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MO DAU

1. Ly do chon dé tai
Sy khan hiém nguén nuéc sach dang 1a mot trong nhitng thach thitc mang

tinh toan cau, chiu tac dong cong tir sy gia ting dan s, bién d6i khi hau va qua trinh
cdng nghiép hoa. Theo cac béo céo vé tai nguyén nudc thé gidi, hang ty ngudi hién
khong duogc tiép can véi nude an toan, bién day thanh mot cudc khung hoang quy
mo rong. Trong bdi canh do, 6 nhidm ngudn nudc béi cac hop chat hiru co doc hai
phat sinh tir cac nganh céng nghiép mii nhon (hdéa dau, hoa chat, dét nhuom...)
dang ngay cang trd nén nghiém trong. Dic trung bdi cau tric vong thom phuc tap,
d6 doc tinh sinh hoc cao va kha ning ton tai bén viing, cac hop chat hitu co nay rat
kho bi xt Iy triét dé boi cac hé thdng vi sinh hay héa 1y thong thudng. Do d6, viéc
nghién ctu tng dung cac cong nghé oxy hoa nang cao (AOPs), tiéu biéu la quang
xuc tac di thé, nhim oxy hda hoan toan cac chat & nhiém thanh san pham vo hai
(CO2, H20) dang tré thanh mot hudng di day trién vong.

Trong linh vuc quang Xuc tac, cac oxide kim loai chuyén tiép nhu CuO,
Fe>O3 va MnO:> da va dang nhan dugc su quan tam dac biét nho s¢ hiru nang luong
viing cam hep, cho phép ching kich hoat hiéu qua duéi diéu kién anh sang kha kién,
cling vé&i wu diém chi phi thap va than thién voi moi truong. Tuy nhién, rao can 16n
nhat khi ung dung cac oxide nay ¢ dang don thé 1a tbc do tai hop cua cap hat tai
dién quang sinh (dién ta va 16 tréng) dién ra rat nhanh. Sy triét tiéu Ian nhau cua cac
hat tai dién nay truéc khi chiing kip tham gia vao phan ang bé mat lam suy giam
nghiém trong hiéu suat tao ra cac goc tu do co tinh oxy hdéa manh («OH, <02, gi6i
han kha nang xu ly thuc té cua vat liéu.

Dé khic phuc rao can vat Iy nay, mot chién lugc thiét ké tién tién 1a tién hanh
lai ghép cac oxide kim loai néi trén véi hé vat liéu khung hiru co - kim loai (MOFs)
nham tao nén cac cau tric xdc tac di thé. Trong d6, hé vat liéu UiO-66-NO; noi bat
nho d6 bén co - nhiét va su 6n dinh hda hoc cao trong mdi truong nudc, axit va mot

s6 dung moi hiru co. Viéc két hop UiO-66-NO2 véi cac oxide kim loai giip phan
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tach hiéu qua cip hat tai dién va kéo dai dang ké thoi gian ton tai cua dién tir va 16
trong quang sinh. Su két hop hiép déng nay khéng chi gidp cau tric di thé c6 ning
luong viing cadm t6i wu dé hap thy manh anh sang kha kién, ma con bao toan duoc
nhitng tdm oxy hoa - khir ¢6 thé ning manh nhat dé bé gay cau tric bén vitng cua
cac hop chat hitu co.

Mic du cac hé xdc tac di thé dang bot thé hién hoat tinh quang héa wu viét,
viéc trién khai ching vao cac hé thdng xir ly lién tuc lai vap phai nhitng thach thic
I6n vé& mat k§ thuat: vat liéu bot rat khé phan tach va thu héi khoi dong nudce sau xir
ly, d& bi co cum lam mat dién tich bé mat hoat dong va tiém an nguy co phat tan
gay 6 nhidém thir cap. Giai phap dé giai quyét van dé nay 1a ¢ dinh hé xdc tac dj thé
lén mot nén mang polymer chon loc dé tao thanh hé mang quang xuc tac. Thiét ké
nay khdng chi khic phuc hoan toan nhugce diém kho thu hoi, tai sinh caa xdc tac
dang bot, ma con tao ra mot co ché hoat dong kép: mang loc dong vai tro nhu mot
rao can vat ly gilp tap trung cac chat 6 nhidm trén bé mit, tao diéu kién Iy tuong dé
cac tdm quang xuc tac phan hay ching ngay lap tic. Qué trinh tu lam sach nay giup
giam thiéu dang ké hién tuong tic ngh&n mang, duy tri hiéu suat thong luong cao va
kéo dai tudi tho cua hé thong.

Xuat phat tir nhitng phan tich va nhan dinh trén, dé tai s& tap trung nghién
ctru “Nghién Cau Téng Hop Mang Xic Tac Chira Mot S6 Kim Loai Oxides/UiO-
66-NO, Trén Nén Polymer Pé Xu Ly Chat Hiru Co Poc Hai” da dugc lya chon
thuc hién trong luan an ndy, hudng téi viéc ché tao thanh céng cac hé mang quang
xuc tac ang dung hiéu qua trong xir Iy nguon nudc nhiém cac hop chét hiru co kho
phan huy.

2. Muc dich, ddi twong va pham vi nghién céu

Luan an hudng tai muc tiéu cét 18i 1a khac phuc nhitng han ché k¥ thuat cua
xuc tac quang di thé truyén thdng, cu thé 1a van dé kho thu hoi vat liéu sau xir ly va
hién tuong tai hop nhanh cua cap dién tir - 16 trong. Dé giai quyét thach thic nay,
nghién ciru tap trung nghién ciu tong hop cac hé vat liéu quang xdc c6 cau tric di

thé (heterojunction) va c6 dinh ching 1én mang nén polymer huéng toi hé mang xuc
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tac quang c6 d6 bén co hoc cao, kha ning tir 1am sach va hoat dong hiéu qua dudi
anh sang kha kién dé phan huy triét dé cac hop chat hiru co doc hai.

Dé hién thuc héa muc tiéu trén, cac vat liéu nghién ciru dugc lya chon dya
trén dic tinh quang héa nham tdi uu héa kha ning hap thu &nh sang kha kién. Trong
d6, cac kim loai oxide c6 ving cim hep nhu CuO (1,2-1,4 eV) [4, 10, 54, 64],
Fe;0s (2,0-2,2 eV) [8, 50, 63] va MnO, (1-2 eV) [12, 43] s& duoc chon lam tac
nh&n quang xdc tac chinh. Cac oxide nay sé dugc lai ghép vai khung hiru co kim
loai chire ning hoa UiO-66-NO2 [17] - dong vai tro chat nén xp bén viing - dé thiét
lap cau tric di thé loai 11, gitp han ché hiéu qua su tai hop cua cip dién tir - 15
trng. Cudi cing, hé vat liéu quang xuc tac s& dugc ¢ dinh trong Iép mang mong
polyamide (PA) tong hop trén nén polysulfone (PSf), dam bao tinh thim uét tot va
giai quyét triét dé bai toan thu hdi xdc tac sau xu Iy.

Luan an nay tap trung nghién ctu ti wu héa diéu kién tong hop gitra UiO-
66-NO, va cac kim loai oxide, ciing nhu diéu kién tong hop mang composite 16p
mong-polyamide (TFC-PA) bién tinh, nham dat dwoc hiéu qua xi Iy chat hiru co
doc hai tét nhat. Cac dic trung cau tric s& duoc 1am rd qua cac phuong phap phan
tich hién dai (XRD, SEM-EDS, BET, UV-Vis DRS,...). Trén co s¢ d6, nghién ctru
di sau khao sét hiéu qua xir ly MB (MB) dudi diéu kién chiéu sang cua dén Xenon
moé phong anh sang mat troi, danh gia d6 bén ciia mang sau nhiéu chu ky tai s
dung, va cudi cing la 1am sang to co ché phan ung théng qua cac thuc nghiém bay
géc tu do.

3. Y nghia khoa hoc va thuc tién
3.1. Y nghia khoa hoc

Luan 4n da gop phan mé rong hiéu biét vé co ché hoat dong cua vat liéu
quang xuc tac di thé thdng qua viéc phan tich mdi lién hé giira cau trdc vat liéu va
kha ning hap thu anh sang kha kién. Viéc két hop UiO-66-NO véi cac kim loai
oxides gitip diéu chinh nang lwgng ving cam vé khoang 2,1 - 2,25 eV - phil hop dé
khai théc phd &nh sang mat troi. Cac thi nghiém sir dung chat bét goc tu do cho thay

c4c goc * O2~ va *OH 1a tac nhan oxy hoa chinh trong co ché xir ly, tir d6 1am sang
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t6 vai tro phan tach dién tir - 16 trong va ting cudng hiéu suat xdc tac nho thiét ké
vat liéu di thé. Pong thoi, mé hinh mang xtc tac ciing cho thiy kha ning thuc day
qua trinh hap phu va phan hay chat 6 nhiém hitu co théng qua twong tac bé mat hiéu
qua.

3.2. Y nghia thuc tién

Cac két qua nghién ciru cho thay hé mang xuc tac quang c6 thé van hanh 6n
dinh trong nhiéu chu ky ma khéng can tong hop lai vat liéu, qua d6 giam chi phi va
cdng sic trong van hanh thuc té. Mang CuO va Fe,03/Ui0-66-NO, dat hiéu suat
phan huy MB [én téi 99% sau 90 phut chiéu sang va van duy tri > 97% sau ba chu
ky tai st dung, trong khi mang MnO»/UiO-66-NO> hiéu suét xu 1y giam tir 69,7%
vé 57,1% sau bon chu ky. Véi dic diém bén co hoc, bén nhiét va bén hda hoc, vat
lieu mang dang TFC phu hop dé tich hop vao hé théng xu 1y nudc thai dong chay
lién tuc ma khong can budc thu hoi xdc tac. Luan an goi mé tiém niang Gng dung
cac mang xUc tac nay trong xu ly cac hop chit hiru co doc hai nhu thubc nhudém,
thudc trir sau, khang sinh... trong nudc thai cong nghiép quy md Ién.

4. Nhirng dong gép moi cia luan an

Lan dau tién xay dung hé mang xdc tac quang kim loai oxides/MOFs trén
nén polymer bang phuong phép tring hop bé mat phan cach pha: Luan 4n da phat
trién thanh cong mét quy trinh tong hop méi, tich hop céc vat liéu ban dan kim loai
oxides (CuO, Fe;0s, MnO3) voi khung MOF UiO-66-NO, va ¢6 dinh chlng trong
I6p PA mong trén nén mang polysulfone. Céach tiép can nay gilp tao ra mang xuc
tac dang TFC (thin-film composite) vai hoat tinh cao, bé mat on dinh va bam dinh
t6t, khac phuc han ché cua xuc tac dang bot kho thu hai trong thuc té.

Lam rd anh huong cia ban chat kim loai oxide dén hiéu qua xir ly: Luan an
da tién hanh cac khao sat ¢ hé théng vé hoat tinh xuc tac quang giita cac hé mang
bién tinh chtra cc kim loai oxide khéc nhau (Cu, Fe, Mn). Két qua thuc nghiém cho
thay su hiéu qua cia hé mang chira CuO va Fe,O3 véi hién suat xir ly tot > 97% (dbi
vé6i dung dich MB 10 ppm), dong thoi duy tri hoat tinh 6n dinh sau ba chu ky tai sir

dung. Nguoc lai, hé mang chira MnO> tuy thé hién hoat tinh xtc tic dang ké ngay
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ca & tai luong 6 nhidm cao ~70% (di véi dung dich MB 20 ppm), nhung lai boc 16
han ché I6n vé d6 bén. Nguyén nhan duoc xac dinh la do bén canh niang lwong ving
cam hep, MnO2 con so hitu tinh oxy héa noi tai manh, gy ra cac tac dong tiéu cuc Ién
cau tric nén polymer hiru co, dan dén su suy giam hiéu qua xir ly qua céc lan tai sinh.
Pong gop vé co sd khoa hoc va co ché phan (ng: Nghién ctru di 1am sang t6
co ché cong hudng giira cac kim loai oxide va UiO-66-NO, trong mang polymer.
Théng qua céc khao st bay gdc tu do, luan an xac dinh duoc vai trd chu dao cua
gdc *Oy~ trong hé chira Fe203, trong khi hé chira CuO ciing MnO2 lai wu thé vé sy
hinh thanh goc *OH va «Oz~. Pay 1a co s khoa hoc quan trong dé dinh hudng viéc
lya chon vat liéu xuc tac phu hop cho ting loai chat 6 nhidm hitu co cu thé trong

thuc tién.
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CHUONG 1: TONG QUAN

1.1. Vén @é 6 nhiém chét hiru co tai Viét Nam
1.1.1. Thauec trgng hién nay

Chat thai hiru co 1a loai chat thai c6 ngudn gdc tir hop chat hitu co, bi loai bo
trong qua trinh san xuét, sinh hoat hodc cac hoat dong cong nghiép. Ching c6 thé
Xuét phat tu thuc vat, dong vat, cac hop chit hydrocarbon, hoac tham chi tir bun can
sau xUr Iy nu6e thai. Thanh phan va tinh chat cua chat thai hiru co rat da dang, tuy
thudc vao ngudn gde va qua trinh phat sinh.

Chét thai hiru co ¢ thé dén tir nhiéu nguén khac nhau, bao g6m hoat dong
sinh hoat clia con ngudi, cic nganh cong nghiép ché bién thuc pham, san xuat hoa
chét, va nong nghiép. Duya trén dic diém phan hiy va mic d6 anh huong dén moi
truong, chat thai hitu co c6 thé dugc phan thanh ba nhom chinh:

Chat hitu co dé phan hity: Bao gom protein, lipid, lignin, pectin va cac hop
chat hitu co khac c¢6 trong té bao dong vat, thuc vat. Cac chat thai nay phé bién
trong nudc thai sinh hoat, nudce thai tir cic nha may ché bién thuc phém, 16 mo, ...
Trong nudc thai d6 thi, thanh phan hitu co c¢6 thé gdm 25-50% carbohydrate, 40-
60% protein, va khoang 10% chit béo. Khi phan huy, chung tiéu thu mét luong 16n
oxy hoa tan trong nudc, gy suy giam chat luong nudc va anh huéng tidu cuc dén
h¢ sinh thai thuy sinh [20, 61].

Chat hitu co khé phan hity: Gom céac hop chat hiru co c6 tinh bén viing cao
nhu hydrocarbon thom da vong (PAHs), hop chét chira clo (bao gom thudc trir sau,
dioxin, PCB), va cé4c polymer tong hop. Nhitng chit nay c6 kha ning chdng lai cac
qua trinh phan hiy ty nhién, ton tai lau dai trong moi trudng va c6 thé tich lily sinh
hoc, gy ddc hai cho con ngudi va dong vat.

Chat hitu co c¢6 doc tinh cao: La nhom cac hop chét hiru co bén vimg, khé
phan hiiy va c6 kha ning giy doc nghiém trong ddi voi hé sinh thai nudc. Chung
bao gém céc hop chét di vong chira nito hodc oxy, hydrocarbon da vong, hop chat

phenol nhu polychlorinated biphenyls (PCB). Cac chat ndy thudng xuét hién trong
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nuée thai cong nghiép, nudc thai tir ving nong nghiép st dung nhiéu thude trir siu,
thude diét co, phan bon hoa hoc, cling nhu tir bénh vién va cac co sd y té sir dung
hoéa chat khir tring véi lidu lugng 16n.

Nhitng chit thai hitu co nay, néu khéng duogc xir Iy dang cach, co thé gay ra
nhimg tic dong tiéu cuc nghiém trong dén maéi truong va sic khoe con nguoi. Vi
vay, viéc quan 1y va xir Iy chit thai hitu co mét cach hiéu qua 13 van dé cép thiét
trong bao vé moi trudng va phat trién bén ving.

1.1.2. Nguén géc phat thdi cac chdt hizu co
1.1.2.1. Hoat dong ndng nghiép

Viét Nam 1a qudc gia c6 nén kinh té chu yéu dya vao néng nghiép, voi
khoang 70% dan s6 lam viéc trong linh vyc ndy. Ké tir naim 1990, viéc ung dung
céc tién bo khoa hoc - ki thuat vao san xuat néng nghiép da gop phan dang ké trong
viéc nang cao ning suat cay trong, cai thién chat lugng ndng san va nang cao doi
séng ngudi dan. Tuy nhién, di kém véi qua trinh hién dai héa néng nghiép 1a su gia
tang manh mé trong viéc st dung phan bon hoéa hoc va thudc bao vé thuc vat.

Khi dugc sir dung trong canh tac, thudc bao vé thuc vat cé thé bdc hoi vao
khéng khi gay 6 nhidm khi quyén, hoic roi xubng dit va bj rera tréi vao ngudn
nudc, gay 0 nhiém méi truong nudc va de doa sic khoe clia con ngudi ciing nhu vat
nudi. Mot phan khac ton du dudi dang du luong trong dat, do cay trdng khong hap
thu hét, dan dén hién tuong suy thoai méi truong dat canh tac, lam mat can bang hé
vi sinh vat, gay phti dudng va 1am ting kha nang khang thuéc cua sau bénh.

Theo thong k&, mdi nam Viét Nam tiéu thu hon 100.000 tin hda chat bao vé
thue vat. Phan 16n cac hoat chit nay duoc xép vao nhom doc cao hoic cuc doc theo
phan loai cua To6 chiic Y té Thé gigi (WHO), va da bi cam st dung tai nhiéu quéc
gia phat trién tir thap nién 1970. Vi du, Hinossan (thudc trir bénh dao 6n), Supracid
(thudc trir sAu, rép) va cac hop chit clo hitu co déu 1a cac chat 6 nhidm bén viing,
khé phén hiy sinh hoc, cé thé ton du lau dai trong nuéc va tram tich, gay tac dong

tiéu cuc dén doi séng thay sinh va sic khoe con ngudi [53].
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Mic du Viét Nam di ban hanh cac 1énh cdm sir dung chinh thicc ddi voi
nhiéu hoa chat doc hai néu trén, nhung thuc té cho thay cac chat nay van luu hanh
va st dung trai phép, gay ra hau qua nghiém trong, dic biét 1a 6 nhiém ngudn nudc
tai cac viing san xuit ndng nghiép.
1.1.2.2. Hoat dong sinh hoat

Nudc thai sinh hoat tir cac khu dan cu la mot trong nhitng nguyén nhan chinh
gay 6 nhiém moi truong d6 thi va ndng thon. Luong nudc thai phat sinh phu thuoc
vao cac yéu t6 nhu mat do dan cu, muc tiéu thu nude va hé thong thoat nudc. Trung
binh, khoang 80% lugng nudc cip dau vao duoc thai ra dudi dang nuéc thai sinh hoat.

Ngudn phét sinh bao gom ho gia dinh, bénh vién, khach san, co quan hanh
chinh, truong hoc, ...trong d6 phan Ién khong dugc xir Iy hoac chi xtr 1y so bo trude
khi thai ra moi truong. Nudc thai nay thim vao dat, rd ri vao ngudén nudc ngam va
gdy ra nguy co 6 nhiém lau dai.

Thanh phan dién hinh cua nudc thai sinh hoat gdm: Chét hitu co d& phan hay
sinh hoc: carbohydrate, protein, dau mg. Chét dinh dudng: nito, photpho. Chat ran
lo lirng va vi sinh vat gay bénh.

Viéc quan ly khdng hiéu qua ngudn nudc thai sinh hoat dang dat ra thach

thirc 16n ddi véi muyc tiéu phét trién bén virng va bao vé stc khoe cong dong.
1.1.2.3. Hoat dong cong nghiép

Trong bdi canh cong nghiép hoa - hién dai héa, mic di cac chinh sach bao
Vvé moi trudng ngay cang dugc chl trong, nhung nhiéu doanh nghiép, co s¢ san xuat
va lang nghé, dic biét 1a trong linh vyc dét nhuém tha cdng, van xa thai truc tiép
nudc thai chua qua xtr 1y ra méi truong. Tinh trang nay dang giy ra nhitng anh
huong nghiém trong dén chat luong nuéc mat, nudc ngam va sic khoe cong dong.

Hién tai, Viét Nam c6 283 khu cbng nghiép, xa thai khoang 550.000 m* nudc
thai/ngay, cung véi 615 cum cong nghiép, nhung chi khoang 5% trong sé d6 c6 hé
thdng xtr 1y nudc thai tap trung dat tiéu chuan [60]. Ca nudc c6 hon 500.000 co s&

san xuat, trong d6 nhiéu co so st dung cdng nghé lac hau, gay & nhiém nghiém
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trong. Ngoai ra, véi hon 5.000 doanh nghiép khai thac khoang san va vat liéu xay
dung, lugng chat thai cong nghiép thai ra méi truong mdi ngay la rat 16n.

bic biét, d6i véi nganh cong nghiép hoa dau va ché bién dau khi, nudc thai
phét sinh mang tinh chét 6 nhidm vd cung phuc tap va kho xir ly. Thanh phan nudc
thai ctia nganh nay thuong chira ham luong cao céc hidrocachon ngudn goc dau mo
(TPH), dau m& khoang dang nhii twong, phenol, cung cac dung méi hitu co va hop
chat vong thom da ngung tu (PAHs). Pay 1 nhitng hop chat hitu co bén viing, c6
doc tinh sinh hoc cao, kha ning tich tu sinh hoc 16n va rat kho bi phan hay bai cac
phuong phap vi sinh truyén théng. Viéc cac hop chat nay (nhu Benzen, Toluene,
Xylene - BTEX) phat tan vao méi truong khéng chi lam giam nong do oxy hoa tan
trong nudc, gay chét sinh vat thuy sinh ma con tiém an nguy co gdy ung thu va dot
bién gen d6i v6i con nguoi. Do d6, viéc phat trién cac vat liéu xuc tac tién tién dé
xur ly triét dé cac hop chat hitu co khé phan huy nay 1a mot yéu cau cap thiét.

1.1.2.4. Chdt mau hitu co

Chat mau hitu co 1a mét trong nhiing tac nhan 6 nhiém dién hinh c6 nguoén
gc tir cac nguyén liéu co ban cua céng nghiép héa dau nhu benzene, naphthalene
hay anthracene. Cac pham nhuoém tong hop nay sé hitu cau tric hé lién két doi lién
hop (n - @) va cac vong thom di vong duoc thiét ké dé cuc ky bén virng dudi tac
dong caa nhiét d6 va anh sang. Tuy nhién, chinh wu diém vé do bén mau lai tro
thanh rao can Ion dbi véi méi truong khi ching bi thai bo tir cac qua trinh dét
nhuém hay san xuat héa chat. Ngay ca ¢ nong d6 cuc thap, cac phan tar chat mau
nay van gay ra hiéu tng che khuat anh sang, anh huéng dén qua trinh quang hop
cua thuc vat thay sinh va pha v& can bang chudi thirc an ty nhién. Ngoai ra, qua
trinh phan hay khong hoan toan cac hop chat nay co thé tao ra cac amine thom cé
doc tinh cao, gay 6 nhiém tha cap nghiém trong cho nguén nudce. Chinh vi vay, viéc
phét trién cac hé mang quang xUc tac tién tién dé triét tiéu hoan toan cac cau tric
vong thom nay 1a giai phép trong tdm nham giai quyét bai toan 6 nhiém hitu co

trong nganh héa dau.
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1.1.3. Xanh methylen

Xanh methylen dugc chon dé dai dién cho nhém chat mau hitu co doc hai,
khé phan huy dé lam d6i twong khao sat caa luan an nay. MB 1a mot hop chat phd
bién c6 trong nudc thai tir cAc nha may dét nhuoém, cao su, gidy, my pham, y té,...
Pay déu la cc nganh dang phat trién va ¢ lwong Ion nudce thai, tuy nhién hé théng
xtr Iy nuéc thai lai chwa xtr Iy duoc triét dé loai chat mau nay [22].

Xanh methylen, hay con goi la methylthioninium chloride, 12 mot hop chat
hitu co thudc nhom thiazine, thuong duoc sir dung nhu thudc nhuoém va thude diéu
tri trong y hoc. MB ton tai dudi dang cation (MB*), c6 mau xanh dam dic trung, tan
tt trong nudc va 6n dinh & nhiét do phong. Dung dich MB 1% c6 d6 pH dao dong
tir 3 dén 4,5. Vé mat héa hoc, MB phan tng manh véi cac chat oxy hoa, chat kh,
kiém, dichromate va cac hop chat chaa iodine. Khi bi phan hay, MB c6 thé sinh ra
cac khi doc nhu Cl2, NO, SO., CO, CO2 va H2S, gay nguy hai cho moéi truong
khong khi va stirc khoe con nguai [1, 22].

Mic dd MB c¢6 nhiéu @ng dung trong y hoc, sinh hoc va céng nghiép, nhung
khi thai ra méi truong, dic biét 1a ngudn nudc, nd lai tré thanh mot chat gay 6
nhiém nghiém trong. Ngudn thai MB cha yéu dén tir cac nganh cong nghiép nhu dét
nhudm, san xuat gidy, my pham, phong thi nghiém va y té [19]. Khi xa thai khdng
qua xir Iy, MB 1am bién d6i mau sic cua nudc, giam do trong sudt va can tré qué
trinh quang hop cua thyc vat thity sinh. Diéu ndy dan dén suy giam chat luong nuéc
va anh huong truc tiép dén hé sinh thai thay sinh

MB ciing c6 doc tinh sinh hoc cao dbi véi sinh vat séng trong nudc. N6 ¢o
thé gay réi loan trao ddi chat, wrc ché enzym va 1am tén thuong té bao cua cac loai
nhu c4, tom, dong vat phi du. O nong d6 cao, MB ¢ thé gay tir vong cho sinh vat
thay sinh, 1am mat can bang sinh thai va giam da dang sinh hoc [22, 73]. Ngoai ra,
MB rat kh6 bi phan huy sinh hoc do ciu tric phan tir bén viing, dan dén ton du lau
dai trong moi truong nudc va dat [28]. Su tich lily MB trong chudi thic in cé thé
anh huong dén sirc khoe con nguoi khi tiéu thu thue pham nhiém doc hoic tiép xdc

v6i ngudn nuéc 6 nhidgm [20].
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Trudc nhitng tac dong tiéu cuc do, viéc nghién curu va ap dung cac phuong
phap xir Iy MB trong nudéc thai 12 vo cling can thiét. Mot trong nhitng phuong phép
phd bién va hiéu qua nhat hién nay 1a hap phu. Phuong phap nay sir dung cac vat
lieu c6 kha ning giir lai MB trén bé mit hoic trong cau trdc cua chdng. Vi du, mot
nghién ciru da sir dung tro bay bién tinh bang NaOH ran & nhiét d6 600°C, dat hiéu
suit hap phu MB 1&n téi 98,53% & pH t6i wu 1a 7, v6i dung luong hap phu téi da 1a
16,87 mg/g [27]. Phuong phap nay khong chi hiéu qua ma con tan dung duoc chat
thai cong nghiép, gop phan vao phét trién bén viing.

