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MO DAU

1. Tinh cip thiét caa luan an

Hién nay, cling véi su phét trién khéng ngimg cua x& hoi, moi truong
séng dang bi de doa nghiém trong boi sy 6 nhidm tir cac qua trinh san xuét
cdng nghiép, dac biét & nhidm céc hop chat hitu co d& bay hoi (VOCs). Viéc
nghién ctru phuong phéap dé xir Iy VOCs hiéu qua cao 1a vin dé cap thiét. Gan
day, nghién ctru diéu ché va tng dung céc chat ban dan moi nhu perovskite
(ABO3) va vit lidu khung co kim (MOFs) lam chat xtc tac quang dwoc quan
tam. Perovskite véi wu diém ning lwong ving cdm thap va ciu tric linh hoat,
dé bién tinh, con MOFs la vat lidéu mai véi nhimg wu diém ndi bat (cAu trac da
dang, dién tich bé mat riéng 16n, d6 xdp 16n va niang luong ving cam thap)
phu hop lam xdc tac quang. Hién nay, trong linh vuc quang XUc tac perovskite
LaMO; (véi M la céc kim loai chuyén tiép) va MOFs dugc nghién ctru diéu
ché va khao sét hoat tinh cha yéu trong pha long va trong pha khi con han ché.
bac biét, cac xuc tac quang perovskite va MOF dang mang moéng va nghién
ctru dong hoc cua phan tng con hiém cong trinh nghién cuu.

Vi vay, nghién cau mot cach hé théng vé diéu ché, tinh chét cua vat liu
cling nhu hoat tinh cua perovskite va MOFs trong phan ung quang phan huay
VOCs (dai dién p-xylene) dang mang mong la van dé can thiét nham nang cao
hiéu qua xt ly, thu hdi va tai st dung xdc tac. Két hop UV véi anh sang kha
kién dé nang cao hiéu qua phan tng la cach tiép can c6 tinh khoa hoc cao, vira
nang cao hiéu qua xu ly chat 6 nhidém, vira tao co sé khoa hoc cho viéc sir
dung &nh sdng mat troi. Nghién ciru dong hoc phan tng mot mit cung cap cac
théng tin quan trong cho dinh hudng cai thién va nang cao hoat tinh cua xuc
tac, mat khac 1a cau ndi giira nghién ctru co ban vé xuc tac véi viéc thiét ké
binh phan tng va trién khai vao thuc té. Tap hop c&c nghién ctu trén tao diéu
kién thuan lgi cho trién khai thuc té cdng nghé xir Iy khi 6 nhiém VOCs.



2. Muc tiéu nghién ciru caa luan an

- Nghién cau tong hop cac vat liéu perovskite nhay véi anh sang kha kién
LLaMO; va cé4c vat lidu khung co kim bén nhiét va nudc, c6 hoat tinh cao nham
g dung lam xdc tac quang dang mang mong dudi anh sang UV-kha kién cho
xtr ly khi & nhiém véi hiéu qua cao.

- Nghién ctru va @& xuat moé hinh déng hoc cua qua trinh quang xdc tac
phan huy p-xylene trong pha khi trén cac xuc tac dién hinh.

3. Cac ngi dung nghién cieu chinh caa luan an

- Nghién ctiu tong hop perovskite LaMO; (M: Mn, Fe, Co) bang phuong
phap sol-gel. Khao sat anh huong cua cac yéu to: Nhiét do nung, thoi gian
nung va ti 1& tién chat dén tinh chat vat liéu. Ché tao cac xuc tac quang mang
mong latanate perovskite (LaMOs) nhay anh sang kha kién.

- Nghién ctru ché tao céc xdc tdc quang mang mong tir vat lidu khung co
kim bén nhiét, bén nuée va co hoat tinh cao (Ui066, Ui066-NH, va Zn-MOF-
74) bang phuwong phap nhiét dung méi va ky thuat nhing phu.

- Phan tich cac tinh chat hoa ly cua cac xuc tac bang cac phuong phap phan
tich hién dai (XRD, FT-IR, SEM, TEM, UV-Vis, XPS...).

- Khao sat hoat tinh cua cac chat x(c tac trong qua trinh quang oxy hoa p-
xylene trong pha khi dudi hdn hop anh sang UV va anh sang kha kién.

- Nghién ctru dong hoc quang oxy hoa sau p-xylene trong pha khi trén céc
hé xuc tac dién hinh dudi hdn hop UV va anh séang kha kién.

CHUONG 1. TONG QUAN

Hang nam trén thé gi¢i khoang 115.10" kg VOCs phét thai tir c4c nguon tu
nhién va ngudn nhan tao. VOCs anh huéng nghiém trong dén stc khoe con
nguoi ngay ca ¢ nong do tuong ddi thap. Hién nay, nhiéu phuong phap xir ly
VOCs dugc nghién ctiu va &p dung. Trong do, quang oxy hda xuc tac su dung
hdn hop anh sang UV va kha kién dang duoc quan tam vi ¢6 hiéu qua cao va
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kinh té. Tur d6, cac xdc tac quang hoat héa bai &nh sang mat troi moi, da dang
trong do c6 perovskite va MOFs khong nging dugc nghién ciru va phat hién.
Hoat tinh xuc tac perovskite dé dang thay doi khi thay thé cac nguyén té kim
loai khac nhau trong cu tric. Bic tinh xdc tac quang ciaa MOFs c6 lién quan
Vi su hap phu photon cua céc linker hiru co, truyén nang luong dén céc vi tri
kim loai duéi anh sang tir ngoai hoac kha kién. Mot diém dang chi y 1a so véi
cac x(c tac quang truyén théng, MOFs c6 hoat tinh quang tét hon va tinh wu
viét hon vi dé dang thay ddi ning lwong ving cdm khi dua thém cac chat nhu
kim loai chuyén tiép, cac nhém chuc hitu co nhu halogen, amine, alkyl.

