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ABSTRACT

Titanium dioxide nanocomposites/multi-walled carbon nanotubes
(TIO2/MWCNTs)  were  successfully  synthesized by hydrothermal
method. The synthesized TiO2/MWCNTs nanocomposites (10, 30 and
50% TiO2/MWCNTSs) nanocomposites were characterized with powder
X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscope(TEM) and UV—
visible diffuse reflection spectrum (DRS). The photocatalytic activity of
TiO2/MWCNTs nanocomposite for the degradation of Rhodamin B
(RhB) under visible light irradiation was studied. Compared with pure
TiO2 nanoparticles, the TiO2/MWCNTs nanocomposite displayed higher
photocatalytic activity for the degradation of RhB and the 30%
TiO2/MWCNTs  photocatalyst exhibited the highest photocatalytic

activity.

Gidi thiéu chung

Hién nay, dé xit ly ngudn nudc thai & nhiém tU cac
nganh cong nghiép, ngudi ta sU dung nhiéu phuong
phép khac nhu dung phucng phap sinh hoc, keo tu,
hédp phy, loc mang, oxi hdéa khir. Quang xUc tac la mot
trong nhifng phuong phép oxi hda cao cap dugc danh
gid ¢6 nhiéu uu diém hon so vdéi cac phuong phap
khac do tinh don gian, hiéu qua cla phuang phéap nay
[1]. Trong cac chat quang xUc tac ban dan, TiOx la chét
quang xuc tac dugc nghién cu réng rai nhat do cé uu
diém la cé hoat tinh quang xuc tac tuong déi cao, gia
thanh ré, 6n dinh, bén héa hoc, khdng déc hai. Tuy
nhién, TiO2 nang lugng ving cdm (Eq) tuong doi rong
(3,2 eV) nén chi thé hién hoat tinh manh trong ving

anh séng tr ngoai (chiém 4% trong ngudn anh sang
mat trai). Dieu do gédy han ché cho viéc Ung dung
trong thuc té€ v&i muc dich Igi dung ngudn anh sang
mat troi.

DPé néng cao hiéu sudt quang xtc tac cta TiO: trong
vung anh sang kha kién, ngudi ta thudng thuc hién céc
bién phap nhu pha tap TiO2 vdi cac nguyén té kim loai,
phi kim; ché tao hgp chat compozit clia TiOz vdi chat
ban dan c6 Eq nhd hon hodc ting nhay bang cac chat
hoat déng manh trong sdng vung kha kién [2].

Gan day, 6ng nano cacbon da Ip (MWCNTs) dugc
s¢t dung nhu mét chdt mang xdc tac lam tang hiéu
suét quang xdc tac vi MWCNTs s& hitu cac tinh chét ky
thu nhu bén ca hoc, bén hoda hoc, co khéd néng truyén
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electron, dién tich bé mét riéng Ién, kha nang hép phu
cao [3, 4]. Viéc c6 dinh chét xUc tac quang nén
MWCNTs la cach hitu hiéu dé tang dung lugng hép
phu clia vt liéu. Hon thé nita, cac electron sinh ra tu
chét xtc tac quang dudi sy chiéu sang s& di chuyén
sang MWCNTSs va lam gidm manh mé& qua trinh tai té
hop cla electron va 16 tréng mang dién ducng (h*)
trong chat xtc tac. Két qua la hiéu sudt clia qua trinh
quang xuc tac dugc tang 1én ro rét.

D& c6 mot s6 cac cong bé lién quan dén ché tao va
Ung dung vat liéu TiO2/MWCNTs. Kirti D. Shitole va cac
cdng su (2013), da ché tao TiO2/MWCNTs dé xUr ly mét
s6 chdt mau hitu cg & nhiém [5]. Md&i day, nhom
nghién clu cla tac gid Ammara Riaz (2020) cling da
ché tao thanh cong vat liéu TiO2/MWCNTs va nghién
clu hoat tinh quang xuc tac phan hldy Metyl da cam
dudi diéu kién anh sang ti ngoai va kha kién [6]. Két
qud cho thay, vat liéu TiO2/MWCNTSs cé hiéu suat cao
va ¢ nhiéu trién vong khi ap dung trong thuc té. Tuy
nhién, cac nghién clu & Viét Nam daéi vdi hé vat liéu
nay chua nhiéu. Trong nghién cu nay, chdng téi thuc
hién ché tao vat lieu TiO2/MWCNTs bang phuong
phap thay nhiét don gian. Su anh hudng cia MWCNTs
dén tinh chét va hoat tinh quang xic tac vat liéu
TiO2/MWCNTs sé& dugc nghién cliu mét cach hé théng.

