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MO PAU
1. Ly do chon dé tai

O nhiém ngudn nudc bai cac hop chit hitu co doc hai (thude
nhudém, thudc trir siu, phenol...) dang ngay cang tram trong do cong
nghiép hoa va d6 thi hda. Cac phuong phap xt ly hién nay (héa ly, sinh
hoc, phan hiy hda hoc) con nhiéu han ché: Hiéu suat thip vai chét bén,
kh téi sinh vat liéu, chi phi van hanh cao.

Quang xuc tac dugc xem la mot giai phap tiém niang nho kha
nang phan hay hiéu qua nhiéu hop chét hiru co dudi diéu kién anh sang
than thién véi moi truong. Tuy nhién, cac hé xdc tac hién tai nhu TiO:
lai chu yéu hoat dong dudi tia UV (chi chiém khoang 5% &nh sang mit
troi), dan dén han ché khi tng dung thyc té.

Dé tai tap trung nghién ciru hé mang xuc tac quang tong hop tir
cac kim loai oxide (CuO, Fe;0s, MnO>) két hop vai vt liéu khung hitu
co kim loai (MOF) — dic biét 1a UiO-66-NO; — dugc ¢b dinh trén nén
mang polyme, nham: T4n dung anh sang kha kién (chiém 45% anh sang
mat troi), tang kha ning tai st dung xdc tac bang dang mang cé dinh,
nang cao hiéu qua xir Iy cac hop chét hiru co doc hai trong nudc.

Vi vay, nghién ctu ndy mang y nghia khoa hoc trong phét trién
vat lidu xdc tac mai va thuc tién trong giai quyét & nhidm nuée — thach
thire moi trueong 1on hién nay.

2. Muc dich, di twgng va pham vi nghién citu
Muc tiéu nghién cizu

Nghién ctru nham tdng hop vat liéu xuc tac quang trén co s kim
loai oxide/MOF (bao gdm CuO/UiO-66-NO,, Fe.05/Ui0-66-NO; va
MnO,/Ui0-66-NO,), dong thoi phan tich ddc trung cac thudc tinh cua
vt li¢u bang cac phuong phap phan tich hoa 1y. Trén co s¢ d6, ché tao
mang TFC-PA cb dinh vt liéu xic tic quang bang phuong phap tring
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hop bé mat phan cach pha (tao thanh cdc mang CuO/UiO-66-
NO./TFC-PA, Fe 03/UiO-66-NO/TFC-PA  va MnO»/UiO-66-
NO2/TFC-PA), va phan tich cac dic tinh ciia mang bang céc k¥ thuat
twong tng.
Déi twong nghién ciru

Céc vat lieu composite (CuO/UiO-66-NO-, Fe.0s/Ui0O-66-NO:
va MnO./Ui0O-66-NOz) va cac mang xuc tac quang (CuO/UiO-66-
NO2/TFC-PA, Fe20s/Ui0-66-NOo/TFC-PA va MnO2/UiO-66-
NO./TEC-PA).
Déi twong phan tich

Dung dich xanh methylene (MB) — duogc str dung lam dai dién
hop chit hiru co 6 nhidm dé danh gia hiéu qua xu ly cua cac vat liéu
xUc tac quang.
Pham vi nghién cizu

Nghién ctu tap trung vao viéc téi wu hoa diéu kién tong hop
mang, khao st anh huong cua céc yéu té méi truong nhu ndng do chat
6 nhidm ban dau, thoi gian chiéu sang va pH dén hiéu suat quang xuc
tac ciia cAc mang tong hop. Ngoai ra, kha ning tai sinh cia mang dugc
danh gia thong qua cac chu ky str dung 13p lai. Cudi cting, co ché phan
g quang xuc tac duoc lam rd théng qua thi nghiém véi céc chat bat
gdc tu do, tir d6 xay dung mé hinh dong hoc pha hop.
3. Y nghia khoa hoc va thyec tién
Y nghia khoa hgc