Trén co s cac két qua nghién ciru da cong bd cho thay vat liéu perovskite
va MOFs la tng vién 1y tuong dé tro thanh chat quang xdc tac tiém nang. Tuy
nhién, cho dén nay phan Ién cac nghién ctru déu tap trung vao tng dung ching
lam chat hap phu khi hozc xa 1y chit 6 nhidm trong nuéc. Nghién ciu tng
dung xuc tac dang mang mong trén co s& CAc vat liéu nay trong xir ly khi thai
con han ché. Vi vay, luan &n tap trung nghién ciu diéu ché xdc tac quang dang
mang mong chwa duoc ¢ong b tir cac vat liéu perovskite tiém nang (LaMnOs,
LaFeO;, LaCoO3) va céc vat liéu MOFs (UiO66, UiO66-NH,, Zn-MOF-74),
nghién ctu tng dung ching trong phan ing quang oxy héa VOCs (dién hinh
1a p-xylene) & pha khi.

CHUONG 2. THUC NGHIEM

2.1. Tong hop xuc tac pervokike LaMO; (M=Fe, Co, Mn) bing phwong
phap sol-gel

Cac mudi La(NOs);, Mn(NO3),.4H,0 (hoic Fe(NO3);.9H,0 hoic
(Co(NO3),.6H,0) va CsHgO7.H,0O duoc hoa tan trong 125 mL nudc cit. Tao
sol & pH bang 7 trong 2 h, gia hoa sol trong khong khi 24 h d¢ tao gel.
2.2. Tong hgp UiO66, UiO66-NH, va Zn-MOF-74 bing phwong phap
nhiét dung moi



Déi voi Ui066 (Ui066-NH,): Hoa tan ZrCl, va 1,4-benzendicarboxylic
acid (hoic 0,252 g 2-aminoterephtalic) trong hdén hop H,O va
dimethylformamide (DMF), gia nhiét hdn hop dén 120°C trong 36 gio.

Ddi véi Zn-MOF-74: Hoa tan 2,5-Dihydroxybenzene-1,4-dicarboxylic acid
H,DOBDC va Zinc nitrate hexahydrate Zn(NO3),.6H,O trong dung méi hdn
hop H,O va DMF. Hén hop dugc gia nhiét & 100 °C trong 22 gio. Sau khi dé
ngudi dén nhiét d6 phong, thu dugc tinh thé MOFs. Rira tinh thé 1an lugt bing
DMF va CH;OH 3 1an lién tuc mdi 1an 24 gio.

2.3. Tao xuc tdc mang méng

Tao xUc thc mang mong trén ng thay tinh pyrex (& = 19 mm, L = 270
mm) di duoc xir ly véi HF 1M bang k¥ thuat nhiing phii gel perovskite hozc
dung dich huyén pht Ui066, UiO66-NH, va hdn hop Zn-MOF-74+TiO, P25.
Khéi luong mang xdc tac 1a 15 mg xdc tac/dng. Sau khi dé khd trong khdng
khi tir 20 dén 24 gid, mang xdc tac trén ong thuy tinh dwoc hoat hoa trong
khong khi ¢ 500 °C trong 3 gio ddi voi LaFeO; va LaMnOg; 600 °C trong 2
gid dbi voi LaCoOs. Cac mau xuc tac MOF duoc hoat hoa trong chan khdng ¢
200 °C trong 7 gio ddi véi Ui0-66 va UiO-66-NH,; 250 °C trong 6 gio d6i voi
Zn-MOF-74.

2.4. Nghién ciru tinh chat ly — héa ciia x(c tac

Céc tinh chit ly hoa cua xuc tac dugc khao sat bao gom: thanh phan pha
(XRD), hinh anh bé mat xuc tac (SEM, TEM), dién tich bé mat riéng, dudng
kinh va thé tich 16 x6p (BET), ving budc séng hap thu va nang luong ving
cam (UV-Vis), trang thai oxy hoa cua cac nguyén té trong vat liéu (XPS), cac
nhém chirc trén bé mit xdc tac (FT-IR), phan tich nhiét trong luong (TGA) va
d6 day mang mong (phuong phap Stylus).

2.5. Khao sat hoat tinh quang cia xuc tac

Hoat tinh quang cua cac xtc tac duoc khao sat trén so dd dong vi lugng
dudi hai ché do chiéu sang: 1) ché do | (anh sang hdn hop UV-vis) gém 1 dén
UV (A = 365 nm, cong suit 8 W, cuong do anh sang 650 Lux) va 81 dén LED
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(A = 470 nm, cdng suét 0,24 W/bong, cudng do anh séang téng 65 Lux), 2) ché
do Il (anh sang kha kién) gom 176 dén LED (L = 470 nm, cong suét 0,24
W/bodng, cuong d6 anh sang tong 130 Lux. Lugng xUc tac sir dung 15 mg, dién
tich bé mat xuc tac duoc chiéu sang 130 cm?. Luu lwong dong khi tong 3 L/h.
Nong d6 p-xylene trong hdn hop khi nguyén ligu 1a 19 mg/L, néng do oxy va
ndng d¢ hoi nudc thay doi trong khoang khéo séat. Biéu kién xu ly xtc tac phu
hop ciing nhu diéu kién phan @ng tét nhat duoc lya chon thong qua do chuyén
hoa p-xylene theo thoi gian phan tmg (X) va hiéu suat chuyén héa p-xylene
sau 60 phut phan ng (Heo).

2.5.1. So’ do thi nghiém

1 - Van chinh &p; 2 - Ap ké; 3 - Luu heong ké ; 4 - Binh dung nueéc; 5 - Binh dyng p-xylene; 6 -
Bé diéu nhiéz; 7,7 - Vi tri ldy mdu khi; 8 - Bom tudn hoan; 9 - Pén UV-LED; 10 - Binh phdn
#mg mang meng; 11 - Thiét bi do téc dg dong; 12 - Binh niréc hap thy khi thdi; A - Dong khong
khi; B - Dong N,, C- Dong CO,; D - Dong khi thai

2.5.2. Phén tich hén hop phan iing

Hdn hop phan tmg duoc phan tich trén may sic ky khi (GC) Agilent 6890
Plus (dau do FID, c6t mao quan DB-624) va sic khi khéi phd GC-MS
6890N/MSD5973 (dau do TCD va c6t mao quan HP-PlotQ).