Bén canh d6, viéc st dung vat liéu hap phu tir phé pham néng nghiép ciing
dang duoc quan tdm. Mot vi du dién hinh 12 vat liéu MnsOa/than hoat tinh tir b ca
phé, dugc tong hop bang phuong phap nhiét phan ¢ 550°C. Vat liéu nay cho kha
nang hap phu MB 1én t6i 77,02 mg/g va c6 thé tai st dung nhiéu 1an ma van gii
hiéu suat trén 90% [68]. Pay la hudng di tiém ning, vira xa ly 6 nhiém hiéu qua,
vira tan dung duoc ngudn nguyén lidu ré tién va than thién véi méi truong.

Ngoai hap phu, phuong phap phan huy quang xtc tac ciing duoc nghién ciu
rong réi. Vat liéu nhu graphen/ZnO c6 kha nang phan hiy MB duéi anh sang UV
nho hiéu tng quang xtc tac manh mé. Graphen giup ting dién tich bé mit va kha
nang dan dién, trong khi ZnO déng vai tro xuc tac [21, 81, 85]. Tuy nhién, hiéu suat
xtr Iy phu thudc vao diéu kién moéi truong nhu pH, néng do MB va cudng do anh
sang. Phuong phap nay c6 uu diém |a khéng tao ra san pham phu doc hai, phil hop
vé6i xu huéng xir ly xanh va bén virng [50].

Ngoai ra, cac phuong phap nhu dién hoa, oxy héa nang cao, va xtir ly sinh
hoc bang vi sinh vat ciing dang duoc nghién ctru dé nang cao hiéu qua xa ly MB
trong nudce thai. Phuong phap dién hoa sir dung dong dién dé oxy héa MB thanh céc
san pham khong doc, c6 kha ning kiém soét tét qua trinh phan @ng [34, 51]. Trong
khi @6, xtr Iy sinh hoc bang vi sinh vat tuy ¢ tinh bén vimg cao nhung hiéu qua con
han ché do MB kho bi phan huy sinh hoc [29, 65].

Nhin chung, MB 12 mot hop chat hiru ich nhung ciing tiém an nhiéu nguy co

d6i véi moi truong néu khong duoc kiém soét va xir Iy dung cach. Viéc lua chon
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phuong phéap xur Iy pht hop can dya trén quy mé xir 1y, chi phi, diéu kién ky thuat
va mic d6 6 nhiém. Trong bi canh hién nay, cac giai phap xa Iy MB theo huéng
than thién mai trudng, tan dung nguyén liéu tai ché va cong nghé xanh dang 13 xu

huéng tat yéu, gop phan bao vé hé sinh thai va sic khoe cong dong [61, 91].
1.2. Cé4c phwong phap xir Iy chit hiru co & nhiem va thach thic hién tai

Hién nay, cac k¥ thuat xir Iy nudc thai dét nhu¢m dugc phan thanh ba nhém
chinh: vat 1y, sinh hoc va hoa hoc. Mic du cac phuong phéap vat Iy nhu hap phy va
loc mang cho hiéu qué loai bé mau nhanh chéng [1, 19, 31], ching thyc chat chi
chuyén d6i chat 6 nhiém tir pha 10ng sang pha ran, dan dén phat sinh luong 16n chat
thai thir cp can xir Iy tiép [23, 27]. Dac biét, ddi voi cong nghé mang loc truyén
thdng, hién tugng tic nghén mang (fouling) do bam dinh pham nhudm va vi sinh vat
14 rao can k¥ thuat 16n nhét, lam giam tudi tho va ting chi phi van hanh [23, 27, 38].

Trong khi d6, cac phuong phéap sinh hoc (hiéu khi, ky khi) du than thién véi
moi trudng va chi phi thip, nhung thuong t6 ra kém hiéu qua dbi véi cac pham
nhudém cé cau tric vong thom bén vitng hoac chttra nhom doc hai (nhu nhom azo,
kim loai ning), gy trc ché hoic tiéu diét hé vi sinh vat [38].

Dé khic phuc nhugce diém trén, cac qué trinh oxy hoa nang cao (AOPS), dic
biét 1a xtc tac quang hoa, da dugc phat trién manh mé&. Co ché cia AOPs dua trén
su hinh thanh céc goc tu do c6 thé oxy hoéa manh (nhu «OH, *Oy") dé phan huy triét
dé chat hitu co thanh CO2 va H20 [81]. Cac vit liéu dya trén TiOz va ZnO d3 dugc
nghién clru rong rai va ching minh hi¢u qua quang xuc tac manh mé [6, 11, 14, 21,
22, 55]. Tuy nhién céi viéc ung dung chiing vao thuc t& van con nhiéu han ché nhu
khé khan trong thu hoi va tai st dung, cung véi viéc hoat tinh xtic tac chi thé hién
trong vung cuc tim, chua tan dung duoc nang lugng ddi dao tir 4nh sang vung kha
kién. Xu huéng nghién ctru dang chuyén dich sang vét liéu quang xuc tac co hoat
tinh trong vung kha kién va cb dinh ching 1én mang dé thuén loi cho viéc tai sinh,

thu hoi va kiém soat that thoat vat liéu trong qua trinh van hanh.
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1.3. Céc kim loai oxide CuO, Fe203, MnO>

Kim loai oxide duoc hinh thanh khi cac ion kim loai lién két phéi tri voi céc
nguyeén tir oxy, tao ra mot cau tric chit chi. Kim loai oxide dong mot vai trd quan
trong trong linh vuc khoa hoc vat liéu va nhiéu linh vuc khéac. Cac hat nano kim loai
oxide thé hién cac dic tinh vat ly va hoa hoc dic biét. Trong d6, CuO, Fe203, MnO
thu hut duoc sy quan tdm dic biét do cac dic tinh dang chi ¥ cua nd nhu mot chat
ban dan véi ning lwong ving cdm hep, tan dung &nh sang vung kha kién di duoc
nghién ctru rong rai véi g dung quang xuc tac [2, 3, 42, 45, 58, 90], pin lithium
ion va cam bién sinh hoc [5, 10].

1.3.1. Péng (I1) oxide

Tinh thé CuO (dong(ll) oxide) cé ciu tric don ta (monoclinic) dic trung
(Hinh 1.4), trong d6 mdi nguyén tir Cu cd sb phéi tri 1a 4, nghia 1a duoc lién két véi
bdn nguyén tar Oxy lan can, tao thanh mot cau trdc phang gan gidng hinh vudng
trong mit phang (110). Nguoc lai, mdi nguyén tir Oxy ciing duoc phdi tri véi bon
nguyén tir Cu, nhung dudi dang ti dién bi bién dang [70].

Céu triic don ta dic trung nay mang lai cho CuO nhiéu tinh chat vat Iy va
hoa hoc wu viét, bao gom: dién tich bé mit riéng 16n, thé oxy héa-khir pht hop, kha
ning dan nhiét cao, hoat tinh dién hoa tét, clng vai do 6n dinh cao trong dung dich.

Thém vao d6, CuO sd hitu cau tric dién tir dac biét, trong d6 cac orbital Cu-
3d va O-2p lan luot chiém giir ranh giéi cua ving dan (Conduction Band - CB) va
viing hoa tri (Valence Band - VB), din dén d6 rong ving caim (band gap) hep. Biéu
nay gitp CuO hap thu hiéu qua anh sang trong ving kha Kién va kéo dai dén ca
viing héng ngoai.

Bén canh do, cau tric tinh thé cua CuO con tao diéu kién thuan loi cho su
phan tach cac cip dién tu-1d trong (e/h*) sau khi hap thy photon, bang cach ting
cudng kha ning chuyén doi electron. Nho d6, CuO c6 thé tao ra cac goc oxy hoa
hoat tinh (reactive oxygen species), gép phan quan trong trong qué trinh quang phan

hity cac chat 6 nhidm hiru co [44].
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Hinh 1.1: Cau trdc tinh thé cua CuO [18]

Tinh thé CuO di thu hat sy quan tam rong réi trong cong déng nghién cau
nho dic tinh 12 mot chat ban dan nhay sang, c6 do rong viing cim hep, ciu trac don
ta 6n dinh, cung vai dién tich bé mat riéng 16n - tt ca déu 1a cac yéu té quan trong
gilp CuO trod thanh vat liéu tiém ning cho cac ung dung trong xdc tac quang. Bén
canh d6, CuO 1a mot vat liéu sin cd, gia thanh thap, va c6 thé duoc tong hop trong
diéu kién thuong voi thoi gian phan tng ngan, phi hop véi dinh huéng phat trién
cac phuong phap tong hop xanh trong linh vuc vat liéu nano [72].

Sundaramurthy va Parthiban da ché tao chat xic tac quang CuO bang
phuong phép chiét xuat sinh hoc tir 14 Pyrus pyrifolia, va thu dugc hiéu suat phan
hily MB dat khoang 45% sau 3 gid chiéu sang bang anh sang kha kién [67]. Trong
mét nghién ciru khac, CuO duoc tong hop bang phuong phap dién hoa cho hiéu suat
phan huy MB [én t6i 93% sau 120 phat dudi &nh sang mat troi ¢ nhiét do 60 °C
[34]. Tuong tu, Manjari va cong sy ciing bao céo rang CuO tong hop bang phuong
phap vi sinh hoc dat hiéu suit phan hay MB 1én dén 91%, cho thiy tiém ning tng
dung cao cua vat liéu nay trong xt ly chat 6 nhidm hiru co [49].

Mic du hoat tinh quang xdc tac ciia CuO da duoc cai thién théng qua nhiéu
phuong phap bién tinh va ti vu hoa diéu kién phan ung, tuy nhién, mot sé han ché
Van con ton tai nhu: chi phi san xuat cao, quy trinh tong hop phic tap, hoic do on
dinh kém trong qua trinh quang hoa.

Dé khic phuc nhiig nhugc diém d6, phuong phap két taa hda hoc - mot

phuong phap don gian, dé kiém soét va than thién voi moi truong - da dugc phat

26



trién dé tong hop céc hat nano CuO. Phuong phap nay cho phép kiém soét hinh thai
va kich thudc hat, dong thoi d& dang tich hop cac chat hoat dong bé mit hoic tac
nhan ho trg.

Rao va cong su di téng hop CuO bang phuwong phap két tia hda hoc va thu
duoc hiéu suat phan huy tartrazine dat 88% sau 4 gio dudi anh sang kha kién [59].
Trong khi d6, Vaidehi va cong su bao céo hiéu suat phan huy Ién téi 97% dbi Véi
thuéc nhuom Crystal Violet (CV) khi st dung cac hat nano CuO c6 céu tric don ta
t6ng hop bang phuong phap tuong ti [71].

Nhitng két qua trén khdng chi khing dinh tiém ning tng dung rong réi cua
CuO trong xir Iy nude thai cong nghiép ma con nhan manh vai trd cia cac phuong
phép tong hop don gian va bén viing trong phat trién vat liéu xuc tac quang hiéu qua.
1.3.2. Sat (I11) oxide

Fe20s (sat(l11) oxide) 1a mot vat lieu ban dan day tiém nang cho cac tng
dung quang xUc tac, nho co do rong ving cam tuong d6i hep, khoang 2,0-2,2 eV,
cho phép hap thu hiéu qua anh sang trong viing kha kién.

Fe,O3 1 oxide caa kim loai chuyén tiép va ton tai dudi nhiéu dang thu hinh
tinh thé khac nhau, phé bién nhat Ia:

Hematit (a-Fe203) - dang 6n dinh nhat & diéu kién mai truong thuong,

Maghemit (y- Fe203) - thuong cd tir tinh manh,

&- Fe,03 - dang it phd bién hon nhung c6 tinh chat tir hoc dic biét.

Trong sé d6, hematit (o- Fe203) 1a dang duoc nghién cau rong rai nhat, dong
vai trd nhu mot ban dan loai n, véi cau tric tinh thé hinh thoi-luc giac. Trong mang
tinh thé nay, céac ion Fe3* chiém gitr vi tri bat dién va duogc phdi tri bai cac nguyén
tu oxy [30].

Nho cac dic diém nhu cau trdc nano, dién tich bé mit riéng 16n, do bén hoa
hoc cao, clng véi ngudn nguyén liéu phong phd va than thién véi méi trudng,
Fe20s di trd thanh mat trong nhitng vat liéu hip dan trong linh vuc quang xUc tac

va xt 1y moi truong. Nhimmg dic tinh nay ciing gop phan thic day sy quan tam
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manh m&é tir cong dong nghién ciru trong nhitng nim gan day, dic biét 1a trong viéc

phat trién vat liéu quang xtc tac hiéu qua, chi phi thap va bén viing.

a-Fe203 v-Fe203 e-Fe203
Hinh 1.2: Cau tric tinh thé cta a-Fe20s, y-Fe,03 va e-Fe,03 [30]

Fe20s (sat(l11) oxide) duoc xem 1a mot trong nhitng vat liéu ban dan trién

vong cho céc tng dung quang xuc tac, nho vao hang loat vu diém ndi bat nhu:
khong doc hai, gia thanh ré, do 6n dinh cao, dé tai s dung, va dic biét 1a ning
luong viing cdm phi hop (Eq~2,0-2,2 eV) cho phép hap thu tét anh sang trong pho
mat troi [63]. Ngoai ra, FeO3 ¢6 tinh on dinh tét trong cac dung dich nudc ¢6 pH > 3
va la mot vat liéu co tinh kinh té cao nho trit lwong phong phu trong ty nhién.

Mot uu diém dang chi ¥ khac 14 tinh tir ciia Fe20s, cho phép tng dung hiéu
qua trong viéc ché tao cac vat liéu composite tir tinh, gitp thu hoi dé dang chat xuc
tac sau phan ng bang nam cham.

Vi du, Zhang va cong su da tong hop thanh cong vat liéu composite
Fe203/TiOz/graphene (GTF) bang phuong phap d6t chdy mot budc don gian. Vat
liu nay cho thay hiéu qua phan hay MB dudi anh sang nhin thay, dong thoi c6 thé
duoc thu hdi d& dang nho dic tinh tir tinh cua Fe:0s [85]. Trong mot nghién ctu
khac, chat xtc tac o-Fe,0s/ZnFe04@TisC2 MXene tir tinh ciing da duoc tng dung
thanh cong dé loai bo ddng thoi Rhodamine B (RhB) va ion Cr(VI) - hai tac nhan 6
nhiém phd bién trong nuéc [86].

1.3.3. Mangan (1V) Oxide
Mangan dioxide (MnO) la mét chat ban dan loai n véi nang luong ving cim

hep (1-2 eV), cho phép hoat dong hiéu qua trong ving anh sang kha kién. MnO
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dugc xem 1a mot chét xuc tac quang hoa day hta hen, dic biét trong céc ¢ng dung
Xtr Iy moi truong.

Hoat tinh quang xUc tac caa MnO2 lan dau tién duoc xac nhan boi Cao va
Steven théng qua qué trinh oxy héa 2-propanol, trong d6 san pham tao thanh
acetone dat 100% khi str dung hé MnO2 v6 dinh hinh lam xuc tac. Cac tac gia cho
rang hiéu qua xuc tac quang cua MnO2 dén tir kha nang chuyén ddi linh hoat giira
cac trang thai oxy hda Mn*, Mn3* va Mn2*, cho phép tao ra va tai sinh cac goc tu
do trong suét qué trinh phan tng [12].

Nhiéu nghién ciru tiép theo di lam sang to tiém ning cia MnOz, khang dinh
tinh bén trong méi truong acid nhe, khong doc hai, phé bién trong ty nhién, va kha
nang phan huy hiéu qua cac thuéc nhuém hitu co trong nudc thai. Pac biét, MnO;
cd thé ton tai & nhiéu pha tinh thé khac nhau voi hinh thai da dang, mo ra nhiéu kha
nang mai cho tdi vu hoa hiéu suat xdc tac quang.

Gan day, nhiéu cong trinh d tap trung vao tong hop céc vat liéu dua trén
MnO; va khao sat hiéu qua xir Iy cac thubc nhuém hiru co bang phan tng quang
xUc tac di thé. Co ché co ban cua qua trinh bao gom:

Khuéch tan phan tir hitu co tir dung dich t&i bé mat chét xdc tac;

Hap phu thudc nhuém 1én bé miat MnO;

Xay ra cac phan tng oxy héa-khir trong pha hap phu;

Giai hap céac san pham phan hity khoi bé mat xuc tac [12].

Khi anh sang mit troi chiéu toi, néu nang lwong photon 16n hon ning luong
viing cAm cia MnO;, electron trong ving héa tri s& duoc kich thich chuyén lén
viing dan, tao ra c4c cap dién ti-16 tréng (e /h*). Cac hat mang dién nay tiép tuc
tham gia vao chudi phan @ng tao géc tu do, phan hay triét dé cac hop chét hiu co

doc hai trong nuéc.
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Co,+ H,0 ®\ »»»»»» ' H,0,
OHe |
S

HO,®

Céc cap 15 tréng - dién tir sau d6 di chuyén dén bé mat cua chat xuc tac
MnO2 cho mét chudi phan tng oxy hda khir. Pé c6 qua trinh quang xuc tac, sy tai
t6 hop cua cap dién tu 16 trong phai duoc ngin chin. Vi phan quan trong nhét cua
phan (ng quang xUc tac nay l1a c6 cac phan tng giita cac 16 trong \va chat khir va
giira cac dién tir hoat dong véi chat oxy héa. Cac 15 trong phan wng véi H.0 va OH-
va oxy héa ching thanh gbc hydroxyl (+«OH). Trong khi d6, cac electron phan {ng
véi Oz va khir ching thanh céc anion géc superoxide (+O2). *O2” sau d6 co thé
dugc proton hda boi H* trong nudc tao thanh gdc hydroperoxyl (HOz¢) sau d6
chuyén thanh H20,. H202 sau d6 phan ly tao thanh «OH hoat tinh manh hon dé phan
hity hop chét hitu co. Ca hai géc «OH va HO+ déu Ia nhitng géc hoat dong trong
phan ang quang xuc tac cia MnO,. Pac biét, «OH 1a mot cac chat oxy hoa rat manh
va c6 thé phan hay cac chat hitu co thanh cac san pham cudi cung khéng gay &
nhiém [12, 43].

Tuy cac oxide ban dan déu thé tiém ning quang xuc tac tot nhung néu st
dung doc lap thi hiéu qua mang lai van chua thuc su cao. P& nang cao hiéu suat
quang xtc tac, xu huéng nghién ciru tap trung vao viéc két hop thém céc vat lidu
khac, c6 ning luong ving cim phi hop dé tao ra vat liéu quang xdc tac di thé loai 11
gilp kéo dai thoi gian ton tai caa cac dién ti - 16 tréng. Nhom vat lieu khung hitu co
- kim loai duoc hudéng dén trong luan an nay nhd nhidu wu diém tir nang luong ving

cam phi hop, ciu trac da dang, dién tich bé mat 16n,. ..
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Mic di cac oxide ban dan déu sé hiru hoat tinh quang x(c tac tiém ning,
viéc ung dung don 1¢ thudng gap han ché do toc d6 tai hop nhanh cua cac cip dién
tir - 15 trong, dan dén hiéu suat luong tir thap. Bé khiac phuc nhugc diém nay, chién
lwoc t6i wu hién nay 1a thiét ké cac cau trac di thé (heterojunction) théng qua viéc
lai ghép véi cac vat lidu c6 ciu triic ving ning luong tuong thich, gitip thuc day qué
trinh phan tach va kéo dai thoi gian sdng cua cac hat tai dién. Trong bdi canh do,
nhém vat liéu khung hitu co - kim loai (MOFs) néi 1én nhu mét ¢ng cir vién sang
gid nho s& hiru dién tich bé mit riéng vuot troi, cau tric xép da dang va kha ning
diéu chinh linh hoat ning lwong ving cam.

1.4. Vat liéu khung hiru co - kim loai

Khung hitu co - kim loai 12 mét loai vat lidu x4p tién tién duoc giéi thiéu lan
dau tién boi nhém nghién ciiu caa Gido su Omar M. Yaghi. MOFs duoc hinh thanh
thong qua lién két phdi tri gitra cac ion hozc cum ion kim loai va céc ligand hitu co,
tao nén mang tinh thé ¢ cau tric ba chiéu voi do xop rat cao va dién tich bé mat
vuot troi, tham chi I6n hon ca céc vat liéu xbp truyén thong nhu than hoat tinh va
zeolite [7, 47, 91].

Khéac voi cac vat lieu x6p vo co thong thuong (vi du: silica, zeolite), MOFs
¢6 wu diém noi bat 1a cau tric c6 thé diéu chinh dugc théng qua viéc thay do6i thanh
phan kim loai hoic ligand hitu co, tir d6 cho phép tdng hop ra vat lidu véi tinh chat
vat Iy va héa hoc da dang. Chinh nho kha niang kiém soét linh hoat cau trdc va tinh
chat, MOFs da va dang duoc khai thac manh mé trong nhiéu linh vyc nhu: hap phu
va tach khi, xtc tac, cam bién, kiém soat d6 am, phan phdi thuéc, va nhiéu tng
dung khéc trong khoa hoc vat liéu va moi truong [7, 47].

Vé mit cau trdc, MOFs bao gom hai thanh phan chinh:

Thanh phan vo co: thuong 1a cac ion kim loai don 1é hodc cum ion kim loai
(goi 12 SBU - Secondary Building Unit, tirc don vi cau tric tha cip), dong vai tro

nhu cac nat két ndi trung tam.
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Thanh phan hitu co: 1a cac ligand chira nhdm chtrc (nhu -COOH, -NH,, -
SOsH, vong di hop...), c6 chirc nang cau ndi giita cac SBU dé hinh thanh nén mang
lué6i ba chiéu 6n dinh.

C4u tric va hinh thai caa MOFs phu thugc manh vao hinh hoc cua cac SBU
cling nhu loai ligand dugc st dung. Bang cach thiét ké cac don vi SBU khac nhau,
ngudi ta c6 thé du doan va kiém soat duoc cau trdc tinh thé va kich thude 16 x6p
cua vat liéu (Hinh 1.8). Cac 16 x6p nay thuong c6 thé tich Ién va 6n dinh, cho phép
giai hap cac phan tar dung mdi ma khong l1am sup d6 khung vat liéu, tao nén MOFs
cd ti trong thap nhung dién tich bé mat rat cao.

Do x6p cao cua MOFs chu yéu bat ngudn tir lién két phdi tri dai cua cac
ligand hitu co, giup tao ra khong gian réng Ién va nhiéu thm hap phu hoat tinh. Nho
vay, MOFs tr¢ thanh tng ctr vién 1y tuéng cho cac ung dung trong hap phu chon
loc, tach khi, x(c tac di thé, vi dién tar, cam bién quang héa, 10 phan ung sinh hoc,
va van chuyén dugc chat. Ngoai ra, nho céc lién két kim loai-oxy bén vitng, MOFs
giit dugc do on dinh cau trlc cao, ké ca sau khi giai hap dung méi khoi cac 16 xop.

Mot diém wu viét cia MOFs so véi nhiéu vat liéu x6p khac 1a kha niang chirc
nang hda linh hoat. C6 thé diéu chinh tinh chat caa MOFs bing cach thay thé ligand
hitu co, nhiam thay d6i tinh 6n dinh, hoat tinh xuc tac, dic tinh hap phu, hoic céc
thudc tinh hoa-ly khéc. Vi dy, viéc gigi thiéu nhém chirc -SO3H vao ciu tric MOFs
(nhu MIL-53 va MIL-101) giup tao ra cac vat li¢u co hoat tinh axit, phu hop véi cac
phan ang xuc tac axit hoic hip phu chon loc CO2 [47]. Ngoai ra, nhém -COOH
khong chi c¢6 vai tro diéu chinh kha ning tuong tac v&i khach thé ma con tham gia
vao cé4c phan ung hau téng hop (Post-synthetic Modification-PSM), chang han nhu
phan &ng Pictet-Spengler dé hinh thanh céac cau trdc vong di hop théng qua trung
gian iminium ion [39].

Trong mot s6 hé, cac nhdm -COOH c6 thé lién két véi cac phdi tir khac
théng qua phan tng khir nudc, tao thanh cac cau néi anhydride, nhu da duoc quan
sat trong hé MIL-53(Al)-(COOH). Nhiing bién d6i nay gidp tinh chinh dic tinh hap
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phu, d6 chon loc, ciing nhu d6 bén hda hoc cua vat liéu trong cac mdi trudng phan

ung khac nhau.

