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TOM TAT

Bai bao nghién ctru anh huéng cua qua
trinh fluor hda séc nhiét 1én tinh chat bé mat
va hoat tinh quang xutc tac cta TiO, P25 Ién
sw phén hdy cda phdm nhudém cation va
anion & céc pH khac nhau. Pién tich bé mat
cua xuc tac duoc khao sat théng qua gia tri
pHpzc. Hoat tinh xtc tac cba cac méu dwoc
danh gia théng qua phan &ng xi ly methylene
xanh (phdm nhudém cation) va methyl cam
(phdm nhuém anion). Két qué cho thdy qua

trinh fluor hoa séc nhiét va sw gia téng pH méi
trurong c6 thé lam gia téng dién tich &m trén
bé mat xdc tac, thuc day sw hép phu
methylene xanh va ttr d6 néng cao hoat tinh
quang xuc tac x& ly phdm nhuém cation nay
dwéi &nh séng tir ngoai va kha kién. Nguoc
lai, sau khi fluor héa, kha ndng hép phu pham
nhuém anion nhw methyl cam bj giam ro rét,
dan dén hoat tinh quang xuc tac xc ly methyl
cam cdng giam.

Terkhéa: TiO, P25, fluor héa, séc nhiét, xic téc quang héa, pHpzc, phdm nhudm cation va

anion.
MG PAU

Xuc tac quang hoa dua trén TiO, la mét trong
nhitng phwong phap hiéu qua dé oxi hda cac pham
nhuém hitu co trong méi truong nudc. Tuy nhién,
hoat tinh xUc tac quang cua TiO; thuong xuyén bi
han ché boi qué trinh tai két hop electron — 13 trong
quang sinh. Ngoai ra, TiO, gan nhu chi cd thé hoat
dong dudi buc xa tir ngoai, vén chi chiém tir 3-5
% &nh séng mit troi [1, 2]. Chinh vi vay, rat nhiéu
nghién ciru da duoc tién hanh nham gia ting hoat
tinh xuc tac cua TiO, dudi birc xa ti ngoai va mé

réng vung hoat dong cua TiO, sang ving anh sang
kha kién [3, 4]. Gan day, viéc bién tinh TiO; fluor
vao cau tric [5, 6] hoic fluor héa bé mat TiO, [7 -
12] duoc nhan thiy 1a mét trong nhitng phuong
phap don gian ma hiéu qua dé cai thién hoat tinh
xuc tac cua TiO,.

Trong mot nghién ctru truege [10], chdng toi
d4 phét trien mot phuong phap méi 1a phuong
phap séc nhiét (xtr Iy mau ¢ nhiét d6 cao trong thoi
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gian ngan) dé tién hanh fluor héa TiO.. Két qua
cho thdy mau TiO, fluor héa & 500 °C thé hién
hoat tinh cao hon han TiO, P25 (xtc tac thuong
mai tot nhat trén thi trueong hién tai) trong phan
g phan hay pham nhuém methylene xanh (MB)
dudi ca &nh séng tir ngoai va kha kién. Mau xdc
tac fluor hda nay c6 thanh phan pha va hinh dang
tinh thé khong thay ddi so véi TiO, P25 nhung
trang thai bé mat co su khéc biét dang ké: c6 su
hién dién cua cac anion F~ hip phu héa hoc duéi
dang lién két Ti-F v6i ham luong 3,4 % nguyén tir
bé mat, c6 cac 16 khuyét oxi véi ham lugng 7 %,
c6 su gia ting ham lwong nhém OH bé mit tir 5,9
- 8,2 %. Bén canh d6 ning lwong ving cim cua
mau ciing ha xudng gié tri 2,95 eV. Nhing yéu té
trén duoc cho 1a gop phan cai thién hoat tinh cua
TiO, P25 trong vung UV va gilp n6 hoat dong
hiéu qua hon vung kha kién.

Tuy nhién, phan tng phén huy MB trong
nghién ctiru trén chi mai dugc thuc hién ¢ pH 7,
anh huong ciia pH méi truong dén tinh chat bé mat
va hoat tinh quang xuc tac caa TiO; fluor héa van
chua duoc khao sat. Pong thoi MB 1a mot loai
phém nhudm cation, MB chua déc trung cho nhiéu
loai pham nhudm can xir ly. Chinh vi vay, viéc mo
rong nghién ctru hoat tinh caa TiO; fluor héa bing
sbc nhiét ¢ cac gia tri pH khac nhau va trén cac ddi
tuwong pham nhudm khac nhau 1a diéu can thiét dé
khang dinh cac tac dung cua phuong phap bién
tinh.