2.6. Dong hgc cia phan wng oxy hda p-xylene
bong hoc phan tng oxy hoa p-xylene trén mang mong dugc nghién cau
theo phuong phap dong tuan hoan khong gradient, str dung anh sang hén hop
(ché @6 anh sang 1). Khao sat su anh huong caa cac yéu té gdm &p suat riéng
phan ban dau p-xylene, hoi nudc, oxy, CO, va cudng do anh sang dén téc do
phan tng.
CHUONG 3. TINH CHAT LY HOA VA HOAT TINH CUA XUC TAC
MANG MONG TRONG PHAN UNG QUANG OXY HOA p-XYLENE
3.1. Tinh chit va hoat tinh cia x(c tac mang méng perovskite LaMnOs;
Két qua nghién cau cho thay khi ti 16 La:Mn = 1:1 tinh chat 1y hoa ciing
nhu hiéu suat chuyén hoa xylene trong 60 phut (Hg) dat tét nhit. Do do, trong
nghién ctru cac perovskite duoc didu ché véi ti 16 La:Mn = 1:1.
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Hinh 3.1. Ph XRD (a, b), phd FT-IR (c, d), va do thi Tauc (e, f) cta xuc tac
LaMnO; & cac diéu kién nung khac nhau

Anh huéng cua diéu kién nung I1én tinh chét ciia LaMnO; duoc nghién ciu.
Gian @6 XRD (hinh 3.1a, b) cho thiy tinh thé LaMnO; déu tao thanh ¢ diéu
kién xtr 1y khac nhau. Khi tang nhiét do hoac thoi gian nung kich thudc tinh
thé LaMnOjs luc dau ting nhung sau d6 giam. Pho FT-IR (hinh 3.1c, d) cua cac
xuc tac LaMnOj; & diéu kién xur 1y khac nhau déu xuét hién cac dao dong cua
nhom O-H tai 3422 cm™, C-O tai 865 cm™*, dinh tai 605 cm™ tuong tng Vi
dao dong Mn-O hoidc dao dong Mn-O-Mn. D6 thi Tauc cho thdy cac mau
LaMnO; déu c6 kha ning hap phu photon trong ving kha kién (A = 490-561

nm).

A

RN

b) 0) f)
Hinh 3.2. Ph6 XPS cua xuc tdc LaMnOj (a) pho két hop, (b) La 3d, (c) Mn
2p, (d) O 1s cua LaMnO; nung ¢ 500 °C trong 2h

Phd XPS ciia LaMnOs cho thdy su hién dién cua ning lwong lién két cua La
(3d), Fe (2p), O (1s) va C (1s). Binh carbon c6 thé la do carbon con sét lai trén
bé mat ciia cac mau trong qua trinh nung mau ¢ nhiét dé nung 500 °C chwa
chay hét. Phd XPS (hinh 3.2b, ¢) cua La (3d) va Mn (2p) cho thiy trong cac
mau LaMnOj; cac nguyén té La va Mn déu & trang thai héa tri +3. Cac ion O
trong vat liéu LaMnOs, gdm O, : Lattice oxygen ¢ 529,2 eV cia La—O va Mn-
O trong mang tinh thé LaMnO; va oxy trong nhém -OH (Oy: hydroxyl
oxygen) ¢ 530,9 eV.

Mau LaMnOj3 nung & 500 °C trong 2 gio (LaMn-500-2) c6 kich thuéc tinh
thé nho nhat (12 nm), ning lugng ving cam nho nhat (E, = 2,21 eV), budc



s6ng hap thu trong ving kha kién dai nhat (A = 561 nm) va bén nhiét 1én toi
trén 800 °C. Anh SEM va TEM (hinh 3.3) ciing cho thdy c4c hat LaMn-500-2
¢6 kich thuéc nho nhat (12,0 nm) phan b kha déu, it bi két khéi, do d6 co dién
tich bé mat riéng (24,8 m?g) va thé tich 15 xp (0,075 cm®/g) cao nhat trong
cac mau LaMnOs. Kich thudc 16 x6p caa LaMnO; trén 14 A, cao hon nhiéu
kich thugc phan tir cia xylene (5,8 A) va do day trung binh cia mang 3,8 um,
nam trong khoang tbi wu ciia xUc tac quang dang mang mong (2-8 pm) loai
trir anh huong cia khuéeh tan cham dén lugng p-xylene tiép can dén 16p trong
cling cua mang l’Jc tac.
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Hinh 3.3. Anh SEM (a) va TEM (b) cua x(c tdc LaMn-500-2
2.00 2.00
%1.500 500
% 1.00 2,00
% 500 < 500
T .00 £
450 500 550 600 00
a) nungtrong 2 gio b) nung ¢ 500°C
2.00 157
5 147 L1
%_.500 1.29
%1.00
(=]
5.500
I

.00
09, 15 L, 2 150 200 250 300
Ham luong hoi nuée, mg/L Ham luong oxy, mg/L
c) d)

Hinh 3.4. Sy anh hudng ctia nhiét ¢ nung (a), thoi gian nung (b), nong



d6 hoi nude (c) va oxy (d) d&n hiéu suit chuyén hoa p-xylene Hgo trén
xUc tac LaMnO;

Két qua thuc nghiém chi ra p-xylene khong bi phan hiy duéi anh sang
UV+LED trong diéu kién quang phan va p-xylene hap phu bo hoa trén mang
xtc tac sau 30 phut véi luong hap phu khong dang ké. Hinh 3.4 a,b cho thay
hiéu suat chuyén hoa p-xylene trong 60 phit (Hg) dat cao nhat khi xdc tac
LaMnO; duoc nung & 500 °C trong 2 gio. Sy phu thudc hiéu suat chuyén hoa
p-xylene vao nong do hoi nudc ¢ gia tri He cuc dai khi ham lugng hoi nudc
15,18 mg/L (hinh 3.4c). Hiéu suat phan huy cua p-xylen ting khi ting ham
lwong oxy. Hiéu suat phan huy p-xylen sau 60 phat cao nhat 1a 1,57 g/gy &
ham lugng oxy 300 mg/L bang ham lugng ciia oxy trong khong khi.