Thuc nghiém va phuong phap nghién cdu
Héa chat

Céc hda chét chinh st dung trong céc thi nghiém diéu
ché mau thudc loai tinh khiét (PA): Tetra
butylorthotitanat (TBOT), Ti(OC4Hag)4) (Merck); Cacbon
6ng da I6p dang da dugc hoat hda — Trung Quéc
(Multi Walled Carbon Nanotubes — MWCNTSs: dé tinh
khiét >95 wt%, nong d6 -COOH hoat héa: 3,86 wt%,
dién tich >500 m?/g ); etanol, (Trung Qu&c); axit citric
(Trung Quéo).

Ché tao vdt lidu TiOo/MWCNTs

Quy trinh ché tao vat liéu dugc thuc hién nhu sau [6]:
Nho ting giot 3,4 mL TBOT cho vao céc thiy tinh cé
chta 20 mL CoHsOH va 20 mL CH3COOH. Hon hap
dugc khudy déu 30 phat. Thém vao hdn hap 1 lugng
MWCNTSs thich hgp dé thu dugc cac san pham co ti 1é
vé khéi lugng clia TiO/MWCNTs = 10%, 30% va 50%.
Tiép tuc khudy hén hop trén may khudy tUr trong
khoang thai gian 30 phut.

Sau do, hdn hap dugc chuyén toan bo vao binh bang
nhua teflon dat trong binh bang thép va thuc hién

phan Ung thay nhiét & nhiét d6 160°C trong thdi gian
14h. Sau khi dé€ ngudi tu nhién, chét ran dugc 1y ra,
loc va ria vai ldn bang nudc cat va sau do bang con
tuyét déi. San pham dudc sdy khé & 100°C trong thoi
gian 6h. D€ so sanh, TiO2 dudc diéu ché tuong tu qué
trinh trén chi khong thuc hién cho MWCNTSs vao hon
hop.

Cdc ky thudt khdo sat ddc trung cdu tric

Gidn do nhiéu xa tia X (XRD) clia vat liéu dugc ghi lai
trong dai 26 = 20 — 70° bang may D8 Advance —
Bruker (Buc), st dung su phéat xa Cu Ka (A = 0,154056
nm) & 40 kV va 40 mA la ngudn phét xa tia X. Phé tén
s&c nang lugng tia X (EDX) dugc ghi trén thiét bi JEOL
JSM-2300 (Nhat Ban). Anh hién vi dién t truyén qua
clia vat liéu dugc quan st bang thiét bi JEM1010 JEOL
— Nhat Ban). Phé phan xa khuéch tan UV-Vis cla cac
mau nghién clu dugc ghi trén may U-4100 Hitachi
(Nhat Ban).

Phdn ting quang xdc tdc phdn hdy RhB

Can 100 mg vat lieu TiO2/MWCNTs cho vao 100 mL
dung dich RhB (ndng dé 10mg/l, pH=7). Hén haop
dugc khudy trong bdéng téi 30 phut véi t6c dé khéng
d6i bang may khudy ti @€ qué trinh hdp phu dat céan
bang. Sau do, hén hop dugc chiéu sang bang dén
halogen 500 W (Philips). Sau nhiing khodng thdi gian
chiéu sang nhét dinh, khoang 5 ml mau dugc lay ra roi
ly tdm dé tach xuc tac, néng do ctia dung dich RhB sau
nhiing khoang thdi gian chiéu sang (tuong Ung vdi gia
tri mat doé quang A dudc xac dinh bang may quang
phé UV-1700 Shimazu (Nhéat). V& muc dich so sanh,
hoat tinh quang xuc tac cta TiO2 cling dugc nghién
cltu véi quy trinh va diéu kién gidng nhu cac vat liéu
TiO2 bién tinh.
Hiéu suét quang xuc tac dugc tinh theo cong thic

He) = 2o 5 100

AO

Trong do, Ao va At la do hép thu quang cla RhB (Amax
= 552 nm) tai thai diém can bang hap phu va tai thai
diém sau chiéu sang t phut, tuang Ung.

