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O nhiém méi trudng di va dang 13 mdi quan tAm hang dau ddi voi moi quéc
gia vi cac chit 6 nhidm tac dong truc tiép dén stc khoe va doi sdng cua mdi con
ngudi. Trong d6, 6 nhiém khoéng khi c6 anh hudng rong rai va bao quat nhat. Dién
hinh 1a cac khi gy 6 nhiém chinh nhu: SO,, CO,, NO,, cic chat hitu co dé bay hoi
(VOCs),... Chinh vi vy, dé giam thiéu sy 6 nhiém mai truong khi, dic biét 1a 6
nhiém boi cac chat VOCs, da c6 nhiéu bién phap xur 1y khi thai dugc thyc hién nhu:
hép phu, ddt, sinh hoc, xtc tac,... Tuy vay, cac bi¢n phap nay van chua mang lai
hiéu qua xtr 1y triét dé ciing nhu ton tai nhiéu khuyét diém vé diéu kién va chi phi
van hanh. Trong bién phap xir Iy sir dung hé xtic tac, quang oxy héa xuc tic ban dan
- mot trong nhitng phuong phap oxy hoa xuc tac nang cao, dugc quan tam va lua
chon. Xuc tac quang dong hai vai tro 13 chat hip phu va 1a chit xtc tac nhim
khoang hoa cac chit hitu co tao thanh CO, va H,0 duéi anh sang phu hop. Quang
oxy hoa xtic tic ban dan duoc xem 13 phuong phap than thién véi moi truong,
khong ddc hai va dat hiéu qua cao khi xtr Iy chat 6 nhiém ¢ nong d6 thap.
Lugn diém khoa hgc dé lwa chen dé tai cho Ludgn an

Pé tang hiéu qua cho phan tmg quang xtc tac trong xir Iy chat khi giy 6
nhiém, nguoi ta thuong cai tién cac hé xuc tac truyén théng dua trén co s& Ti0,. Tu
do6 nghién ctlru tao ra cac h¢ xac tdc quang maéi ¢é hi€u qua cao. Theo dinh hudng
do, gan day, viéc nghién ctru didu ché va tmg dung cac chit ban din méi nhu:
perovskite va vat liéu khung co kim lam chit quang xuc tac trong xt 1y chit 6
nhiém dugc chu y. Cac vat liéu perovskite ABO3 thu hut nhiéu sy quan tam do hoat
tinh xtc tac ¢ thé diéu chinh bang cach thay d6i cac nguyén t6 kim loai khac nhau
vao vi tri A va B trong cdu triic. Mot sd perovskite c6 hoat tinh quang xuc tac nhu:
LaNiO;, LaCoOs, LaMnOs, LaFeOs,,... di dugc dé cap nhu 13 cac loai vat lidu co
tiém ning boi sy da dang vé tinh chat cling nhu hoat tinh quang xtc tac tvong d6i
cao trong ving anh sang kha kién. Xtc tac perovskite LaMO; véi M 1a cac kim loai
chuyén tiép, dugc nghién ciru diéu ché va khao sat hoat tinh quang xtic tac dé xir ly
cac chat trong pha 1ong nhu methyl da cam, methyl xanh, toluene, ... Tuy nhién,
viéc nghién ciru, mg dung xtic tic trén nén perovskite néi chung dé xur 1y trong pha
khi con han ché.

MOFs 1a vat li¢u méi dang rat duogc quan tam nham khai pha cac dac diém

va kha nang tng dung dua trén cac tinh chat wu viét ctia né. MOFs duoc biét dén

v&i nhitng vu diém noi bat la cau trac da dang, dién tich bé mat riéng va do xop 1on.
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Vi vdy chung c6 kha ning tng dung trong nhiéu linh virc nhu: xuc tac, lwu trit khi,
tach va luu trit CO,, hon nita chung c6 dai ning luong ving cdm rong (1,0 — 5,0
eV) rat phu hop dé lam xtc tac quang. Dén nay, nhiing két qua nghién ciru sir dung
cac MOFs khac nhau 1am x@c tac quang oxy dé xir Iy cac chat hitu co kho phan huy
trong khong khi va trong méi trudng nudce cho thiy tinh kha thi cao cua giai phap
nay. Trong sb cac loai MOFs, vt liéu khung co kim dua trén nén UiO66 va MOF-
74 ¢6 ning luong ving cam thap (1,5-2,4 eV), phu hop 1am xuc tic quang tng
dung trong xtr Iy VOCs trong ving anh sang kha kién.

