/Ti, 10FTO/Ti va SCTO/Ti, cac chét bt tac
nhan oxy héa voi ndng do khac nhau duoc thém vao dung dich phan tng.
Salicylic acid (SA) dung dé bt giir gbc tu do hydroxyl HO*, benzoquinone
(BQ) bit giit gbc tur do superoxide OO*~ va potassium iodide (KI) dung dé
bat giir 16 trong h*. Tir gia tri nong dd6 CA & cac thoi gian phan ung khac
nhau s¢ danh gia dugc sy anh hudng cia mat do cac tac nhan oxy hoa dén
phan ung quang phan huy.

Bang 3.4. Phuong trinh phy thudc téc do phan tmg vao mat do tac nhan oxy héa &

d6 chuyén hoa Xca = 30% trén cac xuc tac.

e téc Géc ty do hydroxyl Géc ty do superoxide L5 tréng h
HO* 00
Ti-a 0,140x D —-2,201 0,145x D - 3,405 0,145x D — 3,549
Ti-w 0,072x D -1,882 0,087 x D -3,233 0,083x D —2,893
ATO 0,017xD-0,364 0,017xD-0,308 0,016 x D-0,225
33ATO/Ti 0,098 x D — 2,870 0,110x D — 4,014 0,098 x D — 2,757
10FTO/Ti 0,097 xD - 2,104 0,114 x D — 4,283 0,095 x D — 2,208
5CTO/Ti 0,092 x D — 2,385 0,100 x D — 3,320 0,088x D —2,141

Su phu thudc tde do phéan tng vao mat do cac tac nhan oxy hoa déu co
dang tuyén tinh: r=axD+b (Hinh 3.9). Trén mdi xuc tac, hé sb a cua cac
loai gbc tw do HO", 00" va h* 1a x4p xi nhau, ching té cac tic nhin oxy hoa
¢6 vai trd nhu nhau cho qua trinh phan huy CA (Bang 3.4). Hé sb a trén cac
xic tac giam dan theo thir ty: Ti-a > MTO/Ti > Ti-w > ATO, tring véi thir
tu hoat tinh cta céc xtic tac. Vi vay, co thé xem su anh hudng cua cac tac
nhan oxy hoa thé hién qua hé sb a, quyét dinh hoat tinh quang xtc tic cua
cac mau. Hé s a ctia xtic tac Ti-a gip khoang 1,5 lan so véi xtic tic MTO/Ti,
2 1an so véi xtc tac Ti-w va 10 1an so voi xac tac ATO. Xic tac Ti-a co hé
s6 a cua ca ba loai tic nhin oxy hoa cao nhét nén c6 hoat tinh quang t6t nhat.
Trai lai, xtic tic ATO c6 hé hé s a thap nhat nén c6 hoat tinh quang thap
nhét. Di véi xuc tac don thanh ph?m ATO, Ti-w va Ti-a gia tri hé sdava do
chuyén hoa CA ting theo thir ty sau: ATO < Ti-w < Ti-a. Khi két hop MTO



18

v6i Ti-w tao nén xic tac di ciu trac MTO/Ti hoat tinh ting 1én dang ké so
v6i Ti-w va MTO ddng thoi gia tri hé sb a ciia ca ba loai tac nhan oxy hoa
ciling tang, cho thiy cau trac di ciu trac cta cac xtc tac MTO/Ti tao ra nhiéu
tac nhan oxy hoa. Két qua thu duoc cho théy hoat tinh cta céc xuc tdc phu
thudc vao mat dg cua cd ba loai tdc nhan oxy hoa. Trén cac xuc tac: ATO/Ti,
FTO/Ti va CTO/Ti gié tri hé s6 a ciia gbc ty do HO® tang 28-36%, OO" ting
15-26%, va h* ting 6-18% so v6i mau Ti-w. Vi vay, viéc thém MTO lam
tang nong do tic nhan oxy hoa HO" nhiéu nht, tiép theo mat d6 tam 00" va
tang it nhat 13 18 tréng h*.
3.4.3. Hop chit trung gian