Két qua va thao luan

Két qua phdn tich ddc trung cdu tric va hinh thdi bé
mdt cua vat liéu

Gian do nhidu xa tia X cla TiO2/MWCNTs dudc trinh
bay & hinh 1 cho thdy mau cé cac dinh nhiéu xa dac
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trung & cac goc 26 = 25,28° 37,79° 48,05° 53,899
55,09% 62,68° 68,76° tuong Ung vai mat tinh thé cla
TiO2 pha anatase (101), (117), (200), (105), (211), (204) va
(116) (so sénh vdi thé chudn s6 21-1272). Két qua cho
thdy phuong phép ma ching téi st dung dé diéu ché
mau cho tao ra cac tinh thé TiO, dang anatase.

& 509TiO,/MWCNTS
}k 30%TiO,/MWCNTSs
A 10%TiO /MWCNTSs

TiO

CNTs

.
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Hinh 1: Gian dod nhiéu xa tia X

TiO2= UN".

Print Mag: 80400x @ 51 mm
2:49:211 p 0807717

TEM Mode: Imaging
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Hinh 3: Anh TEM ctia 30% TiO2/MWCNTSs

K&t qua phan tich con cho théy, gidn do XRD clia mau
TiO2/MWCNTs khéng xudt hién cac dinh nhiéu xa dac
trung clia MWCNTSs diéu nay cé thé do dinh nhiéu xa
dac trung ctia MWCNTSs trung 13p véi dinh nhiéu xa
clia TiO2 (& goc 20 = 25,28°). Tuy nhién, két qua phan
tich phé tan séc nang lugng tia X (EDX) d& xac nhan su
ton tai cla thanh phan C, Ti, O trong mau nghién cu.
Nhu véy, viéc tao hgp chét composite TiO2/MWCNTSs

khéng lam thay déi cdu tric mang tinh thé cta TiO2.
biéu nay cho thdy, chung téi da su dung phuong phap
hop ly dé ché tao vat liéu dung nhu muc dich dé ra la
ché tao vat liéu dang composite.

So vd&i anh TEM MWCNTSs (hinh 2), anh TEM ctia 30%
TiO2/MWCNTSs (hinh 3) cho thédy cé céac hat nano TiO:
dugc phan bd trén cac éng cacbon nano. Két qua nay
cho théy, phuang phép ma ching téi sit dung da tao
ra dugc vat liéu compozit TiO2/MWCNTs. Viéc thuc
hién qué trinh diéu ché vat liéu khéng lam bién déi cdu
trdc clia 6ng cacbon nano. K&t qua cho théy cac tinh
thé TiO2 co kich thudc khoang 5 nm dugc phan bd
trén éng cacbon nano cé dudng kinh éng khoang 40
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Hinh 4: Phé EDX clla mau 30% TiO2/MWCNTSs
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Hinh 5: Phé phan xa khuéch tan UV-Vis (DRS) clia TiOz
va 10% TiO2/MWCNTSs (a); 30% TiO2 /MWCNTSs (b);
50% TiO2/MWCNTs ()

Phd tan sdc nang lugng tia X cla mau 30%
TiO2/MWCNTs nhu & hinh 4 cho biét sy ton tai cla C,
Ti, O trong vat liéu nghién clu. Phé phan xa khuéch
tan cla TiOz2 va cac mau TiO2/MWCNTs & hinh 5 cho
thay, cac mau TiO2 c6 bd hdp thu manh tai 400 nm
tuong Ung véi muc nang lugng vang cdm Eg = 3,1 eV.
Mau TiO> gan nhu khéng thé hién kha nang hép thu
anh sang trong vung kha kién tur 400 — 800 nm. Tuy
nhién, cac mau TiO2/MWCNTs thé hién kha nang hap
thu manh anh sang trong ving budc song dai. K&t qua
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hinh 5 cho thdy khi ham lugng MWCNTs trong mau
tdng (tuong Ung vdéi ham luong TiO2 gidm) sy hép thu
anh sang kha kién clia cac mau TiO2/MWCNTs tang.
TU hinh 5 nhan thdy dudng kéo dai bG hép thu cua
mau 30% va 50% TiO/MWCNTs ct truc hoanh
khodng 620 nm tucong Ung vdi Eg = 2,0 eV; con dudng
kéo dai bd hap thu clia mau 10% TiO2/MWCNTs cat
truc hoanh & vung anh sang Ién 1000 nm.