Luan an da gép phan lam séng té co ché hoat dong cua vat liéu
quang xuc tac di thé thong qua viéc phan tich mbi quan h¢ giira cau
trdc vat liéu va kha nang hap thy anh sang kha kién. Su két hop gitra
Ui0-66-NO- va cac kim loai oxide gitip diéu chinh ning lugng ving



cam xudng khoang 2,1-2,25 eV, phi hop véi phd anh sang mat troi.
Thi nghiém véi chat bat goc tu do chi ra rang cac goc *O>” va «OH
dong vai tro chinh trong qué trinh oxy hoa, qua d6 khang dinh hiéu qua
phan tach e /h* va ning cao hiéu suat xuc tac nho thiét ké di thé. Pong
thoi, hé mang xdc tac cho thay hiéu qua cao trong viéc hip phu va phan
hity chat 6 nhiém hitu co nho tuong tac bé mat manh mé.
Y nghia thuc tién

Két qua nghién ctru cho thdy hé mang xuc tac quang c6 kha ning
van hanh 6n dinh trong nhiéu chu ky ma khéng can tai tng hop, gitp
tiét kiém chi phi va cong sirc. Mang CuO va Fe,03/Ui0-66-NO; dat
hiéu suat phan huy MB 1én t6i 99% sau 90 phit chiéu sang va van duy
tri > 97% sau ba chu ky tai st dung, trong khi mang MnO,/UiO-66-
NO; hiéu suat xir Iy giam tir 69,7% vé 57,1% sau bbn chu ky. Véi do
bén co hoc, nhiét va héa hoc cao, mang TFC thich hop dé tich hop vao
hé théng xtr Iy nue thai lién tuc ma khong can thu hdi xuc tac. Ludn
an cling mo ra tiém ning tmg dung cac mang ndy trong xtr Iy cic hop
chét hitu co doc hai nhu thudc nhudém, thude trir sau va khang sinh
trong nudc thai cong nghié€p quy mo 1on.

4. Nhitng dong gop moi cia luan an
Vé mat cong nghé, luan an 1a cong trinh dau tién xay dung thanh

cong quy trinh ché tao mang xuc tac quang dang TFC thong qua viée
tich hop vat liéu composite trén co s¢ kim loai oxide (CuO, Fe;0s,
MnO,) va khung UiO-66-NO; vio 16p mong Polyamide bang phuong
phap trung hop bé mit. Cach tiép can nay khong chi tao ra hé mang c6
hoat tinh cao ma con giai quyét triét dé bai toan cd dinh vat liéu, khic
phuc hoan toan nhuoc diém khé thu hoi cia xuc tac dang bot truyén

thong.



Vé hiéu qua xur Iy va do bén, két qua danh gia ddi sanh khang
dinh sy uu viét ciia hé mang chira CuO va Fe;O3 voi higu suét loai bo
Methylene Blue dat trén 97% cung kha ning tai st dung 6n dinh.
Nguoc lai, hé¢ mang MnO; tuy thé hién hoat tinh tt & tai luong 6 nhiém
cao nhung lai boc 16 han ché 16n vé do bén, do tinh oxy héa noi tai
manh cua vat li€u nay gay tac dong ti€u cuc dén céu triic nén polymer
hiru co.

Vé co s& khoa hoc, nghién ctru di 1am sang t6 co ché cong
hudng trong cAu trac di thé, xac dinh vai trd chi dao cua géc tu do *O2~
ddi v6i hé Fey0s, trong khi h¢ chira CuO va MnO; ghi nhén sy tham
gia ddng thoi cia ca *OH va *O,~. Nhing phét hién nay dong vai tro
quan trong trong viéc dinh hudng lya chon vét li€u xic tac phu hop

cho tirng muc tiéu xur 1y 6 nhiém thuc tién.