Céc san pham phu tao thanh trong phan tmg dwoc phan tich tir dung
dich phan tng & d6 chuyén hoa CA 50% va sau 90 min phan (mg ddi véi cac
xuc tac Ti-a, Ti-w, 33ATO/Ti, 10FTO/Ti va 5CTO/Ti; 360 min d6i véi xtic
tac ATO. Két qua phan tich tir phd HNMR cho thdy, phan tng c6 su hién
dién cua 15 san pham phu va CA chua phan huy hét. Cac san phdm phu tao
thanh chu yéu do sy cit mach nhanh cua phan to CA. Tuy nhién, dya vao
cuong do tin hidu ciia cac san phim phu so véi tin hiéu CA con lai cho thiy
céc san pham phu c6 ndng do rat thip, ton tai & dang vét. Do vdy, san phdm
phan hity CA xem nhu chi ¢6 sy tao thanh cua CO2 va H20; néng d0 cua cac
san pham phu rat nho, c6 thé bé qua trong phwong trinh dong hoc.
3.4.4. Phwong trinh dong hoc phdn rng

Tur két qua nghién ctru dong hoc, co6 thé dua ra mot sd dic diém cua
dong hoc phan ng quang phan huy dung dich CA nhu sau:

(i) Phan émg bi kim ham boi it nhit mot trong cac san pham phan tng
va phuong trinh dong hoc ¢6 thé & dang phén s6.

(i) Nong d6 CA c6 mit ca trén tir s6 va mau sb cua phuong trinh dong
hoc va bac ciia CA ¢ mau sd phai 16n hon & tir sd.

(iii) Tdc do phan tng ti 16 thuan v6i cudong do anh sang 1.

(iv) Céc tac nhan oxy héa: HO®*, OO~ va h* tham gia trong phan ting

quang oxy héa va téc do phan tg ti 1¢ thuan véi mat do gdc tu do hydroxyl
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HO", gbc tu do superoxide OO* va 15 tréng h*. Do d6, & tir s6 cta phuong

trinh dong hoc s& xuat hién tong cac dai lugng kHO.CHo. + koo.,Coo., + kaw )

(v) Cac san pham phu ton tai & dang vét, khong anh huong dén dong
hoc phan tmg va san pham phan hily chi bao gom CO; va H,0.

T cac két qua khao sat, phuong trinh dong hoc phan tmg quang phan
huy CA dudi anh sang UV-A dugc dé xuat c6 dang tong quat nhur sau:

o

- @)
(1+ka‘ +k,Cl: +k,Cor +k,Cl: +k Cms)

17 CA 2 T CA 4 7CO, 57 Int

kx(k C +k . C _,-i—k+CA)><CZA><an><|B
HO HO (o]6) (e]6) h h

Tinh toan sd liéu dong hoc theo phwong trinh (3.1) cho thay su phu
hop t6t nhat giira két qua tinh toan va s liéu thyc nghiém khi phuong trinh
dong hoc cé dang (3.2):

00~ T 00

05 B
r:kx(kHO.CHO,+k Copr +K,.C,. J¥CEXCq x1 32)

(1+K,CE: +K,Cop +K,Co, +K,Coo, )

Gia tri bac phan ung va hé $6 dong hoc dugc thé hién & Bang 3.5.

Két qua cho thiy dong hoc phan g phan hay CA trén cac xuc tac:
TiOz, MTO va MTO/Ti tuén theo mé hinh hap phu Langmuir-Hinshelwood.
Cac chit tham gia phan tng (O2 va CA) & trang thai hap phu. CA ton tai &
dang hap phu phan ly (m; = 0,5) va khong phan ly (m; = 1,0), trong d6, CA
dang hap phu phan ly chiém wu thé v6i hé sb ki >> ko. Do d6, CA hép phu
phan ly tham gia phan tmg va xuét hién & tir s6 (01 = 0,5). Béc tong clia CA
& mau sb 16n hon & tir s6 (1,5 so v6i 0,5) phit hop véi sy phu thude co tinh
cuc tri cua toc do phan tng vao ndng d6 CA. Trong céc xuc tac, Ti-a co gia
tri cua hé s6 ky 16n nhat va cao hon nhiéu so véi cac xtc tac khac 3,5-10,0
14n nén dinh cuec tri 13 16n nhat.