Trong nghién ctru nay, chung t6i da tién hanh
nghién ciru hoat tinh xdc tac caa TiO, P25 bién
tinh fluor héa bang phuong phap séc nhiét trong
phan ng phan hity pham nhudém methylene xanh
va methyl cam (MO, mét phém nhuém anion) &
cac pH khac nhau. Méi lién hé giira anh huong cua
qua trinh fluor héa lén ciu trdc tinh thé, hinh thai,
tinh chat bé mat, kha nang hip phu va hoat tinh

xUc tac ciing duoc thao luan cu thé trong nghién
cuu nay.

THU'C NGHIEM

Fluor héa TiO2 P25

TiO, P25 tur Evonik Aeroxide, KF, MB, MO
(tinh khiét 99 %, Merck) duoc st dung truc tiép
trong nghién ciru, khong can théng qua giai doan
xt ly trude. Nudc cit duoc sir dung trong toan bo
c4c thi nghiém. Pau tién, TiO, P25 duoc tron vao
10 mL KF néng d6 0,625 mol.L! véi ty 1¢ mol
F/Ti = 1/1 dudi diéu kién khudy tir trong 15 phut.
Mau huyén phu nay sau d6 dugc sdy & 150 °C
trong 3 gio dé thu dugc mot luong bot trang. Sau
d6, bot dugc cho vao 10 nung da chinh sin & nhiét
d6 500 °C trong vong 5 phat dé trai qua qué trinh
séc nhiét. Cudi cung, miu duoc rira sach trong
nuéc ct dé loai bo ham lwong KF du bam trén bé
mit va say ¢ 150 °C trong 1 gio dé thu dwoc san
pham xuc tac cudi cung (ky hiéu PFTO-500).

Sau khi tong hop, cau trdc tinh thé, thanh
phan pha, kich thudc hat va thanh phan bé mat cua
TiO, P25 va PFTO-500 lan lugt dugc khao sat va
trinh bay [10].

Pién tich bé mat

Anh huong cua qué trinh fluor héa 1én dién
tich bé mat cia cac mau xtc tac dugc danh gia
thong qua gia tri pHezc. Gia tri nay dugc khao sat
dua trén su chénh léch pH cua dung dich NaCl
trudc va sau khi 6 sy phan tan cua cac mau xdc
tac. Dau tién, mot ddy cac dung dich chira NaCl
(ndng d6 0,1 mol.L'Y) dugc chuan bi véi pH dao
dong tir 4,5 &n 9. 0,01 gam xuc tac dugc cho vao
céc dung dich trén, khudy déu trong 30 phut. Sau
do, xtc tac duoc loc bo, pH dung dich duoc xac
dinh lai. Tu d6, gia tri pHpzc duoc xac dinh dua
trén duong biéu didn ApH = (pHsau — pHaau) theo
PHau.

Khao sat kha ning hip phu va hoat tinh quang
hoa xuc tac
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Kha nang hap phu pham nhuém cua TiO, P25
va PFTO-500 dugc khao sat ddi véi hai pham
nhuém MB va MO. Hoat tinh xUc tac quang cua
c4c mAu xuc tac cling dugc danh gia thong qua
phan tng phan huy MB va MO dudi birc xa UV
va kha kién. Cac qué trinh nay déu duoc thuc hién
& cac pH khéc nhau (4,5; 6,5 va 8,5) nham nghién
cau sy anh huong cua pH dung dich dén kha nang
hdp phu va hoat tinh quang xc tac. Cu thé, xuc
tac dugc cho vao becher thuy tinh chira 250 mL
dung dich pham nhuém (MB 10° mol.L?%, MO
2.10"° mol.L) d4 chinh sin pH vai ham luong xdc
tac 0,5 g/L dung dich. Becher dugc dat trong hé
diéu nhiét (30 °C) va duoc khudy tron lién tuc bang
méy khudy tir trong béng tdi cho dén khi dat dwoc
can bang hip phu giita phdm nhudém va xdc tac
trong thoi gian 1 gio. Nong d6 pham nhuém sau
can bang hip phu dugc xac dinh bing phuwong
phap so mau trén may SP-300 Optima & budc séng
664 nm doi Voi
MB va 463 nm ddi véi MO. Sau do, toan bo hé