Tir cac két qua nghién ctru, ¢ thé ndi viée tng dung cc perovskite LaMOj
(v6i M 1a cac kim loai chuyén tiép) va mot sé vat liéu MOFs 1am xuc tic quang dé
xtr Iy cac chit thai dang khi c6 tiém ning cao. Tuy nhién, cho dén nay cac cong bd
khoa hoc vé van dé nay con mang tinh tham do va chua ddy du. Pé ning cao hiéu
qua Gmg dyung ctia xuc tac cé hai cach tiép can chinh: Nghién ctru cai tién xtc tac va
thay d6i diéu kién phan Gng. Vi vay, viéc nghién ctru mot cach hé thdng vé anh
hudng cia diéu kién diéu ché, thanh phan dén tinh chit quang — héa ciing nhu hoat
tinh quang xtc tac cua vat li¢u perovskite va MOFs trong phan ung phan huy cac
chat 6 nhiém nham tim ra cac quy luat dé thiét ké xtic tic wu viét 1a vin dé can thiét.
Muc dich cudi ciing ctia nghién ctru xuc tac quang 1a thuc day kha ning hoat hoa
dudi anh sang mit troi, thu hdi va tai st dung cta ching dé co thé tng dung vao
thuc té. Dé dat duoc muc tiéu nay, bén canh diéu ché duoc cac xuc tac ban dan héip
thu anh sang UV-vis, khao sat nham tim ra cac diéu kién thuan loi nhu: ham luong
oxy va ham 4m trong dong nguyén liéu ciing nhu xac dinh anh hudng cia cac
ngudn sang (UV, kha kién) 1a can thiét. Két hop UV vé6i anh sang kha kién dé nang
cao hiéu qua phan tng 1a cach tiép can c6 tinh khoa hoc cao, vira ning cao hiéu qua
xu ly chit 6 nhiém, vira tao co sé khoa hoc cho viéc st dung anh sdng mat troi.
Viéc trng dung xuc tac dudi dang mang mong trong pham vi Luédn an nay cling dua
ra huéng ing dung hoan toan méi, ning cao kha ning trién khai xiic tac trong thuc
té, tao diéu kién thuan loi trong ca cong ngh¢ xu Iy VOCs cling nhu thu hoi, tai st
dung xuc tac.

Nghién ciru dong hoc phan tng 14 cau ndi giira nghién ciru co ban vé xic tac
véi viée thiét ké binh phan g va trién khai vao thuc té. Bén canh do, cac thong tin
nhan tir dong hoc va co ché phan tng cung cap sy hiéu biét sau sac vé ban chit cta
qua trinh va nhd do c6 nhitng dinh hudng chinh x4c trong cai thi¢n va nang cao hoat