O, tham gia phan tmg & dang hap phu phén ttr (ms = 1,0). Su két hop
MTO véi Ti-w lam thay d6i sy hap phu O, thé hién qua gia tri ks, tic dong
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dén d6 bén cla xtc tic MTO/Ti: so véi Ti-w, hai xtc tic 33ATO/Ti va
5CTO/Ti ¢6 ks thap hon, trong khi xtc tic 10FTO/Ti c6 ks cao hon. Viéc
giam gia tri ks din dén giam sy kim ham ciia O,. Tuy nhién trén xuc tac
FTO/Ti gia tri ks cao di kém véi gia tri hang s6 koo.- cao nhéttrong cac xiic
tac di cau trac MTO/Ti nén xtic tic 10FTO/Ti c6 hoat d cao nhat. Ngoai ra,
xuc tac 10FTO/Ti con c6 hidu qua sir dung 4nh sang cao (P cao) ciing 1a yéu
td tao ra hoat tinh cao ctia mau xtc tac.

Bang 3.5. Céc gi4 tri bac phan tng va hing sé dong hoc trong phwong trinh dong
hoc trén cac x1c tac.

) Xuc tac
Tham s6

Ti-a Ti-w ATO 33ATO/Ti | 10FTO/Ti | 5CTO/Ti
K, pM 05 dxPamintamg™ | 1,83x107 | 1,94x107 | 2,22x107° | 1,98x10° | 3,91x107 | 3,91x107
Kro., pM? 9,06x102 | 4,83x102 | 7,58x10° | 6,83x102 | 6,80x102 | 6,50x10°2
Koo., uM? 1,58x101 | 5,21x102 | 7,56x10° | 7,90x102 | 8,10x102 | 7,10x10°?
Kn+, pM 1,56x107t | 5,10x1072 | 7,45x107° | 7,18x1072 | 6,14x1072 | 5,44x107?
nu 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 05
nz 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
B 2,53 2,54 1,86 2,07 2,57 2,49
ki, pM05 1,263 0,006 0,074 0,046 0,045 0,041
ka2, M 0,033 0,003 0,005 0,003 0,003 0,009
ks, M2 0,0125 0,126 0,570 0,073 0,162 0,002
ks, pMt 3,540 2,170 3,503 2,993 8,938 4,686
ks, pM™™5 0 0 0 0 0 0
m1 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 05
mz 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
ms 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
ms 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
o 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 05
Phuong sai, % 25,8 20,3 12,1 21,0 22,9 22,6
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Mat d6 cta cic tac nhan oxy héa: gbc tu do hydroxyl OH’, gbc tu do
superoxide OO* va 16 tréng h* 1a mét trong cac yéu té truc tiép quyét dinh
hoat tinh ctia cac xtic tac. Thir ty ciia cc gia tri a, Kxo., Koo.- va kn+ gan tring
v6i thlr tu hoat d§ ctia xtic tac. Su hién dién cia MTO lam tang céac gid tri
céc hé s0 a, Kroe, Koos- va kn+ nén hoat tinh quang cta xuc tac ting. Bén canh
d6, tinh dung din cua mé hinh dong hoc duoc thé hién thong qua sy tring
lip hoan toan giita ti 18 Kuo. : Kooe- : Kns VO aHos : 800.- : @h+. Trong cac xiic
tac, Koos- va a00.- €O gid tri cao nhat ching to tac nhan OO~ anh huong nhiéu
nhat dén hoat tinh quang ctia cac xuc tac. Bén canh d6, hing sé toc do phan
g k va hiéu qua sir dung anh sang B ciing dugce xem 1a yéu t quyét dinh
hoat tinh quang cta cac xuc tac. Gia tri bac P trén cac xuc tac déu 16n hon 1
cho thy rang céac cip electron-15 trong bi tidu ton trong cic phan tmg hoa
hoc nhanh hon so véi su tai t6 hop. Xuc tac ATO c6 gi tri p thip nhét nén
¢0 hoat tinh thép nhét, mac du héng s6 toc do biéu kién k cao nhit. Su anh
hudéng gia tri cia B duoc thé hién rd trén xtc tac di cAu tric va quyét dinh
hoat tinh cta céc xtc tac dj ciu trac: 10FTO/Ti > 5CTO/Ti > 33ATO/Ti. Co
thé thay, mat d9 cac tac nhan oxy hoa (OH', 00" va 15 trong h*) va hiéu qua
sir dung 4nh sang B 13 yéu t§ quyét dinh hoat tinh quang cua cac xuc tac. Thir
tu hang sb toc do phan tng k khong trung véi thir tu hoat tinh cho thay gia
tr hé s6 dong hoc k c6 mdi quan hé phirc tap v6i cac tinh chit ciia xuc tic va
khong thé hién hoat tinh xtc tac.