2

dugc chiéu sang bang bong dén UVA 8 W hoic
kha kién 8 W daylight dé phan ung quang héa xdc
tac phan hiy pham nhuom dién ra. Sy thay doi
nong d6 dung dich phdm nhuém duoc theo ddi
bing phuong phap so mau trén may SP-300
Optima.
KET QUA
Pién tich bé mit

Anh huong cia qua trinh fluor héa séc nhiét
lén dién tich bé mat caa cac mau xuc tac dugc
danh gia thong qua gia tri pHpzc. Hinh 1 biéu dién
bién thién gia tri ApH theo pH dung dich NaCl
ban dau. TiO, P25 c6 pHezc 6,45, gia tri nay gan
Vi cac gia tri duoc khao sat boi cac nghién cau
khéc [13]. Khi TiO, P25 duoc fluor héa sbc nhiét,
gi tri pHpzc giam xudng con 5,77. Nhu vay qua
trinh fluor héa da lam tang dién tich &m trén bé
mat cuia xuc tac théng qua su hién dién cua cac ion
F hap phu héa hoc trén bé mat caa mau PFTO-
500.

TiO2 P25

1RETO-500
0

A pH

5,77

6,45

pH

Hinh 1. Bién thién gia tri ApH theo pH dung dich NaCl ban d4u v6i cic miu xiic tic TiO2 P25 va PFTO-500

Kha ning hdp phu phAm nhugm
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Hinh 2. So sanh phén trim MB hép phu 1én bé mat TiOz P25 va PFTO-500 sau khi dat cdn bing hip phu & cic pH

kh
Hinh 2 so sénh kha ning hip phu MB cuaa 2

mau xc tac TiO, P25 va FTO-500 lan luot & cac
pH 4,5; 6,5 va 8,5. Mau TiO, P25 hap phu rat it
MB ¢ ca 3 gia tri pH. Nguoc lai PFTO-500 thé
hién kha ning hap phu t6t MB. Khi gié tri pH ting
tir 4,5 dén 8,5 ham luong MB hap phu trén bé mat
PFTO-500 tang tir 18,85 — 27,97 %.

4c nhau

Hinh 3 so sénh kha nang hip phu MO cua 2
mau xuc tac TiO, P25 va PFTO-500 lan luot & cac
pH 4,5; 6,5 va 8,5. Nguoc lai voi MB, cac mau
TiO, fluor hda gan nhu hoan toan khong hap phu
MO & céc gia tri pH khac nhau. Trong khi d6, TiO;
P25 hap phu nhe MO va ham lwong MO hip phu
giam tir 4,29 — 1,20 % khi pH tang tir 4,5 — 6,5.

5
I TiO, P25
4,29 % 7777 PFTO-500
4
3 .
g
5’ 2,19 %
S 24
1,20 %
1 .
0,43 % 0,31 % 025 %
0
pH 4,5 pH 6,5 pH 8,5

Hinh 3. So sénh phan traim MO hip phu 1én b& mat TiO2 P25 va PFTO-500 sau khi dat cdn bing hip phu & cic pH

kh

Hoat tinh xic tac quang hoa xir ly MB

4c nhau
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Hinh 4. So sénh hing s6 toc do phan tmg phéan hity cac pham nhuém MB (k) trén TiOz P25 va PFTO-500 dudi bt
Xa tir ngoai & cac pH khac nhau

Nhiéu nghién ciru da nhan thiy qua trinh
phan hay cac pham nhuém voi xuc tac quang héa
tuén theo dong hoc cuia phan tng gia bac 1 [10, 14,
15]. Chinh vi vay, trong nghién ctru nay, hoat tinh
xUc tac gitra cac mau s& duoc so sanh duya trén
hang sb van téc k (). Gia tri k dwoc xac dinh dua
VA0 Viéc V& db thi biéu dién In(C,/C) theo thoi gian
chiéu sang, trong d6 Co la néng d6 dau cua pham
nhudém, C 1a néng do pham nhuém tai thoi diém
khao sat. Hinh 4 so sanh hing s van téc k cua
phan tng phan hay pham nhuém MB & cac gié tri
pH khac nhau dudi 4nh sang tir ngoai. Mau TiO,
P25 thé hién gia tri k = 3,11 h™ ¢ pH 4,5. Khi pH
mdi truong ting, gia tri k ting theo, va dat gia tri
I6n nhat (k = 5,57 h't) ¢ pH 8,5. Mit khac, & mi
gia tri pH, mau TiO; fluor héa ludn thé hién hoat
tinh cao hon TiO, P25. Gia tri k cia PFTO-500 lan