Cic nit kim loai Cic lién két hiru co

o b % L

1D

3D

Hinh 1.4: MOFs tao ra tir cac nut kim loai khac nhau va cac phéi tir bac cau [62]

Bén canh d6, MOFs ciing so hitu dic tinh ban dan hip dan, trong do, cac
thanh phan nhdém chiic phan tir khac nhau dugc tich hop dé dua ra anh sang va tham
chi cac phan ng hda hoc hiru ich dwoc diéu khién biang quang xtc tac khac nhau
[83, 84]. Su phét trién cia MOFs nhu chat x(c tac quang tir viing UV (Eq > 3,1 eV,
A < 400 nm) téi viing &anh séang nhin thay (Eq < 3,1 eV, A > 400 nm). Hinh 1.3 mé ta
co ché phan huy quang xuc tac st dung MOFs. Trong d6, khi duoc kich thich boi
nang luong anh sang phu hop, céc electron nhay tt HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital: obitan phan tir bi chiém cao nhit) 1&n LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital: obitan phan tir chua bi chiém thap nhat) tao ra cac
electron (e7) va 15 tréng (h*). Céc 16 tréng h* tham gia phan ¢ng oxy héa quang hoa
dé phan huy chét hitu co 6 nhidm thanh nhiing chat “sach” véi moéi truong thong
qua goc tu do OHe duoc hinh thanh va cac electron ¢ ving din tham gia phan tng

quang hoa [80].
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Hinh 1.5: Quaé trinh quang xuc tac cua vat liéu MOFs [76]

Niam 2008 tai Pai hoc Oslo, lan dau tién cong b viéc tong hop thanh cong
vat lieu Zr-MOF (UiO-66). Dua trén sy tong hop ZreOs(OH)4(CO2)12 va axit
dicarboxylic, su sap xép lai thuan nghich cua lién két Zr-O va cac cum kim loai Zre
mang lai cho chung d¢ 6n dinh nhiét (hon 500 °C) va d6 6n dinh trong nuéc cao.
UiO-66 1a vat liéu tiéu biéu nhat cua nhdm Zr-MOFs. Sau céng bé dau tién, nd da
thu hat sy chl Y rong rdi va sau d6 1a cac UiO khac xuét phat tir tir UiO-66 ra doi.
Yaghi va céc cong sy di phat trién mot hé théng phan loai cu tric hoa hoc dugc
IUPAC khuyén khich sir dung. Theo cach phan loai nay, UiO-66 c6 cau trdc lap
phuong tAm mat, trong d6 xac dinh nat vo co nhu mot SBU, cho phép két ni voi
12 cau hitu co (BDC) tao thanh cau triic khung mang.

UiO-66-NO2 1a mot dan xuat cia UiO-66, ¢6 cau tric twong ty nhu UiO-66,
trong d6, sau nguyén tr Zr phdi tri nam & cac dinh cua bat dién voi 4 ps-OH va 4
13-O nam xen k& véi tim mat dé tao thanh cum/nat ZreO4(OH)s. Mdi cum Zrs nay
duoc ndi véi 12 cum Zrs gan nhét théng qua 12 cau hitu co BDC-NO; (1,4-
dicarboxylate-2-nitrobenzen acid) tao ra tinh thé UiO-66-NO,. UiO-66-NO2 c6
dang 14 cac tinh thé bat dién kha dong déu, mang day du cac tinh chat cua MOFs
nhu c6 cau trdc tinh thé trat tu; do x6p cao; dién tich bé mat Ién; 6n dinh véi nhiét,
axit, nuéc va dung méi hiru co [17]. V& hiéu qua hoat dong, cac nat Zr - O da duoc

ching minh 13 ¢ cac dic tinh xuc tac chua tirng cd, bén canh dé, tinh 6n dinh va do
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x6p cao cho phép UiO-66 tham gia vao rat nhiéu cac (ng dung tir hap phu, phan

tach, x(c tac, cam bién khi dén cac tng dung trong linh vuc y sinh [77, 92].

Hinh 1.6: CAu tric UiO-66-NO; [25]

UiO-66 va cac dan xut ciia nd di thu hat sy quan tdm dang ké trong linh
vuc téng hop vat liéu quang xUc tac nho cau tric tinh thé 6n dinh, do xdp cao va
kha nang diéu chinh linh hoat théng qua viéc thay doi thanh phan kim loai hoac
nhém chuc ligand. Nam loai MOF thudc hé UiO-66 da dugc tong hop va nghién
ctru bao gom: UiO-66(Zr), UiO-66(Zr/Ti), UiO-66(Zr/Ce), UiO-66(Zr/Ce/Ti) va
UiO-66(Ce). Trong s6 do, vat liéu ba kim loai UiO-66(Zr/Ce/Ti) cho thay hiéu suat
quang xuc tic vuot troi trong phan hay nude thai, dac biét dugi anh sang kha kién.
Hiéu qua xu ly cao chi yéu nho kha ning hap thu anh sang tét va dong hoc phan
hity nhanh, cho thiy tiém niang ang dung ciia hé MOF da kim loai trong linh vuc Xu
Iy moi truong.

Sy phét trién cua khung MOF chira nhiéu kim loai di mé ra mot huéng
nghién ctu méi trong viéc thiét ké vat liéu xdc tac hiéu qua cao. Tian va cong su da
tong hop vat liéu TisC2/UiO-66-NH; composite, trong d6 su két hop véi MXene
(TisC2) va su hinh thanh hang rao Schottky giup ting cuong qué trinh phan tach va
chuyén tai cac hat mang dién tich. Két qua cho thay, dudi chiéu xa anh séang kha
kién, vat liéu dat téc d6 tao hydro Ién toi 204 pmol/h.g [69]. Tuy nhién, hiéu suat
xuc tac ¢6 xu hudng giam sau ba chu ky hoat dong, duoc cho la do sy sup do cau
trdc bén trong cia UiO-66-NH..

Trong mot nghién ctu khac, ba loai vat lisu MOF gom UiO-66, UiO-66-NH:
va Au/UiO-66-NH; di duoc téng hop bang phuong phap thuy nhiét dé danh gia
hoat tinh quang xuc tac tao hydro. Két qua cho thay hé Au/UiO-66-NH: c6 hiéu
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suit cao nhit. Sy hién dién cua hat nano vang (Au) khéng chi gilp tao ra cac
electron kich thich ma con dong vai tro quan trong trong viéc tang cuong phan tach
e/h* va ning cao d6 6n dinh cua hé xdc tac [66]. Cac nghién ciru khac cling da chi
ra rang viéc két hop UiO-66 véi kim loai quy nhu Pd, Ag c6 thé cai thién dang ké
hiéu suat phan huy cac hop chat hiru co, trong d6 su két hop voi Ag duoc danh gia
la hiéu qua va phé bién hon .

Bén canh viéc két hop MOF vai kim loai truyén thong, xu huéng méi hién
nay la tich hop MOFs véi vt liéu gbc carbon nhu graphene, g-CsNs, 6ng nano
carbon, nham tan dung kha ning dan dién, hap thy anh sang va phan tach dién tich
hiéu qua cta cac vat lidu nay [26, 79, 82, 84]. g-C3Na4, mot ban dan phi kim véi cau
trdc phang hai chiéu va d rong ving cam trung binh, da dugc chirng minh ¢6 kha
nang hap thu hiéu qua anh sang kha kién.

Zhang va cong sy da tong hop vat liéu composite UiO-66@ g-CsN4 bang
phuong phéap nhiét dung méi. Trong d6, ham lwong 1% (w/w) g-CsNa4 cho hiéu suat
quang Xuc tac téi wu. Dudi anh sang nhin thiy, téc do phan hay Rhodamine B
(RhB) dat 80% sau 60 phat va 90% sau 180 phdt, cao gap 6 lan so véi khi chi si
dung g-CsN4 don 16. Két qua nay cho thy su két hop véi g-CsNa gitp ting cuong
su phan tach va di chuyén cua cic hat mang dién, tir d6 cai thién hiéu suat xuc tac
tong thé [87].

Tuong ty, Xue va cong sy da tong hop chat xuc tac composite tir BiOBr va
UiO-66, ttng dung trong phan hay thudc trir sdu atrazine dudi anh sang kha kién.
Sau 240 phdt chiéu xa, hé xdc tac loai bo thanh cong 88% atrazine, vuot troi so Vi
chi 50% cua BiOBr tinh khiét. Ngoai ra, nghién ctru con cho thay pH thap (= 3,1) 1a
diéu kién toi uvu dé tang toc qua trinh phan huy atrazine [79].

Nhu vay, viéc két hop oxide ban dan véi MOFs da dugc chang minh 13 giai
phép hiéu qua gitip ndng cao dang ké hoat tinh xdc tac quang tong thé cua vat liéu.
Tuy nhién, kha ning hién thuc hoa céc (tng dung cua hé vat liéu nay & dang bot van
gap nhiéu tré ngai, chu yéu xuat phét tir nhitng han ché ¢ hitu trong khau tach loc

va thu hoi xic tac sau xir Iy. Bé khic phuc triét dé ton tai nay, chién lugc ¢d dinh
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xUc tac 18n nén mang polymer duoc x4c dinh 1a huéng di t6i wu, khéng chi dam bao
hiéu qua xar 1y ma con dap tng yéu cau vé tinh bén viing va kha ning tai sir dung
trong van hanh thyc tién
1.5. Mang xuc tac quang

Mic di cac chat xuc tic quang dd cho thay tiém ning 16n trong linh vuc X
1y nuéc thai, song van ton tai mot s han ché 1am giam tinh kha thi trong @ng dung
thue té. Mot trong nhitng van dé quan trong 13 khé khin trong viéc thu hdi chat xtc
tac sau phan tng, thuong doi hoi cac bude xir Iy bd sung nhu ly tim, loc qua mang
hoic gidy loc, gay ton kém thoi gian va chi phi [55]. Ngoai ra, ton that chat xuc tac
trong qua trinh van hanh ciing lam suy giam hiéu suat phan hay caa hé thong.

Pé khic phuc nhiing han ché nay, cac nghién ctiru gan day da dé xuat ¢ dinh
chét xuc tac quang 1&n nén mang, nham vira duy tri hiéu suat xir Iy, vira thu hoi d&
dang sau phan ang. Viéc tich hop chat xtc tac quang 1&én bé mat mang khong chi 1a
mét giai phap hiéu qua vé chi phi ma con gitip ting kha ning hap phy, han ché hién
tuwong két tu hat nano, déng thoi giam thiéu tac dong tiéu cuc dén moi truong. Bac
biét, cac mang quang xuc tac khi duoc bo sung cac hat xuc tac c¢é kich thudc nano
con cho thay sy cai thién rd rét vé tinh chat vat ly va hda hoc nhu: ting do tham,
hiéu suat phan tach, kha nang chong bam ban va bién doi dién tich bé mat [35, 55].
1.5.1. Cdu tgo va co ché hoat dgng ciia mang quang xuc tac

Mang quang xuc tac la mot hé vat liéu da 16p, trong do cac hat xuc tac quang
hoa dugc cb dinh trén nén vat liéu nham tao ra mot bé mat hoat dong on dinh, hiéu
qua va dé rng dung trong xir Iy mai truong. Khac véi xic tac dang bot phéan tan
trong dung dich, mang xuc tac cho phép kiém soat ciu trac, d6 day, d6 x6p va phan
bd xUc tac, tir d6 toi wu hoa hiéu suat quang hoa va kha nang tai st dung.

Vé mit cau tao, mang quang xuc tac thuong géom ba thanh phan chinh:

- L6p nén (substrate): La 16p vat lidu co hoc dong vai trd nang d& toan
bo hé mang. Lop nay thudng dugc lam tir polymer c6 ngudn gdc hoa dau
nhu PVDF, PAN, PET,... nhd vao d6 bén co hoc cao, kha nang chiu nhiét va
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hoa chét tot [15, 16, 56]. Lop nén c6 thé duoc thiét ké dang mang phing, soi

rdng hoac ciu tric x6p dé tang dién tich tiép xdc va kha nang truyén khi.

- Lép hoat @ong (active layer): La 1op chira cac hat xuc tac quang hoa
nhu kim loai oxide, vat liéu khung hitu co-kim loai hay cac vat liéu nano phi
kim nhu graphene oxide (GO), 6ng nano carbon (CNTS), zirconia va silica.
C4c hat xuc tac c6 thé duoc phan tan trong nén polymer, ling dong lén bé
mat mang hoac phén tan vao dung dich polymer trudc khi hinh thanh mang
[78]. Lép xtic tac nay 1a noi dién ra cac phan wng quang hoa khi tiép xic voi
anh sang va chat 6 nhiém. Céc hé vat liéu két hop gitta kim loai oxide, MOFs
va vat liéu nano phi kim da duoc chitng minh 1a c6 hiéu qua néi bat trong
viéc nang cao thong luong, kha nang loai bo chat 6 nhiém va ting cuong tinh
nang khang tic cia mang [65].

- Lép bao vé hoic bién tinh (modification layer): Trong mot s thiét ké,
16p nay duoc thém vao dé ting do on dinh, chong ria troi xdc tac, hoic diéu
chinh tinh chat bé mat nhu d6 wa nuoc, kha ning hap phu, d6 dan dién,...
Lép nay co thé 1a mot 16p polymer bién tinh, 16p phi nano hozc 16p lién két
hoéa hoc giira xUc tac va nén.

Co ché hoat dong cua mang quang xuc tac khong chi dua vao ban chét cua
vat lidu xdc tdc ma con phu thudc vao ciu trdc mang va sy phéi hop giira céc 16p.
Khi anh sang chiéu vao mang, 16p xdc tac hap thu photon va tao ra cac cap dién tu-
16 trong nhu d3 trinh bay ¢ phan 1.3.2. Tuy nhién, trong hé mang quang xuc tac,
hiéu suat xdc tac con quyét dinh bai nhiéu yéu té khac nhu:

- Phan bé xuc tac: Viéc ¢ dinh xuc tac trén mang gip kiém soat mat do
va vj tri xdc tac, tranh hién tuong két tu va tang hiéu qua hap thy 4nh sang.

- Truyén khdi: Cau tric mang x6p hoic soi réng gitp ting kha niang
khuéch tan cua chat & nhiém dén bé mat xdc tac, giam trg khang khuéch tan

va tang toc do phan tng.

38



- Tuong tac bé mat: Cac nhom chic trén polymer nén c6 thé tao lién
két hydro, twong tac tinh dién hodc hap phu vat ly vai phan ti chat 6 nhidm,
gitip dinh huéng va tap trung chat phan tng tai viing hoat dong.

- On dinh 16p xuc tac: Mang gilp bao vé xuc tac khoi su rira troi, bién
tinh hoic mat hoat tinh do méi trudng khic nghiét, tir d6 kéo dai tudi tho va
kha nang tai st dung.

Ngoai ra, mang xuc tac con cho phép tich hop da chirc ning, vi du nhu két
hop gitra loc co hoc va phan hay héa hoc hoic gitra hdp phu va xtc tac quang hoa.
Piéu nay dac biét hitu ich trong xir Iy nudc thai phuc tap, noi can loai bo dong thoi
nhiéu loai chat & nhiém.

Mang quang xuc tac hién dang duoc trng dung rong réi trong xir Iy nuéc nho
kha ning xtr Iy nhiéu hop chat hiru co bén viing va diét khuan hiéu qua. Vi du,
mang UF composite TiO2/PVDF di cho thay hiéu suat loai bé MB cao hon nho sy
tang cudng cac vi tri hap phu do hat nano TiO2 [52]. Tuong ty, mang polyurethane
(PU)/TiOa/tro bay ché tao bing ky thuat kéo soi tinh dién da cho thay hiéu qua dang
ké trong viéc hap phu ion kim loai ning (Pb, Hg) va thudc nhuom MB, dong thoi
cai thién tinh khang khuan nho su két hop giira tinh xtc tc quang cua TiO; va kha
nang hap phu cua tro bay [32]. Tavker va Sharma di tong hop mang SnS/cellulose
dé xur Iy dong thoi thudc nhuom Rhodamine B (RhB) va chat thai dugc pham chaa
cac hop chat hitu co vong thom. Két qua cho thady mang loai bo tdi 91% RhB trong
25 phat va phan hay hiéu qua 77% cac hop chit dugc pham [68].

Mang quang xudc tac 1a mot hé mang cé thé diéu chinh linh hoat vé thanh
phan, cau tric va chirc nang. Viéc lua chon polymer nén phil hop, két hop véi xuc
tac hiéu qua va phuong phap ché tao téi wu s& quyét dinh hiéu suat xu ly va kha
nang (ng dung thuc té. Trong bdi canh nganh héa dau dang hudng téi cac giai phap
cdng nghé xanh, viéc sir dung polymer c6 ngudn géc hoa dau dé tao ra mang xuc
tac phuc vu xur Iy méi truong la mét hudng di vira mang tinh ng dung cao, vira gép

phan nang cao gia tri gia ting cho san pham hoa dau.
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1.5.2. Vdt ligu mang xuc tac — Vai tro cua polymer

Vit liéu nén déng vai tro quan trong trong viéc ¢ dinh xuc tac va duy tri cau
tric mang quang xuc tac. Mot nén vat liéu phu hop khéng chi dam bao d6 bén co
hoc, kha ning truyén khdi va do 6n dinh héa hoc, ma con anh huéng truc tiép dén
hiéu suat xdc tac quang hoéa. Trong sé cac vat liéu nén duoc nghién cau va ang
dung hién nay, polymer néi bat nhd vao tinh linh hoat, kha ning bién tinh va ngudn
gdc hoa dau phong phd.

Polymer 1a cac hop chat cao phan tir dugc hinh thanh tir qua trinh tring hop
cac monomer ¢6 ngudn goc tir dau mo. Trong nganh hoéa dau, polymer la san pham
cudi cling cua chudi gia tri tir khai thac dau tho dén ché bién hoa hoc. Cac monomer
nhu ethylene, propylene, styrene, vinyl chloride,... duoc san xuat tir qué trinh
cracking va reforming cac phan doan nhe cua dau mo, sau d6 duogc tring hop dé tao
ra cac loai polymer ttng dung rong rdi trong cong nghiép. Viéc sir dung polymer c6
ngudn goc hoa dau trong ché tao mang xuc tac khéng chi dam bao tinh sin c6 va gia
thanh hop 1y, ma con cho phép diéu chinh ciu tric hdéa hoc dé phii hop véi yéu cau
k¥ thuat caa tirng trng dung.

Mot s6 loai polymer thuong dugc sir dung trong ché tao mang xuc tac bao gom:

- Polyvinylidene fluoride (PVDF): Pugc téng hop tir vinylidene
fluoride-dan xuat tir fluor hoéa hydrocarbon. PVDF c¢6 d¢ bén héa hoc cao,
chiu nhiét tt, phi hop véi méi truong xir Iy khac nghiét.

- Polyacrylonitrile (PAN): C6 ngudn gdc tir acrylonitrile — san pham tur
phan ng ammoxidation cua propylene. PAN dé bién tinh, c6 kha ning tao
soi nano, tang dién tich bé mat hoat dong.

- Polyvinyl alcohol (PVA): Puoc tong hop tir polyvinyl acetate qua qué
trinh thuy phan. PVA than thién véi moi truong, dé phan hay sinh hoc, phu

hop vai cac ting dung xtr 1y nudc thai sinh hoat.
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- Polyethylene terephthalate (PET): Pugc tong hop tir ethylene glycol
va terephthalic acid — ca hai déu c6 nguon gdc tir hda dau. PET c6 gia thanh
thap, dé gia cong, thuong dung 1am nén hd tro xuc tac.

Cac polymer nay c6 thé dugc ché tao thanh mang mong bang cac phuong
phap nhu dic mang (casting), kéo sgi dién (electrospinning) hoac ép nhiét. Viéc lua
chon polymer phu hop can dua trén yéu cau cu thé cua hé xuc tac, bao gdm do bén
co hoc, kha ning twong thich véi xuc tac, do xp, d6 wa nude va didu kién van hanh.

Trong nghién ctu hién nay, viéc két hop polymer véi cac hat xdc tac da tao
ra c4c mang composite ¢6 hiéu qua xir Iy cao. Céc hat xtc tac cd thé dugc phan tan
trong nén polymer hozc phu 1én bé mit mang, tao thanh 16p hoat dong c6 kha ning
hap thu anh sang va phan hay chat hitu co. Cau tric mang composite khong chi
gilp ting hiéu qua xuc tac ma con cai thién do bén co hoc, kha nang truyén khéi va
d6 6n dinh trong méi truong thuc té. Nhicu nghién ctru di chirng minh hiéu qua cia
viéc két hop nay nhu céng bd cua Damodar va cong sy dd pha TiOz 18n mang
PVDF bang phuong phap dao pha, thu duoc hiéu suat khang khuan manh ddi véi E.
coli va kha nang phan hay thudc nhuoém Reactive Black 5. Mang TiO2/PVDF 4%
dat hiéu suat bt hoat vi khuan gan nhu 100% chi sau 1 ph(t chiéu tia cuc tim (UV)
[15]. Rahimpour va cong su ciing tng dung Ky thuat tuong tu dé dua 4% TiO2 vao
mang PVDF/PES va ghi nhan hiéu qua diét khuan manh mé& sau 1 gio chiéu UV,
nho cac goc oxy hdéa manh nhu *OH, H202 va «O, dwoc tao ra bsi TiO [57]. Nhém
cua Liu va cong su di nghién ctu ling dong hat nano Ag 18n soi TiO2 c6 dién tich,
tao ra mang quang xuc tac c¢6 kha ning bat hoat vi khuan (99,9%) va phan hay
thudc nhudm (80%) trong vong 30 phat dudi anh sang mat troi [46].

Viéc ung dung polymer trong xt 1y moi truong khong chi 1a hudng di cong
nghé ma con 1a chién luoc chuyén hda san pham hoa dau thanh giai phap bén viing.
Diéu nay dic biét co y nghia trong béi canh nganh héa dau dang hudng tgi md hinh
kinh té tuan hoan, giam phat thai va ting gia tri gia ting cho san pham. Viéc tan
dung nguon nguyén liéu hda dau dé ché tao mang xuc tac khdng chi gop phan xa ly 6

nhiém ma con ma ra hudéng phét trién méi cho nganh cong nghiép polymer &ng dung.
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1.5.3. Mang TFC-PA

MGt trong nhitng cau tric mang tiéu biéu va duoc ang dung rong réi trong xi
1y nuwdc 12 mang TFC-PA. Pay 1a loai mang composite mong, dugc phét trién tir nén
polymer c6 ngudn goc hoa dau, két hop véi 16p PA hoat dong, tao nén hé vat liéu da
chirc ning vira c6 kha ning loc chon loc, vira c6 thé tich hop xc tac quang hoa.

Mang TFC-PA thudng gdom hai 16p chinh: 16p nén polymer va I6p PA hoat
dong. Lop nén thuong st dung cic polymer nhu polysulfone (PSf),
polyethersulfone (PES) hoac polyvinylidene fluoride (PVDF) - nhitng vat liéu c6 do
bén co hoc cao, kha ning chiu nhiét va hoa chat tét, phi hop voi moéi trudng i ly
nudc thai [24]. Viéc sir dung polymer c6 ngudn goc tir hda dau khdng chi dam bao
tinh 6n dinh ma con cho phép diéu chinh cau tric mang theo yéu cau k¥ thuat, nhu
d6 x6p, d6 day va kha ning thim nudc.

Trén 16p nén polymer, I6p PA mong duoc hinh thanh théng qua phan tng
polyme héa bé mat giita m-phenylenediamine (MPD) va trimesoyl chloride (TMC).
Lop nay c6 do day chi vai chuc nanomet nhung dong vai trd quan trong trong viéc
kiém soat tinh chon loc va truyén khéi. Trong nghién cau xir Iy chat hitu co, 16p PA
khong chi 12 16p loc ma con cd thé duogc bién tinh dé tich hop céc hat xdc tac quang
hoa. Viéc tich hop nay cé thé thuc hién bang cac phwong phap phu, nhing, hoic
ddng trung hop, tao ra 1op hoat dong c6 kha ning hap thu 4nh sang va phan hay
chat 6 nhiém [33, 41, 75, 88, 89]. Sung va cong su da phi hat nano TiO: 1én mang
TFC, cho thay hiéu qua cao trong bat hoat vi khuan E. coli dugi anh sang UV [37].

Su két hop giita 16p nén polymer va 16p PA tao nén mot hé mang ¢ tinh linh
hoat cao trong thiét ké va ang dung. Polymer nén gilp ¢é dinh cau tric, ting d6 bén
va kha ning van hanh trong méi trudng khic nghiét, trong khi 16p PA mong dam
bao hiéu qua truyén khoi va kha nang bién tinh xdc tac. Hiéu suat xir ly cua mang
TFC-PA trong xt Iy quang héa khdng chi dua vao ban chét vat lidu x(c tac, ma con
phu thudc vao cau tric cac 16p: 16p nén hd tro truyén dong, 16p PA tao méi truong

phan ung [13].
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Uu diém ndi bat cia mang TFC-PA bao gom:

- Hiéu qua truyén khéi cao: Nho 16p PA mong va cau trdc xp caa nén
polymer, mang cho phép khuéch tan nhanh céc chat 6 nhiém dén viing xuc tac.

- Tinh chon loc tét: C6 kha ning loai bo cac chit hiru co kich thuéc
nho, ddng thoi gitt lai cac chat xuc tac khong bi rua troi.

- Kha ning bién tinh linh hoat: D& tich hop céc hat xic tac quang hoa,
mé rong pham vi xir Iy va nang cao hiéu suit.

- Tuong thich vé&i anh sang: C6 thé thiét ké dé hap thu anh sang kha
kién, pht hop véi diéu kién chiéu sang tu nhién hoic nhan tao.

Mang TFC-PA la minh chang cho viéc tng dung polymer - mét san pham

chu lyc ciia nganh vao cac giai phap cong nghé xanh. Viéc sir dung polymer nén dé

tao mang xuc tac khong chi tan dung nguén nguyén liéu héa dau hiéu qua ma con

gop phan nang cao gié tri gia ting cho san pham, huéng téi mo hinh kinh té tuan

hoan va phat trién bén vitng. Trong khudn khé luan an nay, viéc tich hop kim loai

oxide

va MOFs vao mang TFC-PA trén nén polymer la mot huéng tiép can méi,

hira hen mang lai hiéu qua xir Iy cao va kha nang ung dung thyc té trong xu 1y nudc
thai tai Viét Nam.

(a) Dung dich meée Dung dich hitu co
C.\Ionome Y Monome
Ij amin @ acyl clorua @ m
B— —1 Ming TRCPA
Mang nén PSf
(b) 1 P o
N Q"N Y e -
A T Y =P
7 “NH,
0” ¢l

m-phenyldiamin,  trimesoyl clorua,

MPD

™C

PA

Hinh 1.7: (a) Quy trinh trung hgp mang TFC-PA, (b) M0 ta phan tng giira hai

monome MPD va TMC [36]
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1.6. Téng quan tinh hinh nghién ciru trong nwéc

Tai Viét Nam, nghién ctu tng dung cbng nghé quang xuc tac xir ly moi
truong nudc dang co su chuyén dich manh mé tir cac oxide ban dan truyén théng
sang cac hé vat liéu cdu tric nano tién tién. Trong giai doan dau, cac nghién ctu
tién phong cia nhém GS. Vi Thi Hanh Thu (PHQG TP.HCM) [74] hay GS. Luu
Cam Loc (VAST) [9] da dat nén mong cho viéc ché tao xdc tac TiO, dang mang
moéng. Du dat nhiéu thanh tuu, cac hé oxide don thé nay van boc 16 han ché do ning
lwong vung cidm 16n, chu yéu hoat dong dudi buc xa tir ngoai. Pang trudc yéu cau
tan dung ngudn anh sang kha kién doi dao, dong vat liéu khung kim loai - hitu co
(MOFs), dac biét 1a ho UiO-66 voi d6 bén nude vuot troi, dang trd thanh tim diém
nghién ctu. Noi bat c6 cong trinh ciia nhém PGS. Lé Thi Hoa (Pai hoc Hué) da
tong hop thanh céng cac composite di thé trén nén UiO-66 (Ni/UiO-66), cho thay
hiéu qua phan hiy pham mau cao thdng qua hiéu ung hiép dong xuc tac [40]. Bén
canh d96, cac nghién cuu tai Vién Khoa hoc Vat liéu tng dung (VAST) ciing dang
tich cuc khai thac viéc bién tinh MOFs 1am chat mang cho céc hat nano ban dan.