tinh cta xuc tac. Tuy nhién, nghién ctu vé quy luat dong hoc phan tng quang hoa
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chat hitu co & pha khi trén cac xuc tic quang dang mang con dugce cong bd rat han
ché. Do d6, giai quyét song song cac van dé trén s& dong gop nhiéu mit vao viée
dua ra cong nghé phu hop trong viée xtr 1y chét hitu co d& bay hoi ¢ diéu kién tu
nhién, sir dung 4nh sang mat troi va tiét kiém ning luong. Két qua khao sat hoat
tinh xuc tac trén mot chat VOC dién hinh (p-xylene) ¢ thé tmg dung d6i véi cac
chat 6 nhiém khéc, tao diéu kién nhan rong ung dung két qua nghién ciru.
Muc tiéu ciia dé tai lugn dn
Nghién ctu tong hop cac vét lidu perovskite nhay voi anh sang kha kién
LaMO3; (M: Mn, Fe, Co) va cac vat li¢u khung co kim (UiO66, UiO66-NH,, Zn-
MOF74) bén nhiét, bén nudc, c6 hoat tinh cao nham tmg dung nhu 13 xtc tic quang
dang mang mong dudi 4nh sang UV-kha kién. Nghién ctru va dé xuat mé hinh dong
hoc cta qua trinh quang xuc tac phan huy p-xylene trong pha khi trén cac xdc tac
dién hinh (UiO66-NH, va LaFeOs).
Tinh moi cua ludn dan
Lu4n 4n da tong hop thanh cong cac xtc tac LaMO; (M: Mn, Fe, Co) bang
phuong phap sol-gel va MOFs (UiO66-NH,, Zn-MOF-74) bang phuong phap nhiét
dung mdi hap thu anh sang kha kién. Luan an cho thay két hop UV véi anh séng
kha kién 13 bién phap hiru hiéu vira nang cao hiéu qua xir Iy chat 6 nhiém, vira tao
co sO khoa hoc cho viéc sur dung anh sang mat troi. Cac xuc tic LaMO3; va MOFs
diéu ché c6 hoat tinh quang phan hily p-xylene trong khi 6 nhiém cao hon TiO, P25
thwong mai, 13 nhiing xuc tic mé&i day tiém niang dé phat trién va ung dung trong xir
1y khi thai st dung anh sang mat troi1 & diéu kién tu nhién. Mat khac xtc tac duoc
diéu ché va st dung dang mang mong tao thuén lgi cho thu hoi va tai st dung, han
ché 6 nhiém thir cip, tao thuan loi cho mé rong kha niang ing dung thuc té.
bong hoc quang phan huy p-xylene trong pha khi trén xic tac perovskite va
MOF sir dung anh sang két hop UV-Vis la van dé méi. Cac két qua nghién ctru
dong hoc va co ché phan tng cung cap hiéu biét sau sic vé ban chat cia qua trinh
va nhd d6 c¢6 nhitng dinh hudng chinh x4c trong céi thién va nang cao hoat tinh cta
xuc tac dong thoi 1a cau ndi giita nghién ciru co ban trong phong thi nghiém véi
viéc thiét ké binh phan g va trién khai vao thuc té. Giai quyét song song cic van
dé trén s& dong gop dua ra cong nghé quang xuc tac vao xir 1y chét hitu co dé bay

hoi ¢ di€u kién ty nhién, st dung anh sang mat troi va tiét kiém nang lugng.



CHUONG 1. TONG QUAN

1.1. Cac hop chit hitu co dé bay hoi va mét s6 phwong phap xir Iy
1.1.1. Tinh trang 6 nhiém cdc hop chit hivu co dé bay hoi (VOC)

Hop chit hitu co d& bay hoi (Volatile Organic Compounds - VOCs) duoc coi
1a cac chat bay hoi c¢6 chtra nguyén tir carbon va c6 ap sudt hoi bdo hoa thap hon
101 kPa ¢ 373 K (100 °C). Dya trén anh hudng ciia VOCs, Co quan bao vé moi
truong Hoa Ky (US — EPA) dinh nghia VOCs 1a cic chat hitu co phét tan vao moi
truong gdy nén hién tugng quang hoa ting Ozone [1]. Trong khi, theo T chuc Y té
Thé gi6i, VOCs 1a cac hop chét hitu co c6 4p suit hoi 16n hon 102 kPa & 25 °C [2] .
Do d6, cac dinh nghia vé VOCs tuy thudc vao truong hop str dung khac nhau cua
cac t6 chuc trén thé gidi. Mot s6 VOCs phd bién nhu: Acetaldehyde, acetone,
benzene, toluene, xylene...[3].

