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ANH HUONG CUA CHE DO XU Li XUC TAC VA DIEU KIEN
PHAN I'NG DEN HOAT O QUANG OXY HOA p-XYLEN CUA
TiO, DEGUSA P25

NGUYEN QUOC TUAN, NGUYEN TRI, LLU CAM LOC
I. PAT VAN PE

Quang xuc tac dugc (ng dung rong rii cho phan img quang oxy héa céac chét hiru co trong
pha léng-ran [1 - 4], nhung s bai bio dé céip t6i phan img trong pha khi con han ché [5 - 71.
TiO; dang anatase c6 hoat tinh quang xuc tac cao hon dang rutile. Tuy nhién nhiéu nghién ciru
gn day da cho thay ring xlic tac véi thanh phin don thuin anatase s& khong cho hiéu suét
chuyen héa cao nhét trong phan ing quang oxy héa. Céc nghién ciru nay da chi ra rang, hiéu
sudt phan img quang oxy héa tét nhét trén xiic tic ¢é ti 1& thanh phan rutile/anatase thich hop [8,
9]. Didu nay dugc giai thich, do mirc nang lugng ving héa tri cta hai dang nay gan nhu xap xi
nhau, trong khi mirc niing lugng viing dan cia dang anatase duwong hon dang rutile khoang 0,3
eV. Vi vay, electron trén ving dén ctia anatase s& nhay xudng ving din cia rutile ¢6 mirc ning
lwgng thip hon, két qia giap han ché su tai két hgp electron quang sinh va 13 tréng quang sinh
ciia dang anatase [10]. Bacsa va cac cong su [11] cling chi ra ring, dang rutile ¢6 ban kinh 18 x6p
16m hon gitip cho qua trinh hip phu chét trén bé mat tét hon, 1am tang hoat tinh xfic téc ca TiO,.
hidu nghién ctru ciing cho thay: Hoat tinh quang xic tac bj 4nh hudng boi céc diéu kién: kich
thudce hat xGc tac, the d6 dong, ham lugng oxy, d6 4m, nhiét d6 hoat hoa ...
Muc dich céng trinh nghién ciru nay nham khao sat hoat tinhquang xic tac cia TiO; khi
hoat hoa & nhiét d6 khac nhau, xac dinh tinh chét i, hoa cha xic téc, khao sat kha ning hap phu
clia x(ic tac va lugng cde bam trén bé mit xic tac. Pdng thei, xac dinh didu kién phan img t6i wu

cho qua trinh quang oxy hod: ham lugng hoi nude, oxy dng véi ham lugng p-xylen trong hdn
hgp khi 19 mg/1 va lugng xic tac 30 mg.

II. THUC NGHIEM

Xue tac TiO,- P25 Degussa (Merk — Dirc) duge didu ché dang mang mang trén diia thiy
tinh pyrex theo phuong phap nhung phu; sdy & nhiét d6 110°C; lvgng TiO, duge nhiing pha
30 mg, dién tich nhing phi 68 cm’. Xuc tac dirgc hoat hoa & nhiét do 4500(:% 550°C hoac 900°C
trong khoang thoi gian 4 gio dugc ki hiéu la P25-450, P25-550 va P25-900. Di¢n tich bé mat
riéng va kich thude 16 xop cia x0c tac duge xac dinh bang phuong phép hap_ phy BET trén may
Chembet 3000. Thanh phan pha xtic tic duoc xac dinh bang phuong phap nhidu xa tia X (XRD)
trén thiét bj X-Ray Diffractometer XD-5A Shimazu. Him lugng pha anatase trong TiO, duoc
tinh theo cuwong d§ pick I, dac trung cho anatase & gée 20 = 25,3° va cudng d§ dac trung cho
pha rutile Iz & géc 28 = 27,5° theo [12]. Xac dinh ning lugng ving tréng Ege bing phuong phap
do phd UV-VIS trén thiét bj JASCO V550 (Nhat Ban). Dish tinh mét d¢ nhém OH trén bé mat
xGic tac bing phuong phap do phd IR trén thiét bj VECTOR 22 BRUKER (brrc).