luot tang tir 5,19 h™ — 6,35 h't véi pH thay ddi tir
4,5 — 6,5. Nhu vay, qua trinh fluor héa va su gia
tang pH méi trwong rd rang dé nang cao hoat tinh
quang xuc tac cua TiO,.

Qua trinh khao sat hoat tinh x(c tac quang
ciia 2 mau xuc tac trén MB ciing duoc thuc hién
dudi anh sang kha kién (Hinh 5). Két qua thu duoc
twong tu nhu khi thuc hién dudi anh sang tir ngoai.
Dudi btic xa kha kién, TiO, P25 thé hién hoat tinh
yéu, dao dong tir 0,14 — 0,17 h' trong ving pH 4,5
- 6,5. Tuy nhién, sau khi fluor héa sbc nhiét, hoat
tinh quang xuc tic dugc cai thién ro rét. Gia tri k
cua mau PFTO-500 & cac pH 4.5; 6,5 va 8,5 déu
cao hon so véi TiO, P25, lan luot dat 0,27; 0,44
va 0,52 h™. Dong thoi, hoat tinh phan huy MB
duoc nhan thay ciing ting theo pH méi truong.
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Hinh 5. So sanh hing s téc d9 phan mg phan hity cac phdm nhuém MB (k) trén TiOz P25 va PFTO-500 dui birc
xa kha kién ¢ cac pH khac nhau

Hoat tinh xic tac quang hoa xir ly MO
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Hinh 6. So sénh hing s6 toc do phan tng phan hay cdc pham nhuém MO (k) trén TiOz P25 va PFTO-500 dudi birc
Xa tir ngoai & cac pH khac nhau
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Hinh 6 so sanh hang sb téc d6 phan huy MO
trén cac mau xuc tac o cac pH khac nhau dudi anh
séng tir ngoai. Pdi voi MO, cac miu xuc tac déu
c6 gié tri k thap hon so vé6i khi xtr Iy MB. Pac biét,
mau TiO, fluor héa thé hién hoat tinh thip hon
nhiéu so v&i mau TiO, P25.

Hoat tinh quang xuc tac xt Iy MO duéi anh
sang kha kién ciing dwoc khao sat vai hai mau xdc

tac TiO; P25 va PFTO-500 (Hinh 7). So véi két
qua dudi btrc xa tir ngoai, cAc mau xdc tac thé hién
hoat tinh rat yéu dudi 4nh séang kha kién. Mau
PFTO-500 gan nhu khong thé hién hoat tinh phan
hay MO, trong khi mau TiO, P25 chi c6 thé xu ly
MO vai toe do cham. Ngoai ra, khi gia tri pH ting
tir 4,5 - 8,5, hang s6 k cua TiO, P25 giam tir 0,011
-0,005h™,

0,014
] I TiO, P25
0,012 - v PEFTO-500
' 0,011 h*
10 4
0.010 0,009 h*
0,008
g 0,006 |
= | 0,005 h™
0,004
0.002 _ 0,002 h*
| j 0,001 h*
0,000 A
pH 4,5 pH 6,5 pH 8,5

Hinh 7. So sanh hing s tc d9 phan g phan huy cac phdm nhuém MO (k) trén TiO2 P25 va PFTO-500 dusi bire
xa kha kién ¢ cac pH khac nhau

THAO LUAN

Phuong phép fluor héa séc nhiét du chi 1a
mot phuong phap bién tinh don gian nhung d4 thé
hién kha ning bién tinh hiéu qua bé mat cua vat
lidu oxide. Céc két qua khao sat tinh chat vat liéu
trude day [10] cho thay sau khi trai qua qué trinh
fluor héa séc nhiét, cdu trdc tinh thé, thanh phan
pha va kich thudc hat cia TiO, P25 khong thay
d6i nhung nhitng tinh chat bé mat ciing nhu ciu
tric dién tir cua oxide nay d4 co su thay doi rd rét.
B& mat mau PFTO-500 ¢ sy hién dién cua cac ion
F~ hip phu h6a hoc, ddng thai ¢ sy hinh thanh cac
16 khuyét oxi, tic nhan khién cho gi4 tri ning
lugng viing cam cua mau giam tir 3,21 — 2,95 eV

gilp cho xc tac c6 thé hoat dong dudi anh sang
kha kién. Ngoai ra su gia ting nhém OH bé mat
g6p phan lam xuc tac hoat dong hiéu qua hon trong
ca ving UV 1an viing VIS.