5. Céu trdc luan an
Luan an gdbm: mé dau (5 trang), tng quan (28 trang), thuc nghiém va
phuong phap nghién ciru (9 trang), két qua va thao luan (72 trang), két
luan (2 trang), danh muc céc cong trinh nghién ctu (1 trang), cong bd
tai cac hoi nghi qudc té va qudc gia (1 trang), tai liéu tham khao (14
trang).

CHUONG 1. TONG QUAN
Chuong nay gdbm cac noi dung sau:

- Véan @& 6 nhidm chét hiru co tai Viét Nam: O nhim ngudn
nuée béi cac hop chét hitu co (thude nhudm, thube trir sau, phenol...)
1a vin dé moi truong nghiém trong hién nay.

- Cac phuong phap xir 1y chét hiru co 6 nhidm va thach thic
hién tai: Cac phuwong phap xir 1y truyén théng nhu hoa 1y, sinh hoc con

nhiéu han ché vé€ hi€u qua va tinh Gng dung.
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- Céc kim loai oxide CuO, Fe,0O3;, MnO,: Cic kim loai oxide
nhu CuO, Fe:03, MnO: c6 vung cAm hep (1-2,2 eV), hoat dong tdt
dudi anh sang kha kién, 12 huéng thay thé diy tiém ning cho TiOs.

- Vat liéu khung hitu co kim loai (MOFs): MOF (dac biét 1a
Ui0-66-NO-) c6 cau trac xdp, dién tich bé mat 16n, kha ning hap phu
cao va c¢6 thé phdi hop tét v6i kim loai oxide dé tao thanh vat liéu di
thé xuc tac hiéu qua.

- Mang xtc tac quang: Mang quang xuc tac 13 giai phap gitip c¢b
dinh xuc tac, d& thu hoi va tai sir dung. Tuy nhién, viéc tich hop kim
loai oxide 1én mang van con gip kho khin do tinh khong tuong thich
giita vat 1iéu vo co va nén polyme. Do d6, viéc két hop thém MOF lam
"cau ndi" 1a mot hudng nghién ctru méi, nhiéu tiém ning nhung chua
duoc khai thac nhiéu.

- Tong quan tinh hinh nghién ctru trong nude: Nhin chung
nghién ciru trong nudc vé viée tich hop vat liéu xtc tic quang 1én mang
TFC-PA con kha han ché, luan 4n ky vong s& lam rd kha ning tmg
dung trong thyc tién clia hé mang quang xuc tac.

CHUONG 2. THUC NGHIEM VA
PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Hoa chat - thiét bi
Hoa chat

Céc hoa chat sir dung trong nghién ciu bao gom: Zirconium
(IV) chloride (ZrCls, Sigma-Aldrich, > 99,9%), 2-Nitroterephthalic
acid (H.BDC-NO-, Acros Organics > 98%), Potassium permanganate
(KMnOs), Fex(SO4)s, CuS0..5H,O Hydrochloric acid (HCI, 37%),
Ethanol (C;HsOH, 960), N,N-Dimethylformamide (DMF, Wako
Chemical Industries Ltd, > 99%), Polysulfone (PSf), m-
Phenylenediamine (MPD, > 99%), Triethylamine (TEA), 1,3,5-
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Benzenetricarbonyl trichloride (TMC, > 98%) (Shanghai Maklin
Biochemical Co.,Ltd), Methylene Blue (MB, TCI Chemicals Ltd, >
98%). T4t ca hda chat duoc sir dung truc tiép, khdng qua tinh ché.
Thiét bi