Khéo sat kha ning hip phu cua xuc tic va hoat tinh xiic tac béng phuong phap dong vi
lugng, sir dung dén UV (A = 365 nm) toe d dong téng 100 ml/ph. H3n hop phén (g duge phan
tich trén may séc ki khi Agilen 6890 plus, dAu do FID, ¢4t mao quan HP-1 Methyl Siloxane (30
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m; 0,32 mm; 0,25 pm). Diéu kién phan tmg: C%yten =

19 mg/l; CHZO

=64

+152 mglt; C° =

300 = 864,3 mg/l; V = 6 I/h, nhiét d¢ phan émg: 40°C - 280°C. Luong cdc tao thanh trén bé mit
xuc tac duoc xac dinh bang phuong phap dot xic tac sau phan img trong dong khong khi & nhiét
d6 500°C . Hap phu lrgng hoi nudce, CO, tao thanh bang anhydron va ascarit cho dén khi kh6i

lugng ) dinh.

1. KET QUA VA BAN LUAN

1. Tinh chit li, héa ciia xdc tic

Bdng [. Dién tich bé mat riéng (SBET, m /g) va ban kinh trung binh 16 xop (ry, A%}, viing hap thy
birc xa UV, nang lygng viing tréng (Eg) va ham lugng anatase/rutile cia P25 sau khi xir li &

i'
5

diéu kién khac nhau

. Nhiét d¢6 xtr li, °C

Pai lugng

P25 450°C 550°C 900°C
Sper mY/g 45,5 50 19,5 10
r,,A° 30 33 40 -
Ving hép thu bie xa UV, nm 390 325 -430 325-430 370 - 445 )
Nang lrgng ving rfréng, Eg, eV - 3,18 3,18 2,987
Ti 1€ % anatase/rutile 82,7173 81,6/18,4 81/19 0,8/99,2

TiO, thuong mai P25 — Degussa (Merk — Pirc) ¢é d6 pH 3,5 + 4,5; d6 tinh khiét > 99,5%;

ti trong nén 130 g/l. Céc tinh chét li hoa ciia P25 sau khi xir 1i & nhiét do khéc nhau trinh bay
trong bang 1. So véi xic téc P25 chua xir li nhiét, xtic tac sau khi hoat hod & 450°C dién tich bé
mit riéng thay dbi khéng dang ké, con xiic tac hoat hoa 550°C dién tich bé mat riéng g:am 2,6
lan, mat khac kich thuée 16 xOp tang tir 33A° 18n 40A°. Két qua nay phu hop cic tac gia [13 -
16], theo d6 khi hoat héa xic tac & nhiét d) cao hon 450°C kich thude hat tang va dién tich bé

miit riéng giam.
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Hinh 3. Phd UV cua TiO, Degusa P25 xit Ii & nhiét d6 khac nhau (°C)
1-chura nung (P25-CN); 2- xir li & 450°C (P25-450);
3- Xt li & 550°C (P25-550); 4- xir i & 900°C (P25-900).

Phd XRD ciia P25 sau khi xir i & 450°C va 550°C (hinh 1) tlrorng tyr nhau va déu chi ¢ cac
mili dic trung cho anatase va rutile. Tinh toan him lugng anatase va rutile theo phd XRD theo
phuong phép [14] cho thdy, sau khi nung & 450 va 550°C ham lrgng anatase va rutile khong
khéc so v&i mau khong xir 1i nhiét. Ti 1€ anatase : rutile trong c4c miu bing nhau va x4p xi 82 :
18. Nhur vay, sau khi xir 1i ¢ 550°C khéng c6 sy chuyén pha trong TiQ, Degussa P25. Tuy nhién
sau khi xir li & 900°C trong 4 gi® hiu nhu toan bd pha anatase da chuyen sang rutile (hinh 2).
Két luan nay dugc kiém chimg qua phén tich phd UV. Phé UV (hinh 3) cia cac méu Degussa
P25 chua nung va sau khi nung & 450°C, 550°C tring nhau, trong khi d6 mau nung 900°C lai
chuyén vao vang ¢6 budce song hip phu cao hon. Diém udn phd UV cia 3 miu dau tai 390 nm,
cdn clia mau nung & 900°C - 415 nm. Véi kha nang hdp phu photon nhu trén viée sir dung dén
UV v&i budce song A = 365 nm 14 thich hgp. Tir d6 tinh ning luong viing tréng theo cong thirc:

hc
E.=—.eVv . 1
6= ¢ (M

trong do: h - hing sb plank; ¢ - van tbc 4nh sang; A - bude séng hip phu.