Anh huéng cGa ham lugng TiOz dén hoat tinh quang
xuc tdc cua TiO/MWCNTs

2,5

RhB
2,0 Tio,
10% TiO,/MWCNTs
50% TiO,/MWCNTs
30% TiO,/MWCNTSs

1,54
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Hinh 6: Su thay déi phé hép thu phan ti ciia dung
dich RhB x{r ly bang cac vat liéu TiO2 va x%
TiO2/MWCNTSs sau 60 phut chiéu sang

Bang 1: Hiéu sudt quang xdc tac (H) cda cac vat liéu

nghién cltu
MEu | TIO 10% TiO2/ | 30% TiO2/ | 50% TiOz/
° | MWCNTs | MWCNTs | MWCNTs
H
1 17 2 2
%) 0 6 3

Két qua thuc nghiém biéu dién qua hinh 6 va bang 1
cho thdy, cac mau c& MWCNTs déu cé hiéu sust
quang xUc tac phan hiy RhB cao hon so vdi TiOq,
trong dé mau 30 % TiO2/MWCNTs cho hiéu suét
guang xUc tac phan huy RhB trong vung anh sang kha
kién cao nhat va 10 % TiO2/MWCNTs cho hiéu suat
quang xUc tac cd hiéu suat thadp nhat trong diéu kién
khao sat. Két hap vai két qua phan tich vé phé phan xa
khuéch tan & trén ching téi nhan thdy, ham lugng
TiO2 hoac MWCNTSs trong vat liéu cé anh hudng nhiéu
dén hoat tinh quang xUc tac cla vat liéu. Mau 10 %
TiO2/MWCNTs ¢4 ham lugng MWCNTs cao nhét
nhung cho hiéu suét, diéu nay cé thé do Iuong
MWCNTs cao c6 thé can trd su hdp thu anh séng clia
TiO2 nén lam gidm t6¢ do san sinh ra dién tu. Két qua
la lam gidm hoat tinh quang xdc tac cla vat liéu.

Hoagt tinh quang xtic tdc phdn hiy RhB theo thoi gian
cua vt lieu 30% TiOz/MWCNTSs

Hinh 7 va bang 2 cho biét hiéu sudt quang xuic tac
phan hdy RhB cla vat liéu 30% TiO2/MWCNTs qua cac
ma&c thai thai gian la khéc nhau. Sau 180 phit chiéu
sang, hiéu suat phan hdy 30% TiO2/MWCNTs dat 56%.
K&t qua nghién cliu cho théy, vat liéu TiO2/MWCNTs
ma ching toi diéu ché 1a bén, 6n dinh cé hoat tinh cao
cho Ung dung xr ly 6 nhiém maoi trudng.

2,5
RhB
2,01 30 min
60 min
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180 min

Abs.
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Hinh 7: Phé hép thu phén tir dung dich RhB sau x ly &
nhitng khodng thai gian khac nhau bang vat liéu 30%
TiO2/MWCNTSs

Bang 2: Hiéu sudt quang xuc tac (H) ciia mau 30 %
TiIO2/MWCNTs

T (phut) 30 60 90 120 180
H (%) 16 25 29 40 56

K&t ludn

P& ché tao thanh «cobng vat liéu compozit
TiO2/MWCNTSs bang phuong phép thay nhiét. Viéc tao
hén hap TiO2/MWCNTs khéng lam bién déi tinh chét
quang hoa va cdu tric mang tinh thé cta TiO. Pha tap
mot lugng thich hgp MWCNTs vao TiO2 sé lam tang
cudng dang ké hoat tinh quang xuc tac cta hat TiO,
ham lugng thich hgp cila MWCNTs pha tap vao TiO:2
cho hiéu sudt quang xdc tac phan hly RhB cao nhét la
30% vé khdi luang.
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