CO;, xuat hién trong mau s ctia phwong trinh dong hoc cho thiy CO,
kim ham phan mg. Sy hién dién cia MTO trén xtc tac di cdu triic 1am ting
hé s6 hap phu CO,, dan dén tang sy kim ham phan tng ctia CO, dong thoi
tang oxy hoa coc ling dong. Pay duoc xem 13 nguyén nhén ting d6 bén cua
cac xtc tac di cAu tric. Viéc két hop MTO véi Ti-w vira lam tang tde do
phan tng vira ting hap phu CO; nén hoat tinh xtc tac ting & mirc do vira
phai va d6 bén cta xuc tic ting. Trén cac xuc tac, gia tri hé sb ks déu bang 0
cho thdy cac san pham phu véi ham lugng rat thap va khong anh huong dén
tdc d6 phan tmg. Tir phuong trinh dong hoc thu duoc con cho thay cc chét
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tham gia phan g hép phu trén cung mdt loai tdm hoat dong. Gia tri s6 mil
o= 0,5 cho thay phan tmg dién ra & bé mit che phii trung binh.

KET LUAN VA KIEN NGHI
Két luin

Luan an “Tong hop mot s6 hé xiic tac trén co sé hop chét titan cho qua
trinh quang phén hity cinnamic acid trong nudc” dat duge cac két qua va dua
ra mot s két luan sau:

1) Téng hop thanh cong xtc tac TiO2 bang phuong phap thiy nhiét va
diéu chinh thanh phéan pha, ning luong ving cam, diém dang dién va tinh
chat 1y-hoa tir d6 thay dbi hoat tinh ciia TiO; bang cach st dung cac dung
moi thity nhiét khac nhau. Xuc tac TiO; diéu ché trong méi truong acid (Ti-
a) ¢6 ning luong ving cAm thap nhit nén c6 hoat tinh quang t6t hon so véi
xuc tac P25. Trong khi do, uvu diém cua xuc tac Ti-w 1a dién tich bé mit cao
va st dung dung méi than thién méi truong. Hoat tinh quang cia céc xtic tic
giam theo thir tu sau: Ti-a > P25 > Ti-w > Ti-b.

2) Tong hop thanh cong cac xiic tac titanate MTO giau pha Al,TiOs,
Fe,TiOs va CoTiOs véi ning lwong ving cAm thip bing phuong phap sol-
gel & nhiét d6 nung tuong d6i thdp. Hoat tinh quang xuc tac ctia nhom vat
lidu MTO thip 1a do dién tich bé mat riéng thap, voi do chuyén hoa sau 90
min tuong Ung 1a 44,2; 4,6 va 8,5%.

3) Téng hop thanh cong cac xuc tac di cu truc két hop gitta MTO véi
Ti-w bang phuong phép sol-gel két hop thay nhiét trong dung moéi nude. Cac
xtic tac di cau tric t6t nhat: 33%ATO/Ti, 10%FTO/Ti va 5%CTO/Ti ¢6 dién
tich bé mit riéng cao va ning luong ving cam thap. Két qua lam ting hoat
tinh quang xuc tac, ting kha ning thu hoi va tai st dung. Sau 90 min phan
g, d chuyén hoa dat 1an luot 12 77,5; 89,0 va 80,9% so véi 72,5% cua Ti-
w.