Trong nghién cau nay, khi flour hoa sc nhiét
P25, gia tri pHpzc cia mau giam tir 6,45 xudng
5,77 rd rang c6 lién quan dén su hién dién cua cac
ion F tich dién am trén bé mat xdc tac, va anh
huong dén qua trinh hap phu va xir Iy pham
nhuom.

Khi TiO, dugc fluor héa, bé mat xdc tac tich
dién 4m hon, vi vay khién cho qua trinh hip phu
c4c pham nhudém cation nhu MB (Hinh 8) dugc

tang manh.
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Hinh 8. Céu tric phan tir cia phdm nhuém methylene xanh va phim nhuém methyl cam

Diéu nay cang duoc khing dinh khi thay ddi
gia tri pH cua moéi truong. Khi & moéi truong pH
4,5 < pHpzc, bé mat miu sé tich dién duong, can
tré qud trinh tuong tac véi ion MB*. Nguoc lai, ¢
pH 8,5 > pHpzc, bé mit xtc tac tich dién am, cang
thuc day su hap phu MB. Nguoc lai, d6i véi MO
Ia mot pham nhuém anion (Hinh 8), su gia ting
dién tich am trén bé mat TiO, do fluor héa s& lam
giam kha ning twong tac giira bé mat xdc tac va
MO. Chinh vi vdy, ham luong MO hip phu trén
PFTO-500 thap hon nhiéu so véi TiO; P25. Bdng
thoi khi pH méi truong ting, bé mat cang tich dién
am, khién cho qua trinh hap phu MO cang dién ra
kho khan hon. Biéu nay cho thiy tuong tac tinh
dién co tham gia vao co ché hap phu céc chat mau
Ién cac xuc tac quang nghién ctu. Gia tri pH cua
moi trudng ciing ¢6 anh hudng lén dén hoat tinh
XUc tAc ciia cac mau. Két qua khao sat trong nghién
ctu ndy cho thy, déi véi MB, & mdi gié tri pH,
mau PFTO-500 déu c6 hoat tinh quang xuc tac 16n
hon TiO, P25, ddng thoi khi pH cang ting, hoat
tinh dudi birc xa tir ngoai va anh sang kha kién déu
tang. Didu ndy cé thé duoc giai thich nho vao kha
ning tuong tac cua ion MB* véi bé mat xdc tac.
Co ché quang xuc tac phan hay chét hitu co cua
TiO, dua trén sy hinh thanh cac géc ty do
hydroxyl trén bé mat xuc tac dudi anh sang kich
thich, vdn c6 hoat tinh manh, c6 kha nang oxi héa
hoan toan cac phén tir hitu co [16]. Tuy nhién thoi
gian séng cua cac gdc ty do nay rat ngan [17].
Chinh vi vay, khi chat hiru co can xir Iy duoc hap
phu ngay Ién bé mat xdc tac, kha ning tuong tac
gitra *OH va cac phan tir hitu co sé cang thuan loi,
dan dén hoat tinh phan huy tang 1én. Két qua 13,

khi fluor héa bé mat va khi pH méi trudng ting,
ham lwong MB hip phu 1én xtc tac ting, din dén
qua trinh phan huy MB duoc thuc ddy hiéu qua.
Nguoc lai,

d6i vai MO, qué trinh fluor héa dé lam giam
kha nang hap phu MO Ién bé mat xdc tac, tir do
lam giam hoat tinh quang xuc tac. Pong thoi, khi
pH tang, qua trinh hap phu MO cang kém hiéu
qua, dan dén su sut giam hoat tinh. Tuy nhién méi
quan hé giita kha nang hap phu va hoat tinh quang
xUc tac trén timg chat mau khéng tuyén tinh,
chung to kha nang hap phu chi 1a mét yéu té trong
nhiéu yéu t6 gép phan anh huong lén hiéu qua
quang xuc tac.

