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TOM TAT

Vit liéu quang xiic tac TiO:/HAp dirge diéu ché bang phiwong phdp thiy nhiét chira dong
thoi hai pha tinh thé anatase va hydroxyapatite. Kich thuée tinh thé cia TiO, anatase trong cac
mdu TiOo/HAp khodng 28 nm, trong khi dé kich thuéc hat so cdp dwoc quan st trén anh SEM
khodng 50-70 nm. Hoat tinh quang xiic tac cia cac vt liéu duoc khdo sat thong qua sw phdan hiy
metilen xanh (N6ng dé dau 67uM) trong dung dich theo thoi gian. Ham heong MB trong dung dich
suy gidam 93% sau 100 phiit chiéu UV-AVéi lwong chdt quang xdc tac TiO/HAp 1a 1g/L.

Tar khoa: phuong phép thuy nhiét, quang xuc tac, TiO,, Hydroxyapatite.
ABSTRACT

Evaluation of the characteristics and photocatalytic activity
of TiO2/Hydroxyapatite material synthesized by hydrothermal method

The TiO2/HAp photocatalytic materials synthesized by hydrothermal method have phases of
TiO, anatase and hydroxyapatite Caio(PO.)s(OH),, simultaneously. The crystalline size of TiO;
anatase is around 28 nm, while its particle size observed by SEM image is around 50-70 nm. The
photocatalytic activity of the materials is determined by the decomposion of methylene blue (MB)
in aqueous solution (the original concentration of 67uM). The amount of MB reduces 93% after
UV-A irradiation for 100 mins in the solution having the amount of TiO./HAp 1g/L.

Keywords: Hydrothermal method, photocatalytic, TiO,, Hydroxyapatite.

1. Mé dau

Hiéu qua cua qua trinh quang hoa xuc tac trén TiO2 phu thudc vao kha niang hap phu
cta chat hiru co trén bé mat TiO,. Su hap phu ¢ thé duoc ting 1én bang céch sir dung cau
tric composite, bao gom thanh phan c6 dic tinh hap phu va thanh phan quang xdc tac.
Trong sb céc vat lisu méi c6 kha nang gan két vai TiO2 dé tao thanh hé vat liéu vira c6 kha
ning hap phy, vira c6 hoat tinh quang xtc tac duoc biét dén trong thoi gian gan day 1a
Hydroxyapatite (HAp, Caio(PO4)s(OH)2). HAp c6 thanh phan va cau tric twong tu VOi
apatite trong co thé sinh vat, dugc nghién ctiiu tng dung trong ca hai linh vuc: y sinh va
x(c tac [1-2]. C6 nhiéu phuong phap dé tong hop vat liéu quang xdc tac TiO/HAp, nhu
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phuong phép két tia, thay nhiét, sol gel, phin xa plasma... Mdi phuong phap déu cé cac uu
nhugc diém riéng, san pham TiO2/HAp thu duoc ciing c¢6 dic trung va hoat tinh quang xuc
tac khé&c nhau. Trong nghién ciu nay, chdng tdi chon phuong phap thuy nhiét cho qua trinh
didu ché vat lieu TiOz/HAp Vi san pham dugc diéu ché bang phwong phap thuy nhiét
thuong dong déu, c6 do két tinh cao va phan bé rong vé kich thudc cua tinh thé [3]. Bé ché
tao vat ligu TiO2/HAp bang phuong phap thiy nhiét, nguoi ta ¢ thé di tir cAc tién chat
CaCOs va phuic Titan amin tai cdc khoang nhiét d6 phan ang 120°C-180°C [4]; hay nhu
trong cong trinh caa M. Ueda va cac cong su [5] d4 két hop hai qua trinh thay nhiét va két
tia dé tao I6p phu HAp trén bé mat TiO,. Nghién ciru nay da chi ra diém khac biét giira hai
truong hop tao két tia HAp trong diéu kién t6i va chiéu xa UV, c6 lién quan dén cac nhom
lin két Ti-OH hoic Ti-O trén bé mat TiO2. Mot nghién ctu khéc cua Masanobu
Kamitakahara va cong su [6] da diéu ché HAp dang hat bang phuong phap thiry nhiét, sau
d6 duoc ngam trong dung dich mudi cua Ti va xir Ii thay nhiét ¢ 200°C trong 6h. Dung
dich mudi cua Ti dugc didu ché bang cach hoa tan 0,25 g Ti trong hdn hop chira NHz 28%
va H202 30%. San pham dugc ching minh 1a ¢6 hoat tinh quang xtc tac cao hon ciia TiO».
Phuong phap nay hay & diém khi hoa tan HAp dang hat trong dung dich muéi caa Ti, mudi
nay s& ling phu trén bé mat cua hat HAp va bi phan hay nhiét chuyén héa thanh TiO
anatase sau d6. Nhin chung, phuong phép té ra kha hiéu qua dé tong hop vat liéu quang
x(c tac TiOz/Hap; tuy nhién, qua trinh hoa tan tryc tiép bot titan kim loai trong hdn hop
chira NHz 28% va H202 30% thuong khong hoan toan, do d6 s& anh huong dén hiéu suat
caa qua trinh tong hop. Trong nghién ciu nay, ching toi tong hop vat liéu TiO/HAp bing
phuong phap thay nhiét tir nguyén liéu dau la metatitanic acid ran. Dic trung cau tric va
hoat tinh quang xdc tac cia cac vat lieu TiO2/HAp d& duoc xac dinh bang cac phuong phap
hda li thich hop.