3.2. Tinh chit va hoat tinh cia xtc tac mang méng LaFeOs;

LaFe-500-4
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Hinh 3.5. Phé XRD (a, b), d thi Tauc (c, d) cta cac xic tac LaFeO; nung ¢
diéu kién khac nhau



a) Pho két hop b)La 3d c) Fe2p d) Ols

Hinh 3.6. Pho XPS cua xuc tac LaFeOs (a) phd két hop, (b) La 3d, (c) Fe
2p, (d) O 1s cua LaFeOs nung ¢ 500 °C trong 3h

Trén gian dd XRD cua cac mau LaFeO; xir ly & cac diéu kién khac nhau
cho thdy cac mau déu xuat hién cac dinh dic trung cta LaFeOs; so véi phd
chuan. Mau nung tai 500 ° C trong 3h c6 kich thudc tinh thé nho nhat (9,3 nm).
Db thi Tauc cho thay cac miu xuc tac LaFeO; déu cé ning luong ving cam
thap (1.96 — 2.15 eV).

Mau LaFeOs; nung ¢ 500 °C trong 3 gio (LaFe-500-3) c6 niang luong viing
cam nho nhit (E, = 1,92 eV), hap thu anh sang kha kién véi busc song dai
nhat (A = 646 nm), dién tich bé mat riéng (32,7 m?/g) va thé tich 15 xbp (0,127
cm®/g) cao nhit. Phé XPS (hinh 3.6) cua La (3d) va Fe (2p) cho thdy rang
nguyén tir La va Fe déu & trang thai hoa tri chinh thic +3. Déi véi cac ion O
trong vat liéu perovskite LaFeO; quan sat thay vi tri dinh cua oxy trong mang
tinh thé (O.: Lattice oxygen) & 528,8 eV duoc cho la cua La—O va Fe—O trong
mang tinh thé LaFeOs, va oxy trong nhdm -OH (Oy: hydroxyl oxygen) & 531,2
eV. Bo day trung binh ciia mang xdc tac LaFeO; bang 4,76 pm.

Hinh 3.7a va b chi ra tat ca ca&c mau xdc tac nung ¢ diéu kién khac nhau
déu c6 hoat tinh cao. Trong d6, mau nung & 500 °C trong 3 gio (LaFe-500-3),
I& mau c6 tinh chat Iy hoa tot nhat va c6 hiéu suat phan hay p-xylen cao nhat.
Hiéu suat chuyén héa p-xylen dat cao nhit 1,70 g/gx ¢ ham luong hoi nudc
15,2 mg/L (Hinh 3.7c).

10



S124 Az

o7 i

115 1 114 |

1 | | |
® ol | sasl | HE 10 ]
£os{ | { £ P | =094 | 3‘
o8] | | N | | 061 P

04/ | | | | |

| . 2 | 03] L
02 - | | ‘ [

a) nung 2 gio b) nung ¢ 500 °C c¢) LaFe-500-3

Hinh 3.7. Anh hudng ciia nhiét d6 nung (a); thoi gian nung (b) va ham lugng
hoi nude dén hiéu suat chuyén hoda p-xylen Hgo trén mang mong LaFeOs.

3.3. Tinh chit va hoat tinh ciia x(c tdc mang méng LaCoOs

Hinh 3.8 cho thay cac mau vat liéu déu c6 do két tinh cao véi cac dinh dic
trung cia LaCoO; v6i cudng do nhiéu xa manh va rd nét. Kich thudc trung
binh tinh thé LaCoO; dao dong trong khoang 7,09-7,59 nm. LaCoOs c6 ning
lwong ving cdm thap (1,79-1,95 eV) hip thu anh sang budc song trong
khoang 636693 nm.
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Hinh 3.8. Ph XRD (a, b), d6 thi Tauc (c, d) cua cac xc tac LaCoO; duoc
nung & diéu kién khac nhau.
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a) Phé két hop b)La 3d ¢) Co 2p d) Ols
Hinh 3.9. Phd XPS cua xuc tac LaCoOj (a) pho két hop, (b) La 3d, (c) Co 2p,
(d) O 1s mau nung & 600 °C trong 3h
Pho XPS (hinh 3.9) cho thay gi4 tri niang lugng lién két cua La (3d), Co
(2p), O (1s) va C (1s) va céac ion La va Co déu c6 trong mau & dang ion M.
SEM va anh TEM cua x(c tac LaCoOs ciing cho thiy céc hat xic tac c6
dang hinh cau va kich thuéc dao dong trong khoang 10-40 nm, dién tich bé
mit riéng dao dong trong khoang 17,6-19,9 m?/g. Mau nung & 600 °C trong 3
gio o kich thudc tinh thé (7,59 nm) va ning lwong ving cam (1,79 eV) nho
nhat.

b)
Hinh 3.10. Anh SEM (a) va TEM (b) cuia xuc tac LaCo-600-3
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Hinh 3.11. Anh huong ciia nhiét d6 nung (a); thoi gian nung (b) va ham
lwong hoi nudc ¢) dén hiéu suat chuyén hoa p-xylen Heo trén mang mong
LaCoOs.
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Két qua trén hinh 3.11a,b cho thdy xuc tac LaCoO; nung & 600 °C trong
thoi gian 3 gio ¢6 hiéu sudt chuyén hoa p-xylene cao hon so véi xuc tac xir Iy
& cac diéu kién khac. Hinh 3.11c cho thdy, ham luong hoi nudc pht hop cho
phan tng quang trén xtc tac LaCo 14 15,2 mg/L cho hiéu suit Heo = 1,29 /gy

3.4. Tong hop, tinh chit Iy héa va hoat tinh ciia Ui066-NH, va UiO66

Két qua khao sat anh huong cua thoi gian phan wng, luong dung moi DMF
cho thiy tinh thé UiO-66 va UiO66-NH, c6 do két tinh tt voi cac dinh dac
trung phu hop phé chuan thu dugc khi thoi gian phan @ng 36 gio va luong
dung méi 15 ml.

|
5 w 5w » N ¥ 0 8 5 e 1
(a) (©)
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Hinh 3.12. Gian &5 XRD, anh SEM va d6 thi Tauc caa UiO66 (a,b,c) va
UiO66-NH, (a’,b’.c’)