VOCs c6 thé phat sinh tir cac ngudn khac nhau nhu ngudn tu nhién (khoang
115.10" g/nam [4]) va ngudn nhén tao (tir cac nganh san xudt cong nghiép, cong
nghiép nang luong, hoat dong giao thong van tai va hoat dong sinh hoat ctia con
nguoi [5, 6]). Trong d6 giao thong van tai 1 ngudn phat thai chinh VOCs vao mdi
truong. Theo bao cao ciia Co quan Ning luong Qudc té (IEA) nim 2018, luong khi
thai carbon mdi nim cia nganh giao thong van tai phat ra chiém 24,34%. Tinh
riéng trong giao thdng van tai, lugng khi thai carbon hang nam cua xe hang nhe, xe
tai va xe buyt thai ra chiém tuong ing 44%, 27% va 6%. Dbi véi xe co gidi sir dung
xang, dau diesel va cac nhién liéu hoa thach khac, qué trinh dbt chay nhién li¢u sé&
tao ra SO,, NO,, CO, bui (TSP, PM10, PM2.5) va cac khi thai khac. Hon nita,
nhién liéu c6 thé bi ro ri, bay hoi trong qué trinh vdn hanh s€ phat ra VOCs,
benzene, toluene. ..

O Viét Nam, theo bao cao “Hién trang moi truong quéc gia nam 2016, cac
ngudn gay 6 nhiém khdng khi tai cac d6 thi chi yéu 1a ngudn nhan tao. Trong d6
phét thai tir cac phuong tién giao thong co gidi duong bo 1a nguon chat gay 6 nhiém
I6n nhat (VOCs, benzene, toluene...). O thanh phd H6 Chi Minh theo cong bé [7], 3
hop chat VOCs c6 hé s6 phat thai trung binh cao nhat theo thtr tu 1a: n-pentane
(59,7+£9,2 mg/km.xe), iso-pentane (52,7+7,4 mg/km.xe) va 3-methylpentane
(36,1+3,6 mg/km.xe). Ngoai ra tac gia con cho biét cac khi NO, va CO c6 hé sb
phat thai trung binh twong utng la 0,2+0,03 g/km.xe va 23,37£6,61 g/km.xe).



VOCs gy anh huong rat 16n dén stc khoe cua chung ta ngay ca & néng do
tuong d6i thap [8, 9]. Nhiéu hop chiat VOCs tao thanh cic dam mu quang hoa va
anh hudng dén stc khoe chung ta [2], cu thé nhu:

NO, + VOCs + Anh sang — O3 + NO, + cac chat khac

Ozone tao thanh trong qua trinh ndy c6 ning lwong thap va né két hop véi cac
hat bui min va cac vat li¢u khac tao thanh dang mu nhu suong khoi. Sy hinh thanh
ozone & tang mat va swong khoi duoc xac dinh 1a mot trong nhiing nguyén nhan
chinh gay ung thu [2].

1.1.2. Mjt s6 phwong phdp xir Iy cdc chit hitu co dé bay hoi (VOCS)

Hién nay, dd c6 nhiéu phuong phap nhu dbt, xir Iy bang vi sinh, hap phu, hip
thu, phan hily bang céng nghé xuc tac, ... dugc nghién ciru va ap dung dé giam
thiéu cac chat gdy 6 nhiém VOCs. Tuy nhién mdi phwong phap c¢6 dic diém khac
nhau va c¢6 nhiing wu nhugc diém riéng, cu thé:

1.1.2.1. Phuong phdp dot

Ban chat 12 qua trinh oxy hoa & nhiét do cao. Phuong phap nay ton tai nhugc
diém la nhiét do tién hanh phan @ng cao va cac san pham phu (nhu NOy, SO...)
khéng mong mudn duoc hinh thanh trong qué trinh van hanh [10].

1.1.2.2. Phuwong phap sinh hoc

O phuong phap nay, hé thong loc khi thai duoc sir dung. Hé thong loc tao diéu
kién thuan loi cho vi khuan sinh san, tiép xdc va phan hay cac hop chat VOCs sinh
nang luong va cac san pham phu CO, va H,O. Phuong phéap nay c6 wu diém cé kha
nang thai ra chét thai thir cdp, nhung tén tai cac nhuoc diém: Khong xu 1y dugc céc
chat VOCs c6 kha ning hap phu kém va téc do phan hay sinh hoc dién ra cham; déi
v6i cac nguon khi & nhiém c6 nong do cao, dé xt ly hiéu qua can hé théng xir 1y
16n, miat bang sir dung 16m,... [2].