Mic du hudng di lai ghép ciu trdc di thé dang mo ra nhiéu trién vong, birc
tranh nghién ctru trong nudc hién nay van boc 16 nhitng khoang trong céng nghé 16n
mang tinh tng dung. Cu thé, hau hét cac hé quang xUc tac tién tién tai Vit Nam
hién nay mai chi dugc khao sat ¢ dang bot, didu nay gay kho khin 16n cho viéc
phan tach, thu hoi va tiém an nguy co phat tan 6 nhidém thir cap. Cho dén nay, van
chua c6 cong trinh ndo trong nudc tién hanh nghién ctu tich hop thanh cong ciu
trdc xdc tac di thé kha kién Ién nén mang composite I6p mong Polyamide (TFC-
PA) nham kién tao mét hé théng xtr 1y dong thoi, két hop giita loc vat Iy va oxy hoa
bé mat.

Tur nhitng phan tich tong quan trén, NCS nhan thay tiém nang rat 16n trong
khoang tréng nghién ciru ndy, luan an xac dinh nghién ctru trong tam vao tdi uu hoa
quy trinh tong hop vat liéu lai ghép gitra UiO-66-NO, va céc oxide kim loai, dong
thoi x4c lap diéu kién ché tao hé mang mong composite (TFC-PA) bién tinh nham

dat hiéu qua xir Iy toi wu dbi voi cac hop chat hitu co doc hai. Cac dic trung cau
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trdc va tinh chat vat liéu s& duoc minh ching tuong tan théng qua hé thdng céc
phuong phap phan tich hién dai (XRD, SEM-EDS, BET, UV-Vis DRS...). Trén co
so do, luan an di sau danh gia hoat tinh xuc tac quang thdéng qua qua trinh phan huay
MB duéi nguon sang md phong, kiém ching d6 bén van hanh cua hé mang sau
nhiéu chu Ky tai s dung, va cudi cing I 1am sang to6 co ché phan tng chi phdi dua

trén cac thuc nghiém bay géc tu do.
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CHUONG 2: THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Hoa chit va thiét bi
2.1.1. Ho4 chat

Bang 2.1: Hoa chat

Hoa chat

Muc dich sir dung

— Zirconium  tetrachloride  (ZrCly,
99.5%)

— 2-Nitroteraphthalic acid (H2BCD-
NO2, 98%)

— N,N-dimethylformamide (DMF,
99.5%)

- Copper (1 nitrate hemi
pentahydrate (Cu(NO3)..2,5H20, 98%)

— Iron  (IIl) nitrate  hexahydrate
(Fe(NO3)3.6H20, 98%)

- Sodium hydroxide (NaOH, 96%)

- Potassium permanganate (KMnQOsg,
99.5%)

- Manganese sulfate monohydrate
(MnS0O4.H20, 98%)

Piéu ché khung hitu co kim loai
UiO-66-NO2 va cac vat liéu
CuO/Ui0-66-NO2; Fe203/UiO-66-
NO2; MnO2/UiO-66-NO..

- Ethanol (C2H50H, 96%)

Dung mdi pha ché, rira chat

- Polysulfone (PSf, Mw ~ 35000 by

- M-phenylenediamine (MPD, 99.5%)
- Trimesoyl chloride (TMC, 98%)

- Triethyamine (TEA, 99%)

— N-hexane (n-CeHai4, 99%)

Tong hop mang nén Polysulfone va
mang TFC-PA
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Nudc deion Dung mdi pha ché, rira chat

8296)

Methylene blue (C16H18CIN3S.xH20, .. ,
boi tuong xu ly

2.1.2.

Thiét bj va dung cu

Thiét bi quang phé UV-Vis hai chum tia (UV-1650PC, Shimadzu, Nhat Ban)
tai PTN Hda phan tich - Khoa Hoa hoc - Truong PHKHTN, BPHQG Ha Noi.
Thiét bi do phd hong ngoai bién d6i Fourier ATR-IR (Affinity - 1S,
Shimadzu, Nhat Ban)

Thiét bi nhidu xa Ronghen XRD (D8 Advance, Bruker, Pirc)

May do pH (HANNA) cung dién cuc thay tinh (HANNA, M3)

Bo thiét bi quang xuc tac sir dung dén chiéu LED, cdng suat 480 W

Can phan tich Sartorius

Hé thiét bi phan tng tong hop thuy nhiét (Tefic, Trung Quéc)

Bo thiét bi can mang (dao can mang 150 pm, tam kinh hd tro)

Bo thiét bi tring hop mang PA

Lo nung (Nabertherm B180, Buc)

May ly tam GISYSTEM (Dai Loan, toc do: 300-6000 rmp)

May rung siéu am (Elamasonic S100, GmbHandCo.KG, i)

May rung (Vortex mixer VX-200 Labnet International, My)

May khuay tir (HS-10 LK Lab Korea, Han Quéc)

May khuay co (DH.W0S01016, Han Qudc)

Tu say, ta hat

2.2. Quy trinh tong hop vat liéu

2.2.1.

Tong hep vit ligu UiO-66-NO;
Téng hop vat lidu UiO-66-NO2 duoc thyc hién bang phuwong phap nhiét dung

moi, str dung DMF lam dung méi phan tng. Quy trinh tong hop nhu sau:

Can chinh xéac 0,3 g ZrCls va 0,22 g 2-nitroterephthalic acid (H.BDC-NO),

cho vao 60 mL DMF, sau d6 thém 0,46 mL nudc cat. Hon hop duge siéu 4m phan
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tan trong 10 pht, sau d6 chuyén toan bo hdn hop vao binh cau day tron chiu nhiét.
Qua trinh phan Gng duoc thuc hién ¢ nhiét d6 90-100°C trong thoi gian 12 gio [17].

Sau khi phan ung két thic, hdn hop duoc dé ngudi tu nhién dén nhiét do
phong, sau d6 ly tim va rira nhiéu 1an bang DMF va ethanol dé loai bo cac chét
chua phan Gng va dung méi du. Pem siy kho, nghién min phan két tia mau tring

dé thu duge san phém cudi cung la UiO-66-NO2 dang bt min.

Dimethylformamide (DMF
- 60 mL), 0,46 mL H,0 |

Z1Cl, (0.3 g), Axat 2- || ;
nitroterephthalic (0,22 | > Hoén hop phan ting
2 =

1 95°C.12 h, Binh cu

Rira bang DMF, Ethanol

\4

Say chan khong

v

s

U10-66-NO, nano ]

.

Hinh 2.1: Quy trinh tong hop vat liéu UiO-66-NO;
2.2.2. Tong hep vt ligu CuO/UiO-66-NO;

Pé tong hop vat lieu CuO/UiO-66-NO2, cho mot lwong xac dinh dung dich
CuS04 0,01 M vao céc chira 1,0 g UiO-66-NO,, sau d6 nho tir tir dung dich NaOH
0,01 M vao hdn hop trong diéu kién khuay lién tuc. Rira sach chat ran thu duoc
bang nuéc khir ion dé loai bo tap chat, sau d6 sy khd va nung & nhiét do 250 °C
trong 4 gior dé thu duoc vat liéu CuO/UiO-66-NO,.

2.2.3. Téng hep vt liéu Fe203/Ui0-66-NO2

Cho mét luong xac dinh dung dich Fe(NO3)s 0,002 M vao cdc chira 1,0 g

UiO-66-NO2, sau d6 nho tir tir dung dich NaOH 0.01M vao hdn hop trong diéu kién

khudy lién tuc. Sau khi phan wung két thic, hdn hop duoc rira bang nudc khir ion, sy
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kho va tiép tuc nung & 200 °C trong vong 3 gior dé tao thanh vat liéu Fe,03/UiO-66-
NOs-.
2.2.4. Téng hep vt ligu MnO,/UiO-66-NO;

Dé tong hop vat lieu MnO»/Ui0-66-NO2, cho mét luong xac dinh dung dich
MnSQ4 0,02 M va 30 mL ethanol vao céc chaa 0,4 g UiO-66-NO2, khudy déu. Tiép
theo, nho tir tir 2 mL dung dich KMnO4 0,02 M vao hdn hop trong diéu kién khuay
lién tuc. Sau phan Gng, chat ran duoc ria lan luot bang ethanol va nuéc khir ion,
sau d6 sdy kho dé thu dwogc vat liéu MnO2/UiO-66-NO,.

2.3. Quy trinh tong hep mang xuc tac quang
2.3.1. Tong hep mang nén polysunfone

Mang nén polysulfone dwoc chuan bi bang cach hoa tan hat PSf (nong do
14% wiv) trong dung mdi DMF ¢ nhiét ¢ 50-60°C. Sau khi tan hoan toan, dung
dich duoc khir bot roi phu déu 1én bé mat phién kinh sach. Qué trinh tao mang duoc
thue hién bang dao can mang vai khe ho 150 pm.

Cac tAm kinh da pha dung dich tao mang dugc ngam tryc tiép vao bé nuéc
dé tién hanh qua trinh dao pha déng tu chim. Khi tiép xdc véi nuéc, dung dich
polymer trong sudt bi két tia nhanh chéng, tao thanh mang ran va ty tach khoi bé
mat kinh chi trong vai gidy. Mang thu duoc s& duoc rira ki bang nudc khir ion
nham loai bo phan dung méi con s6t lai, sau d6 duoc bao quan trong nuéc khir ion &
4°C trong t6i thiéu 24 gio trude khi si dung.

2.3.2. Téng hep mang TFC-PA tich hep vdt liéu quang xuc tac

Mang TFC-PA duoc tong hop bang phwong phap tring hop bé mat phan
céch pha (interfacial polymerization). Ddi vdi mang TFC-PA khong chira vat lidu
Xuc tac quang, quy trinh duoc thuc hién nhu sau:

Mang nén PSf dugc ngdm trong dung dich A chia 2% (w/v) MPD va 2%
(w/v) triethylamine (TEA) trong nudc trong vong 4 phit. Sau do, loai bo cac giot
nudce du trén mang bang khi N2 &p suat cao. Tiép theo, mang dugc ngam trong dung
dich B chua 0,1% (w/v) TMC pha trong n-hexan trong mot khoang thoi gian xac

dinh dé xay ra phan ¢ng triing hop bé mat, tao thanh 16p PA siéu mong. Mang sau

49



d6 dugc siy khd & 65°C trong 5 phut, dé nguodi dén nhiét do phong va bao quan
trong nudc khi ion cho dén khi st dung.

Déi v6i mang TFC-PA tich hop vat liéu quang xuc tac, quy trinh tring hop
duoc tién hanh twong tu, ngoai trir viéc dung dich B dwoc bd sung céac vat liu
quang xuc tac nhu CuO/Ui0-66-NO2, Fe203/Ui0-66-NO2 hoac MnO2/UiO-66-NO:
truge khi tién hanh phan éng tring hop tao 16p mang polyamide.

Pha nuwéc Pha n-Hexan

Amine Acyl chloride

:> monomer |:> monomer Q m
E E Mang TFC-PA d;rqc siy

Mang dugc kep chit 4 phit t gidy trong tu s_ﬁy (jr nhiét do
trong module mang T°C trong 5 phut

Hinh 2.2: M6 ta qua trinh tao mang TFC-PA
2.4. Cac phwong phap nghién ctru dac trung vét ligu, dac trung mang xuc tac quang
2.4.1. Phwong phdp nhiéu xa Ronghen (XRD)

Gian do nhiéu xa tia X (XRD) cua cac mau vat liéu dugc do trén thiét bi
Bruker D8 Advance X-ray Diffractometer (Bruker, Btrc) tai Khoa Hoa hoc, truong
Pai hoc Khoa hoc Ty nhién, Pai hoc Québc gia Ha Noi. Pbi véi miu dang bot: mau
duoc sdy kho hoan toan ¢ 80 °C trong 12 gid, sau d6 dwoc nghién min bang cdi ma
ndo truéc khi ép phang 1én gia d& mau; P6i véi mau mang: mang duogc say khd ¢
50 °C trong 30 phut, cat thanh cac manh kich thudc 2 x 2 cm va dugc ¢ dinh 1én
phién kinh trugc khi tién hanh do.

2.4.2. Phwong phdp phé hong ngogi bién déi Fourier (FTIR)

Phé hdng ngoai bién ddi Fourier sir dung ki thuat phan xa toan phan suy
giam (ATR-FTIR) cta cac mau vat liéu dugc do & ving s séng 400 - 4000 cm™
d6 phan giai 1a 4 cm™ trén thiét bi do hong ngoai bién doi Fourier FTIR (Affinity-
IS, Shimadzu, Nhat Ban) tai Khoa Hoa hoc, Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién,
Pai hoc Quéc gia Ha Noi. Déi véi mau dang bot: mau duoc say khd hoan toan

& 100 °C trong 4 gio, sau d6 duoc nghién min bang cdi ma nio trudc khi tron
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v6i KBr dé ép thanh vién; Ddi v6i mau mang: mang dugc sy khd & 50 °C
trong 1 gio, cat thanh cac manh kich thudc 1 X 1 ecm va duoc ¢b dinh Ién tinh
thé truge khi tién hanh do.

2.4.3. Phwong phdp kinh hién vi di¢n tir quét (SEM)

Anh hién vi dién tir quét (SEM) cua cac mau vit liéu dugc chup trén thiét bi
FE-SEM (Hitachi S-480) tai Vién Khoa hoc Vit liéu, Vién Han Iam Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam. Bdi véi mau dang bot: mau duoc say khd hoan toan ¢ 100 °C
trong 4 gio, sau d6 dugc nghién min bang ci ma ndo, rac mot luong nho dé ¢ dinh
1én bang keo carbon hai mit va dugc phi mét 16p vang méng; Ddi véi mau mang:
mang dugc sdy khd ¢ 50 °C trong 1 gio, cat thanh cac manh kich thuée 1 x 1 cm, ¢b
dinh phang 1én gia d& trudce khi dwa vao budng chup.

2.4.4. Phwong phdp hdp phu - gidi hdp nito (BET)

Puong dang nhiét hip phu-giai hap N2 (BET) cua cac vat liéu thu duoc tir
thiét bi NOVA touch 4LX (s/n:1050007650) - Phong thi nghiém Trong diém Vat
liéu tién tién (g dung trong Phat trién Xanh, Truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién -
Pai hoc Quéc gia Ha Noi. Pbi véi mau dang bot: mau duoc cho vao éng do mau
thay tinh va tién hanh khir khi chan khéng & 100 °C trong 4 gio dé loai bo hoan
toan hoi am va dung moi ket trong mang ludi 16 xdp; DSi voi mau mang: mang
dugc cat thanh cac manh nho dai cho vao 6ng thay tinh va tién hanh khir khi chéan
khong & 50 °C trong 1 gio dé tranh 1am sap cau trac polymer trude khi tién hanh do
hap phu - giai hap nito.

2.4.5. Phé phdn xa khuéch tan ti# ngoai khd kién (UV-Vis DRS)

Phé6 phan xa khuéch tan tir ngoai kha kién (UV-Vis DRS) ciia cAc mau dugc
do trén hé¢ UH4150 Spectrophotometer (Integrating Sphere) ¢ Phong thi nghiém
trong diém V4t liéu tién tién tng dung trong Phat trién xanh, Truong Pai hoc Khoa
hoc Tu nhién - Pai hoc Qudc gia Ha Noi, st dung viing birc xa ngoai - kha kién véi
buéc song tir 200 nm dén 800 nm. Ddi voi mau dang bot: mau duoc siy kho hoan
toan & 100 °C trong 4 gid, sau d6 duoc nghién min bang c6i ma ndo va nén chit,

lam phang bé mat vao khay chira mau; Ddi véi mau mang: mang duoc siy khd &
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50 °C trong 1 gio, cét thanh cac manh kich thudc 1 x 1 cm va duoc ¢b dinh phang
lén gia d& mau trudc khi tién hanh do phan xa khuéch tan.
2.5. Khao sat kha niang xir ly MB cua cac vat liéu xdc tac quang

Kha nang xtr Iy hop chit hitu co cua cac vat liéu duoc danh gia théng qua
qua trinh phan hay pham nhuém MB ¢ diéu kién nhiét d6 phong. Quy trinh thyuc
nghiém duoc tién hanh nhu sau:

L4y chinh xac 20 mg vat liéu x(c tac vao coc thuy tinh chira 20 mL dung
dich MB 100 ppm va con khudy tir. Chuyén cbc 1én may khudy ttr, duy tri tbc do
khudy & mirc 100 vong/phit trong diéu kién khdng c6 anh sang dé thuc hién can
bang hap phu. Sau khi dat can bang hap phu, tién hanh chiéu sang bang dén Xenon
c6 cong suat 480 W & cuong d6 sang toi da, bé mat dén song song va cach bé mat
hdn hop 15 cm. Binh ky ldy mau MB mdi 20 phut, loc qua mang véi kich thuéc 15
mao quan 0,2 um va xac dinh nong do MB con lai bang thiét bi quang phd hap thy
UV-Vis & budc séng 665 nm.

2.6. Khao sat kha niang xir ly MB ciaa mang TFC-PA mang vat liéu xdc tac quang

Kha nang xtr Iy hop chat hitu co ciia cic mang duoc danh gia thong qua qué
trinh phan hay pham nhuém MB ¢ diéu kién nhiét d6 phong. Quy trinh thuc nghiém
duoc tién hanh nhu sau:

Mang khao sat véi duong kinh d = 3 cm duogc dit vao coc thay tinh chira 20
mL dung dich MB 10 ppm va con khuay tir. Chuyén cbc 1én may khudy tir, duy tri
téc do khudy & mic 100 vong/phut trong diéu kién khong cd anh sang dé thuc hién
can bang hap phu. Sau khi dat can bang hap phuy, tién hanh chiéu sang bang dén
Xenon c6 cdng suat 480 W & cuong do sang toi da, bé mat dén song song va cach
bé mat hon hop 15 cm. Pinh ky lay mau mdi 20 phat va xac dinh nong ¢ MB con
lai bang thiét bi quang phd hap thu UV-Vis & budc séng 665 nm.

2.7. Khao sat tac nhan phan hay chinh

Pé xac dinh vai tro cua cac hat tai dién va goc hoat tinh trong phan @ng xuc
tic quang phan hay MB, nghién ciu d3a st dung cac tac nhan la
Ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), Dimethyl sulfoxide (DMSO), p-
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Benzoquinone (p-BQ) va Isopropyl alcohol (IPA) lan luot bay h*, e, «O2 va *OH.
Quy trinh thyc nghiém dugc tién hanh tuong tu nhu & khao sat kha ning xt 1y hop
chat hitu co trong nudc cia mang TFC-PA mang vat liéu x(c tac quang, tuy nhién
mét luong xac dinh tdc nhan biy dwoc thém vao céc truéc qua trinh khudy can bing
hap phu. Sy suy giam hiéu suat xa ly MB khi ¢6 mat tirng loai tac nhan bat giir sé& 1a
co sd truc tiép dé danh gia mirc do déng gop cua ting tiéu phan hoat tinh twong ¢ng
vao co so dit liéu co ché phan ang.
2.8. Phwong phap xir ly s6 liéu

Nong do MB tai cac thoi diém duogc tinh toan dya trén phuong trinh duong
chuan di duoc xdy dung twong Gng bang phuong phap UV-Vis.

Hiéu suat hap phu MB dugc xac dinh bang cong thuc:

Ci - Ce
H% = ————.100 (24)

i
Dung luong hap phu tai thoi diém t duoc xac dinh bang cong thirc:
Cl - Ct
m

qe = vV (2.5)

Dung luwong hap phu tai thoi diém can bang duoc xac dinh bang céng
thirc:

Ci_Ce
m

Qe = Y (2.6)

Trong do:
H% 1a hiéu suat hap phu (xtr Iy7) (%)
Ot 12 dung lwong hap phu tai thoi diém t (mg/g),
Je 14 dung lwong hap phu tai thoi diém can bang (mg/g),
Cila nong d6 ban dau cua chat (mg/L),
Ce 12 ndng d6 can bang cua chat sau khi hap thy (mg/L),
m 14 luong vat lidu trong dung dich hap phu (mg/L),
V 1a thé tich dung dich hap phu (L).

- Hiéu suét phan ing quang XUc tac dugc tinh theo cong thire (2.7) sau:
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Ci—Ce

H(%) = .100% (2.7)

1
Trong do:
Ci1a néng d6 ban dau cua chat (mg/L),
Ct 13 ndng dd chat tai thoi diém t sau khi chiéu sang (mg/L),
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CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Pac trung cac vat lieu MOFs va cac vat liéu kim loai oxide/MOF
3.1.1. Vit ligu Ui0-66-NO;

CAu trdc tinh thé cua vat liéu UiO-66-NO; dugc xac dinh théng qua gian dd
nhiéu xa tia X (XRD). Nhu thé hién trong Hinh 3.1, cac dinh nhidu xa thu duoc
tring khop véi dit lidu da dugc cong bd trong tai liéu tham khao [17], khang dinh sy
hinh thanh caa ciu tric tinh thé dic trung cho UiO-66-NOx.

Cu thé, cac dinh tai goc 20 = 7,26°, 8,39°, 11,93° va 14,64° lan luot twong
ing véi cac mat (111), (002), (022) va (222) cua cau tric tinh thé UiO-66-NO,. Két
qua nay cho thay vat lidu duoc tong hop c6 do két tinh tot va giit nguyén cau tric
khung MOF dac trung cia hé UiO-66.

(111)

(002)

Cwong do (a.u.)

022) (399

5 10 15 20 25 30 35 40
. 20(d9)
Hinh 3.1: Gian d6 XRD cua vat liéu UiO-66-NO2

Cau truc lién két hda hoc cua vat liéu UiO-66-NO, duoc phan tich bang phd
hong ngoai bién d6i Fourier sir dung k¥ thuat phan xa toan phan suy giam (ATR-
FTIR). Phd ATR-FTIR thu dugc (Hinh 3.2) cho thiy cac dinh hap thy dic trung tai
1400 cm™ va 1600 cm™', twong ung véi dao dong ddi xung va bat déi xung cua

nhom carboxylate (-COO") lién két véi ion kim loai trung tam.
Ngoai ra, peak tai 660 cm™ duwgc gan cho dao dong kéo dai cua lién két Zr-

O, trong khi dinh tai 1550 cm™ dic trung cho dao dong cua nhom chic nitro
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(-NO2) [17]. Két hop véi két qua phan tich ciu tric tinh thé tir gian dd XRD, c6 thé
khang dinh rang UiO-66-NO> da duoc tong hop thanh cong.

9
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=
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Hinh 3.2: Phé ATR-FTIR cua vt liéu UiO-66-NO;

Dién tich bé mat riéng cua vat liéu UiO-66-NO2 duogc xac dinh bang phuong
phép hap phu-giai hip khi N tai nhiét do 77 K, sir dung md hinh BET (Brunauer-
Emmett-Teller). Dua trén duong dang nhiét hap phu-giai hap N2 (BET) thu duoc
(Hinh 3.3), dién tich bé mit riéng cua UiO-66-NO2 duoc tinh toan 1a 970,24 m2/g.

Gié tri nay cho thay UiO-66-NO2 s¢ hitu dién tich bé mat rat 16n, dic trung
cho vat liéu MOF, dong thai chitng minh tinh chét xdp vuot troi cua khung tinh thé.
Véi dic diém nay, UiO-66-NO, dugc danh gia 1a vat liéu tiém ning cho cac ¢ng

dung hap phu, xtic tic va cac qua trinh lién quan dén truyén khéi hiéu qua cao.
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Hinh 3.3: Buong dang nhiét hap phu-giai hip N2 (BET) cua vat liéu UiO-66-NO>
Anh hién vi dién tir quét (SEM) cua vat liéu UiO-66-NO; cho thay céc hat
MOF c¢6 kich thudc trung binh trong khoang 50-70 nm (Hinh 3.4), cc hat co

kich thudc kha dong déu va cé xu hudng két tu lai véi nhau dé giam nang lugng

tu do.

Hinh 3.4: Anh SEM ctia vat ligu UiO-66-NO-

Tir phd phan xa khuéch tan tir ngoai kha kién (UV-Vis DRS) thu duoc, ¢6
thé quan sét thay rang vat liéu UiO-66-NO2 c6 kha ning hap thy tét anh sang trong
viing UV. Ning luong ving cam caa vt liéu duoc tinh toén tir gian d6 Tauc (Hinh
3.6), két qua tinh toan cho thiy ning lwong ving cam cua UiO-66-NO; I1a khoang
3,0 eV, phu hop vai cac gia tri da duogc bao céo trong tai liéu va xac nhan kha nang

hap thy anh sang trong viing UV.
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Hinh 3.5: Ph6 UV-Vis DRS cua vat liéu UiO-66- NO;
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Hinh 3.6: Gian d6 Tauc cua vat liéu UiO-66- NO;
3.1.2. Vit ligu CuO/UiO-66-NO;

Hinh 3.7 trinh bay gian d nhidu xa tia X cua vat liéu 2% CuO/UiO-66-NO;
(nung & 250 °C trong 4 gid). CO thé thay, cac peak nhidu xa dic trung cia UiO-66-
NO; vin dugc bao toan tron ven, khang dinh ciu trdc mang luéi tinh thé MOF
khong bi phé v sau qua trinh tich hop CuO.
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Tuy nhién, cac dinh nhidu xa dic trung cua tinh thé CuO (tai cac goc 20 =
35,5°, 38,7° va 48,6°) khong xuat hién rd rang trén gian 6 XRD (phan hinh nhé
phong to). Nguyén nhan chu yéu 13 do ham lwong oxit nap vao hé kha thap, dong
thoi cac hat CuO phan tan rat déu trén bé mat va trong 16 x6p cia MOF nén khéng

tao ra tin hiéu nhiéu xa da manh.