Thiét bi do pho hong ngoai bién ddi Fourier FT-IR (Affinity —
1S, Shimadzu, Nhat Ban). Thiét bi nhidu xa Ronghen XRD, D8
Advance, Bruker, Btc. Vat liéu ché tao dugc xac dinh dic trung bang
cac phuong phap: Po phé UV-Vis DRS trén thiét bi UH4150
Spectrophotometer (Hitachi) voi bude song tir 200-800 nm; Pho phat
xa niang luong tia X (EDX) dugc do trén thiét bi Oxford AztecOne;
Ding nhiét hap phu - giai hip N2 trén thiét bi Quantachrome. May do
pH (HANNA) cung dién cuc thuy tinh (HANNA, M¥). Céan phan tich
Sartorius. Lo nung (Nabertherm B180, buc). May ly tam GISYSTEM
(Dai Loan) toc d6: 300-6000 rpm. May rung siéu am (Elamasonic S100,
GmbHandCo.KG, buc). May rung (Vortex mixer VX-200 Labnet
International, M¥). Tu sy, ta hdt.
2.2. Quy trinh téng hep vat liéu

Téng hop vt lidu xdc tac: sir dung phuong phap thay nhiét dé tong
hop UiO-66-NO: va cac vat liéu composite kim loai oxide/MOF.
2.3. Quy trinh téng hep mang xdc tac quang

Thuc hién phan tng tring hop pha phan céach gitra MPD (pha
nudc) va TMC (pha hitu co) dé tao 16p polyamide chira vat liéu xuc tac.
2.4. Cac phuong phap nghién ciru dic trung vt liéu, dac trung mang
xUc tac quang

Vit liéu va mang dugc dic trung bang cac phuong phap hoa 1y
XRD, ATR-FTIR, EDX, BET, UV-Vis DRS.
2.5. Khao sat kha nang xir ly MB ciia cac vat liéu xuc tac quang

Panh gi4 hiéu qua quang xdc tac: tién hanh xi ly dung dich MB
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duéi chiéu sang kha kién, theo d&i qua trinh phan huay, danh gia hiéu qua
théng qua su thay doi do hap thu quang cia dung dich.
2.6. Khao sat kha nang xir ly MB ciia mang PA mang vat li¢u xuc tac
quang

Panh gi4 hiéu qua quang xdc tac: tién hanh xir ly dung dich MB
dudi chiéu sang kha kién, theo ddi qua trinh phan hay, danh gia hiéu qua
théng qua su thay doi do hap thu quang cia dung dich.

Khao sat co ché: str dung cac chat bat goc dé xac dinh vai trd cua
*OH va +O;" trong qua trinh phan huy.

Phan tich dong hoc phan ung: 4p dung mé hinh gia bac mot dé md
ta qua trinh xu ly MB.

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Piac trung cia UiO-66-NO; va céc vat liéu kim loai oxide/MOF
Gidn d6 nhiéu xa tia X (XRD) ciia vt ligu
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Hinh 3.7: Gian do XRD cua vt liéu CuO/Ui0-66-NO,

Hinh 3.7 trinh bay gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) cua vt liéu
CuO/Ui0-66-NO,. D& dang nhan thdy rang cac dinh nhidu xa dic
trung ctia khung MOF Ui0-66-NO; van dugc duy tri, cho thay céu tric
tinh thé cia nén MOF khong bi pha hiy sau qua trinh mang CuO 1én

bé mit. Tuy nhién, cac dinh nhiéu xa dic trung ctia CuO lai khong Xudt



hién 16 rang trén gian d6. Nguyén nhan c6 thé 1a do ham lugng CuO
dugc phan tan 1én UiO-66-NO; 1 khong déng ké.

Gian d6 XRD cta cac vat liu Fe,03/Ui0-66-NO, va
MnO,/Ui0-66-NO; ciing cho két qua tuong tu: chi xuét hién cac dinh
dac trung cua UiO-66-NO,, cac dinh dac trung cho Fe2O3; va MnO-
déu khdng rd rang do ham luong oxide mang I1én vat liéu rat nho.
Phé hong ngogi truyén qua (ATR-IR) ciia vat liéu

P truyén qua (%)

-COO-
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Hinh 3.22: Phé ATR-FTIR cua vt liéu MnO2/UiO-66-NO;
Hinh 3.22 thé hién phd hong ngoai cta vt liéu, xuét hién cac
peak tuwong tng vai cac nhom carboxylate (-COO"), nitro (-NO2), va
lién két Zr-O cua vat liéu UiO-66-NO,. Cho thiy cho thiy qua trinh
dua MnO; 1én UiO-66-NO; khong gy anh hudng dén cau trac MOF.
Phé hong ngoai cua cac vat liéu CuO/UiO-66-NO. va
Fe,03/Ui0-66-NO; ciing thé hién két qua twong tu.