Nhu vay, phuong phép fluor héa sdc nhiét to
ra hiéu qua trong viéc nang cao hoat tinh cia TiO;
dbi véi viéc xar Iy pham nhudém cation MB du6i
birc xa tir ngoai 13n kha kién, nhung lai khong
thich hop ddi véi viéc xir ly pham nhuoém anion
MO. Bé c6 thé tong quat héa nhan dinh nay can
thuc hién thém khao sat trén nhiéu cac pham
nhudm cation va anion khac.

Mot van dé dang quan tam ¢ day 1a MB hip
phu rat it 1én TiO, P25 (0,6-0,9 %) & cac pH khac
nhau so voi MO (1,2 - 4,3 %) cho thdy ngoai co
ché hap phu tinh dién con cd cac co ché khac tham
gia chua dugc lam rd trong nghién cau nay. Ngoai
ra dU hdp phu rat kém lén TiO, P25 nhung sy giam
cap MB lai 16n hon trong khoang tir 17 dén 37 lan
s0 Vi MO dudi birc xa UV cho thiy co ché giam
cap hai chit mau nay la hoan toan khéac nhau voi
quang xuc tac TiO, P25.
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Cac yéu tb trén bé mat: 16 trong O, Ti hoa tri
du, cac ion oxide khac nhau, cac nhém OH lién két
khac nhau trén bé mat va nhém F déu co thé anh
huéng truc tiép hoac gian tiép dén kha niang hap
phu va hoat tinh quang x(c tac cia mau nghién
ctu. Nhiéu kha nang tam xtic tac va tim hap phu
la khac nhau va hon nita, anh huéng cta ching 1én
nhau khéng phai 12 anh huéng so cdp ma la anh
huong thir cap vi vay cac van dé dat ra nay rat phac
tap va can nghién ctru sau rong hon méi ¢6 thé giai
dap dugc.

KET LUAN

Trong nghién cau nay, hoat tinh xdc tac
quang hda caa TiO, P25 fluor hdéa biang phuong
phap sbc nhiét da dugc khao sét trong phan @ng
phan hay pham nhuém cation MB va pham nhuom

anion MO, ¢ cac pH khac nhau. Két qua cho thay
hoat tinh quang xdc tac phu thudc khdng chi vao
nhitng tinh chat bé mat cua xdc tac ma con phu
thugc vao pH mai trudng va ban chit cua pham
nhudém xir ly. Qué trinh fluor héa sc nhiét hoac
su gia ting pH moi treong da lam gia

tang dién tich &m trén bé mat TiO,. Su gia ting
nay dd nang cao kha ning hip phu cac pham
nhudm cation MB nhung lai han ché kha nang hap
phu pham nhudm anion MO, tir d6 thiic day phan
ung phan huy MB dudi anh sang tir ngoai va kha
kién, tuy nhién lai lam giam hoat tinh d6i véi phan
ung phan hay MO.

Loi cam on: Nghién ciru nay duoc tai tro- boi Quy phéat
trién khoa hoc va cong nghé qudc gia (NAFOSTED) trong
khudn khé dé tai m sé 104.02-2012.53.

Study of photocatalytic activity of TiO>
fluorinated by thermal shock method for the
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ABSTRACT

TiO2 P25 was fluorinated by thermal
shock method in order to study the influence
of thermal shock fluorination on the surface

properties and the photocatalytic activity for
the degradation of cationic and anionic
organic dyes at different pH values. The
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surface charge of catalysts was characterized
by the pHPZC measurement. The
photocatalytic activity of catalysts was
evaluated via the degradation of methylene
blue (cationic dye) and methyl orange
(anionic dye). The results showed that the
thermal shock fluorination and the rise of
solution pH can increase the surface negative

charge of TiO2, which enhanced the
adsorption of methylene blue and then
improved the photocatalytic degradation of
this cationic dye under UV and visible light.
On the other hand, after the fluorination, the
adsorption of methyl orange on TiO2 was
strongly reduced, which Ilimited the
photocatalytic oxidation of this anion dye.

Key words: TiO2 P25, fluorination, thermal shock, photocatalyst, pHezc, cationic and anionic

organic dyes.
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