2.  Thwc nghiém

2.1. Téng hep vt ligu TiO/HAp

Nguyén ligu d¢au metatitanic acid (TIO(OH)2) duoc tong hop tir dung dich titanyl
sunfate theo quy trinh duoc trinh bay trong céc béo céo [7, 8]. Tat ca cac mau déu l1a hoa
chit phan tich, xuat xir An Do. Hai chudi thi nghiém duoc thuc hién:

Chudi 1: Mot luong xac dinh bot TiO(OH), duoc phan tan trong dung dich chia
(NH4)2HPO: va (NH2).CO, khuay trén manh trong 1h tao ra huyén phi. Sau d6 cho huyén
phu, dung dich chira Ca(NOz)2 va EDTA (c6 ti I¢ mol Ca/P 1,67) vao binh phan (ng thuy
nhiét, gia nhiét dén 180°C va duy tri ché d6 nhiét on dinh trong 3h. Ki hiéu mau TiO2/HAp-
EDTA.

Chudi 2: biéu ché hydroxyapatite: Cho céc thé tich bang nhau cua dung dich
Ca(NOs)2 0,2M va dung dich (NH4)2HPO4 0,12M (ti I¢ mol Ca/P 14 1,67) vao becher cd
dung tich 1000ml dat trén may khudy tir. Hiéu chinh pH > 9 bang dung dich NH3 5%.
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Khudy hdn hop lién tuc trén may khuay tir trong 120 phut, sau d6 loc, rira két tua bang
nuée cat. Xac dinh do am caa san pham.

Phan tan mot luong xac dinh hydroxyapatite (chua nung) va bdt metatitanic acid
(chua nung) trong 40 ml nuéc tao huyén phi. Cho huyén phi vao binh phan ung thuy
nhiét, gia nhiét dén 180°C va duy tri ché d6 nhiét on dinh trong 3h. Ki hiéu mau TiO2/HAp-
NHs.

Két tua trong hai trudong hop duoc loc va rira bang dung méi nudc va ethanol, siy &
65°C trong 24h va dugc nung trong khong khi, u 2h & 750°C, toc d6 nang nhiét 5°C/phit
v6i cing diéu kién nung TiO(OH), va hydroxyapatite doc 1ap (mau ddi chiéu).

Binh phan ung thay nhiét duoc ché tao tir Teflon, c6 dung tich 100ml, duoc boc bén
ngoai 1a hop kim chiu duoc &p suat du 1én dén 6 atm.

2.2. Xdc dinh ddac trung cua vat ligu TiO2/HAp

Thanh phan pha cua vat liéu TiO2/HAp d4 duoc xac dinh bang phuong phap XRD,
str dung thiét bi ADVANCE A8-Bruker-Model 2006. Hinh thai va kich thuéc hat cua céc
pha vit liéu d4 dugc khao sat tir cac anh SEM, duoc do bang thiét bi HITACHI S-4800.

Hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu dugc xac dinh thong qua qua trinh phan hay
chat mau Methylene blue (MB) ¢ nong do dau Covs = 67uM [11], ham lwong chit xtc tac
Cxic =10/l bang phwong phap quang phé tir ngoai kha kién, sir dung thiét bi Perkin-Elmer
Lambda 25 UV-VIS Spectrum.

3. Két qua va bién luin

Hinh 1 trinh bay két qua phan tich XRD cac mau TiOz, TiO/HAp-EDTA va
TiO2/HAp-NHs. Két qua chi ra rang ca hai miu déu xuat hién cac dinh nhiu xa dic
trungcua pha TiO, anatase (JCPDS No. 01-086-1157); pha hydroxyapatite
Cauo(PO4)s(OH)2(Mineral 2.2CA: 00-009-0432). Ngoai ra, d6 nhidu caa duong nén cho
phép két luan vé sy ton tai cia mot sé hop chit vo dinh hinh chua dugc dinh danh. Ngoai
ra, Hinh 1b (miu TiO2/HAp-EDTA) con cho thdy c6 sy xuat hién cia pha tap monetite
(DCPA, CaHPOQ4) (JCPDS No. 00-070-1425). Piéu nay duoc giai thich Ia do sy c6 mit
caa TiOz trong huyén phu ban dau da anh huong dén sy két tinh HAp. V& mat li thuyét [9],
qué trinh hoan chinh tinh thé tir dang két taa monetite vé Caio(PO4)s(OH)2 biéu hién qua sy
thay ddi ti 1¢ mol Ca/P tir 1 Ién 1,67 theo thoi gian phan ung. Véi phuong phap két taa, cac
ion Ca?* va HPO% ¢ ndng do cao trong dung dich ngay tir thoi diém ban dau nén hop
chat monetite két tua nhanh, va tiép tuc hoan chinh tinh thé vé Caio(PO4)s(OH): trong diéu
kién c6 ion OH" do pH ciia moi truong phan tng luén duoc gitr on dinh bang 9. Tuy nhién,
& diéu kién diéu ché mau TiO/HAp-EDTA, ion Ca?* duoc cung cap tir sy nha cham cua
phtic EDTA-Ca, méi truong phan tng dugc kiém hoa do phan hay cham uré ¢ nhiét do
cao, dong thoi sy can tré ciia pha ran TiO véi mat do cao da Iam cho qua trinh hinh thanh
két tna monetite va hoan chinh tinh thé Caio(PO4)s(OH)2 cham hon va khong triét dé.
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Tur dir lisu XRD, kich thudc tinh thé cua pha anatase trong vat liéu TiO2/HAp da
dugc tinh toan theo phuong trinh Scherrer, so sdnh véi pha anatase trong vat liéu TiOz
(Bang 1). Nguyén nhan cua hién tuong nay ban dau duoc quy cho sy nung 0 nhiét c6 mat
pha tinh thé hydroxyapatite dd lam giam kich thuéc tinh thé TiO2. Tuy nhién, con mot
nguyén nhan khéc ciing kha quan trong, d6 1a pha tinh thé hydroxyapatite c6 mot peak & vi
tri goc 26=25,9° (mit mang (002), khoang cach lién mang d = 3,444). Dinh nhiéu xa dic
trung pha anatase (mit mang (101)) ¢ vi tri goc 26=25,3°, kha gan voi dinh nhidu xa cua
pha hydroxyapatite. Do d6, khi ti 1¢ ham luong HAp trong t6 hgp TiO2/HAp ting, dién tich
peak & vi tri goc 20 = 25,9° ting 1én, gdy chong chap véi peak ciia pha anatase vi tri goc
20=25,3°, va do d6 lam ting gia tri d6 ban rong FWHM, dan dén cac gia tri kich thudc tinh
thé duoc theo tinh toan tir phuong trinh Scherrer giam xudng.
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Hinh 2 biéu dién anh SEM cua cac mau TiOz, HAp, TiO2/HAp-EDTA va TiOz/HAp-
NHs. TiO2 ¢6 dang hinh cau, kich thudc hat thir cip khoang 50-70nm, trong khi d6 HAp c6
dang hinh que, voi chiéu dai mot canh ciing khoang 50-70nm. Hinh 2c va 2d cho thay sy
phan tan dong thoi gitra hai pha TiO; anatase va hydroxyapatite. Trong d6, sy phan b caa
hai thanh phan TiO2 va HAp trong san pham TiO2/HAp-NHs dong déu hon.