CuO = -
—_ JCPDS No. S § 82
3 045-0937 X ] & 8%
8
«O- 10 20 30 40 50 60 70
Lol 20/(°)
o
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35
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Hinh 3.7: Gian d6 XRD ctia vat liéu CuO/UiO-66-NO;

Phé ATR-FTIR cua vat liéu 2% CuO/UiO-66-NO; (nung ¢ 250 °C trong 4
gio) (Hinh 3.8) cho thiy cac dinh hap thy tai 1400 cm™ va 1600 cm™, tuong Gng
Vv6i dao dong dbi xiing va bat ddi xang caa nhém carboxylate (-COO-). Bén canh
d6, tai 660 cm™' cd xuat hién dinh hap thu dic trung cho dao dong kéo gian cua lién
két Zr-0, trong khi dinh tai 1550 cm™ dic trung cho dao dong ctia nhém chic nitro
(-NO2) [17]. Khong thiy su xuat hién cia cac peak dic trung cho lién két Cu-O,
diéu nay cha yéu do ham luong oxide trong vat liéu composite CuO/UiO-66-NO2
kha thap. Két qua trén cho thay qué trinh dwa CuO 1én UiO-66-NO2 khdng gay anh

huong dén cau tric MOF.
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Hinh 3.8: Pho ATR-FTIR ciia vat liéu CuO/UiO-66-NO-

Két qua phan tich ban db phan bd nguyén té (elemental-mapping) va pho tan
sac nang luong tia X (EDX) cua vat liéu 2% CuO/UiO-66-NO; (nung & 250 °C
trong 4 gid) duoc trinh bay trén (Hinh 3.9) clng bang thanh phan cac nguyén té
trong vat liéu CuO/UiO-66-NO, (Bang 3.1). C6 thé quan sat thay nguyén t6 zirconi
(Zr) duoc phan bb déng déu trén toan bo bé mit vat liéu, cho thay sy 6n dinh va bao
toan tét caa khung MOF. Tin hiéu cua Cu xuat hién vai mat do thap hon - hoan toan
phu hop véi ham lugng nap oxide theo 1y thuyét (2%) - nhung van thé hién su phan
tan déng déu trén toan bo bé mat vat lieu ma khong bi von cuc. Bén canh do ti 18
cac nguyeén té thu dugc tir phé EDX ciing phi hop véi ham luong oxide tinh toan
theo ly thuyét. Biéu ndy khang dinh hat xtc tac CuO d3 dugc phan tan thanh cong
Ién MOF.
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Hinh 3.9: Ban d6 phan b nguyén té (elemental-mapping) va pho tan sic ning
lugng tia X (EDX) cua vat ligu CuO/UiO-66-NO>

Bang 3.1: Thanh phdn cac nguyén té trong vat liéu CuO/UiO-66-NO>

i [0)
Element Line Type Weight % W;.'ght /o Atomic %
igma
Zr L series 93.89 1.13 91.45
Cu L series 6.11 1.13 8.55
Total 100 100

Dién tich bé mit riéng caa vat liéu 2% CuO/UiO-66-NO2 (nung & 250 °C
trong 4 gio) dugc xac dinh bang duong hap phu-giai hap N2 tai 77 K (Hinh 3.10).

Puong cong thu dwoc van gii dic trung loai | theo phan loai IUPAC cua cau trdc vi
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x6p. Tuy nhién, dién tich bé mit tinh theo md hinh BET da giam xudng con 657,92
m?/g (so vé&i 970,24 m2/g ctia mau UiO-66-NO2). Su suy giam nay chu yéu do céc
hat nano CuO phan tan va lap day mot phan hé théng 15 xdp. Pong thoi, su hién
dién cua pha oxit kim loai kém xdp va c6 khéi luong riéng 16n ciing lam giam truc

tiép dién tich bé mat riéng tinh trén mot don vi khéi lugng cua hé composite.
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Hinh 3.10: Puong dang nhiét hap phu-giai hiap N2 (BET)
cua vat liéu CuO/Ui0-66-NO;
Anh SEM cua vat liéu 2% CuO/UiO-66-NO2 (nung & 250 °C trong 4 gio)
(Hinh 3.11) khdng cho thay r su hién dién tach biét cia cac hat CuO. Piéu nay cha
yéu do ham luwong nap thap, kich thudc hat nano quéa nho va do phan tan rat cao cua
CuO trén bé mat chat mang. DU vay, van c6 thé quan sat rai rac mot sé hat nano
oxide bam dinh trén céc tinh thé UiO-66-NO, .Pang chu ¥, hinh théi tinh thé dic
trung cua UiO-66-NO, van duoc bao toan nguyén ven. Két hop véi két qua XRD,
c6 thé khing dinh qué trinh tich hop hat CuO va xtr ly nhiét hoan toan khéng lam

suy giam cau tric mang ludi cua vat lieu MOF.
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Hinh 3.11: Anh SEM cua vat liéu CuO/UiO-66-NO;
Pho phan xa khuéch tan tir ngoai - kha kién (UV-Vis DRS) cua cac vit liéu
CuO/Ui0-66-NO2 (nung ¢ 250 °C trong 4 gio) voi ham lugng nap khac nhau dugc

trinh bay trong Hinh 3.12. O ving tir ngoai, ca ba mau déu duy tri dai hip thy tuong
tu nhau, phan anh su bao toan quang tinh ctia nén MOF.

Tuy nhién, trong ving kha kién, cuong do hap thu ting manh khi ting ham
lugng CuO tur 1% 1én 2%, minh chiing cho hi€u ing nhay sdng nho sy hién dién cua
hat ban dan CuO. Khi tiép tuc tdng ham lugong 1én 3%, su hép thu lai suy giam do
hién twong két tu hat oxide lam che khuét bé mat hoat dong quang hoc.

Ning luong ving cam biéu kién tinh toan tir gian ¢6 Tauc (Hinh 3.13) dat
lan luot 14 2,3 eV (1% CuO); 2,1 eV (2% CuO) va 2,2 eV (3% CuO). Viéc mau 2%
CuO c6 ving cam biéu kién hep nhat khang dinh ddy 14 ty 1& nap téi vu dé mé rong
kha nang thu nhan anh sang kha kién, hira hen mang lai hoat tinh quang xtc tac cao

nhét.
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Hinh 3.12: Pho UV-Vis DRS cua vit lieu CuO/UiO-66-NO2
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Hinh 3.13: Gian d6 Tauc cua vat liéu CuO/UiO-66-NO-

véi cac ham lugng CuO khac nhau
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3.1.3. Vit liéu Fe203/Ui0-66-NO2

Tuong tu hé vat liéu trude, gian d6 nhidu xa tia X cua 1% Fe,03/UiO-66-
NO: (nung ¢ 200 °C trong 3 gio) (Hinh 3.14) tiép tuc cho thdy su bao toan nguyén
ven cac peak dic trung cua tinh thé nén MOF sau qua trinh tich hop hat.

Tuy nhién, cac peak dic trung ciia pha oxide Fe,Os, dién hinh tai cac goc 26
= 24,1°; 33,3° va 35,8° (twong Gng Voi cAc mat phing (012), (104) va (110)), lai
khong xuat hién rd rang, ngay ca trén hinh chén phong to. Nguyén nhan chinh la do
ham luong nap thip clng véi d6 phan tan rat cao cua cac hat nano Fe2Os trén hé 15

x6p cua UiO-66-NO2 nén khdng tao ra tin hiéu nhiéu xa ¢a manh.
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Hinh 3.14: Gian 6 XRD cua vt ligu Fe203/Ui0-66-NO;

Pho ATR-FTIR cua vat liéu 1% Fe,03/Ui0-66-NO; (nung & 200 °C trong 3
gio) (Hinh 3.15) tiép tuc ghi nhan cac dai hap thy tai 1600 cm™ va 1400 cm™, tuong
ing véi dao dong kéo dai bat ddi xang va ddi xiing caa nhém carboxylate (-COO").
Céc peak dic trung tai 1550 cm™ (nhém -NO7) va 660 cm™ (lién két Zr-O) van
dugc duy tri rd nét [17].

Viéc khong quan sét thdy cac dai hap thu cua lién két Fe-O chi yéu do ham
luong oxit nap vao hé kha thap (1%), nam dudi ngudng phat hién cua thiét bi. Két
qua nay tiép tuc khang dinh qué trinh phan tan hat nano Fe,Os khong lam anh

huong dén cau tric mang lugi nguyén ban cua chat mang MOF.
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Hinh 3.15: Pho ATR-FTIR cua vat liéu Fe203/Ui0-66-NO2
Hinh 3.16 trinh bay Ban db phan bd nguyén té (elemental-mapping) va phé
tan sac nang lugng tia X (EDX) cua vat lidu 1% Fe,03/Ui0-66-NO; (nung & 200 °C
trong 3 gio). Két qua cho thay cac nguyén té Fe va Zr phan bd rat dong déu trén
toan bo bé mat mau. Ty 18 phan trim cac nguyén té thu duoc tir bang thanh phan
c4c nguyeén té trong vat lieu Fe,0s/Ui0-66-NO; (Bang 3.2) ciing hoan toan phu hop
v6i ham lugng nap oxide theo ly thuyét (1%).
Két hop cuing dir liéu XRD va FTIR, c6 thé khang dinh vat liéu composite da
duoc tong hop thanh cong. Céc hat FeoO3 duoc phan tan hiéu qua ma van bao toan

tron ven cau tric mang luéi cua chat mang MOF

' 500um
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Hinh 3.16: Ban d6 phan bd nguyén té (elemental-mapping) va pho tan sic ning
luong tia X (EDX) cua vat liéu Fe203/Ui0-66-NO;

Bang 3.2: Thanh phan cac nguyén té trong vt ligu Fe203/UiO-66-NO2

i 0)
Element Line Type Weight % We_lght /o Atomic %
Sigma
Zr L series 95.64 0.93 93.08
Fe K series 4.36 0.93 6.92
Total 100 100

Dic tinh bé mat cta vat lieu 1% Fe,03/Ui0-66-NO, (nung & 200 °C trong 3
gio) duoc danh gia qua dudng dang nhiét hap phu - giai hap phu N2 ¢ 77 K (Hinh
3.17), dudng cong thu duoc mang hinh dang loai I dic trung cta vat lidu vi x4p.

Ap dung mé hinh BET, dién tich bé mat riéng tinh toan dat 856,17 m?/g,
giam so v&i mau UiO-66-NO2 (970,24 m?/g). Su suy giam nay la do cac hat nano
Fe20s da 1ap day mot phan vi 16 xop, cong vai khéi lugng riéng 16n cua pha oxide
kém x6p lam giam dién tich téng thé tinh trén mot don vi khdi lwong. Két qua nay
tiép tuc khang dinh su phan tan thanh céng cua céc hat oxide kim loai I&n chit mang

MOF va anh huong tryc tiép cua chiing dén dac tinh két ciu cua hé composite.
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Hinh 3.17: Buong dang nhiét hip phu-giai hdp N2 (BET)
cua vat liéu Fe203/Ui0-66-NO-

Anh SEM cua vat liéu 1% Fe203/Ui0-66-NO2 (nung & 200 °C trong 3 gid)
(Hinh 3.18) khong hién rd cac cum Fe20s riéng biét do kich thudc hat rat nho va do
phan tan rat cao. DU vay, van c6 thé quan sat rai rac mot s hat nano oxide bam dinh
trén bé mat céc tinh thé chat mang.

Pang chu y, hinh thai dac trung cua UiO-66-NO- dugc bao toan nguyén ven.
Két hop cung dit liéu XRD, c6 thé khang dinh qué trinh tich hop hat Fe,Os hoan
toan khong lam suy giam ciu trdc mang ludi tinh thé va hinh thai bé mat cua hé
MOF nén.

S4800-NIHE 10.0kV 8.8mm x100k SE(M,LAQ) 12/4/2020 500nm

Hinh 3.18: Anh SEM cua vt li¢u Fe,03/UiO-66-NO2
Hinh 3.19 trinh bay phd phan xa khuéch tan tir ngoai - kha kién (UV-Vis
DRS) cua cac mau Fe,03/Ui0-66-NO; (nung & 200 °C trong 3 gid). Khi ting ham
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lwong Fe,0s, by hip thy cua vat liéu dich chuyén manh vé phia ving kha kién, dong
thoi cuong do hap thy ciing ting rd rét nhd hiéu Gng nhay sang cua hat ban dan
oxide.

Ning lwong ving cam biéu kién tinh tir gian d6 Tauc (Hinh 3.20) giam dan
tir 2,7 eV (1%); 2,4 eV (2%) xudng dat cuc tiéu tai cuc tiéu 2,1 eV (3%). Su thu hep
Egy nay minh ching cho kha ning m¢ rong vung thu nhdn anh sang ctua hé
composite. Tuy nhién, khi tiép tuc ting nap lugng oxit 1én 5%, hién tuong két ty hat
xay ra lam giam dién tich mat phan cach di thé va can tré twong tic quang hoc,
khién Egq ting nguoc trd lai 1én mirc 2,5 eV. Két qua nay khang dinh ty 1& 3% Fe,0s

1a cAu tric t6i uu nhat dé dinh hudng Gng dung quang xuc tac dudi anh sang mit

troi.
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Hinh 3.19: Pho UV-Vis DRS cua vat liéu Fe203/UiO-66-NO:

V&i cac ham lugng Fe203 khac nhau
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Hinh 3.20: Gian d6 Tauc cua vat liéu Fe,03s/Ui0-66-NO>

véi cac ham lwgng Fe.O3 khac nhau
3.1.4. Vgt lisu MnO2/UiO-66-NO;

Hinh 3.21 trinh bay gian d6 nhidu xa tia X cua vt liéu 1% MnO2/UiO-66-
NO,. C6 thé quan sat thiy cac dinh nhiéu xa dic trung cua UiO-66-NO; van duoc
bao toan, cho thay cau tric tinh thé cua khung MOF khong bi anh huéng sau qua
trinh mang MnO; Ién bé mit.

Tuy nhién, cac dinh dic trung cia MnO, dién hinh tai cac goc 20 = 12,6°,
18,05° va 28,6°, khdng xuat hién rd rang trong gian dd (xem hinh nho). Nguyén
nhan c6 thé 1a do ham lugng MnO2 dugc mang lén vat liéu & mac thap hoac MnO;
t6n tai dudi dang hat co kich thudc rat nho, dan dén tin hiéu nhidu xa yéu va nam
dudi gidi han phat hién cta phuong phap XRD.

Gian d6 nhiéu xa tia X cua vat liéu 1% MnO2/Ui0-66-NO, (Hinh 3.21) tiép
tuc cho thdy su bao todn nguyén ven cac peak dic trung cua khung MOF nén sau
qua trinh tong hop.

Tuy nhién, cac peak dic trung cua pha MnOz lai khéng xuat hién rd rang,

ngay ca trén hinh chén phéng to. Nguyén nhéan chinh 1a do ham luong nap thap
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(1%) két hop véi kich thudce hat siéu nho va do phan tan rit cao caa nano MnO; trén

bé mit chat mang, khién tin hiéu nhidu xa nim dué6i giGi han phét hién cua thiét bi.

Intensity (CPS)

20 (degrees)

Cuwong do (a.u.)

5 10 15 20 25 30 35 40
‘ 20 (d9)
Hinh 3.21: Gian d6 XRD cua vat liéu MnO2/UiO-66-NO>

Pho ATR-FTIR cua vat liéu 1% MnO,/UiO-66-NO> (Hinh 3.22) tiép tuc ghi
nhan cac dai hap thu tai 1600 cm™ va 1400 cm™, twong Gng véi dao dong kéo dai
bat ddi xtng va ddi xing cia nhdm carboxylate (-COO"). Céac peak dic trung tai
1550 cm (nhom chic (-NO2) va 660 cm! (lién két Zr-0) van duoc duy tri én dinh
[17].

Viéc khdng quan sat thay cac dai hap thu cua lién két Mn-O chu yéu do ham
lugng oxit nap vao hé kha thap (1%), nam dudi ngudng phét hién cua thiét bi. Két
qua nay tiép tuc khang dinh qua trinh phan tan hat nano MnO2 khéng lam pha v&

cau tric mang ludi nguyén ban ctia chat mang MOF.
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Hinh 3.22: Phd ATR-FTIR cua vat liéu MnO2/UiO-66-NO

Hinh 3.23 trinh bay Ban db phan b nguyén té (elemental-mapping) va phé
tan sic nang luong tia X (EDX) cua vat liu 1% MnO2/UiO-66-NO2. Két qua cho
thiy cac nguyén t6 Mn va Zr phan bé rat dong déu trén toan bo bé mat mau. Ty 18
phan trim cic nguyén to tir bang thanh phan cac nguyén t6 trong vat liéu (Bang 3.3)
hoan toan pht hop véi ham lugng oxide theo ly thuyét (1%).

Két hop cling dix lieu XRD va FTIR, c6 thé khang dinh vat liéu composite da
dugc tong hop thanh céng. Cac hat MnO2 duoc phan tan hiéu qua vai cau tric on

dinh ma van bao toan tron ven mang luéi cia chat mang MOF.

25um 25um
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B spectrum 1

Hinh 3.23: Ban d6 phan bd nguyén té (elemental-mapping) va pho tan sic nang
lugng tia X (EDX) cua vat liéu MnO2/UiO-66-NO>

Bang 3.3: Thanh phan cac nguyén té trong vat liéu MnO2/UiO-66-NO>

Weight %

i i 0, icO
Element Line Type Weight % Sigma Atomic %
Zr L series 95.86 1.1 93.3
Mn K series 4.14 1.1 6.7
Total 100 100

Dién tich bé mit riéng caa vat liéu 1% MnO2/UiO-66-NO, duoc xac dinh
bang phuong phap hap phu-giai hap nito (BET). Pudng dang nhiét thu duoc (Hinh
3.24) cho thay vat liéu tuan theo md hinh hap phu dang nhiét loai I, dic trung cho

cac hé vat liéu vi mao quan, theo phan loai cua IUPAC.

Két qua phan tich cho thay dién tich bé mit riéng caa vat liéu 1a 808,47 ma/g,
thap hon so véi mau UiO-66-NO2 ban dau (970,24 m2/g). Sy suy giam nay co thé
duogc ly giai 1a do su hinh thanh va phan b cia MnO; da phan nao che phu céc 15

x6p trén bé mit khung MOF, tir d6 1am giam kha ning hap phu nito cta vat lidu

composite.

Diéu nay dong thoi cho thdy MnO: di duoc mang thanh céng Ién nén UiO-

66-NO2, d6ng thoi anh hudng nhat dinh dén dac tinh ciu tric xp cua hé vat liéu.
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Pic tinh bé mat cua vat lieu 1% MnO2/UiO-66-NO; duge dénh gia qua
duong dang nhiét hap phu - giai hap phu N2 ¢ 77 K (Hinh 3.24), duong cong mang
hinh dang loai I ddc trung cta vat lidu vi xop.

Ap dung md hinh BET, dién tich bé mit riéng cua vat liéu dat 808,47 m2/g,
giam so véi mau UiO-66-NO2 (970,24 m?/g). Su suy giam nay la do cac hat nano
MnO; di 1ap day mot phan vi 16 xdp, cong véi khdi lugng riéng 16n cua pha oxide
kém xdp 1am giam dién tich tong thé tinh trén mot don vi khéi luong. Két qua nay
tiép tuc khang dinh su phan tan thanh cong cua céc hat oxide kim loai 1&n chit mang

MOF va anh huong tryc tiép caa ching dén dic tinh két ciu cua hé composite.

450- s

= Adsorption
+ Desorption a

g

350

300-

250
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02 04 06 08 10
Ralative Pressure (P/P,)
Hinh 3.24: Buong dang nhiét hip phy-giai hdp N2 (BET)
cua vat licu MnO2/Ui0-66-NO-

Anh SEM (Hinh 3.25) cho thay cac tinh thé nén cua hé 1% MnO2/UiO-66-
NO; c¢6 kich thugc trung binh khoang 60 nm. Pong thoi, cé thé quan sat thay su
Xuat hién caa mot sb hat nano c6 kich thuéc nho hon dang ké bam dinh trén bé mat.
Piy duoc xac dinh chinh Ia cac hat oxide MnO2 di phan tan thanh cong 1én chat
mang MOF.
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Hinh 3.25: Anh SEM cta vat ligu MnO2/Ui0-66-NO5.
Hinh 3.26 trinh bay phd phan xa khuéch tan tir ngoai - kha kién (UV-Vis
DRS) ctia cd&c mau MnO2/UiO-66-NO>. Khi ting ham luong oxide, bo hap thu cua

vat liéu dich chuyén rd rét vé phia vang kha kién, di kém véi su gia ting manh
cuong do hap thu. Bidu nay minh chitng cho hiéu &ng nhay sang khi tich hop chat
ban din MnO; Ién nén chat mang MOF.

Ning luong ving cam biéu kién xac dinh tir gian d6 Tauc giam nhe tir 2,29
eV (dbi vi mau 1%) xubng con 2,25 eV (dbi véi mau 3%). Su thu hep Eg nay
khing dinh vat liéu da dwoc ma rong kha niang thu nhan &nh séng ¢ budc song dai,

t6i wu hoa tiém ning @ng dung quang xuc tac dudi birc xa kha kién.

1.2

1 ——3%

1%

200 300 400 500 600 700 800
Budc song (nm)

Hinh 3.26: Pho UV-Vis DRS ciia vat ligu MnO,/UiO-66-NO>

véi cac ham lugng MnO2 khac nhau

75



3.2. Pac trung cac mang mang vat li¢u xuc tac quang
3.2.1. Ddc trung cua mang XxUc tac quang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA

Gian d6 XRD cua mang composite CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA (tich hop
0,015 g hat 2% CuO/Ui0-66-NO- tur pha hitu co, thoi gian trang hop 30 gidy) duoc
trinh bay trén Hinh 3.27. Céc peak nhiéu xa dic trung ctia UiO-66-NO, van dugc
bao toan sic nét, khing dinh ciu tric tinh thé MOF khéng bi pha v trong qué trinh
phan ung tao 16p mang PA.

Tuong tu nhu mau dang bot, cac peak dic trung ciia pha CuO (tai 26 = 35,5°;
38,7° va 48,6°) khdng xuit hién. Nguyén nhan chinh 13 do ham lwong nap thap két
hop voi d6 phan tan rat cao cua nano CuO trong ca cau tric MOF Ian ma tran

polymer, khién tin hiéu nam dudi ngudng phat hién cua thiét bi.

Cuong dj (a.u)

5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 40
20 (d9)
Hinh 3.27: Gian d¢6 XRD cua mang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA

Hinh 3.28 trinh bay phd ATR-FTIR ciia mang composite CuO/UiO-66-
NO/TFC-PA (tich hop 0,015 g hat 2% CuO/UiO-66-NO; tir pha hitu co, thoi gian
tring hop 30 gidy). Do ham luong hat nap vao 16p mang tuong doi thap, cac dai hap
thu dic trung cua UiO-66-NO2 ¢6 cudng do yéu hon so véi mau bot nguyén mau.

Ph6 hong ngoai ciing ghi nhan rd nét cac tin hiéu tir 16p nén PSf, bao gom
cac mili tai 1245 va 1150 cm™ (dao dong héa tri S=0), 1100 cm™ (lién két C-O-C)

76



va 830 cm! (lién két C-H vong thom). Dic biét, sy xuat hién caa cac dai hip thu tai
1640 cm™ (nhém C=0, Amide I) va 1560 cm™ (nhém N-H, Amide 1) 12 minh
chang truc tiép khang dinh 16p chon loc polyamide (PA) d dwoc hinh thanh.

Cac két qua ndy xac nhan hat quang xtc tac di duoc tich hop thanh céng vao

ma tran mang PA ma van bao toan nguyén ven cau tric mang lugi cia MOF.
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Hinh 3.28: Pho ATR-FTIR cua mang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA

Hinh 3.29 trinh bay Ban d6 phan bb nguyén té (elemental-mapping) va pho
tan sic nang luong tia X (EDX) cia mang composite CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA
(tich hop 0,015 g hat 2% CuO/UiO-66-NO; tir pha hiru co, thoi gian trang hop 30
giay). Két qua cho thay cac nguyén té cau thanh phan b rat dong déu trén toan bo
bé mat mang.

Cu thé, nguyén t Zr (dic trung cho hat UiO-66-NO,) va nguyén té S (dai
dién cho 16p nén xbp PSF) xuét hién voi mat do cao, phan anh dung cau tric 16p
lang cia mang. Tin hiéu cia nguyén té Cu xuat hién voi mat do thap hon, hoan toan

phU hop Véi nap lugng vi luong cia pha oxide. Bén canh do, ty 1& phan trim céc
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nguyén t6 dinh lwong tir bang thanh phan cac nguyén tb trong vat liéu (Bang 3.4)
cling twong dwong vai gid tri tinh toan ly thuyét.
Két qua nay khang dinh hé xtc tac quang CuO/UiO-66-NO2 di dugc phan

tan ddng nhat va tich hop thanh céng vao Iép chon loc polyamide (PA).

Il Mau Cul - UiD 66. Mang Poly. 0,015g

ra

2 4 10 12 14 16 18 kel

Hinh 3.29: Ban d6 phan bd nguyén té (elemental-mapping) va pho tan sic ning
luong tia X (EDX) cia mang CuO/Ui0-66-NO2/TFC-PA
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Bang 3.4: Thanh phan cac nguyén té trong mang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA

Element Line Type Weight % We!ght 7o Atomic %
Sigma
S K series 4.66 0.3 2.33
Zr L series 16.72 0.85 2.94
0] K series 26.44 1.28 26.51
C K series 50.84 1.6 67.88
Cu L series 1.34 0.45 0.34
Total 100 100

Hinh 3.30 trinh bay pho phan xa khuéch tan tir ngoai - kha kién (UV-Vis
DRS) ctia cac mang composite CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA (tich hop hat 2%
CuO/Ui0O-66-NOs- ttr pha hiru co, thoi gian trung hop 30 gidy) véi cac ham lugng
khac nhau. Két qua cho thiy tit ca cac mau mang déu c6 kha nang thu nhan anh
sang kéo dai sang ving kha kién (A > 400 nm).