Gia tri Eg cta 3 mau chua xir 1i va nung & 450°C va 550°C bing nhau va bing 3,18 eV con
méu xu 1i 900°C ¢6 Eg = 2,987 eV, twong ty e két qua nhan duoc trong tai Ileu [17]. Ngoal ra,
phd UV ctia 3 miu c6 dang thodi hon, cdn miu nung & 900°C déc hon. Pidu nay cho thiy sau

khi xir If & nhi¢t 4§ khdng qua 550°C trong xic tic chira hén hop céc pha anatase va rutile, con
trong mau thir xr 1i & 900°C chi chira mét pha rutile.
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Hinh 4. Phé IR cita TiO; xir Ii & nhiét d6 khac nhau (°C) : 1- nhiét 4o thudmg, 2-450; 3-550; 4-900

Ph IR (hinh 4) ctia TiO, P25 xir li & nhiét d6 450°C va 550°C twong tw nhau, con ciia méu
sau khi x@ 1f & 900°C ¢6 su thay dbi. Dbi véi hai miu dau c6 phd hip phu cue dai & tin s6 3418
em™ va 1635 cm™ diic trung cho dao déng hod tri ciia nhém OH mang tinh bazo lién két mang
cao hon nhiéu so vii TiO, chira nung, Trong khi d6 trong mau xir 1i & 900°C cac pick nay hau
nhur bién mét. Didu'nay c6 thé 1i giai, khi x{r i & nhiét d6 450°C va 550°C thanh phin pha clia
TiO; - P25 khong thay d6i nén s6 lugng nhém OH cia cdc miu xAp xi nhau, nhung sau khi xir li
& 900°C thanh phin pha va tinh chét ctia TiO, da thay dbi. Nhu vay viéc hoat héa céc xiic tic &
450°C hodc 550°C giiip cho bé mit cia xic tac sach hon va cac tdm cia xic tac dé tii tao cad
nhom hydroxyl hon.
2. Hoat tinh xic tac

Nghién ctru phan (g & 40°C trén xic tic P25-450 cho thiy dbi véi phan img khong c6 hv,
d6 chuyén héa p-xylen tuong (g bing 28% va 32% khi khéng c6 (I) va ¢6 hai nuéc (8,6 mg/l)
(1), trong khi d6 vai diéu kién trén va cé chiéu quang thi d6 chuyén hoa tuong tmg bang 54%
(IIT) va 96% (IV). Nhur vay, dbi vai phan tng tbi, hoi nude khdng ¢ anh hudng 5 rét. Trong
phén @mg quang (IIT va IV) khi ¢6 hoi nuée hoat d3 tang gan gip d6i. Pidu niy c6 thé giai thich
nhu sau, dudi tic dung cita UV electron tir bing ho trj bi kich thich nhay lén bang dén, tao 15
tréng trén bing hod tri, nhir d6 gbe OH® sinh ra (chit oxy hoa manh), nén ting d6 chuyén hod
p-xylen. R& rang, & 40°C phan img quang oxy hod chiém uu thé. Sau day xét cac yéu t6 anh
hwdmg trong phan fing quang oxy hoa (IV).

a. Anh huomg cia nhiét 36 xir li xic tde va nhiét do phan img .