Gian d6 XRD (Hinh 3.12a, a’) chang minh diéu ché thanh céng tinh thé
Ui066 va Ui066-NH, voi kich thuéc trung binh tinh thé 29,4 nm. Tinh thé
Ui066 c6 dang hat cau, kich thudc 50-100 nm. UiO-66 ¢ ning luong ving
cam 3,01 eV va hap thu photon c¢6 budc song la 412 nm. Dién tich bé mat
riéng cua UiO66 la 788,5 m*/g. Mau UiO66-NH, c6 hinh thai twong tu UiO66
nhu tinh thé dang hinh ciu, nhung kich thuéc 16n hon (~ 200 nm), dién tich bé
mit riéng (600,8 m%g va thé tich 15 x5p 0,302 cm®/g) nhé hon. Tuy nhién,
nang luong vung cam cua Ui066-NH, 1a 2,83 eV, nho hon UiO66 va mo rong
viing hap thu photon véi budc song dai hon (438 nm). Gian db phan tich TGA
cho thiy UiO66 bén nhiét dén 423 °C con UiO66-NH, bén dén 400 °C. Véi do
bén nhiét cao nhu vay cau trdc cua hai vat liégu MOF khong bi pha hay & nhiét
d6 hoat héa 200 °C. Bé day trung binh ciia mang 1a 4,2 pm, nam trong khoang

toi uu.

Hinh 3.13a cho thay hiéu suat phan hay p-xylene Hg, dat cao nhat ¢ ham
lugng oxy 300 mg/L. Hiéu suat chuyén hda He, dat cao nhat 1a 1,12 g/gy trén
xuc tac Ui066 ¢ ham lugng hoi nudce 1a 15,18 mg/L va 1,30 g/gy trén UiO66-
NH, & ham lugng hoi nuéc 1a 4,7 mg/L (Hinh 3.11b). Hinh 3.11c cho thiy sir
dung &nh séng két hop UV+LED lam tang rd rét hiéu suat phan hay p-xylen so
v6i &nh sang kha kién (Heo = 1,30 g/gy 50 Vi 0,97 g/gy).
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mUi066 = Ui066-NH2

14
2 L3 128 127
513 = 124 12
f=)) -
3 12 % 09 -
T 2 06 -
11 oo
0.3 -
1 0.0
150 200 250 300 A 4.7 8.65 15.18 25.57
Ham lugng oxy, mg/L Ham luong hoi nuée mg/L
a) UiO66- NH2 b) Ui066 va UiO66-NH,
14 4
1.2 4
1 4
= 0.8
) mLED
2 0.6
] mUV+LED
T 0.4 -
0.2
O 4
8.65 15.18 25.57
Ham lugng hoi nuéc mg/L
¢) UiO66-NH,

Hinh 3.13. Anh huéng cia oxy (a) va hoi nuéc (b) va ché do anh sang (c) dén
hiéu suit chuyén héa p-xylene (Hgo) trén UiO66 va UiO66-NH,.

3.5. Xc tac quang trén co sé Zn-MOF-74+ TiO,

Két qua khao sat xac dinh tinh thé Zn-MOF-174 véi do két tinh tdt véi cac
dinh dic trung phu hop phd chuan cua Zn-MOF-174 (Hinh 3.14a) duoc tao
thanh khi thoi gian phan ung trong 22 gio, lugng dung méi 20 mL va hoat héa
trong chan khdng & 250 °C trong 6 gio. Kich thudc tinh thé trung binh 1a 87,5
nm. Pho FT-IR ching minh vat ligu tong hop 12 Zn-MOF-74 va cé4c phan ti
DMF ty do di duoc loai bo hoan toan sau khi hoat hda. Téng hop ¢ diéu kién
nay Zn-MOF-174 c6 dién tich bé mat riéng dat 826 m?/g, thé tich 15 xdp la
0,344 cm®/g, duong kinh 16 xdp 1a 1,42 nm. Ph UV-Vis (Hinh 3.14c) cho thay
Zn-MOF-74 hép thu anh sang kha kién véi budc song anh sang khoang 594
nm, tuong Gng véi nang lugng ving cam (Eg) 2,09 eV. Tinh thé Zn-MOF-74
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¢6 dang hinh que dai, sic canh, kich thuéc microme (2,5-10) pm x (30- 80)
pm (Hinh 3.14b), gay khé khin cho viéc tao film mong trén dng thay tinh. Dé
khic phuc, thém TiO, P25 kich thuéc hat 30 nm vao dung dich Zn-MOF-74
lam mot chat két dinh.

3810t
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Hinh 3.14. Gian d¢6 XRD, anh SEM va db thj Tauc caa Zn-MOF-74 (a, b,
¢) va Zn-MOF-74+Ti0, (a’, b, ¢”)

Phé XRD (Hinh 3.14a’) cho thiy trong mau hdn hop Zn-MOF-74+TiO,
hinh thanh céc tinh thé Zn-MOF-74 va TiO,. So véi mau Zn-MOF-74 thuan,
trong mau hdn hop kich thudc tinh thé cua Zn-MOF-74 va P25 déu giam
tuong tng tir 87,5 nm xudng 75,0 nm va tir 35,0 nm xuéng 23,6 nm. Trong vat
liu hdn hop céc hat tinh thé hinh thanh dai caa Zn-MOF-74 duoc bao quanh
bai cac hat P25 c6 kich thuéc nho (20-25 nm). Vat liéu hon hop Zn-MOF-
74+TiO, hip thy photon ¢ 428 nm tuong ng voi nang lugng ving cam 2,90
eV (Hinh 3.12¢”), thap hon P25 (3,08 V), nhung cao hon mau Zn-MOF-74
(2,09 eV). Mang mong cua vat ligu composite Zn-MOF-74 + P25 dugc ché tao
thanh cong vai chiéu day mang nho khoang 2,6 pm.