Ning luong ving cam biéu kién tinh toan tir gian d¢6 Tauc (Hinh 3.31) dat
lan luot 2,5 eV; 2,7 eV va 2,8 eV, twong Ung voi1 ham luong vat liéu liéu 0,01 g;
0,02 g va 0,03 g. Viéc Eg tang ty I¢ thudn véi ham luong vat liéu cho théy ham
lugng xtc tac di vuot ngudng toi wu. Su két tu hat trong ma tran polymer chat hep
cua 16p PA da lam thay d6i do tan xa, che khuét bé mat hoat dong quang hoc va lam
giam dién tich mat phan cach di thé.

Nhitng két qua nay khing dinh hé xuc tac quang di dugc tich hop thanh cong
vao 16p chon loc ctia mang, dong thoi chi ra ham luong luong thap (khoang 0,01 g)
1a diéu kién 1y tuong nhat dé tdi wu hoa kha nang hap thy anh sang kha kién cho hé

mang nanocomposite.
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Hinh 3.30: Ph6 UV-Vis DRS cua mang CuO/UiO-66-NO,/TFC-PA
véi cac ham lwgng CuO/Ui0-66-NO2 khac nhau
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Hinh 3.31: Gian d6 Tauc ciia mang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA
vGi cac ham lugng CuO/UiO-66-NO2 khac nhau
3.2.2. Pdc trung ciia mang xuc tac quang Fe>03/Ui0-66-NO2/TFC-PA
Gian d6 XRD ctia mang composite Fe,0s/Ui0-66-NO,/TFC-PA (tich hop
0,03 g hat 1% Fe.03/UiO-66-NO; tir pha hiru co, thoi gian trung hop 30 gidy) (Hinh

3.32) cho thay cac peak nhiu xa dic trung ctua UiO-66-NO2 van duoc bao toan sic
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nét. Didu nay ching to ciu tric tinh thé cia MOF hoan toan khéng bi suy giam
trong qua trinh tich hop vao 16p chon loc PA.

Tuong tu nhu hé mang mang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA trudc do, cac peak
dic trung cua pha oxide Fe2Os khdng xuat hién rd rang trén gian do. Nguyén nhan
chinh 14 do ham luwong thap két hop véi 6 phan tan rat cao cua cac hat nano trong
ca mang lugi MOF lan ma tran polymer, khién tin hiéu nhidu xa nam dudi gigi han

phat hién cua thiét bi.

Cuong do (a.u)

5 1I0 1I5 2I0 2I5 3I0 3I5 40
20 (d9)
Hinh 3.32: Gian d¢6 XRD cua mang Fe,03/UiO-66-NO2/TFC-PA

Hinh 3.33 trinh bay phé ATR-FTIR ciia mang composite Fe;0s/UiO-66-
NO/TFC-PA (tich hop 0,03 g vat liéu 1% Fe,0s/Ui0-66-NO; tir pha hitu co, thoi
gian trang hop 30 gidy). Két qua cho thay cac dai hap thu dic trung cia UiO-66-
NO; van xuat hién nhung v6i cuong d6 yéu hon so véi mau bot nguyén mau, cha
yéu do ham lugng vat liéu mang lén I6p mang PA tuong ddi thap.

Tuong tu nhu hé mang trudce, phd hong ngoai ghi nhan rd nét céc tin hiéu tir
16p nén x6p PSf: 1245 va 1150 cm™ (dao dong héa tri S=0), 1100 cm™ (lién két C-
O-C) va 830 cm™* (lién két C-H vong thom). Pac biét, su xuat hién cia cac dai hap
thu tai 1640 cm™! (nhom C=0, Amide I) va 1560 cm™ (nhém N-H, Amide 1) mot

lan nita minh ching truc tiép cho su hinh thanh caa 16p chon loc polyamide (PA).

81



Céac phan tich trén xac nhan hé xuc tac quang Fe203/Ui0-66-NO2 da duoc
tich hop 6n dinh vao ma tran mang PA ma hoan toan khong lam anh huong dén cau

trdc mang ludi nguyén ban caa MOF.
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Hinh 3.33: Phd ATR-FTIR cua mang Fe203/Ui0-66-NO2/TFC-PA

Hinh 3.34 thé hién Ban d6 phan b nguyén té (elemental-mapping) va pho
tan sic ning lugng tia X (EDX) caa mang composite Fe;03/Ui0-66-NO2/TFC-PA
(mang 0,03 g hat 1% Fe>03/UiO-66-NO> tir pha hiru co, thoi gian trung hop 30
giay). Két qua cho thay su phan bé rat dong déu ciia cac nguyén té dic trung nhu Fe
va Zr, hoan toan khong xuét hién hién twrong két tu cuc bo.

Mat d6 phan b ciing nhu ty & phan traim cac nguyén t thu dugc tir bang
thanh phan cac nguyén té trong mang (Bang 3.5) hoan toan phi hop voi lugng vat
lieu tinh toan theo ly thuyét. Qua do, ¢ thé khang dinh vat liéu xtic tic quang da
dugc phéan tan ddng nhét va tich hop thanh cong vao I6p chon loc polyamide (PA),

dam bao do on dinh cao cho cau tric mang nanocomposite.
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Hinh 3.34: Ban do phan bé nguyén té (elemental-mapping) va phé tan sic ning
lugng tia X (EDX) cua mang Fe.03/UiO-66-NO2/TFC-PA
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Bang 3.5: Thanh phan cac nguyén té trong mang Fe,03/UiO-66-NO2/TFC-PA

Weight %

Element Line Type Weight % Sigma Atomic %
Zr L series 34.36 1.47 7.75
O K series 37.65 1.64 48.39
S K series 2.38 0.3 1.52
C K series 24.49 2.48 41.93
Fe K series 1.12 0.47 0.41
Total 100 100

Hinh 3.35 trinh bay pho phan xa khuéch tan tir ngoai - kha kién (UV-Vis
DRS) ctia cac mang composite Fe203/UiO-66-NO2/TFC-PA (tich hop vat li¢u 1%
Fe203/Ui0-66-NO> tir pha hitu co, thdi gian tring hop 30 gidy) véi cac khdi luong
nap khac nhau. Két qua cho thay tit ca cic miu mang déu c6 kha ning thu nhin anh
sang kéo dai sang vung kha kién (A > 400 nm). Pang chua y, cuong do hap thu ting
manh khi ham lugng xuc tac quang ting tir 0,01 g 1én 0,02 g, va gan nhu khdng thay
d6i khi tiép tuc nang 1én 0,03 g.

Ning lugng ving cdm biéu kién (Eg) tinh toan tir gian d6 Tauc (Hinh 3.36)
dat 1an luot 2,7 eV; 2,6 eV va 2.6 eV, tuong Gmg v6i ham luong vat liéu 1a 0,01 g;
0,02 g va 0,03 g. Su thu hep Eg nay minh ching cho viéc tich hgp hé hat nano da
gitip mang mo rong dai hdp thu vé phia budc song dai hon. Viéc Eq khong tiép tuc
giam & mdc 0,03 g khang dinh 0,02 g 14 ham luong toi wu ddi v4i hé mang nay.

Nhirng két qua nay mot lan nita khéng dinh hé vat liéu quang xuc tac da
dugc tich hop thanh cong vao cau tric 16p mang polyamide (PA), mé ra tiém ning

16m trong vi¢c ing dung mang xuc tdc quang dudi buc xa dnh sang mat troi.
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Hinh 3.35: Ph6 UV-Vis DRS cua mang Fe203/UiO-66-NO2/TFC-PA
vai cac ham lugng Fe203/Ui0-66-NO2 khac nhau
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Hinh 3.36: Gian d6 Tauc cia mang Fe203/UiO-66-NO2/TFC-PA
véi cac ham lugng Fe.O3/Ui0O-66-NO2 khac nhau
3.2.3. Ddc trung cia mang xuc tac quang MnO2/Ui0-66-NO2/TFC-PA
Hinh 3.37 trinh bay gian d6 nhidu xa tia X cua mang composite MnO2/UiO-
66-NO2/TFC-PA (tich hop 0,02 g vat liéu 1% MnO2/UiO-66-NO; tir pha hiru co,

thoi gian trung hop 45 gidy). Két qua cho thiy cac peak nhiéu xa dic trung cua
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UiO-66-NO2 van dugc bao toan rd nét, khang dinh cau trdc tinh thé cia MOF
khéng bi anh huong sau qua trinh tich hop vao I6p chon loc PA.

Tuy nhién, cac peak dic trung cho pha MnO; lai khong xuat hién trong gian
d6 XRD. Nguyén nhan chinh 1a do ham lwgng MnO; trong hé xdc tac & muc rat
thap, két hop véi 6 phan tan cao trong ma tran polymer, dan dén tin hiéu nhiéu xa

yéu va hoan toan bi che 1ap bai tin hiéu nén manh mé caa mang.
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Hinh 3.37: Gian d6 XRD ctia mang MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA
Hinh 3.38 trinh bay ph6 ATR-FTIR ciia mang MnO/UiO-66-NO,/TFC-PA
(mang 0.02 g vat li¢u 1% MnO2/UiO-66-NO2, vt liéu quang xtic tac dugc phan tan

trong pha hitu co, 16p PA duoc triing hop trong 45 gidy). C6 thé nhan thay rang, do
ham lugng vt liéu MnO2/UiO-66-NO duoc phan tan trén bé mat mang & mic thap,
nén cudng do cac dinh hap thu dic trung cho UiO-66-NO; ciia mang yéu hon so voi
pho cua vat lidu & dang bot.

Ngoai ra, ph6 IR cia mang con xuat hién thém cac dinh dic trung cho nén
mang PSf. Cu thé, cac dinh hap thu tai 1245 va 1150 cm™ twong (ng véi dao dong
hoa tri cua lién két S=0, dinh & 1100 cm™ twong wng vai lién két C-O-C, trong khi
dinh tai 830 cm™" dai dién cho lién két C-H cua vong thom.

Bén canh do, su xuat hién cua cac peak & 1640 cm™ (C=0, Amide I) va 1560
cm' (N-H, Amide IT) di khang dinh su hinh thanh caa 16p PA trén bé mat mang.
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Nhitng phan tich trén cho thidy qué trinh phan tan vat liéu xdc tac
MnO2/Ui0-66-NO2 vao 16p PA khdng gay anh huéng dén cau tric caia MOF UiO-
66-NO2.

Hinh 3.38 trinh bay phé ATR-FTIR cua mang composite MnO2/UiO-66-
NO2/TFC-PA (tich hgp 0,02 g vat liéu 1% MnO2/UiO-66-NO: tir pha hitu co, thoi
gian trang hop 45 gidy). Két qua cho thay cac dai hap thu dic trung cia UiO-66-
NO; van xuat hién nhung véi cuong do yéu hon so voi mau bot nguyén mau. Piéu
nay cha yéu 1a do ham luong vat liéu mang 1én Iép mang PA twong ddi thap.

Tuong tu nhu cac hé mang trude, phd hong ngoai ghi nhan rd nét céc tin hiéu
tir [6p nén xbp PSF: 1245 va 1150 cm™ (dao dong hoa tri S=0), 1100 cm™ (lién két
C-0-C) va 830 cm™* (lién két C-H vong thom). Pac biét, sy xuat hién cua cac dai
hap thu tai 1640 cm™ (nhém C=0, Amide I) va 1560 cm™ (nhoém N-H, Amide 11)
mét 1an nira minh ching truc tiép cho sy hinh thanh caa 16p chon loc polyamide.

Céac phan tich trén xac nhan hé xuc tac quang MnO2/UiO-66-NO; da duoc
tich hop 6n dinh vao ma tran mang PA ma hoan toan khdng 1am anh huéng dén cau

trdc mang ludi nguyén ban caa MOF.
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Hinh 3.38: Phé ATR-FTIR ciia mang MnO2/UiO-66-NO,/TFC-PA
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Hinh 3.39 trinh bay ban d6 phan bd nguyén té (elemental-mapping) va phd
tan sic nang luong tia X (EDX) ctia mang composite MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA
(tich hop 0,02 g vat liéu 1% MnO2/UiO-66-NO; tir pha hitu co, thoi gian trung hop
45 gidy). Két qua cho thdy cac nguyén té dic trung bao gdm mangan (Mn), zirconi
(Zr), oxy (0) va luu huynh (S) phan bé rat dong déu trén toan bo bé mat mang.

Mat d6 phan b cua céc nguyén td dai dién cho vat liéu tich hop (Mn, Zr)
cling nhu ty 1& phan traim dinh lwong tir bang thanh phan cac nguyén té trong mang
(Bang 3.6) hoan toan phu hop voi luong vat liéu tinh toan theo ly thuyét. Qua do, co
thé khang dinh vat liéu xUc tac quang da duoc phan tan dong nhat va tich hop thanh
cdng vao lép chon loc polyamide (PA), dam bao do on dinh cao cho ciu tric mang

nanocomposite.

88



B Mau MnO2-UiQ 66 - Mang Poly

[®]

cps/eV

S L o ) Ly & 14 [+ kel

Hinh 3.39: Ban do phan bé nguyén té (elemental-mapping) va phé tan sic ning
luong tia X (EDX) cua mang MnO2/Ui0-66-NO2/TFC-PA

Bang 3.6: Thanh phan cac nguyén té trong mang MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA

Weight %

Element Line Type Weight % Sigma Atomic %
S K series 6.63 0.32 2.84
Zr L series 4.2 0.49 0.63
C K series 69.86 1.32 80.05
Mn K series 0.24 0.25 0.06
O K series 19.08 1.25 16.41
Total 100 100

3.3. Khao sat kha nang xir ly MB cia vat li¢u xuc tac
3.3.1. Vit ligu CuO/UiO-66-NO;
3.3.1.1. Anh hwong cua nhiét do tong hop vat lidu dén kha ndng xiic tic quang cua
CuO/Ui0-66-NO>
Hinh 3.40 cho thiy, khi ting nhiét 46 nung, kha niang hap phu cua vat lidu
giam dang ké. Nguyén nhan chinh Ia do cau triic khung cua UiO-66-NO2 bat dau bi
pha v& mot phan ¢ nhiét do trén 200 °C, va su phan hay nhiét nay dién ra cang

manh liét & nhiét d6 cao [48], dan dén suy giam hiéu suét hap phu.
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Tuy nhién, qué trinh nung lai déng vai trd quyét dinh trong viéc thic day
chuyén hoa tién chat Cu(OH) thanh pha hoat tinh quang xuc tac CuO. Do d6, viéc
xac dinh nhiét do ti wu 1a bai toan dénh doi gitra viéc gia ting do chuyén hoa tao
vat liéu CuO va viéc bao toan nguyén ven cau tric mang ludi caa MOF.

Két qua danh gia kha ning xtr Iy xanh methylen cho thdy mau nung & 350 °C
cd hiéu qua thip nhat (chi xu Iy dugc 9,60 ppm). Diéu nay l1a do su sup d6 cua
khung hitu co nén & nhiét d6 cao di gy ra hién tuong két tu manh cua céc vat liéu
CuO, 1am mit di phan Ién céc tm hoat tinh bé mat. Trong khi d6, mau nung & 250
°C cho hiéu suat xir Iy MB cao nhit (dat 23,81 ppm), tét hon mau nung & 300 °C
(21,76 ppm). Tur cac két qua trén, 250 °C duoc xac dinh 1a nhiét do nung ti wu va

duoc lra chon dé tong hop vat liéu composite cho cac khao sat tiép theo.
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Hinh 3.40: Anh huong caa nhiét d6 tong hop vat liéu dén kha ning xtc tac quang
cua CuO/Ui0-66-NO-
3.3.1.2. Anh huéng thoi gian tong hop vt liéu dén kha ndng xiic tic quang cia
CuO/Ui0-66-NO2
Anh huong cua thoi gian nung (2, 3 va 4 gio tai 250 °C) dén hiéu qua phan
hay MB cua vt liéu dugc thé hién trén Hinh 3.41. Két qua cho thay, mic du vat
lieu nung trong 3 gio c6 dung lwong hap phu thip hon so véi miu nung 2 gio,

nhung hiéu suat xu Iy quang xUc tac téng thé lai cao hon. Diéu nay khing dinh thoi
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gian nung kéo dai dong vai trd quan trong trong viéc thuc dy qua trinh chuyén hoa
hoan toan tién chat thanh vat liéu CuO, tir 46 gia ting mat do tm hoat tinh. Péang
chd y, mau nung trong 4 gio thé hién kha niang xuc tac tét nhat. Cuy thé, lugng MB
dugc xir Iy twong (g vai c&c mau nung 2, 3 va 4 gio lan lugt dat 21,81 ppm; 23,81
ppm va 25,59 ppm. Dua trén co so ndy, 4 gid duge xac dinh 1a thoi gian nung téi wu
dé tong hop vat liéu quang xudc tac CuO/UiO-66-NO2 cho cac danh gid tiép theo.
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Hinh 3.41: Anh huong thoi gian tong hop vat liéu dén kha niang xtic tic quang cia
CuO/Ui0-66-NO2
3.3.1.3. Anh huéng cia ham lwong CuO dwoc mang 1én UiO-66-NO2 dén khd nding
xuc tac quang cua CuO/UiO-66-NO:
Vé mat ly thuyét, khi ham lwong chat xuc tac quang ting, sé lwong cap dién
t-13 trong (e /h*) duoc sinh ra ciing ting theo, tir d6 co thé cai thién hiéu qua xu Iy
cua vat liéu. Tuy nhién, khi ham luwong CuO qué cao, su tuong tac giita CuO va chat
mang UiO-66-NO> tré nén kém hiéu qua. Trong trudng hop dé, vai tro cua chat
mang trong viéc han ché su tai té hop giita electron va 15 trong bi suy giam, lam
giam hoat tinh xuc tac cua vat liéu.
Két qua thuc nghiém thé hién & Hinh 3.42 cho thay, mau vat liéu chaa 2%

CuO dat hiéu suit quang xuc tac cao nhat, vat liéu dat hiéu qua xdc tac quang cao

91



nhat, vuot troi so véi cac ham luong khac. Didu nay cho thiy rang & muc 2 %, su
phan bd CuO trén nén UiO-66-NO; 14 tbi uu, gitp nang cao hiéu qua tach va duy tri
trang thai phan ly 1au hon giita cac cip e/h*, tir d6 cai thién hiéu suat phan {ng

quang xUc tac.

Néng dg (ppm)

0 40 20 120 160 200 240
Thei gian (phut)
Hinh 3.42: Anh huong lugng CuO dugc mang lén UiO-66-NO; dén kha ning xic
tac quang cua CuO/UiO-66-NO:

3.3.1.4. Anh hwong cua nong dé6 MB ban dau dén kha ndng xiic tdc quang cua

CuO/Ui0-66-NO2

Hinh 3.43 trinh bay anh huéng cta ndng do ban dau (40, 60 va 100 ppm) dén
kha niang xu ly xanh methylen (MB) cua vat liéu. Két qua cho thay, ¢ nong do 40
ppm, hiéu suat phan hay quang dat muc cao nhat (83,9%). Khi tiép tuc ting ndng do
lén 60 ppm va 100 ppm, hiéu suat giam manh xuéng con lan luot 56% va 45%.
Nguyén nhan cua sy suy giam nay la do ¢ nong do cao, mat d6 phan tu thudc
nhudém day dic di gay ra hiéu ung che khuat anh sang dong thoi 1am bao hoa nhanh
chong céc tdm hoat tinh xuc tac.

Khi xét tong hiéu qua caa ca qua trinh hap phu va quang xc tac, hé vt lidu
dat hiéu suat lan luot 1a 89.8%; 63,2% va 54,5% twong (ng véi cac mic nong do

40, 60 va 100 ppm. Céc két qua nay khang dinh 40 ppm la ndng d6 van hanh téi wu,
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dam bao su can bang va phét huy tbi da hiéu qua ddng van giira kha ning hap phu

bé mat va hoat tinh xdc tac quang.
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Hinh 3.43: Anh huong caa ndng ¢6 MB ban dau dén kha ning xtic tac quang cua
CuO/Ui0-66-NO2
3.3.1.5. Anh huong cua khoi lweong vat liéu dén khd nang xic tic quang cia

CuO/Ui0-66-NO3

Hinh 3.44 minh hoa anh huéng cua khéi lugng chat xtc tac dén tdc do phan
hity MB. Két qua cho thay, khi ting khdi lwong vat liéu tir 0,03 g 1én 0,04 g, thoi
gian xir Iy hoan toan thudc nhuém duoc rit ngan dang ké tir 200 phit xudng chi con
160 phat, nho su gia ting sb lugng cac tam hoat tinh trén bé mat.

Tuy nhién, néu tiép tuc nang ham luong vat lidu vuot qua ngudng téi uu,
hiéu qua xUc tac quang tong thé lai c6 xu hudng suy giam. Nguyén nhan 1a do mat
do vat liéu phén tan trong dung dich qua day dac da gay ra hiéu ung tan xa va che
khuat anh séng. Sy can tré nay lam giam manh do ¢am xuyén ctia photon anh séng
vao sau bén trong pha phan ung, khién mot luong I6n vat liéu bi che khuat khong

duogc kich hoat quang hoc, tir d6 1am giam hiéu suat xir ly cua toan hé.

93



30 -

20 -

Nong do (ppm)

10 -
phu

1

1

I

:

r 1
Hap !

0

0 ZIO 40 60 80 100 120 140 11.50 12-30 260 220
Thei gian (phut)
Hinh 3.44: Anh huong caa khéi luong vt liéu dén kha ning xtc tAc quang cua
CuO/Ui0-66-NO>
3.3.2. Vit ligu Fe203/Ui0-66-NO;
3.3.2.1. Anh huéng cua nhiét dé tong hop vt liéu dén kha nang xiic tic quang cia

Fe203/Ui0-66-NO;

Sau khi duoc say kho ¢ 80 °C trong 48 gio, cAc mau vat liéu duoc chia thanh
ba phan va tiép tuc nung & cac nhiét do 200 °C, 250 °C va 300 °C trong vong 3 gio
dé tao thanh vat liéu Fe:05/UiO-66-NO.. Hiéu qua xu Iy MB cua cac miu thu dugc
dugc danh gia bang cach cho phan tng véi 20 mL dung dich MB ¢6 nong do
100 ppm, sir dung khdi luong chét xuc tac 13 0,02 g. Sau khi dat can bang hap phu
trong 40 phat, hé phan tng duoc chiéu sang bang dén Xe cong suat 480 W trong
120 phat. Két qua hiéu suat quang xuc tac caa cac mau vat liéu duoc thé hién trong
Hinh 3.45.

Tir d6 thi c6 thé nhan thay, hiéu qua xir ly cua vat liéu Fe:0s/Ui0-66-NO: ¢o
xu huéng twong ty nhu vat lieu CuO/UiO-66-NO.. Két qua nay mét lan nira cho
thay vat liéu nén UiO-66-NO- bat dau bi phan hiy ¢ nhiét o trén 200 °C, va muc
d6 phan hay ting dan khi nhiét d6 nung ting cao hon. Sy phan huy nay dan dén sy
suy giam dién tich bé mat riéng, tir d6 1am giam kha nang bam giir cua cac hat kim

loai oxide trén bé mat. Hé qua 1a hiéu qua quang xdc tac cua vat liéu ciing bi suy
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giam. Theo két qua thé hién trén d6 thi, nhiét do nung téi vu dé dat duoc hoat tinh
quang xuc tac cao nhat ddi véi hé vat lidu Fe.0s/UiO-66-NO- 1a 200 °C.

Sau qua trinh say kho (80 °C, 48 gio), tién chat duoc chia 1am ba phan va
nung tuong ng & 200 °C, 250 °C va 300 °C trong 3 gio dé hinh thanh vat licu
Fe203/Ui0-66-NO2. Hoat tinh quang xuc tac dugc danh gia thong qua qua trinh xur
ly 20 mL dung dich MB (100 ppm) v&i khdi luong xdc tac 0,02 g. Hé phan ung
dugc khudy téi trong 40 phut dé dat can bang hap phu, sau d6 tién hanh chiéu sang
bang ngudn dén Xe 480 W trong 120 phiit.

Két qua trén Hinh 3.45 cho thay, su phu thudc caa hiéu suat quang xuc tac
vao nhiét d6 nung c6 xu huéng hoan toan twong dong véi hé CuO/UiO-66-NO2. Cu
thé, khi nhiét d6 nung vuot ngudng 200 °C, cau truc khung nén UiO-66-NO: bat
dau bi phan hay nhiét. Su sup d6 mang ludi nay kéo theo su suy giam nghiém trong
dién tich bé mat riéng, 1am mat di cac vi tri bam git va phan tan vat liéu oxide kim
loai. Hau qua 1a pha xuc tac bi két tu, kéo theo su suy giam manh mé& hiéu suat xu ly
tong thé.

Tir cac phan tich trén, 200 °C duoc xac dinh la nhiét d6 nung téi wu nhat dé
bao toan cau tric va tdi da hoa hoat tinh quang xtc tac cho hé vat liéu Fe,Os/UiO-
66-NO>
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Hinh 3.45: Anh hudng cua nhiét d6 nung dén kha ning xtc tac quang cua
Fe203/Ui0-66-NO-
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3.3.2.2. Anh huéng cua thoi gian tong hop vdt liéu dén kha nang xiic tdc quang cua
Fe203/Ui0-66-NO:
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Hinh 3.46: Anh huong cua thoi gian nung dén kha niang xtc tic quang cua
Fe203/U10-66-NO>

Ké thira nhiét ¢6 nung ti uu (200 °C), anh huong caa thoi gian nung (2, 3 va
4 gio) dén hoat tinh quang xuc tac cua hé vat lidu Fe03/UiO-66-NO tiép tuc dugc
khao sat. Két qua danh gia duoc trinh bay trén Hinh 3.46. D6 thi cho thiy thoi gian
nung c6 anh huong nhat dinh dén hiéu suat xir ly cua vat liéu. Cu thé, mau duoc
nung trong 3 gid thé hién hoat tinh xuc tac cao nhat, tiép dén 1a miu 2 gio, va thap
nhat 1a mau nung 4 gio. Su suy giam hiéu suat & méc 4 gio c6 thé duoc Iy giai 1a do
qua trinh xtr 1y nhiét kéo dai da gay ra sy phan hay cuc b trén cau tric mang ludi
cua UiO-66-NO2, kéo theo sur suy giam cac vi tri bam giit va tm hoat tinh bé mat.
Dua trén cac két qua nay, 3 gio duoc xac dinh 1a thoi gian nung téi wu cho viéc ché
tao hé vat liéu composite.
3.3.2.3. Anh hwong cia ham heong Fe,03 mang trén UiO-66-NO, dén kha nang xiic

tac quang cua Fe203/UiO-66-NO-

Khao sat anh huong cua ham lugng pha hoat tinh, vat liéu Fe,Os duoc tich

hop Ién chat mang UiO-66-NO2 véi cac ty 18 1%, 2% va 3%. Két qua danh gia hiéu
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qua xir ly MB (Hinh 3.47) cho thiay, mau composite mang 1% Fe,Os dat hiéu suét
quang x(c tac cao nhat. Khi ham luong tiép tuc ting, kha nang xir ly cua vat liéu lai
¢6 xu hudng suy giam.