1.1.2.3. Phwong phdp hap phu

Dé xir Iy cac chat VOCs giy 6 nhiém trong khi thai, cac vat liéu thich hgp nhu
than hoat tinh, zeolite, silica,... dugc st dung dé hap phu ching. Uu diém cua
phuong phap nay c6 kha nang hap phu véi téc do nhanh va chon loc cao (hap phu
hoa hoc) va co thé thu hdi va tai str dung nhiéu 1an vat liéu hip phu (hdp phu vat Iy).
Nhuoc diém 1 chi loai bd VOCs ra khoi khong khi ma khong phan huy hoan hoan
VOCs, do d6 khong xtr Iy triét dé khi thai, tén chi phi cho viéc hoan nguyén vat liéu
va c6 thé hinh thanh cac chat 6 nhiém thi cap, ... [10, 11].



1.1.2.4. Phwong phdp hap thu

O phuong phap nay, cac chat khi 6 nhiém dugc hap thu bang chat long.
Phuong phép ndy c6 cic nhugc diém nhu: can tim dugc chat long hap thu thich hop
(tinh phan cuc, khdi luong phan ta...), hiéu qua l1am sach khi thai khdng cao, han
ché sir dung khi dong khi thai can duoc xu ly c6 nhiét do cao. Mat khac, do qua
trinh hap thu c6 ban chat 1a phat nhiét nén trong mot sb trudng hop nay, thiét bi trao
d6i nhiét can duoc trang bi lap dit thém trong thap hap thu dé giai nhiét, diéu dan
dén thiét bi cong kénh va viéc van hanh tré nén phic tap [10].
1.1.2.5. Phuong phap xuc tdc [12-14]

Céc chat khi 6 nhiém dugc phan hity bang cac phan Gng c6 su tham gia chat
xuc tac. Vé co ban, phuong phap xtc tac co thé phan thanh hai loai chinh: Xuc tac
nhiét va xtic tac quang. O phuong phap xuc tac nhiét, cic VOCs bi xtr 1y ¢ nhiét do
thap hon nhiéu so v&i qué trinh oxy hoa nhiét va c6 kha nang xir 1y triét dé chat 6
nhiém ngay ca nong do thap. Tuy nhién, van dé quan trong la phai Iya chon cac chat
xuc tac thich hgp véi tirng loai khi thai va vat liéu xtc tac thuong 1a kim loai quy
nén chi phi cao. Do cac nhugc diém trong qua trinh Gng dung, xic tic quang gan
day duoc tap trung nghién ctru phat trién va c6 nhiéu céng bd co tiém ning cao.
1.1.2.6. Phwong phdp quang oxy héa xiic tdc bdn dan

Qua trinh xtr 1y chat 6 nhiém bang xuc tac dién ra dudi tac dong ciia anh sang
c6 nang luong twong Ung véi nang lugng ving cam. Lic nay chat ban dan duoc
kich hoat, chuyén sang trang thai electron bi kich thich va nhay tir ving héa tri sang
ving dan va tao ra cip electron va 15 tréng, nho d6 tao goc tu do "OH ¢6 tinh oxy
héa manh va phan hily cac phan tir hitu co thanh H,O va CO,. Do d6, hiéu qua xir
1y cao va san pham phu doc hai khac khong duge tao ra. Phuong phap nay duoc
danh gia 1a than thién voi nhitng wu diém ndi bat nhu: phan tng thyc hién & nhiét
d6 thuong, xuc tac khong doc, do bén cao, c¢6 kha ning xur 1y triét dé cac chét hiru
co ngay ca & nong do thap.

Chinh vi vay, trong khuon kho luan an, qua trinh quang xuc tac nay duoc lya
chon dé xir Iy VOC kho phan hay & pha khi (dai dién 1a p-xylene). Céc chat xtc tac
quang duogc lua chon la: perovskite LaMO3z (M: Mn, Fe, Co) va MOFs (UiO66 va
UiO66-NH,) ¢ dang bot va dang mang mong bang phwong phap pht nhing trén
dng thuy tinh pyrex.