Pho EDX-mapping ciia vit ligu
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Hinh 3.16: Phé EDX-mapping cua Zr va Fe
trong vdt liéu Fe203/Ui0-66-NO-
Két qua thé hién qua Hinh 3.16 cho thdy cac nguyén té Zr va Fe
phan bd kha ddng déu. Cac vat lidu khac ciing cho két qua twong tu.
Duwong ding nhiét hip phu-gidi hap N> (BET) ciia vit liéu
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Hinh 3.10: Puong dang nhiét hap phu-gigi hap N, (BET)

cua vdt liéu CuO/Ui0-66-NO;
Anh hién vi dién tiv quét (SEM) ciia vit liéu
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Hinh 3.11: Anh hién vi dién tir quét (SEM)
cia vat liéu CuO/UiO-66-NO;
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Hinh 3.18: Anh hién vi dién tir quét (SEM)
cua vdt liéu Fe,03/Ui0-66-NO;

Hinh 3.25: Anh hién vi dién tir quét (SEM)
cua vat liéu MnO,/UiO-66-NO;
Phé UV-Vis DRS cua vt liéu

Két qua tai Hinh 3.19 va 3.20 cho thdy, khi ting ham luong
Fe,0s, phé) ha‘ip thu cta vat liéu dich chuyén dan sang ving anh sang
kha kién, dong thoi cudng d6 hap thu trong viing ndy ciing ting. Ning
lugng ving cAm tinh theo phuong trinh Tauc lan luotla2,7;2,4va2,1
eV tuong g vé6i cac ham lugng Fe,03 13 1 %, 2 % va 3 %. Diéu nay
chimg to Fe;0s da dugc phan bd thanh cong trén bé mit Ui0-66-NO:,
gitip cai thién kha ning hip thy anh sang kha kién, mo ra tiém ning
{mg dung trong cac phan ung quang xtic tic. Xu hudng dich chuyén
phd vé phia budc song dai hon ciing dwoc quan sat twong ty véi cac

vt liéu oxide khéac.
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Hinh 3.19: Phé UV-Vis DRS cua vt liéu Fe;02/Ui0-66-NO;
vagi cac ham luwong Fe;O3 khac nhau
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Hinh 3.20: Gidan dé Tauc cua vdt ligu Fe,04/UiO-66-NO-

VGi cac ham lwong Fe,O3 khac nhau

3.2. bac trung cia cac mang mang vat liéu xdac tac quang

Gidn do XRD ciia mang
Ttr Hinh 3.27 ¢6 thé thiy cac dinh peak dic trung cua UiO-66-

NO; déu xuét hién, trong khi cac peak dic trung cta vat liéu CuO déu
khong xuat hién. Diéu nay c6 thé do lugng CuO mang Ién UiO-66-
NO; khé it nén gian ¢6 XRD khong thé hién sy c6 mat caa CuO. Gian
dd XRD cuia cac mang Fe203/Ui0-66-NO,/TFC-PA va MnO,/UiO-66-

NO2/TFC-PA déu thé hién két qua tuong tu.
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Hinh 3.27: Gidn d6 XRD cua mang CuO/UiO-66-NO,/TFC-PA

Pho ATR-FTIR ciia mang

5 10 15

N-H

o amide

<

e

=) C=0
S | amid

L 1 C-H

=

& C-0-C thom
<@t

-COO —
=] OO S=0
-NO,

1800 16I00 14I00 12:0!) IOIOO 8;)0 6;)0 400
S séng (cm™)
Hinh 3.38: Phé ATR-FTIR cuiza mang MnO,/UiO-66-NO,/TFC-PA