Hiéu suat chuyén héa caa mau Zn-MOF-74+TiO, véi ti 1& khdi lugng 2:1
dat 1,25 (g/gy), cao hon nhidu so véi céc ti 1 con lai (Hinh 3.15a). Trén xdc
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tac Zn-MOF-74+TiO, ham luwong hoi nude pht hop nhat 1a 8,65 mg/L va viéc
st dung anh sang UV+LED d3 cai thién dwoc hiéu suat chuyén hoa p-xylene
S0 Vv&i khi sir dung anh sang LED (1,25 so vai 1,07 9,/0yx)-

13 -
125 13 1.25
1.25 1 1.25
—~ 12 ‘
= 12 117 415
2 115 11 o 115 |
S 11 1.06 g 11 .
€ 105 - 2 105
1 £ 1
0.95 : : : 0.95 - : : : ‘
2:1 1:1 1:2 47 865 1518 2557
Ratio of Zn-MOF-74:TiO2 Moisture content (mg/L)
a) b)

Hinh 3.15. Hiéu suat chuyén hoa p-xylen Hg, trén xic tic Zn-MOF-74+TiO,
vai ty 1€ Zn-MOF-74/TiO, khac nhau (a) va ham lugng hoi nudc khac nhau
(b)

3.6. So sanh tinh chat va hoat tinh ciia cac xuc tac tét nhat

Két qua bang 3.1 cho thiy da didu ché thanh cong cac xlc tac quang
dang mang mong trén co s& perovskite va MOF véi do két tinh cao. Phan Ién
céc xtc tac didu ché cé nang luong ving cam thap, nam trong khoang t6i uu
(2,2 — 3 eV) va hap thu &nh sang kha kién (. > 412 nm), bé day mang (2,6 —
5,1 um) trong khoang téi wu cho xuc tac quang dang mang mong. Céc x(c tac
c6 hiéu suit xtr ly p-xylene cao. Pic diém cia xuc tic perovskite 1a c6 ning
lwong ving cam thap, con xuc tac MOF ¢é dién tich bé mit riéng cao. O diéu
kién phan wng phd hop nhit hoat do cua cac xuc tac dugc xép theo thu ty:
LaFeO; > LaMnO; > Ui066-NH, > LaCoO3; > Zn-MOF-74 +P25 > UiO66 >
P25. Ba xuUc t&c LaFeO;, LaMnO;, UiO66-NH; c6 hoat tinh quang oxy hoa p-
xylene cao nhit véi do chuyén hoa dau 88-100% va hiéu suét xt Iy Heo dat 1,3
— 1,7 g/g«. Céc xUc tac tiéu biéu nay c6 hoat tinh quang phan hay p-xylene cao
hon xtic tac thuong mai TiO, Degusa P25.

Bang 3.1. Kich thudc tinh thé trung binh (dgys), kich thuéc hat trung binh (dya),
dién tich bé mat riéng (Sger), thé tich 16 xop (Vpor), Kich thusc 16 x6p (dpor),
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ning luong ving cam (Ey), budc song anh sang hap thu (1), ¢o day mang (3),
d6 chuyén hoa dau (X,) va hiéu suat chuyén héa trong 60 phit (Hgo) cua cac
mau xUc tac tét nhat & ché do anh sang hén hop UV-Vis (1).

Mﬁu V@t dcrys: dparv SBETv Vporv dporv Egv A, 3, xo: H60:
ligu nm nm m?/g cm¥g | A eV nm um % Dt/ Ot
LaFeO, 9,3 8-15 32,7 0,127 52 1,92 646 47 100 1,70
LaMnO; | 12,1 15-35 24,8 0,075 2,8 2,2 561 51 87,5 1,57
LaCoO; 7,6 10-40 17,6 0,065 8,4 1,87 663 72,9 1,29
Ui066 29,4 | 50-100 788,5 3,01 412 57,3 1,12
Ui066- 100-
35,0 600,8 0,302 19 2,83 438 4,2 95 1,30
NH, 200
Zn-MOF- 2500-
87,5 826 0,344 14 2,09 594
74 10000
Zn-MOF-
75,0 90,3 0,277 2,90 428 2,6 64,0 1,25
74 +P25
P25 35 30 42,5 0,04 2,5 3,08 403 2,75 29,0 -

3.7. Pong hoc chaa phan wng quang oxy héa p-xylene trén LaFeO; va
UiO66-NH, dang mang méng

Tir két qua nghién ciu ¢ phan trén cho thiy perovskite LaFeO; va UiO66-
NH, mao quan trung binh véi nang lwong ving cdm thip (1,92 va 2,83 eV) la
cac xuc tac quang hoat tinh cao va viéc sir dung anh sang hon hop UV-Vis cai
thién dang ké hoat tinh cua xuc tac. Do d6 dong hoc phan ing quang oxy hoa
p-xylene dugc nghién ctu trén hai mau tét nhat cua hai nhom x(c tac LaFeOs
va Ui066-NH, duai anh sang hdn hop (ché do chiéu sang 1). Két qua cho thay
Vai 16p xuc tac mong (4,2-4,7 pm) va duong kinh 16 x6p 1on (1,9 va 5,2 nm)
da loai trir anh huong caa khuéch tan noi. Phan tmg duoc tién hanh ¢ diéu kién
duogc thuc nghiém chirng minh da loai trir anh hudng cua khuéch tan ngoai. Do
d6 phan ng dién ra trong ving dong hoc. Qui luat anh huéng cua diéu kién
phan tng dén tc d phan tmg dugc tém tit trong hinh 3.16.
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Dang duong cong 16i ciia d6 thi phu thugc toc do chuyén héa p-xylene (r)
VA0 4p suét riéng phan cta p-xylene (Pyy;) (Hinh 3.16a) cho thiy dai lugng P,y
cO mat & ca tir s6 va mau sé cua phuong trinh dong hoc. Trén xdc tac UiO66-
NH, (hinh 3.16b) phu thudc toc do phan @ng vao nong do oxy cé dang duong
cong 16m, trong khi trén xuc tac LaFeOs lai ¢6 dang duong qua diém cuyc tri,
nghia 14 trén ca hai xuc tac sé hang nong d6 oxy tham gia ca & tr s6 va mau sd
ctia phuong trinh dong hoc, trong d6 trén xuc tic LaFeO; bac & mau sb phai
cao hon trong tir s6. Sy phu thudc cuc trj cia r vao Py (Hinh 3.16¢) cho thay
&p suat hoi nuéc co mat & ca tir s6 va mau sé cia phuong trinh dong hoc, véi
s6 mil & mau s6 phai cao hon gia tri trong tir s6. Dang dd thi gan nhu tuyén
tinh cua nghich dao téc do phan ung (1/r) vao ham lugng CO, (Hinh 3.16d)
chung toé &p suat riéng phan CO, tham gia trong mau sé caa phuong trinh déng
hoc véi s6 mii bang 1. Hinh 3.16e cho thdy thong lwong photon cé mat trén tir
s6 cua phuong trinh dong hoc & dang @°.