Tuong tu nhu hé vat ligu CuO/ UiO-66-NO2, mang ludi nén UiO-66-NO;
dong vai tro cdt 18i trong viéc tc ché sy tai té hop cua cap dién tir - 15 tréng (e /h*).
Viéc nap qua muc Fe,O3 s& dan dén hién twong pha kim loai oxide bi két ty, 1am
giam dién tich tiép xtc véi nén MOF. Su tuong tac bé mat kém hiéu qua nay lam
suy giam nghiém trong kha ning phén ly va chuyén tai dién tich qua mat phan céach

di thé, tir d6 kim ham hoat tinh xtc tac tong thé cua hé vat liéu.
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Hinh 3.47: Anh huéng ciia ham lugng Fe,Os mang Ién UiO-66-NO; dén kha ning
xuc tac quang cua Fe203/Ui0-66-NO-
3.3.2.4. Anh hwong cua nong dé6 MB ban dau dén kha ndng xiic tdc quang cua
Fe203/Ui0-66-NO2
Anh huong cua ndng d6 MB ban dau dén hiéu qua xir Iy dwoc tién hanh voi
0,02 g vat liéu xdc tac Fe203/Ui0-66-NO> (tong hop tai diéu kién téi wu: nung &
200 °C trong 3 gid, ham lwong nap 1%) trong cac dung dich MB c6 ndng dé 60, 80,
100 va 120 ppm.
Tir Hinh 3.48 c6 thé thay, dong hoc suy giam nong do MB theo thoi gian c6

xu huéng twong dong & tat ca cac nong do khao sat. Bac biét & nong do 60 ppm, hé
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vat liéu c6 kha niang xur Iy hoan toan thudc nhuém chi sau 100 phat chiéu séang.
Péng chu y, khi so sanh véi mau composite bién tinh bang CuO, hé vat liéu mang
Fe20s thé hién dung lugng hap phu vuot troi hon. Diéu nay hoan toan hop ly vi ham
lwong pha kim loai oxide trong hé Fe-Os chi chiém 1%, thap hon so véi mic 2%
cua hé CuO, qua d6 bao toan dugc phan Ién cau trdc xdp cua chat mang. Chénh
léch nay ciing d3 duoc minh chang rd nét qua két qua phan tich dién tich bé mat
(BET).

Tuy nhién, néu xét doc 1ap pha phan tng quang xdc tac, vat liéu chira CuO
lai chiém wu thé vé hoat tinh. Dé so sanh truc quan, c6 thé xét diém xuat phat sau 40
phdt can bang t6i, ndng do MB cua hai miu gan nhu trong dwong nhau (83,01 ppm
d6i voi hé CuO va 82,71 ppm d6i véi hé Fe,03). Thé nhung, sau giai doan chiéu
séng, nong do MB con lai cta hai hé 1an luot giam xudng mac 45,47 ppm va 47,90
ppm. Su chénh léch vé hiéu qua quang xUc tac nay hoan toan phu hop véi dir liéu
phd UV-Vis DRS di phan tich, trong d6 mau CuO/UiO-66-NO; cho thay dai hap

thu 4nh sang kha kién rong va c6 cuong do manh hon han.
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Hinh 3.48: Anh huong cua nong d6 MB dén kha ning xtc tic quang cia
Fe203/Ui0-66-NO>
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3.3.2.5. Anh hwong cua khoi heong vdt liéu dén khda ndng xic tic quang cua
Fe203/Ui0-66-NO:
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Hinh 3.49: Anh huong caa khéi luong chat xic tac dén kha nang xuc tac quang cua
Fe203/Ui0-66-NO-

Anh huong cua lidu luong xuc tac dén dong hoc phan hay quang duoc tién
hanh khao sat & ba mirc khéi luong: 0,01 g; 0,02 g va 0,03 g trong 20 mL dung dich
MB (ndng d6 60 ppm). Hé phan tmg duoc khudy tdi trong 40 phut dé dat can bang
hap phu trudc khi budc vao pha chiéu sang.

Hinh 3.49 cho thiy, khi gia ting khdi luong vat liéu, toc do xu 1y MB duoc
cai thién mot céch rd rét. Cu thé, hé s dung 0,03 g vat liéu c6 kha niang xu Iy hoan
toan thudc nhuém chi trong 120 phdt chiéu sang, nhanh hon dang ké so véi méc
160 phat cua hé dung 0,02 g.

Tuy nhién, xét vé mat ly thuyét, néu tiép tuc gia ting lidu luong vuot qua
ngudng téi wu, hiéu suat phan ang tong thé s& dbi mat vai su suy giam. Nguyén
nhan cot 16i 1a do su gia ting mat do vat lidu phan tan s& gay ra hiéu tng che khuat
anh sang. Khi d0, cac 16p vat liu bé mat s& hap thu va tan xa hau hét photon, can
tré sy dam xuyén cta anh sang téi cac pha xdc tac nam sau bén trong dung dich,

khién mot luong 16n vt liéu khong duoc kich hoat quang hoc.
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3.4. Khao sat kha nang xir ly MB cia mang xuc tac
3.4.1. Mang CuO/Ui0-66-NO2/TFC-PA
3.4.1.1. Khdo sét thei gian can bang hdp phu ciia mang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA
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Hinh 3.50: Thoi gian can bang hap phu cia mang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA

Mang composite TFC-PA tich hop vat liéu quang xuc tac CuO/UiO-66-NO>
s& hiru dic tinh xdp wu viét ciing dién tich bé mat riéng 16n dat 657,92 m¥/g. Do dic
thi nay, sy suy giam noéng do dung dich MB trong giai doan dau chiu su déng gop
rat I6n tir qua trinh hap phu. Dé danh gia chinh xac va doc 1ap hoat tinh quang xuc
tac cia mang, viéc xac dinh thoi gian dat can bang hap phu la yéu cau tién quyét
nham triét tiéu c4c sai s6 vé nong do.

Do thi Hinh 3.50 minh hoa dong hoc cua qua trinh hap phu trong béng toi.
Két qua cho thay cac phan tir thuéc nhuém MB bi hdp phu manh mé Ién bé mat
mang trong giai doan dau. Nong d6 dung dich bat dau bdo hoa va gan nhu khong co
su bién thién dang ké sau khoang 80 - 90 phdt, khang dinh hé da thiét 1ap trang théi
can bang nhiét dong hoc.

Nham dam bao loai bo hoan toan anh huong tir dung luong hap phu ban dau,
90 phut khudy téi duoc thiét 1ap 1am thai gian chuan cho hé phan tng trude khi kich

hoat pha chiéu sang bang ngudn dén Xenon 480 W. Bit dau tir thoi diém nay, dong
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hoc phan hay quang caa hé mang composite méi chinh thirc dugc khao sat va danh

gia doc lap

3.4.1.2. Anh hwong cua khéi lwong xiic tac dwa 1én mang dén kha nang quang xic
tac cua mang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA
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Hinh 3.51: D6 thi biéu dién su anh huong cua khéi luong xdc tac dén kha ning
quang xuc tac caa mang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA

Hoat tinh xtc tac ciia mang quang xc tac chiu anh huéng boi nhidu yéu td,
trong d6 mot trong nhitng yéu té quan trong 1 lwong vat liéu xtc tac duge phu 1én
bé mat mang. Pé danh gia anh hudng nay, cic mang TFC-PA mang ham luong
khac nhau cua vat li¢u xuc tac CuO/UiO-66-NO2 da dugc khao sat dudi cung diéu
kién phan Gng nham so sanh hiéu qua xir Iy MB. Hinh 3.51 1a d6 thi biéu dién su anh
huong cua khéi lwgng xtc tic dén ndng d6 dung dich MB bj hoat hoa theo thoi gian.

Vé mat 1y thuyét, khi ham luong chat xtic tac trén mang tang, kha ning hip
phu va s6 luong cap dién ti-16 trong duge sinh ra trong qua trinh chiéu sang ciing
tang theo, déng thoi dién tich bé mit xtc tic mé rong, tao ra nhiéu vi tri phan Ung
hon. Nhing yéu té ndy giup nang cao hiéu suat quang xuc tac. Tuy nhién, khi luong

xuc tac vugt qua muc to1 uu, cac hat vat liéu c6 xu hudng két tu lai, gdy che chan
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anh sang, 1am giam kha ning tiép can 4nh sang dén cac ving xuc tac bén duéi, dong
thoi gia ting hién tuong tan xa anh sang, ddn dén giam hiéu qua phan Gmg tong thé.

Két qua thuc nghiém thé hién rang, mang TFC-PA chira 0,015 g vat liéu
CuO/Ui0-66-NO> dat hiéu suit phan huy MB cao nhét, 1én téi 99,1%, vuot trdi so
v4i hai mau con lai: mang chira 0,045 g dat 97,4% va mang chtra 0,075 g dat 98,6%.
Do d6, mang TFC-PA mang 0,015 g vat liéu CuO/UiO-66-NO, dugc lya chon la
diéu kién t6i wu cho cac thi nghiém tiép theo.

Hoat tinh ctia mang quang xuc tac chiu anh huéng truc tiép boi lwong vit
litu dwoc mang 1&én mang. Pé danh gia yéu td ndy, cac mang composite TFC-PA
tich hop cac khéi luong vat liéu CuO/UiO-66-NO2 khac nhau di dugc khao sat hidu
qua xir Iy MB trong cung diéu kién. Hinh 3.51 biéu dién dong hoc suy giam nong
do dung dich MB theo thoi gian (ng véi ham lugng XUc tac.

Vé mat ly thuyét, khi gia tang khoi luong vat liéu xac tac, dién tich bé mat
tiép xuc dugc mé rong, kéo theo su gia ting dung luong hip phu va mat d6 cip dién
tir - 18 tréng (e /h*) quang sinh, tir d6 thiic day hiéu suat xir Iy. Tuy nhién, néu ham
luong vt liéu vuot qua ngudng tdi wu, ching sé co xu hudng két tu cuc bo, 1am gia
tang hién twong tan xa va che khuét anh sang. Piéu nay can trd photon ddm xuyén
dén cac 16p xtic tac nam sdu bén dudi, din dén sy suy giam hoat tinh phan @ng tong
thé.

Két qua thuc nghiém cho thay, mang TFC-PA mang 0,015 g vat liéu
CuO/UiO-66-NO> dat hiéu suit phan hay MB cao nhat (Ién t6i 99,1%), vuot troi so
v6i cac mau mang chira 0,045 g (97,4%) va 0,075 g (98,6%). Dua trén co s& nay,
ham lugng 0,015 g vat li¢u xac tac dugc xac dinh 1a thong s6 tdi wu va duoc lua

chon dé ché tao mang composite cho cac danh gia chuyén sau tiép theo.
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3.4.1.3. Anh huong cua pha phan tan d@én khd ndng quang xic tdc ciia mang

CuO/Ui0O-66-NO2/TFC-PA
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Hinh 3.52: 6 thi biéu dién sy anh huong cua pha phan tan dén kha ning
quang xuc tac caa mang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA

Pé danh gia anh huong cia dung moi phan tan dén hoat tinh cua mang xuc
tdc quang, hiéu nang xir ly MB cua hai hé mang (tich hgp vat liéu tur pha hitu co
TMC va pha nudc MPD) di dugc khao sét va so sanh trong cung diéu kién.

Hinh 3.52 cho thay mang TFC-PA ché tao bang cach phan tan vat lidu trong
pha TMC mang lai hiéu suat quang xuc tac vuot trdi hon han so véi pha MPD. Mic
di vat liéu xuc tac c6 ban chit wa nudc, cho phép phan tan tét va dong déu trong
dung dich MPD trugc khi tién hanh tring hop, nhung moéi trudong cua dung dich
amine nay c6 nguy co pha v& cuc bo cau tric khung UiO-66-NO2. Sy suy thoéi nay
lam bong troc pha CuO khoi chat mang, kéo theo su suy giam hoat tinh x(c tac tong
thé.

Hon nita, theo co ché triung hop lién dién, phan tng hinh thanh mang cha yéu

dién ra & phia pha hitu co. Do d6, néu vit liéu CuO/UiO-66-NO; dugc dit trong pha
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nudc (MPD), 16p mang dac sit polyamide (PA) hinh thanh sé c¢6 xu hudng bao phu
hoan toan Ién trén pha xuc tac. Su che khuat nay khong chi can trg photon &nh séng
Xuyén thau ma con lam ting luc can khuéch tan caa chat & nhiém dén cac tam hoat
tinh.

Nguoc lai, khi vat liéu dugc phan tan trong pha hiru co TMC (str dung dung
moi hexane), qua trinh hinh thanh mang lugi PA dién ra dong thoi va dan xen véi
ciu tric vat liéu ngay tai mat phan cach pha. Co ché nay giup pha xtc tac duoc tich
hop chat ch& vao 16p chon loc, vira ¢d dinh viing chic dé chdng rira troi, vira toi wu
hoa dugc dién tich tiép xlc voi anh sang va chat 6 nhiém trén bé mat. Nho nhiing
yéu t6 dong van nay, hiéu suat quang xUc tac cuia mang composite dugc cai thién
mot cach rét.
3.4.1.4. Anh huéng cua thoi gian tring hop mang TFC-PA dén khd ndng quang xiic

tac ciza mang CuO/UiO-66-NO,/TFC-PA

Thoi gian tring hop lién dién 12 mot thong sé tong hop then chét, quyét dinh
tryc tiép dén hinh thai cau tric va kha ning xir Iy MB ciia mang quang Xuc tac
TFC-PA. V& mit dong hoc, su gia ting thoi gian tiép xuc giita pha hitu co (TMC)
va pha nudc (MPD) sé& thiic diy sy phat trién do day cua 16p chon loc polyamide
(PA).

Tuy nhién, qua trinh tring hop mang ban chat ty giéi han; khi mang luéi PA
dat dén do day nhét dinh, né sé tao ra rao can khong gian can tré su khuéch tan tiép
din cta cac monomer diamine xuyén qua mit phan cach pha, khién phan mg hinh
thanh mang gan nhu bio hoa. Néu kéo dai thoi gian phan tng qua muc, 16p mang
PA day dédc hinh thanh s€ lam suy gidm nghiém trong dd dam xuyén cia photon anh
sang, tir d6 kim ham tryc tiép hoat tinh quang xtc tic cua vat liéu tich hop. Nguoc
lai, néu thoi gian tring hop qua ngan, mic do lién két mang khong gian giita cac
monomer khong dat yéu cau, din dén sy hinh thanh mét ciu tric mang long 1éo va
thiéu hut d6 bén co 1y viing chic.

Két qua thuc nghiém (Hinh 3.53) cho thiy, mang PA dugc hinh thanh véi

thoi gian trung hop 30 gidy mang lai hi¢u qua xtic tdic quang cao hon so véi mang
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duogc tao trong 60 gidy. Do do, thoi gian trung hop 30 gidy dugc Iya chon 1a thoi

gian triung hop cho mang ctia cac thi nghiém tiép theo.
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Hinh 3.53: D6 thi biéu dién su anh huong cua thoi gian tring hop dén kha ning
quang xuc tac caa mang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA
3.4.1.5. Khdo sét kha ndng tdi sinh cua mang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA
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Hinh 3.54: Kha nang tai sinh cia mang TFC-PA mang CuO/UiO-66-NO-
Quy trinh tai sinh mang duoc thuc hién thong qua cac budc giai hap dung
moi: mang sau khi két thuc phan ing quang xuc tac dugc ngam rira trong ethanol
(48 gid) nham giai tach toan bo phan tir MB con bam dinh, tiép d6 duoc ngam trong

nuéc khir ion (24 gio) dé loai bo hoan toan lwong dung mai hitu co du thira.
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Két qua thuc nghiém (Hinh 3.54) cho thiy mang composite CuO/UiO-66-
NO,/TFC-PA duy tri d6 6n dinh cdu tric va kha ning tai st dung tuyét voi qua ba
chu ky hoat dong lién tiép. Hiéu suét xtr Iy MB chi ghi nhan su suy giam rat nhe sau
mdi 14n tai sinh: tr mic 99,1% & chu ky dau tién xudng 97,6% (lan 1), 97,5% (lan
2) va dat 97,1% & lan tht 3. Sy hao hut khong dang ké nay chu yéu xuat phat tir
viéc mot lwong nho vat lidu xuc tic trén bé mit mang bi rira troi hodc bong tréc vi
mo trong qua trinh ngdm rira dai ngay bang dung méi va nudc khir ion.

Nhin chung, v4i mdt quy trinh tai sinh v6 cung don gian, mang CuO/UiO-
66-NO2/TFC-PA van dam bao duy tri hiéu suat quang xlc tac & mirc rat cao (trén
97% sau ba chu ky). Piéu ndy mot lan nita khang dinh tinh 6n dinh vuot troi va
tiém ning tng dung thyc tién rat 16n cua hé vat liéu trong linh vyc xu ly nudc thai.

3.4.1.6. Bong hoc phan ung cua qua trinh xuc tac quang cuza mang CuO/UiO-66-

NO./TFC-PA
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Hinh 3.55: Bong hoc biéu kién bac mot dang tuyén tinh cua
mang CuO/UiO-66-NO,/TFC-PA dbi véi MB
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Hinh 3.56: Bong hoc biéu kién bac hai dang tuyén tinh cua
mang CuO/UiO-66-NO./TFC-PA ddi véi MB

Db thi Hinh 3.55 va Hinh 3.56 cho thdy mé hinh dong hoc gia bac nhit mo ta
rat t6t dong hoc qud trinh phan hiy quang xuc tic MB ctia mang composite
CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA. Hé sb twong quan (R?) ctia mo hinh ndy dat muc rat
cao, dao dong tur 0,98 dén 0,99. Bén canh do, cac gia tri néng do MB 1y thuyét tinh
toan tir mo hinh ciing cho thay d6 bam sat va tuong dong cao voi dir lidu thuc

nghiém, khang dinh muc do phu hop 1y tuong ctia md hinh d6i voi hé vat liéu dang

nghién cuu.

Nguoc lai, khi ap dung mo hinh dong hoc gia bac hai, h¢ $6 tuong quan thu
duoc sut giam dang ké (R? chi dat tir 0,75 dén 0,85). Déng thot, su sai 1éch 16n gitra
cac gia tri nong do 1y thuyét va két qua thuc nghiém ciing dugc ghi nhan. Tir nhiing

phan tich nay, c6 thé két luAn mo hinh gia bac hai khéng phu hop dé moé ta co ché

dong hoc cua qua trinh quang xtc tac trén h¢ mang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA.
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3.4.1.7. PBé xudt co ché quang xUc tac ciia mang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA
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Hinh 3.57: Két qua khao sat tdc nhan phan huay chinh cua
mang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA
Pé xac dinh vai tro cta cac gdc hoat tinh trong phan tmg xuc tac quang phan
hiay MB ciua CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA, nghién ctu da st dung cac tac nhan la
EDTA, DMSO, p-BQ va IPA lan lugt by h*, ", *Oy" va «OH. Két qua anh hudng
clia cac tic nhan dén hiéu qua xir Iy MB ctia mang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA duoc
thé hién trén hinh. C6 thé théy sy ¢ mat cua p-BQ va IPA lam gidm hi€u qua xtc
tac quang ctia mang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA (giam tir 92,2% xubng 77.2% va
80,9%), cho thay tic nhan phan hily chinh ctia mang quang xtic tac nay 1a «O2" va «OH.
Dya trén nhitng két qua thuc nghiém, co ché xic tac quang phan hiy MB
ctia mang CuO/Ui0-66-NO2/TFC-PA duoc dé xuat nhu sau:
CuO+ hv — CuO(e + h*)
UiO-66-NO2 + hv — UiO-66-NO(e” + h*)
e’/CuO + h*/Ui0-66-NO2 — Tai to hop
e/Ui0-66-NO2 + O2 — Oz
*O2” + H+ — *OOH
*OOH + *OOH — H20, +0O>
H20. + e/CuO — *OH + OH"
*02/*OH + MB — CO2 + H2O + ...
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3.4.2. Mang Fe;03/UiO-66-NO2/TFC-PA
3.4.2.1. Khdo sét thoi gian can bang hdp phu ciia mang Fe203/Ui0-66-NO2/TFC-PA

Thanh phan caa mang quang xuc tac trong nghién ciru nay duoc tich hop hé
vat liéu composite Fe203/UiO-66-NO; - mét cau tric sé hitu dé xdp vuot troi cing
dién tich bé mat riéng rat Ion, dat 856,17 m%g. Chinh vi dic tinh nay, dung luong
hip phu ban dau s& dong gop mot phan dang ké vao su suy giam nong do thude
nhuém MB. Do d6, dé danh gia mot cach doc 1ap va chinh xéac hoat tinh quang xuc
tac thyuc té, viéc xac dinh thoi gian dat can bang hap phu cua mang 13 bude khao sat
tién quyét nham loai trir cac sai s6 do hién tugng nay gay ra.

Do thi Hinh 3.58 minh hoa dong hoc cua quéa trinh hap phu trong béng ti.
Két qua cho thay cac phan tir MB bi hap phu rat nhanh I&n bé mit mang trong giai
doan dau, va hé bat dau thiét 1ap trang thai can bang chi sau khoang 20 phat. T
thoi diém nay kéo dai dén 140 phat, nong @ dung dich duy tri su on dinh tuyét doi,
khing dinh qua trinh hip phu di bao hoa hoan toan. Nham triét tieu moi bién sé lién
quan dén dong hoc khuéch tan va dam bao hé phan tmg dat can bang nhiét dong hoc
mot cach chic chan, 100 phut khudy téi duoc lua chon 1am thoi gian chuan trude
khi kich hoat pha chiéu sang. Bét dau tir thoi diém nay, hiéu ning phan hay quang
cua hé mang Fe203/Ui0-66-NO2/TFC-PA mai chinh thirc dugc danh gia.
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Hinh 3.58: Thoi gian can bang hap phu cia mang Fe203/UiO-66-NO2/PA voi MB
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3.4.2.2. Anh huong cua khéi liwong xiic tdc dwa lén mang dén kha ndng quang xiic
tac cua mang Fe203/UiO-66-NO2/TFC-PA
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Hinh 3.59: Anh huong ciia ham lugng Fe,03/UiO-66-NO; trén mang dén kha nang
quang xuc tac cua mang Fe203/UiO-66-NO2/TFC-PA

Vé mit co so ly thuyét, viéc gia ting ham luong xdc tac quang s& lam ting
mat do cap dién tr - 15 tréng (e /h*) quang sinh, tir d6 hira hen cai thién hiéu suat xir
ly caa mang. Tuy nhién, néu ham luong vat liéu dua 1én mang vuot qua ngudng toi
wu, vat lidu s& c6 xu huéng két tu manh. Hién tuong nay khong chi lam suy giam
dién tich bé mat hoat tinh ma con gay ra hiéu tng che khuat anh sang, can tro
photon chiéu toi cac thm phan ung, din dén su suy giam dong hoc cua qué trinh
quang xUc tac tong thé.

Két qua thuc nghiém (Hinh 3.59) minh chang rd nét cho lap luan trén. Mang
composite mang 0,01 g vat liéu Fe203/Ui0-66-NO> (phan tan trong 4 mL pha hiu
co) mang lai hiéu suat xu Iy cao nhat. Bay duoc xem 1 muc t6i wu, dat sy can bang
gitta kha ning tao ra cap e/h* va han ché hién twong két tu cua céc hat xuc tac, tir
d6 duy tri hiéu qua xUc tac cao va on dinh.
3.4.2.3. Anh huwéng cua pha phan tan dén kha ndng quang xic tdc cia mang

Fe203/Ui0-66-NO2/TFC-PA

Nham dénh gia anh huong cia dung moi phan tan dén hi¢u ning cua mang,

vat lieu Feo03/Ui0-66-NO2 duoc tién hanh phan tan doc lap vao pha nudc (chua
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MPD) va pha hitu co (chira TMC). Két qua thuc nghiém (Hinh 3.60) minh chiing rd
nét rang: hé mang cd vt liéu phan tan trong pha TMC mang lai dung lugng hap phu
va hoat tinh quang x@ic tic vuot troi hon han so véi pha MPD. Cu thé, luong MB
dugc xur Iy qua qué trinh hap phu va phan hay quang cia hé TMC lan luot dat 3,52
ppm va 6,14 ppm, cao hon déng ké so véi mic 2,85 ppm va 5,86 ppm cua hé MPD.
Su chénh léch nay hoan toan twong thich véi cac luan diém ly thuyét vé tdng hop
mang composite.

Sy suy giam hiéu ning khi phan tan vat liéu vao pha MPD bit nguén tir ban
chat kiém tinh cua dung dich diamine nay, gay ra su pha huy cuc bo trén ciu tric
khung mang cia UiO-66-NO,. Sy sup d6 mang luéi MOF khong chi lam giam sut
nghiém trong dién tich bé mat riéng (kéo theo sy suy giam dung luong hap phy), ma
con pha v& co ché e ché tai to hop cua cac cap dién tir - 16 tréng, tir d6 triét tiéu
mot phan hoat tinh quang xdc tac caa hé vat liéu.