Hinh 3.38 cho thay su hién dién caa I6p polyamide dugc thé qua
céc dai hap thu ciia nhém C=0 (Amide 1) va N-H (Amide II). Cac dinh
dic trung cho lién két S=0O, lién két C-O-C va lién két C-H vong thom
ctia mang nén polysulfone. Cling véi cac tuong wng véi dao dong cua
nhém -NO; va -COO" cia UiO-66-NO,, tat ca cho thiy qua trinh phan
tan vat liéu xuc t&c MnO,/UiO-66-NO; vao Iop polyamide khdng gay
anh huong dén cau tric cia MOF UiO-66-NOs.

Céc vat liéu khéc ciing thé hién két qua twong tu.
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Phé EDX-mapping ciia mang
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Hinh 3.34: Phg EDX-mapping cua Zr, Fe, Sva O

trong mang xuc tac quang Fe203/Ui0-66-NO,/TFC-PA

Hinh 3.34 ciing cho thay su phan b tuong dbi dong déu cua cac
nguyén tb st (Fe) va zirconi (Zr) trén bé mat mang, phu hop voi ty 16
1% Fe20s dugc dwa vao hé vat lidu UiO-66-NO: trong qua trinh tong
hop. Mat d6 phan bb nguyén té phan anh ding ham lwong céc thanh
phan cAu thanh, ddng thoi khdng xuét hién hién twong két tu cuc bo.

Két qua tuong tuong tu ciing thé hién trén phoEDX-mapping
cia cac mang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA va MnO./UiO-66-
NO,/TFC-PA

13



3.3. Khao sat anh hwéng ciia mot sé thong sé tong hop dén kha
ning xir ly MB cia vat li¢u xuc tac
Nhigt dj tong hep vt ligu
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Hinh 3.40: Anh hwong cua nhiét dg tong hop vt liéu dén kha nang
xUc tac quang cua CuO/UiO-66-NO-
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Hinh 3.45: Anh hweng cia nhiét do nung dén kha néng xiic tac quang
cua F6203/Uio-66-N02
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Thei gian tong hep vat ligu
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Hinh 3.41: Anh hwong thoi gian tong hop vat liéu dén kha nang xiic
tac quang cuza CuO/UiO-66-NO;
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Hinh 3.46: Anh hwong cua thoi gian nung dén kha ndng xiic tac cia
vat liéu Fe;03/UiO-66-NO>
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3.4. Khao sat anh hwéng ciia mot so thong sé tong hop dén kha
niang xir ly MB cia mang xuc tac

Pha phan tan vit ligu
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Hinh 3.53: Anh hweng cia pha phan tan vat liéu d@én kha nang quang
xUc tac cza mang CuO/UiO-66-NO,/TFC-PA
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Hinh 3.61: Anh hweng cia pha phan tan vat liéu d@én kha nang quang
xUc tac cua mang Fe203/Ui0-66-NO2/TFC-PA
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Khéi lireng xUc tac dwa 1én mang
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Hinh 3.60: Anh hwong cua khoi heong vt liéu dén kha nang quang
xuc tac cua mang Fe;03/UiO-66-NO2/TFC-PA
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Hinh 3.68: Anh hwong cua khoi hieong vat liéu dén kha quang xdc tac
cua mang MnO/UiO-66-NO2/TFC-PA
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Thei gian trung hep
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Hinh 3.54: Anh hwong cua thoi gian tring hop dén kha ndng quang
xuc tac cua mang CuO/UiO-66-NO,/TFC-PA
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Hinh 3.70: Anh hweng cia thoi gian tring hop dén khd nang quang
xUc tac cua mang MnO,/UiO-66-NO,/TFC-PA