4) Bong hoc phan tmg quang phan hiy CA dudi anh sang UV-A trén
6 xtc tac dién hinh: Ti-a, Ti-w, ATO, 33ATO/Ti, 10FTO/Ti va 5CTO/Ti
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duoc nghién cuu toan dién bao gém su anh hudng cua n6ng do CA, Oz hoa
tan va cudng do 4nh sang ciing nhu vai trd clia cac tac nhan oxy héa (16 tréng
h*, gbc tu do hydroxyl HO® va gdc tu do hydroperoxide 00™) duoc danh gia
chi tiét va céc hop chét trung gian dugc dinh danh va dinh lugng. Phuong
trinh dong hoc dugc dé xuét dya trén téng hop céc Kkét qua nghién ctru khac
nhau. Két qua cho thay, phan (mg quang phan hity CA duéi anh sang UV-A
trén cac xuc tac déu dién ra theo co ché Langmuir-Hinshelwood va phuong
trinh

kx(kHo.CHo. +k,. Co + kh+Ch+)><C%i xCqy x I
r= 2 2 2

(1+ k,Ca +K,Cen +K;Co, +K,Coeo, )

1a phwong trinh déng hoc chung cho phan tng trén cac xuc tac. Két qua xac
dinh cac yéu t6 quan trong nhat quyét dinh hoat tinh quang phan hity CA cua
cac xtc tac trén co s¢ TiO2 va MTO/Ti la mét d¢ cac tac nhan oxy hoa (OH",
00" va 16 trong h*) va hiéu qua sir dung anh séng thé hién qua gia tri bac p.

Két qua cho théy, vat liéu di cAu trac MTO/Ti la xtc tac tiém nang cho
xtt 1y nudc 6 nhidm cac hop chat phenolic. Két qua nghién ciru vé xuc tac va
dong hoc phan ting c6 thé tmg dung cho cac hop chat hitu co kho phéan hiy

khac va mo rong dbi tuong timg dung.
Kién nghi

Luén an “Tong hop mot s hé xuc tac trén co so hop chat titan cho quéa
trinh quang phan hity cinnamic acid trong nuéc” c6 cac kién nghi sau:

1) Nghién ctru dé xuét cac phuong phap tong hop xic tac TiO, ¢6 ning
lwong ving cAm thap va hoat tinh cao hap phu 4nh sang mat troi v6i quy mé
16n va chi phi thap.

2) Nghién ciru tong hop cic xuc tic titanate: perovskite va
pseudobrookite khac nhau bang phuong phép thily nhiét dé cai thién dién

tich bé mit riéng.



24
3) Cai thién hoat tinh quang ciia hé xuc tac di cau trac MTO/Ti bang
céch da dang héa cac vat liéu nhom MTO, bién ddi cau tric MTO bang cach
thay thé mot phan cac kim loai A va B.
4) Nghién ciru toan dién dong hoc va co ché phan ng quang phan huy
céc chat hitu co kho phan hity trong mdi trudng nudc bang cac phuong phap

khac nhau.
NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN

1) Cung cap quy trinh tong hop xiic tac quang voi nhitng wu diém vuot
troi: thily nhiét tién chéat (CsH,0)4Ti c6 thé kiém soat thanh phan pha va dién
tich bé mat xuc tac TiO, thong qua pH méi truong tong hop; pseudobrookite
(Al,TiOs va Fe,TiOs) va perosvkite (CoTiOz) tao thanh bang phuong phap
sol-gel voi nhiét d6 nung thap.

2) Tim ra dugc cac xtc tac quang moi tiém ning cho phan tng xir 1y
chat hitu co 6 nhifm ngudn nudce nhu Ti-a, pseudobrookite Al,TiOs va xuc
tac di cau traic MTO/Ti (33ATO/Ti, 10FTO/Ti va 5CTO/Ti). Cac xuc tc co
hoat tinh quang phan huy cao hon xtic tac thuong mai P25 Degusa.

3) Pa nghién ciru mot cach toan dién va dé xuit dugc phuong trinh
ddng hoc phan (mg quang xuc tac phan huy CA & diéu kién méi truong thuc
té cua phéan tng va ¢ pH tu nhién cua CA. Pinh lugng dugc mirc do sy anh
huéng clia cac tac nhan oxy hoa va dinh danh duogc cac hop chit trung gian.
Trén co s& d6 dé xuat duge phuong trinh dong hoc theo co ché Langmuir-
Hinshelwood. Dic diém cua md hinh déng hoc nay 1a mé ta phan tng trong
diéu kién thyc té ciia phan ting, dong gdp vao hiéu biét ciia nhom phan ting

xuc tac di thé mdi-quang xuc tac.
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