0.06 0.020

—— UiO-66-NH. -
005 —o— LaFeo, L g

~ 004 === - 0015 /7'

= y 5 —,

o o / ke
3 0.03 — -

E / ; - UI0-86-NH,

mmol.g*h

0.02 S <0010 LaFeO,

0.030

150
0.025
o
0.020 =
=120
0.015

G o
0.010 il \
—%— UIO-66-NH,

0.005

r,mmol.g b
1/r, mmol.g™ N
8

% UiO-86-NH,
O LaFeO,

0.000
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*  UiO-66-NH,

0.025 LaFeO.
= 0020 *
P
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24 %
§ 0015 o
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0.000 =
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Hinh 3.16. Sy phu thudc cua toc
d6 phan tng vao ap suat riéng
phan p-xylen (a), oxy (b) va
nghich dao tdc d6 phan &ng vao
&p suat riéng phan hoi nudc (c),
CO, va thong lugng anh sang

(e).

Do d6, phuong trinh dong hoc quang oxy hda p-xylene trén hai xuc tac
UiO-66-NH, va LaFeO; cd dang téng quéat sau:
kPg; (k,Pa® +k P”30)¢ﬂ
T (L KoP kP 4K, P + KPR + +k PP )

2%yl 6" xyl

Trong d6 r 1a téc d6 phan ung; k 1a hing s6 téc do biéu kién; k; 1a cac
hang s6 dong hoc; P; - &p suit riéng phan cua cac chit tuong tng; @ 1 théng
lwong photon; ny, Ny, N3, My, My, Mg, My VA P twong tng |a bac cua cac chét
phan tmg va thong luong photon; 2a 1 d6 che phu bé mat.

Tinh toan cho thdy, sé liéu tinh toan phu hop nhat véi sé liéu thuc
nghiém khi dong hoc phan tmg dugc mo ta bang phwong trinh sau:

kP, (k Py, + ;P2 )¢’

xyl

T Qrk,P,, +kP, +kP°0+k o)

20 xyl

bong hoc quang oxy hoa p-xylene trén mang mong P25 dudi &nh sang UV
trong diéu kién twong tu ciing dwoc md ta bang phwong trinh (3.1). Gia tri cac
hang sé dong hoc duoc trinh bay trong bang 3.2.
Bang 3.2. Gia tri cac hang s dong hoc

Hang s6 , Xdc tac
e Don vi - o o
can bang p25* UiO-66-NH, LaFeO;
1.197x1072™"
k gthPLE®P 1.637 4.4490
kq hPa™ 0.639x107° 3.51x107* 3.4421
K, hPa®° 1.677x1072 1.745 3.4500
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Hang sé , Xlic tac

can bang : p25* UiO-66-NH,”  LaFeO; "
k, hPa™ 5.078x10°8 1.00x102 0
ks hPa™ 0 1.563x107° 3.95x10°°
Kq hpPa0° 1.00.1072 3.922x1072 3.026x10!
ks hPa™ 0 4.888x107° 8.23x107°
Ke hpPa1® 0 0 0
o 1 1 1
B 0.537 0.888 1.03
Variance % 20.5 155 22.7

) 3 den UV (. = 365 nm, 8 W/den; 650 Lux/den); **) UV-Vis hén hop (ché dé 1)
%) gt hlux

Két nghién ctu cho thiy phuong trinh (3.1) theo co ché Langmuir—
Hinshelwood la phuwong trinh chung cho quang oxy hoa p-xylene trén cac xdc
tdc mang mong MOF UiO66-NH,; va perovskite LaFeO3; duéi anh sang UV-vis
cling nhu trén mang TiO, P25 dudi anh sang UV. Theo d6 phan tng gitra phan
tr p-xylene hip phu véi radical hydroxyl (+OH) tao thanh tir hip phu hoi nudc
trén 15 trong quang sinh va radical oxy hip thu electron quang sinh (*0,) la
giai doan cham quyét dinh téc do phan tmg. Pac diém tinh chat ly — héa cua
cac xUc tac thé hién qua su khac biét cac hing s6 dong hoc. Nho vao dich
chuyén sang hap phu &nh sang kha kién nén cac xuc tac quang UiO66-NH, va
LaFeO; cd hiéu qua sir dung anh sang cho qua trinh chinh cao hon (8 ~1),
giam tai két hop e-h* quang sinh, dan dén hing sé toc do phan tng (k) cao hon
S0 v&i xuc tac TiO, P25.

KET LUAN VA KIEN NGHI

Két luan
Trong luan &n hai nhdm xc tac quang méi vai ning lwgng viing cam thap,
hoat hoa dudi anh sang kha kién la perovskite va MOF dang mang mong da
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dugc diéu ché thanh cong va sir dung trong xir ly khi 6 nhiém VOC (dai dién
1a p-xylene).

(1) Pa xac dinh diéu kién phu hop dé tong hop duoc perovskite: Ti Ié tién
chét nitrate latan: nitrate M = 1:1; nhiét d6 nung LaMnO; va LaFeO; la 500
°Cva LaCoO; la 600 °C; thoi gian nung thich hop cho LaMnOs la 2 gio va 3
gio cho hai perovskite con lai. Cac perovskite c6 do tinh thé hda va tinh khiét
cao, ning luong ving cam thap (1,87-2,21 eV), hip thu va hoat hda bai anh
sang kha kién (A = 561—663 nm) va dién tich bé mat riéng cao. LaCoO; ¢
kich thuéc tinh thé nho nhit (~ 8 nm) va nang luong ving cam thap nhat (1,87
eV), hap thu &nh sang dai nhat (A = 663 nm), nhung c6 dién tich bé mat riéng
thip nhat (17,6 m?g). Trong nhém perovskite LaFeO; c6 dién tich bé mat
riéng 16n nhat (32,7 m?/g), kich thudc tinh thé (~ 10 nm) va nang luong ving
cam (1,92 eV) véi budc séng hap thu (A = 646 nm) ding tha hai. LaMnO; c6
kich thudc tinh thé 16n nhat (12 nm), nang luong ving cam cao nhit (2,21 eV),
nhung van nam trong khoang téi wu va budc séng hap thu ngan nhat 561 nm
va dién tich bé mat riéng tuong dbi cao (26m%g).