1.1.3. Phan wng quang oxy hoa
1.1.3.1. Co ché chung ciia phan ikng xiic tdc quang

Vat liéu ban din c6 cac tinh chat trung gian gitra vat li¢u dan dién va vat liéu
cach dién, khi vat liéu chiu mdt kich thich nao do, nhiing electron & vung hoa tri c6
thé nhay sang ving dan, liic nay vat liéu trd thanh chat din dién. Cac chat ban din
¢ nang lugng ving cim (Eg) nh6 hon 3,5 eV déu co thé sir dung 1am chét xac tac
quang v6i kha ning hip thu cic tia sang c6 ning luong khac nhau tir ving UV dén
kha kién khi E4 giam dan. Co ché chung ctia phan tng xuc tac quang 1a khi chat ban
dan duoc kich thich béi photon c6 niang lugng 16n hon Egy, cac electron ¢ vung hoa
tri s& bi kich thich va chuyén lén ving dan. Khi d6, trén ving dan xuat hién cac
electron mang dién tich am (e'cg), goi la electron quang sinh (photogenerated
electron). Pong thoi, & viing hoa tri xuat hién 16 trong mang dién tich duong (h*vg),
goi 1a 18 tréng quang sinh (photogenerated hole) [14]. Chinh cip e'cg VA h'yg 12
nguyén nhan dan dén cac phan tng héa hoc dién ra; e’ g 1a mot chat khtr rat manh,
h*yg 14 chat oxy hoa manh. Cac e’ cgc6 kha nang khur tir +0,5 dén —1,5 V, cac h'yg
c6 kha niang oxy hoa tir +1,0 dén +3,5 V [15, 16]. Nhu vay, chat xtic tic quang c6
hoat tinh phu thudc vao kha ning tao ra e'cg va h'vg. Qua trinh quang oxy hoa xuc

tac ban dan c6 thé dugc mo ta nhu hinh 1.1.

Tai két hop bé mat
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Hinh 1.1. Qua trinh quang oxy hoa xuc tac

Sau khi dugc hinh thanh, 16 tréng quang sinh (h*yg) sé di chuyén ra bé mit cla
hat xtic tac. Trong phan ting quang xuc tac pha khi, khi moi truong phan tng c6 hoi
nudc, cac phan tng (1.1 va 1.2) s& xay ra tao gbc *OH ngay trén bé mat xuc tac [17,
18].



H,O + h*yg — "OH + H* (1.1)

OH + h'yg — "OH (1.2)

Song song do, cac electron quang sinh ¢ ving dan (¢'cg) cling di chuyén ra bé
mit cia xtc tac. Trong diéu kién c6 mit oxy hdp phu trén bé mit, cac phan tng khir
tao ra gbc ion super-oxide ("O,) (1.3) s& dién ra va sau d6 "0, phan tng voi nude
(phan tng 1.4, 1.5) tao ra gbc “OH [17, 18].

O, + e-CB — °O,- (1.3)
2.02- +2H20 — H202 + 20H- + 02- (14)
H,0, + e-CB — °‘OH + OH- (1.5)

Géc "OH c6 thé hinh thanh thém thong qua phan tng giita ion OH- va h'yg
(phwong trinh (1.2)). Nho tinh oxy hoa rat manh ciia gdc "OH c6 va tinh khir ciia
gbc "0, nén trén bé mat xuc tac, chung kha ning oxy héa - khir cac chét hitu co dé

tao thanh CO, va H,0 [17], theo phuong trinh tong quat (1.6).
Chét  nhiém hitu co + "OH 213t ’;“":‘;C bindin co,+H,0  (L6)
v >