Hon nita, xét vé mat dong hoc tring hop lién dién, khi phan tan trong pha
nudc, 16p vat lieu Fe203/UiO-66-NO> s€ dong vai tro nhu mot rao can khong gian,
kim ham sy khuéch tan ciia monomer MPD huéng vé mit phan cach pha dé phan
tng voi TMC. Hé qua 1a 16p chon loc polyamide (PA) duoc hinh thanh c6 cau tric
long 1o, thiéu lién két chat ché véi 16p nén, dan dén hién tuong ria troi pha xuc tac
trong cac budc lam sach sau tring hop. Bdng thoi, mang ludi PA sinh ra ¢ mat
phén céach s€ c6 xu hudng bao pha hoan toan 1én phia trén vat liéu xuc tac, gay che
khuat cac tdm hoat tinh va 1am giam manh dién tich tiép xGc véi dung dich, tir d6

kéo IUi hiéu suat phan tng téng thé caa hé mang.
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Hinh 3.60: Anh huong cua pha phan tan dén kha ning quang xtc tac cua mang
Fe203/Ui0-66-NO2/TFC-PA
3.4.2.4. Anh huéng cua thoi gian tring hop dén khd ndng quang xiic tdc ciia mang
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Hinh 3.61: Anh hudng cua thoi gian tring hop dén kha ning quang xtc tac cua
mang Fe203/Ui0-66-NO2/TFC-PA
Anh huoéng cua thoi gian trang hop lién dién dén hiéu ning cua mang

composite Fe203/Ui0-66-NO2/TFC-PA dugc danh gia thong qua qua trinh xi ly
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dung dich MB (ndng dd ban dau 10 ppm). Cac mau mang duoc téng hop trong cling
diéu kién co so (nhiét do sdy mang: 70 °C, vat liéu phan tan trong pha hitu co
TMC), chi thay dbi thoi gian tring hop & ba méc: 30, 45 va 60 gidy. Két qua quang
Xuc tac tuong tng dugc minh hoa trén Hinh 3.61.

V& mat dong hoc hinh thanh mang, thoi gian phan ang quyét dinh truc tiép
dén bé day cua 16p chon loc polyamide cling nhu mat d6 vat liéu dugc cb dinh trén
cau truc. Theo ly thuyét, khi kéo dai thoi gian tring hop, luong monomer MPD
khuéch tan sang pha hitu co gia ting, kéo theo sy phat trién do day cua mang luéi
PA. Mot mat, 16p PA day din hon s& giup luu giit khdi lwong pha xGc tac Ién hon
trén bé mat. Tuy nhién mat khéc, chinh 16p polymer dic sit nay lai trg thanh rao can
khong gian can tré sy dam xuyén cia photon anh sang, khién pha xuc tac nam bén
duéi khong duoc kich hoat quang hoc mét cach triét dé.

Dir liéu thuc nghiém cho thay hiéu suat xir Iy MB c6 xu hudng suy giam nhe
khi kéo dai thoi gian tring hop. Cu thé, dung lugng MB bi phan huy twong tng la
6,63 ppm (& méc 30 gidy), 6,36 ppm (45 gidy) va 6,03 ppm (60 gidy). Su chénh
léch khdng 16n nay cho thiy anh huong cua thoi gian trung hop dén hiéu qua quang
xuc tac 1a khong dang ké trong khoang thoi gian khao sat. Tuy nhién, dé tdi wu hoa
giita kha nang giir x(c tac va hiéu qua truyén anh sang, thoi gian tring hop 30 giay
duoc lya chon 1a diéu kién phu hop nhit dé tong hop cac mau mang trong cac thi
nghiém tiép theo.
3.4.2.5. Khao séat kha nang tdi sinh cua mang Fe;03/UiO-66-NO./TFC-PA

Do thi Hinh 3.62 minh hoa két qua danh gia do bén hoat dong va kha ning
tai st dung ctia mang composite. C6 thé nhan thay, quy trinh giai hap va tai sinh vat
liéu bang dung mdi ethanol thé hién hiéu qua rat cao. Cu thé, sau 5 chu ky van hanh
va téi tao lién tiép, hiéu suat phan hay dung dich MB caa hé mang gan nhu khong
cd sy suy giam dang ké, ludn duy tri tinh 6n dinh vuot troi khi dao dong trong
khoang 95 - 98%. Két qua nay mot lan nira khang dinh d¢ bén co 1y vitng chic va

tiém nang ang dung thuc tién to 16n cua hé vat lieu mang trong xu ly & nhidm.
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Hinh 3.62: Kha néang tai sinh ctia mang xuc tac quang Fe203/UiO-66-NO2/TFC-PA
3.4.2.6. Bong hoc phan #ng cua qua trinh xic tac quang cza mang Fe203/Ui0-66-NO-

Tt Hinh 3.63 va Hinh 3.64 cho thiy, mé hinh dong hoc gia bac nhat mé ta
qua trinh quang xuc tac phan huy MB cta mang Fe;03/UiO-66-NO2/TFC-PA mot
cach phu hop. Cu thé, hé sé twong quan (R?) cia mé hinh dao dong trong khoang
0,98-0,99, va gié tri ndng d6 ban dau tinh toan tir mé hinh gan tuong dong véi gia
tri thuc nghiém.

Nguoc lai, mé hinh dong hoc gia bac hai cho hé sb twong quan thip hon
(R% = 0,82-0,89), d¢ong thoi gia tri nong ¢ MB ban dau tinh toan tir md hinh nay
chénh léch dang ké so véi dit liéu thuc nghiém. Do d6, mé hinh gia bac hai khéng
phan anh chinh xac qua trinh quang xuc tac phan huy MB ctia mang Fe.0s/UiO-
66-NO/TFC-PA va khong duoc xem la phi hop dé mé ta co ché hap phu trong
hé mang nay.

Hinh 3.63 va Hinh 3.64 cho thiy mo hinh dong hoc gia bac nhat mé ta rat
phu hop dong hoc qua trinh phén huay quang xdc tac MB cua mang composite
Fe203/Ui0-66-NO2/TFC-PA. Cu thé, hé s6 twong quan (R?) ciia mo hinh dat muc
rat cao, dao dong trong khoang 0,98 - 0,99. Bén canh do6, gia tri nong do ly thuyét
tinh todn tir mé hinh ciing thé hién sy twong déng I6n véi dix liéu thuc nghiém,

khing dinh mic do tin cay cua mo hinh ddi véi hé vat liéu nghién ciu.
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Nguoc lai, khi 4p dung mé hinh dong hoc gia bac hai, hé sb twong quan syt
giam dang ké (R? chi dat 0,82 - 0,89). Pong thoi, nong 6 MB ban dau tinh toan
tir md hinh nay ¢ su chénh léch 16n so véi két qua thuc té. Do d6, co thé khing
dinh md hinh gia bac hai khdong phan anh chinh xac quy luat dong hoc va khéng
phl hop d¢é mo ta qua trinh xuc tac quang caa hé mang Fe20s/Ui0-66-NO2/TFC-
PA.
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Hinh 3.63: D6 thi dong hoc biéu kién bac mot dang tuyén tinh cia mang
Fe203/Ui0-66-NO2/TFC-PA dbi voi MB
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Hinh 3.64: D4 thi dong hoc biéu kién bac hai dang tuyén tinh cua mang
Fe,03/UiO-66-NO2/TFC-PA d6i voi MB
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3.4.2.7. Bé xudt co ché quang xUc tac ciia mang Fe203/Ui0-66-NO2/TFC-PA
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Hinh 3.65: Két qua khao sat tdc nhan phan huay chinh cua
mang Fe;03/Ui0-66-NO2/TFC-PA
Pé xac dinh vai tro cta cac gdc hoat tinh trong phan tmg xuc tac quang phan
hiy MB cua Fe,03/UiO-66-NO2/TFC-PA, nghién ctru da st dung cac tac nhan la
EDTA, DMSO, p-BQ va IPA lan lugt biy h*, €7, *O," va *OH. Két qua anh hudng
clia cac tic nhan dén hiéu qua xir Iy MB cta mang Fe,03/UiO-66-NO2/TFC-PA
dugc thé hién trén hinh. Co thé théy sy ¢c6 mat cia DMSO va p-BQ lam giam hi¢u
qua xuc tac quang cta mang Fe,03/Ui0-66-NO2/TFC-PA (giam tir 93,1% xudng
83,9% va 85,1%), cho thay tac nhan phan hily chinh cia mang quang xuc tac nay la
e va <0y
Dua trén nhitng két qua thuc nghiém, co ché xtc tac quang phan huy MB
ctia mang mang Fe,03/Ui0-66-NO2/TFC-PA dugc dé xuat nhu sau:
Fe203+ hv — Fe203 (e + h')
UiO-66-NO: + hv — UiO-66-NO2(e” + h*)
e’/ Fe;03 + h*/Ui0-66-NO2 — Téi t6 hop
e/Ui0-66-NO2 + O2 — Oz
*02 + MB — CO2 + H20 + ...
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3.4.3. Mang MnO./UiO-66-NO,/TFC-PA
3.4.3.1. Khdo sét thoi gian can bang hdp phu cia mang MnO2/UiO-66-NO2/TFC-
PA

12

[
= 2] =
1 &

Nong d§ (ppm)
(=2

4 -
5 | o o o
0 L] L] T T
0 20 40 60 80 100
Thei gian (phiit)

Hinh 3.66: Thoi gian can bang hap phu cia mang MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA

Mang quang xuc tac trong nghién ctru duogc tich hgp hé vat ligu MnO2/UiO-
66-NO2 - mot cau trac c6 do x6p rat cao va dién tich bé mat riéng 16n (dat 808
m?/g). Vi dic tinh wu viét nay, dung luong hap phu ban dau s& dong goép mot phan
khong nho vao téng hiéu suat giam néng d6 thudc nhuém. Do d6, dé danh gia chinh
xéac va doc 1ap hoat tinh quang xuc tac, viéc xac dinh thoi gian dat can bang hap phu
- giai hap cia mang ddi véi dung dich MB 1a budc tién quyét.

Db thi Hinh 3.66 cho thay, cac phan tor MB duoc hip phu rat nhanh I1&n bé
mat vat liéu trong giai doan dau va hé bat dau thiét 1ap trang thai can biang chi sau
khoang 20 phat. Tir phat 20 kéo dai dén phat 90, nong do MB trong dung dich duy
tri sy binh 6n, khang dinh quéa trinh hap phu di bio hoa hoan toan. Nham dam bao
hé dat trang thai can bang nhiét dong hoc, 20 phut khudy trong bong téi dugc lua
chon 1am thoi gian chuan truedc khi bat dén chiéu sang cho toan bo cac khao sét hiéu
nang cua mang MnO./Ui0-66-NO./TFC-PA.

117



3.4.3.2. Anh huong cua khéi lhiwrong XUc tac dua 18n mang dén kha néang quang xiic
tac cua mang MnO2/Ui0-66-NO,/TFC-PA
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Hinh 3.67: Anh huong cua khéi lwong vat liéu xdc tac dén kha ning quang xuc tac
caa mang MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA

Hoat tinh ciia mang quang xdc tac chiu anh huéng truc tiép bai khéi luong
vat lidu dugc nap vao cau trac mang. Dé danh gia yéu td ndy, cac mang composite
TFC-PA tich hop vat liéu MnO2/UiO-66-NO2 véi ba dinh mac khéi luong (0,01 g;
0,02 g va 0,04 g) da duogc ché tao va khao sat hiéu suat xu 1y trong cung diéu kién.

Vé mit co so ly thuyét, khi gia ting ham lugng vat liéu x(c tac, dién tich bé
mat tiép xGc va sé lwong tdm phan tng duoc mé rong, tir d6 thuc day kha niang hap
phu va gia ting mat do cap dién tu - 18 tréng quang sinh. Tuy nhién, néu lwong nap
vuot qua ngudng tdi wu, pha vat liéu s& co xu huéng két tu cuc bo. Hién tuong nay
khong chi gay sut giam dién tich bé mit hitu fch ma con tao ra hiéu ang che khuat
anh sang, can tré su dam xuyén ctia photon téi cac tam phan tng nam sau bén dudi,
dan dén su kim him dong hoc quang xuc tac tong thé.

Két qua thuc nghiém (Hinh 3.67) minh chang rd nét cho lap luan trén, khi
mang TFC-PA tich hop 0,02 g vat liéu MnO,/UiO-66-NO> dat hiéu qua xi ly cao
nhét va vuot troi hoan toan so vai hai dinh mic con lai. Tai mbc 0,02 g, hé mang da
dat duoc sy can bang 1y tuong giita viéc téi da hoa mat do tdm xdc tac va duy tri

kha ning truyén din anh sang téi wu. Do d6, dinh muc 0,02 g dugce xac dinh 1a
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thong sb chuan va duoc lva chon dé ché tao cAc mau mang composite cho nhitng

danh gia chuyén sau tiép theo.

3.4.3.3. Anh huéng cua pha phan tan dén kha ndng quang xic tic cia mang
MnQO2/UiO-66-NO,/TFC-PA
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Hinh 3.68: Anh huong cua pha tan dén kha nang quang xtic tic cua
mang MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA

Nhidm danh gia anh huong cua dung méi phan tan dén hoat tinh cia mang
composite, vat liéu xtc tic MnO2/UiO-66-NO; dugc tién hanh phan tan doc 1ap vao
hai méi trueong trude Khi trung hop: pha nudc (chia MPD) va pha hitu co (chta
TMC).

Hinh 3.68 cho thiy hé mang c6 vat liéu phan tan trong pha TMC mang lai
hiéu qua quang xic tic vuot trdi hon han so véi trudng hop phan tan trong pha
MPD. Su suy giam hiéu ning & hé pha nudc cd thé bit nguon tir méi trudng kiém
tinh manh (do su hién dién caa MPD va triethylamine - TEA). M6i truong nay co
nguy co pha v& cuc bo cau trdc mang ludi UiO-66-NO2, dan dén hién twong pha
MnO; bi tach roi khoi chat mang nén, 1am suy giam truc tiép kha nang xuc tac tong
thé.

Hon nita, Xét vé mit co so hinh thanh mang, khi vat liéu MnO2/UiO-66-NO
duogc phén tan trong pha nudc, mang ludi polyamide (PA) sinh ra tir phan (ng gita

MPD va TMC sé c¢6 xu hudng bao phu hoan toan Ién phia trén pha xuc tac. Su che
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khuat nay khién vat liéu khéng duoc tich hop chat ché vao ciu trac 16p chon loc,
lam suy giam do bén co hoc va can tro dién tich tiép xdc vai chat 6 nhiém. Ddng
thoi, hinh thai bé mit PA nay ciing d& dan dén hién tuong bam ban trong qué trinh
van hanh.

Nguoc lai, khi vat liéu dugc phén tan trong pha hitu co, qua trinh trung hop
dién ra déng thoi va dan xen voi pha xdc tac ngay tai mat phan cach. Nho co ché
d6ng van nay, su lién két giira cau tric MnO2/UiO-66-NO; va mang lugi nén PA
duoc cai thién dang ké. Vit liéu duoc neo giit vitng chic gidp han ché ti da hién
tuong raa trdi, giam thiéu khuynh hudng bam ban bé mat, va tir d6 nang cao toan
dién hiéu suat quang xUc tac caa hé mang.
3.4.3.4. Anh huéng cua thoi gian tring hop mang dén kha ndng quang xiic tic cia

mang MnO2/Ui0-66-NO./TFC-PA
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Hinh 3.69: Anh huong cua thoi gian trang hop mang PA dén kha nang
quang xuc tac caa mang MnO2/Ui0-66-NO2/TFC-PA

Ké thira cac théng so toi wu vé dinh muc vat liéu va dung moi phan tan, dong
hoc cua qué trinh triing hop lién dién tiép tuc duoc khao sat nham xac dinh thoi gian
phan ung 1y tuang cho hé mang composite MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA. Két qua
thue nghiém duoc minh hoa chi tiét tai Hinh 3.69.
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Dit liéu cho thay, mang tong hop & méc 45 gidy mang lai hiéu suat phan hay
quang cao nhat. Sy chénh léch nay xuét phat tir mdi twong quan truc tiép giira thoi
gian phan wng va bé day cua Iép chon loc polyamide. Theo co ché hinh thanh mang,
khi kéo dai thoi gian tiép xtc, lugng monomer diamine khuéch tan tir pha nudc
sang pha hiru co gia ting, kéo theo su phét trién do6 day cia mang luéi PA cho dén
khi dat trang thai tu gigi han do rao can khéng gian.

Tuy nhién, néu kéo dai thoi gian phan ang quéa muc (60 gidy), 16p PA dic sit
hinh thanh s& gay ra hiéu ung che khuat, can tro dang ké sy dam xuyén ctia photon
anh sang dén céac tm quang xdc tac nim bén dudi, dan dén sy sut giam hiéu nang.
Nguoc lai, & mdc thoi gian qua ngan (30 gidy), mac do lién két mang khdng gian
giita cac monomer khong dat yéu cau, tao ra mot cau tric mang long Iéo va thiéu
hut d6 bén co 1y vitng chic.

Tir nhitg phan tich trén, 45 gidy dugc xac dinh 1a thoi gian trung hop téi wu,
dam bao thiét 1ap sy can bang hoan hao giira do bén ciu tric mang va kha ning
truyén dan &nh sang. Théng s6 nay s& duoc ¢b dinh cho toan bo cac budc ché tao
mang composite trong nhitng danh gia chuyén sau tiép theo.

3.4.3.5. Khd nang tdi sinh cua mang xuc tac
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Hinh 3.70: Kha nang tai sinh ctia mang xuc t&c MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA
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Trong nghién ctu vat liéu mang, do bén hoat dong va kha ning tai sinh 1a
nhitng tiéu chi then chét quyét dinh hiéu qua ung dung thuc tién. Quy trinh tai sinh
mang composite MnO,/UiO-66-NO2/TFC-PA duoc thuc hién bang cach ngdm mau
trong ethanol (48 gio) dé giai hip hoan toan lugng MB bam dinh, sau d6 rira lai
bang nudc khir ion (24 gid) nham loai bo dung moi du thira. Két qua khao sat qua 4
chu ky van hanh dwogc trinh bay tai Hinh 3.70.Dit liéu thuyc nghiém cho thay hé
mang mang vat ligu MnO2/UiO-66-NO; duy tri kha niang xir Iy twong ddi on dinh,
tuy nhién hiéu suat c6 xu huéng sut giam dan sau mdi chu ky. Cu thé, hiéu suat xu
Iy MB dat 66,7% & lan sir dung dau tién, sau d6 giam lan luot xudng 63,3% (lan 1),
58,5% (lan 2), 57,9% (lan 3) va con 57,1% sau chu Ky tai sinh thi tu.

Sy suy giam nay dugc xac dinh bai hai nguyén nhan chinh. Tht nhat, mot
phan vat liéu xtc tac tich hop trong 16p PA c6 thé da bi rua troi vat Iy hodc bong
troc vi mo khoi bé mat mang trong qué trinh ngam rira dung mdi dai ngay. Tha hai,
va ciing 1a nguyén nhan quan trong nhat, xuat phat tir tinh oxy héa manh caa MnOx.
Trong qua trinh phan ang, MnO2 ¢ kha nang oxy héa tryc tiép MB ngay ca trong
bong tdi, ddng thoi ban than no bi khu thanh ion Mn?* hoa tan vao dung dich. Su
chuyén hda hoa hoc nay din dén sy sut giam néng d6 pha hoat tinh trén mang theo
thoi gian. Mac di hé mang MnO/UiO-66-NO/TFC-PA cho thay hoat tinh xu Iy
MB vuot troi so véi cac hé mang CuO hay Fe;0s, nhung d6 bén hoat dong lai thap
hon dang ké do sy tiéu hao pha xuc tac nay.
3.4.3.6. Bong hoc phan #ng cua qué trinh xdc tac quang cua mang MnO/UiO-66-

NO>

D@ li¢u thuc nghiém tai Hinh 3.71 va Hinh 3.72 cho théy mo hinh dong
hoc gia bac nhat c6 kha ning mo ta chinh xac qué trinh phan hily quang xuc tac
MB ciia hé mang composite. Hé s6 twong quan (R?) ciia md hinh nay dat gia tri
rit cao (x4p xi 0,99), ddng thdi ndng d6 MB ban dau tinh toan tir 1y thuyét thé
hién su twong dong chat ché vdi cac sd liéu thuc nghiém. Nhitng két qua nay
khang dinh moé hinh gia bac nhit 14 cong cu phu hop dé danh gia téc do phan tng

cua hé¢ mang nghién cuu.
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Nguoc lai, m6 hinh dong hoc gia bic hai cho hé sé twong quan thap hon
dang ké (R? chi dao dong trong khoang 0,95 - 0,97). Thém vao d6, gia tri ndng do
MB ban dau dy doan tir mé hinh nay c6 su sai léch 16n, khong phan anh dung ban
chit dién bién cua né)ng do thuc té. Do do, mé hinh gid bac hai dugc xéac dinh la
khong phu hop dé giai thich co ché dong hoc cta qua trinh quang xuc tic phin
hiuy MB trén hé mang MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA.

90 140 190 240
0 L : '
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_1 -
= )
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G 15 1 ©0.01 g :
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2002 g Rz =0.9911
-2 - =
0.04 g - =
2.5 y =-0.0128x + 0.5506 g
R2 = 0.9923
-3

Th&i gian (phat)

Hinh 3.71: D6 thi dong hoc biéu kién bac mot dang tuyén tinh cua
mang MnO2/Ui0-66-NO2/TFC-PA dbi voi MB
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Hinh 3.72: B6 thi dong hoc biéu kién bac hai dang tuyén tinh cua
mang MnO,/UiO-66-NO,/TFC-PA dbi véi MB

3.4.3.7. Pé xudt co ché quang xUc tac cia mang MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA

Dé xac dinh vai tro cta cac gdc hoat tinh trong phan tmg xuc tac quang phan
hiy MB cia MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA, nghién ctru da sir dung cac tac nhan la
EDTA, DMSO, p-BQ va IPA lan luot bay h*, e, O, va *OH. Két qua anh hudng
clia cac tac nhan dén hiéu qua xt Iy MB ciia mang MnO,/UiO-66-NO,/TFC-PA
duoc thé hién trén hinh. Co thé thdy su c6 mat cia DMSO, p-BQ va IPA lam giam
hiéu qua xac tac quang cua mang MnO2/Ui0-66-NO2/TFC-PA (giam tir 71,43%
xudng 54,90%, 52,09% va 55,12%), cho thiy tic nhan phan hiy chinh ciia mang

quang xuc tac nay la e, 02" va *OH.

124



80 = 71.43 74.30

S

__: 60 - 54.90 52.09 5
=

E]

“é‘ 40 -

=

@

=20 4

0
Khong tic EDTA p-B DMSO
nhan

Hinh 3.73: Két qua khao sét tac nhan phan hay chinh cia
mang MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA
Duya trén nhitng két qua thuc nghiém, co ché xlc tac quang phan huy MB
ciia mang MnO,/Ui0-66-NO,/TFC-PA duoc dé xuat nhu sau:
MnOz+ hv — MnO2(e” + h*)
Ui0-66-NO; + hv — UiO-66-NO,(e” + h*)
e’/ MnO; + h*/Ui0-66-NO, — Tai t6 hop
e/Ui0-66-NO2 + O2 — +O2"
*O2 + H+ — «OOH
*OOH + *OOH — H20, +0>
H20. + e/MnO, — *OH + OH"
*O2/*OH + MB — CO2 + H20 + ...
Bén canh d6 sé hitu tinh oxy hoa noi tai manh, MnO2 c6 thé oxy héa truc
tiép MB ma khong can chiéu sang:
MnO2 + MB — Mn?" + H,0O + ...
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KET LUAN

1. Luén 4n d3 xay dyung thanh cdng quy trinh tong hop céc vat liéu xic tac quang di
thé trén co s& kim loai oxide va khung hitu co kim loai (CuO, Fe;03, MnO; két hop
v6i Ui0-66-NO2). Céc vat lieu nay so hitu dién tich bé mat riéng Ion (460-908
m?/g) va ning lugng ving cam hep (2,1-2,25 eV), cho phép hap thy hiéu qua &nh
sang vung kha kién. Dong thoi, tdi wu qua trinh tich hop vat liéu xdc tc quang
quang I&n bé mat mang TFC-PA bang k¥ thuat tring hop bé mit phan cach pha
(thoi gian phan tng 30-45 gidy, vat liéu duoc phan tan trong pha hitu co), két qua
thu duoc hé mang quang xUc tac c6 do bén co hoc va hda ly on dinh.
2. Két qua khao séat cho thay su khac biét rd rét vé hiéu suat xu Iy va do bén
gitra cac hé mang:
e Hé mang chtra CuO va Fe;0s3: Thé hién hoat tinh xuc tac va do bén van
hanh rat tét. Cu thé, mang CuO/UiO-66-NO> dat hiéu suat loai bo MB 1&n téi
99,1% va duy tri 97,1% (véi tai lugng MB ban dau la 10 ppm) sau 4 chu ky
st dung. Tuong ty, mang Fe,Os dat hiéu suat 99% va duy tri 95,3% sau 6
chu ky.
e Hé mang chita MnO2: tuy thé hién hoat tinh xtic tac ddng ké ngay ca & tai
lugng 6 nhiém cao dat 69,7% (d6i véi dung dich MB 20 ppm), nhung do bén
cta mang nay suy giam nhanh chéng (con 57,1% sau 5 chu ky su dung), cho
thay tinh oxy hda manh ciia MnO; c6 thé giy tac dong tiéu cuc dén cau trdc
mang polymer.
3. Qua trinh quang x(c tac phan huy MB trén ca ba hé mang déu tuan theo md hinh
dong hoc gia bac mot véi hé sb twong quan cao (R? = 0,98-0,99). Biéu nay khang
dinh qué trinh xir ly bi chi phdi boi ndng do chat & nhidm hap phu trén bé mat xtc
tac, phil hop véi co ché Langmuir-Hinshelwood thuong thay trong xdc tac di thé.
4. Két qua nghién ctru da chitng minh tinh kha thi caa viéc phat trién mang loc
quang x(c tac hoat dong trong ving anh sang kha kién. Viéc ¢ dinh vat liéu quang

xUc tac 1én bé mat mang da giai quyét triét dé bai toan kho khan trong thu hdi vat
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lieu dang bot, déng thoi mo ra tiém ning ¢ng dung cac hé vat lidu lai CuO va
Fe203/Ui0-66-NO2 vao cac hé théng xir Iy nudc thai dét nhuom lién tuc véi chi phi

van hanh thap va hiéu qua bén viing.
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