Pé khao sat anh huéng cia nhi¢t d¢ di tién hanh phan rng quang oxy hod p-xylen trong
ving nhlet d6 40°C - 280°C. Két qua thé hién trong béng 2. Két qua bang 2 cho thay c6 sir khac
biét vé kha nang hép phu xylen ciia 2 mau P25-450 va P25-550 trong 2 ving nhigt d6 thép va
cao. Trong vung nhi¢t d6 thap (40°C va 130°C) kha nang hép phu ciia mau P25-450 cao hon mau
P25-550, con trong viing nhiét d6 cao la nguge lai. Diéu nay c6 thé glal thich rang, trén mau
P25-450 p—xylen hap phu vit li, do dé khi ting nhiét dd dai luong hap phu giam. Trén miu
P25-550 vira co hap phu vit li va hdp phu hoa hoc p-xylen va trong ving nhi¢t d§ thap hip phu
vit Ii chiém wu thé, con trong vung nhiét d6 cao hap phu hoa hoc lai chiém wu thé. Pai lirgng
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hip phu cia hoi nude & 40°C trén cac. mau P25-450 va P25-550 tuong (mg 13 0,13 va 0,09 mg
H0/mg TiO,. Nhu vy, ¢ 40°C, do dién tich b& mat riéng ciia mau P25-450 cao hon mau
P25-550 nén dai luqmg hap phu xylen va hoi nuéc cia né cao hon.’

Bang 2. Kha néng hép phy p-xylen (Ax , mg xylen/mg xuc tac), d6 chuyén hoa dau (X,,%) va
d¢ chuyen hoé sau 30 phut (X3, %) ciia phan ing quang oxy hoa p-xylen & nhiét d¢ khac nhau
(C'haxyten= 19 mg/l;- C" =300 mg/l;- C" = 8,6 mg/1 } trén P25 xir li & nhiét d¢ khac nhau

Nhiét d6 ' P25-450 P25-550

phan img Ay X, % X0 % Ay X, % X30 %
40 1,33 £ 96,0 66,7 0,56 87,2 16,7
130 1,31 80,1 60,0 | 1,01 85.8 12,3
210 0,91 796 | 52,7 1,09 80,2 8,3
230 0,42 78,3 58,9 078 | 303 12,6
250 - 65,4 49,4 - 12,5 6,1
280 | 0,40 64,5 52,6 1,00 47,1 29,5

Két qua bang 2 cho thdy 46 chuyén ho4 diu (X,) p-xylen trén xdc tac P25-450 cao hon xtc
tac P25-550 va téc d6 giam hoat tinh cia n6 ciing chdm hon. biéu niy co thé lién quan dén dign
®tich bé mat riéng ciia P25-450 cao hon nhidu so véi P25-550. Tuy nhién, khéng tim thy mbi
quan hé rd rét gura dai lugng hép phu p-xylen va dd chuyen hod. Téng nhiét 4§ phan ung db
chuyén hoa xylen glam co the do trong vang nhiét 46 cao hap phu xylen va hm nude (dé tao gbe
tw do "OH) giam, dong thoi cbc hod ting (xem két qua phan sau).

Dai lrgng hap phu xylen va d6 chuyén hoa diu ciia n6 trong phan @ing quang oxy hoa trén
xiic tac P25-900 rét thap (X, = S%) Diéu nay c6 thé giai thich nhu sau, sau khi xir li & 900°C
trong x0c tac chi con pha rutile va cac nhém —OH khéng con t3n tai. Theo Vincenzo Augugllaro
[4] chinh nhém —OH véi vai tro 1a tim axit Lewis, s& 13 tdm hap phu xylen thong qua lién két
gifta nhém —OH v&i hé thong dién tir & trén phén tir xylen. Pdng thai nhitng nhém —OH nay
ciing 13 ngudn sinh ra gbe tu do *OH 1a tac nhan cho phan ing oxy hoa p-xylen. Hon nita, mic
dii rutile khong doi hoi ngudn niang lugng cao nhu anatase dé thuc hién phan img quang nhung
¢6 tinh quang hoat kém hon do dang thu hinh rutile tao diéu kién tai két hgp;electron va 1 tréng
xay ra nhanh hon va do bé mat riéng nho nén lugng chit dwoc hép phu trén bé mit it hon. Mét
s6 cong trinh nghién ciru con cho thiy tinh quang hoat cua TiO, dat t6i wu & mot ti 1¢ anatase
/rutile thich hgp, do mire néng lugng cta ving hoa tri dang anatase va rutile x4p xi nhau nhung
mifc néng lugng cua vung dan anatase cao hon rutile + 0,3 eV, do d6 dién tr vung dén anatase
nhay xudng ving dan cua rutile ¢6 mirc nang lirgng thip hon, han ché sy tai két hop electron va
16 tréng [18].