(2) Pi diéu ché thanh cong céc xlc tac quang UiO66, UiO66-NH, va Zn-
MOF-74 bang phuong phap nhiét dung méi. O diéu kién tong hop phu hop,
cac MOF c6 d¢ tinh thé hoa cao, ning luong ving cam thap, tuvong ung 3,01
eV, 2,83 eV va 2,9 eV va hip thu énh sang kha kién (. = 412—594 nm) phu
hop la xtc tac quang kha kién. Uu diém vuot troi ciia nhém xuc tac MOF 1a ¢c6
dién tich bé mat Ion, 1045 m*/g, 873 m?/g va 826 m’/g tuong tng cho UiO66,
UiO66-NH, va Zn-MOF-74.

(3) P ché tao thanh cong xdc tdc mang mong trén dng thuy tinh pyrex tir
perovskite LaMOs;, Ui066, UiO66-NH, va hon hop Zn-MOF-74 + TiO, P25
bang phuong phap nhung phu vai bé day 2,6 —5,1 um nam trong khoang gia tri
ti wu (2—8 pm), tao thuan lgi cho hap thu &nh sang va khuéch tan tac chat, dan
t6i hoat tinh quang xuc tac cao, mac du lugng xUc téc st dung rat nho (15 mg).
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(4) Pa xac dinh duoc diéu kién phan ung thich hop (ndng do hoi nudc va
oxy va anh sang hdn hop UV-Vis) dé c6 hiéu qua xa ly cao. O ché d¢ chiéu
sang hdn hop UV-Vis hoat tinh quang cua cac xuc tac perovskite va MOF tong
hop cao hon nhiéu so vai xtc tac thuong mai TiO, P25 va xép theo thi ty sau:
LaFeO; > LaMnO; > Ui066-NH, > LaCoO3 > Zn-MOF-74 +P25 > Ui0O66 >>
TiO, P25.

(5) P dé xuat phuong trinh déng hoc quang oxy hda p-xylene trén cac xdc
tdc mang mong LaFeOs; va UiO-66-NH; dya trén viéc nghién cau toan dién cac
yéu té anh huong. Phuong trinh dong hoc chung cho quang oxy hoéa p-xylene
trén mang mong xuc tac UiO-66-NH, va LaFeO; duéi anh sang hon hop UV-
Vis cling nhu trén xuc tac mang TiO, P25 dudi anh sang UV c6 dang sau va
tuén theo md hinh Langmuir—Hinshelwood.

kPyi (ki Po, + kipr?;%)(bﬂ
@+ K,Pyy +KksPy, +KPIS + k5P, )?

27 xyl

Nho mé rong hap thu anh sang sang viing kha kién nén cac xuc tac UiO66-
NH, va LaFeO;c6 hién suat sir dung anh sang cho phan tng chinh cao hon,
dan dén hang s6 toc do phan tng cao hon TiO, P25.

Céc chat ban dan perovskite va MOF véi nang luong ving cam théap, c6
hoat tinh cao dudi anh séng kha kién. Nghién ctu mo ra kha ning tng dung
perovskite va MOF nhu 13 xtc tac quang ddy haa hen c6 kha niang hoat hoa
dudi anh sang mit troi, ¢6 tiém ning cao trong xir Iy khi thai.

Kién nghi
(1) Nghién ctru phét trién va da dang hoa cic xuc tic quang trén co so
perovskite va MOF.
(2) Bién tinh perovskite va MOF nham tao ra x(c tac quang mai véi hiéu
qua xtr Iy duogc cai thién.
(3) M¢ rong ing dung cac perovskite va MOF cho xir ly cac khi 6 nhiém
khac nhu benzene, methane...va cac hop chét hitu co trong pha 1ong nham

23



tao cong nghé quang xuc tac xir ly méi truong 6 nhiém sir dung anh sang
mat troi.
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NHUNG PONG GOP MO| CUA LUAN AN

Luén an da téng hop thanh cong céc xuc tac LaMO; (M: Mn, Fe, Co) bang
phuong phép sol-gel va MOFs (Ui066-NH,, Zn-MOF-74) bang phuong phéap
nhiét dung mdi hap thu anh séang kha kién. Luan an cho thay két hop UV véi
anh sang kha kién 1a bién phép hitu hiéu vira nang cao hiéu qua xu ly chat &
nhiém, vira tao co so khoa hoc cho viéc sir dung anh sang mat troi. Cac xdc tac
LaMO; va MOFs diéu ché c6 hoat tinh quang phan huay p-xylene trong khi &
nhiém cao hon TiO, P25 thwong mai, la nhiing xdc tac méi day tiém nang dé
phat trién va ung dung trong xir Iy khi thai sir dung anh sang mit troi ¢ diéu
kién ty nhién. Mat khac xtc tac dugce diéu ché va sir dung dang mang mong
tao thuan lgi cho thu hdi va tai sir dung, han ché 6 nhiém tha cip, tao thuan loi
cho ma rong kha nang tng dung thyec té.

bong hoc quang phéan huy p-xylene trong pha khi trén xuc tac perovskite va
MOF str dung 4nh séang két hop UV-Vis 12 van dé méi. Cac két qua nghién ciu
dong hoc va co ché phan tng cung cap hiéu biét sau sic vé ban chat cua qué
trinh va nho d6 c6 nhitng dinh hudng chinh xac trong cai thién va néng cao
hoat tinh ctia xuc tac dong thoi 1a cau ndi giita nghién ciru co ban trong phong
thi nghiém vai viéc thiét ké binh phan tng va trién khai vao thyc té. Giai quyét
song song cac van dé trén s& dong gop dua ra cdng nghé quang xUc tac vao xir
Iy chat hitu co d& bay hoi ¢ diéu kién tu nhién, sir dung 4nh sang mat troi va

tiét kiém nang luong.
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