3

A ; s
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~
SEM)
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Hinh 2. Anh SEM cua cac mau TiO; (a), HAp (b), TiO2//HAp-EDTA (c) va TiOz/HAp-NH;3 (b)

Hinh 3 trinh bay sy thay d6i phé UV-VIS cia cac dung dich MB khi ¢ mit cac chit
xuc tac TiO2, HAp va TiO2/HAp véi cling thoi gian khao sat 100 phat. Theo i thuyét [10],
cuc dai hip thu cé budc song trong viing 400-700 nm duoc cho 12 tin hiéu ciia chuyén mirc
n—n* trong nhém mang mau cia MB, con cuc dai hip thu co budc song trong ving 240-
300 nm duoc cho 12 tin hiéu cia chuyén mtc n—n* cta cac electron trong vong thom ctia
MB.

Mau trang (Hinh 3a) la truong hop xéac dinh ti 1¢ phan huy truc tiép MB ¢6 nong do
67UM bai tia UVA trong dung dich khong ¢ xtic tac, trong thoi gian 100 phut, c6 gia tri
5,4%. Mau TiOz 0 gia tri ham luong MB suy giam (%) 1a 56%, trong khi d6 mau HAp c6
gi& tri ham lugng MB suy giam 1a 22%. Cac mau TiO/HAp-EDTA va TiO/HAp-NH; déu
c6 hoat tinh quang xtic tac tot, voi cac gia tri ham lugng MB suy giam 1én dén 85 va 93%,
lan luot.
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Hinh 3. Sw thay d@si phé UV-VIS cua cac dung dich MB theo thoi gian quang héa
sir dung cac mau xdc tac khac nhau (Coms = 67uUM, Cxictac=19/1)
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Vit liéu quang xuc tac TiO2/HAp-EDTA c6 hoat tinh quang xtc tac kém hon vat liéu
TiO2/HAp-NH3 do: (1) Vat lieu TiO2/HAp-EDTA ngodi hai pha tinh thé anatase va
hydroxyapatite, twong tu Vat liéu TiO2/HAp-NHs, con ¢6 sy xuét hién ciia pha tap; (2) Su
phan bé cua hai thanh phan TiO, va HAp trong san pham TiO2/HAp-EDTA kém dong déu.
Tuy nhién, tt ca cac mau dugc tong hop theo hai chudi thic nghiém déu dap img muc tiéu
tong hop hé vat liéu vira c6 kha ning hip phu, vira c6 hoat tinh quang xiic tac. Hon nita,
Vi phuong phap téng hop kha don gian, vat liéu thu dugc ¢ hoat tinh quang xtic tic phan
hiy chit mau hitu co hau nhu twong dwong véi cac cong trinh dé duoc cong b trude day
[12].

4. Kétluan

Céac méu vat liéu TiO2/HAp duoc didu ché bang phuong phap thuy nhiét déu chira
ddng thoi hai pha TiO2 anatase va pha hydroxyapatite Caio(PO4)s(OH)2. Mau TiO2/HAp-
EDTA con c6 sy xuét hién ciia pha tap monetite (DCPA, CaHPO4). Trong trudng hop tong
hop doc lap, TiO2 c6 dang hinh cau, kich thudc hat khoang 50-70nm, trong khi 6, HAp c6
dang hinh que, v&i chidu dai mot canh ciing khoang 50-70nm. Anh SEM ciia cac méu
TiO2/HAp cho thiy su phan tan dong thoi gitra hai pha TiO, anatase va hydroxyapatite.
Vit liéu TiO2/HAp téng hop bang phuwong phap thuy nhiét dap timg yéu cau 1am vat liu
quang Xc tac, voi két qua khao sat hoat tinh quang xtic tic phan hity MB trong dung dich
1én dén 93%.

. Tuyén b6 vé quyén loi: TAc gid xac nhédn hoan toan khéng c6 xung dét vé quyén loi.
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