b. Anh hieomg cua hoi nuéc

Két qua nghién ciru phan trng véi ham lu'o‘ng hoi nuéc khac nhau trinh bay trong bang 3.
Ham lugng clia hoi nudce c6 anh hudng rd rét dén phan ing quang oxy hoa. Nhén thiy, hoat d%
xtic tac ting khi ting ham lugng hoi nude dén 11,5 mg/l, tiép tuc ting ham lugng hoi nudc 4

55



chuyén hod giam. Két qua nay phii hgp v6i két qua nghién ciru qua trinh quang oxy hoa toluen
bing xic tac TiO, [13]. Nhur da biét hoi nuéde ¢é vai tro phuc hdi lién tyc nhém OH bi tiéu thu
trong qua trinh phan rng. Khi ¢6 sir hién dién cia H;OQ s& hinh théanh géc tur do hidroxyl OH® dé
oXy hoa chét can xi Ii. Tuy nhién, khi lugng hoi H20 cao, ¢ nhiét d§ thap ching sé bao phu trén
bé mat xdc téc, gy tré ngai cho sy tiép xic giira chét phan (mg véi xic tac.

Bang 3. Hoat d§ xuc tic TiO, - 450 theo thdi gian phan dng (t) & 40°C ung véi cac ham lugng
hoi nude khac nhau (V = 6 I/h, C%yien= 19 mg/k; C” = 300 mg/l)

T _ Do chuyén hoa p-xylen, X%
(Phit) | C; ,=64mg/l | €7 =86mgl | C  =1lsmgl | C; , = 15.2mg/l
5 488 95,0 99,8 74.6
10 - 93,1 99,9 61,9
15 22,8 763 99,7 558
20 16,0 73,0 : 50,8
25 - 72,1 99,8 ' -
30 - 66,7 998 49,2
35 13,2 . ;
40 ; 66,1 94,4 532 o
45 139 61,3 94,2 53,6

O ham lugng hoi nuée 8,6 mg/l va 11,5 mg/l hoat d6 dau cia xiic tic xAp xi nhau., nhung
hoat tinh xdc tic trong diéu kign phén u'ng voi ham lugng hm nude 11,5 mg/l glam cham hon.
Diéu nay c¢6 thé do hoi nwréc han ché qué trinh hinh thinh cde, kéo dai thoi gian lam viée cia
xuc tac [13, 19, 20].

c. Anh huémg cia néng dé oxy
D¢ chuyén hoa dau (X,) cva p-xylen trén xﬁc tac TiO, - 450 & 40°C véi cac ham luong

oxy khic nhau (V =9 U/h, C%).yien= 19 mg/l; o= 11,5 mg/l) nhu sau:
Ham lugng oxy {(mg/1) 300 488 676,2 864,3
Xo, % 29 56 20 18

Tuwong tr nhw hoi nuéce, sy phu thuoc cua ds chuyen hoa xylen vao nong do oxy ciing ¢6
tinh cyc trj v&i d6 chuyén hoa cao nhit khi nong do oxy bang 488 mg/l Khi tang ndng do oxy tir
300 mg/l Ién dén 488 mg/l d6 chuyén hoa déu ting, tiép tuc ting ndng d6 oxy dé chuyén hoa
gidm. K&t qua nay phd hgp v6i nhimg nghién ctru trude diy cua cac tac gia khic trong phan ung
quang oxy hoa benzen, trlcloetylen [19]. Theo cac tac gid {19] trong phan ung quang, oxy 1a chit
thu nhén khéng thuan nghich cic electon quang sinh, ngan can sy tai két hgp coa electron trén
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viing dén vao 1§ tréng tich dién duong trong viing hoa tri, kéo dai thoi gian sbng cua cac 16
trong, din dén ting hoat tinh xuc tac.