Toi wu héa thdng sé tong hep mang

Tir céc két qua khao sét trén, ¢ thé thiy mang duoc tong hop
VvGi ndng do TMC 2 % (w/v), thoi gian tring hop 30-45 s, s¢ hitu do
day phi hop véi yéu cau dua ra va tinh ddng déu cao nhat. Nhiét do
say 65°C trong 5 phut duoc &p dung nham loai bé dung méi hiéu qua,
dam bao mang khong bi bién dang va duy tri d6 6n dinh can thiét cho
hiéu suit quang xuc tac. Hiéu qua xir ly MB ctia mang t6i wu dugc thé
hién trong hinh duédi day. Két qua cho thdy cac mang da duoc t6i wu
hoa diéu kién tong hop déu c6 kha ning loai bo hoan toan MB trong
diéu kién khao sét.
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Khd ndng tdi sinh ciia mang xuc tac

Két qua khao sét kha nang tai sinh cua ca ba mang cho thay:
hiéu qua xtr ly cia mang c6 xu huéng giam sau mdi lan tai sinh. Diéu
nay duogc cho la la do trong qué trinh ngdm, rira mang, mét lugng vat
liéu trén mang da bi rira tréi dan dén hiéu suat xir Iy ciia mang giam.
Tuy nhién, c6 thé thdy mic giam nay 1a khong dang ké. Pac biét ¢
mang Fe;03/Ui0-66-NO,/TFC-PA, hiéu suat xir Iy MB sau nim 1an
tai sinh dao dong trong khoang tir 95 dén 98%, cho thay hiéu qua xur
ly va kha ning tai sinh ciia mang la rat tot.
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Hinh 3.55: Khd ndang tdi sinh cua mang TFC-PA mang
CuO/Ui0-66-NO,
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Hinh 3.63: Kha nang tai sinh cuia mang TFC-PA mang
Fe,03/Ui0-66-NO>

19



Mo hinh déng hgc ciia qué trinh phan hizy MB cia cac mang

Nghién ctru dya trén hai mé hinh: dong hoc gia bac nhat va bac
hai. Cac két qua chi ra rang: qua trinh qué trinh quang xdc tac phan

hity MB ciia ca ba mang déu tuan theo mé hinh dong hoc gia bac mot

(R> = 0,98-0,99).

Thi gian (phit)
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Hinh 3.56: Bdng hoc biéu kién bdc mét dang tuyén tinh ciia mang
Polyamide mang CuO/UiO-66-NO; dsi vdi xanh metylen
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Hinh 3.64: Do thi déng hoc biéu kién bdc mét dang tuyen tinh cua
mang Fe,03/Ui0-66-NO,/TFC-PA4 doi véi MB
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Thoi gian (phit)
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Hinh 3.72: Do thi déng hoc biéu kién bdc mét dang tuyén tinh cua
mang MnO,/Ui0-66-NO/TFC-PA déi véi MB

Dé xudt co ché quang xdc tac ciza mang

Dé xéc dinh vai tro cua cac goc hoat tinh trong phan &ng xuc tac
guang phan hay MB cta mang, cac tac nhan: EDTA, DMSO, p-BQ va
IPA lan luot duoc sir dung dé bay h*, e, <O, va *OH.
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Hinh 3.58: Két qua khdo sat tac nhan phan hay chinh ciza mang
CuO/Ui0-66-NO2/TFC-PA
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Hinh 3.66: Két qua khdo sét tac nhan phan huy chinh cia mang
Fe,03/Ui0-66-NO,/TFC-PA
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Hinh 3.74: Két qud khao sat tac nhan phan huiy chinh cia mang
MnO2/Ui0-66-NO/TFC-PA
CuO /UiO-66-NO./TFC-PA:
CuO+hv — CuO(e” + h")
Ui0-66-NO; + hv — UiO-66-NO;(e” + h*)
e/Cu0 + h*/Ui0-66-NO, — Tai td hop
e/Ui0-66-NO2 + Oz — +O2°
*O;" + H+ — «OOH
*OOH + *OOH — H;0; +0O;
H,O;, + e/CuO — «OH + OH"
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¢, /*OH + MB — CO2 + H,O + ...
Fe203/Ui0-66-NO,/TFC-PA:
Fe,O3z+ hv — FeyO3 (e' + h+)
UiO-66-NO; + hv — Ui0-66-NO,(e” + h*)
e/ Fe;0z + h*/Ui0-66-NO; — Tai td hop
e/Ui0-66-NO; + Oz — <O
O, + MB — CO; + H,O + ...
MnO»/UiO-66-NO2/TFC-PA:
MnO; + hv — MnOz(e” + h*)
UiO-66-NO; + hv — Ui0O-66-NO,(e” + h*)
e’/ MnO2 + h*/Ui0-66-NO, — Tai tb hop
e/Ui0-66-NO; + O; — <O
*0O; + H+ — «OOH
*OOH + *OOH — H;0, +0O;
H,O, + e/MnO, — «OH + OH"
*O;/*OH + MB — CO; + H,O + ...
MnO; + MB — Mn*" + H,0 + ...
KET LUAN