Tir két qua nghién ciru cho phép lua chon ndng dé hai nuée va oxy tdi uu cho phan img
quang oxy hoé p-xylen (V =9 I/h, C°p.q1en = 19 mg/l; 30 mg xiic tac) nhir sau:

Cc, o= 11,5mg/l; C) =488 mg/l hay ti I¢ mol giira p-xylen:H,0:0, = 1: 3,6 : 85,1.
3. Lwgng cbc hinh thanh trén bé mit xic tac

Bang 4. Lugng cdc hinh thanh trén bé mt xuc tac nc (mmol/mgTiO,) & nhiét d§ phan (g
khac nhau va cong thirc coc (CiHy) sau 1 gio phan ing

P25-450 P25-550
Nhiét d§ °C

Ny CH, nu C.H,

40 0,0275 CyH 0,0475 C

130 0,0283 CioH _ _

210 0,0289 C _ _
230 0,0294 C 00777 . CroH
250 0,0304 C 0,0788 CyoH
280 - 0,0312 C 0,0782 CgoH

»
Két qua nghten ctru cho thay, mac dii & 40°C hap phy p-xylen va hm nudce trén P25-450 cao

hon P25-550 tuong ung 142,3 va 1,4 l4n (twong ng voi ti 1§ lugng xylen hép phu; hoi nudc hap
phu giam tir 10 : 1 xudng 6 : 1), nhung [uong coc tao thanh trén P25-550 ta: cao gap trén 2 lan
so vGi P25-450. Diéu nay cho thiy kha ning hip phu xylen va hoi nudc 'khéng thé hién anh
huéng r6 rét dén tao cbc, ma hrgng cde tao thanh phu thude vao tinh chét vt li cia xac tac. Xac
tic P25-450 ¢ kich thuéc hat nho (30 nm) khéng thudn lgi cho tao céc, con xGc tac sau xir li &
550°C do thiéu ket mét phan, tao cac hat lcm hon, nén trén 46 tao cdc dé dang hon. Trong thanh
phan cdc chi yéu 1 cacbon, hydro rat it, céc nay-s& kho glal hip bing dong hén hop khi phan
rng, do d6 hoat d§ xic tac nhanh chéng gidm di theo thoi gian phan ung. Sy tao coc ciing quan
sat digc qua sy thay ddi mau séc xic tac sau thUl gian phan {mg: tir mau tring sang mau nau,

V.KET LUAN 5

Tir két qua nghién ctru cho phép dua ra céc két ludn sau:
Sau khi xir li & 450°C céc tinh chit i, hoa clia xiic tac khéng thay déi. Nung & 550°C tron
4 gitr clu triic cha TiO, Degussa P25 khong thay ddi, nlung cac hat TiO, bj thiéu két khlen be

mt giam trén 2 lan, nung & 900°C trong 4 gio TiO; dang tht hinh anatase d& chuyén hdu nhu
hoan toan thanh dang rutile, ¢6 dién tich bé mit rleng thip.

Degussa P25 sau khi xir 1i & 450°C va 550°C gidng nhu nguyén lidu ban ddu c6 ti I¢ anatase
: rutile =~ 82 : 18, c6 kha ndng hap thy photon & bude song 390 nm, con sau khi xir i & 900°C
trong xic tac chi con dang thu hinh rutile hap thu photon ¢ budce song 415 nm.
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_ Trén xuc tac P25- 450 hip phu p-xylen 13 hip phu vat 1i, con trén P25-550 hap phy vat Ii

dién ra & viing nhiét d6 thip, con & viing nhiét do cao - hap phy hoa hoc.

Trong viing nhiét d3 thap (< 130°C) phan img quang chiém wru thé, véi diéu kién t6i wu nhu
sau: nhiét d6 phan tng: 40°C, nong do p-xylen, hoi nude va O, tuong g bang 19; 11,5 va 488
mg/1. '

Xuc tac P25-450 c6 hoat 3¢ quang oxy hoa cao hon P25-550 do ¢é dién tich bé mat riéng
16m, hép phu p-xylen va hoi nrdc nhiéu hon, xdc tdc P25-900 vd&i dang thi hinh rutile ¢6 hoat do
kém. Xuc tic P25-450 cé kich thude hat nhd nén lugng ¢éc¢ tao thanh it hon so vai P25-550.
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