- Luan an da xay dung thanh cong quy trinh tong hop cac vat

liéu xUc tac quang di thé trén co s& kim loai oxide va khung hiru co
kim loai (CuO, Fe,0s, MnO; két hop véi UiO-66-NO,). Cac vat liéu
nay s& hitu dién tich bé mat riéng I6n (460-908 m?/g) va ning luong
viing cdm hep (2,1-2,25 eV), cho phép hap thu hiéu qua 4nh séang viing
kha kién. Ddng thoi, tdi wu qua trinh tich hop vat liéu xdc tac quang
quang Ién bé mat mang TFC-PA bang k§ thuat tring hop bé mat phan
cach pha (thoi gian phan tng 30-45 gidy, vat liéu dugc phén tan trong
pha hitu co), két qua thu dugc hé mang quang xuc tac co d bén co hoc

va héa ly 6n dinh.
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- Két qua khao sat cho thay su khac biét rd rét vé hiéu suat xu
1y va do bén giira cac hé mang:

- Hé mang chira CuO va Fe,0s: Thé hién hoat tinh xuc tac vuot
tréi va do bén van hanh an tuong. Cu thé, mang CuO/Ui0-66-NO; dat
hiéu suat loai bo MB 18n téi 99,1% va duy tri 97,1% (véi tai lugng MB
ban dau la 10 ppm) sau 4 chu ky str dung. Twong tur, mang Fe,O; dat
hiéu suat 99% va duy tri 95,3% sau 6 chu ky.

- Hé mang chira MnOy: tuy thé hién hoat tinh xuc tac dang ké
ngay ca ¢ tai luong 6 nhidm cao dat 69,7% (d6i vai dung dich MB 20
ppm), nhung do bén ciia mang nay suy giam nhanh chéng (con 57,1%
sau 5 chu ky str dung), cho thay tinh oxy hda manh caa MnO2 c6 thé
gay tac dong tiéu cuc dén cau tric mang polymer.

- Qué trinh quang xuc tac phan huy MB trén ca ba hé mang déu
tuan theo mé hinh dong hoc gia bac mot véi hé sb twong quan cao (R?
~0,98-0,99). PBiéu nay khang dinh qua trinh xt ly bi chi phéi bai ndng
d6 chat & nhidm hap phu trén bé mat xdc tac, phi hop véi co ché
Langmuir-Hinshelwood thuong thiy trong xuc tac di thé.

- Két qua nghién ciru da chiing minh tinh kha thi cua viéc phét
trién mang loc quang x(c tac hoat dong trong viing anh sang kha kién.
Viéc ¢b dinh vat liéu quang xuc tac Ién bé mat mang da giai quyét triét
dé bai toan kho khan trong thu hdi vat liéu dang bot, dong thoi mé ra
tiém nang (ng dung cac hé vat liéu lai CuO va Fe,03/Ui0-66-NO; vao
cac hé théng xur 1y nudc thai dét nhudm lién tuc véi chi phi van hanh
thip va hiéu qua bén viing.
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