+

Ngoai ra, trong qué trinh e’ cg va h'yg cﬁ%g c¢6 xu hudéng két hop lai v6i nhau

kém theo giai phong nhiét hoic photon (phan tGng 1.7). Su tai két hop nay 1am giam
hiéu qua xtc tac. Vi vay, mot chit xtc tac quang dugc xem c6 hi¢u qua khi mot mat
n6 c6 kha ning hoat hoa dudi anh sang phu hop, mit khéac su tai két hop electron-16
trong c6 toc do thap.
ece + h'yg — Nhiét hodc photon (1.7)

1.1.3.2. Chdt xiic tdc quang

1) Xic tac trén co s TiO,

Ttr khi duoc phat hién 1an dau tién vao ndm 1972 trong phan ng quang phan hity
H,O thanh H, va O,, quang xuc tac bat dau dugc quan tim nghién ciru va Gmg dung
trong cac linh vuc niang luong va xir 1y méi truong va dugc phét trién nhanh trong
thoi gian gan day. Cac chét xuc tc quang thudng tdn tai & dang hop chit ban din cua
kim loai oxide (TiO,, WOz, ZnO,...) hodc cac dang khac (CdS, CdSe, GaAs,...) va moi
chit ban dan duoc dic trung bdi Eq khac nhau, vi du: TiO, anatase (3,2 eV), CdS (2,5
eV), GaP (2,25 eV), CdSe (1,7 eV),...[19]. Tuy nhién, khong phai chit ban din nao
cling ¢6 thé lam xtc tac quang, nghia 12 khong phai chat ban dan nao ciling co thé tiép
nhan va hap thu niang lugng photon anh sang, mat khac khong phai ngudn anh sang c6
ning luong & muc do nao, chat ban dan ciing tiép nhan va hap thu dugc. Vi vay, diéu
kién dé xay ra phan img quang xuc tac 1a cac chat ban din phai can duoc cung cip mot

nang luong bang hoic 16n hon Eq cua chung.



Trong nhitng nam gan déy, xdc tc quang TiO, d4 thu hat sy quan tm bai vi
né duoc coi la phuong tién ddy hira hen trong linh vuc 1am sach khong khi hoic
nuée [20]. TiO, duoc xem 1a mot chat ban dan phu hop nhét do nd c6 hoat tinh quang
cao, khong doc hai, bén vé mit hoa hoc,...[21]. Theo cac nghién ctru [22, 23], TiO, cO
Eq=32¢eV d6i v6i pha anatase va 3,0 eV ddi voi pha rutile, tuong duong véi budc
s6ng hap thu 388 nm nén chi hip thu mot phin nhé ning lwong anh sang ty nhién (~
5% 1a tia UV). Piéu nay 1am han ché kha ning tmg dung ciia xuc tac quang TiO,. bé
khic phuc van dé nay cac hudng nghién ctru co ban sau day di dugc dé xuat:

(i) M rong ving bude song hap thu cia cac chat xuc tac trong ving kha kién
thong qua pha tap va t6i wu hoa xuc tac.

(ii) Nang cao hiéu qua xuc tac ciia TiO, thong qua phét trién k¥ thuat nano
méi, tao nanofilm va bién tinh véi pha tap.

(iii) Chon anh sang nhén tao véi budc séng phi hop vai chit xic tac quang
m&i va tim cac diéu kién phu hop ciia phan tng, nho d6 hiéu qua quang xiic tac va
tudi tho cua chat xuc tac duoc nang cao.

Pé thu hep ving cdm, TiO, dugc bién tinh véi kim loai (V, Fe, Cr,...) [24, 25]
hodc phi kim (C, N, S,...) [26] hoic dong bién tinh kim loai va phi kim [27]. Su anh
huong ciia cac chat bién tinh 1én tinh chat quang xuc tac cua TiO, duogc tong két
trong bang 1.1.

Bang 1.1. Sy anh hudng cia chat bién tinh 1én tinh chat Iy hda va hoat tinh cia xuc
tac quang TiO,

C4c yéu t6 Su kich hoat Anh hudng
Chat pha tap | Nd**,N, Cr, V, F Tang hoat tinh trong ving kha kién
(dopant) zZn** Tang hoat tinh
Ag, Pt, Au/Au®* Giam téc do tai td hop e - h'
C (Ti02,Cy) Giam ning luong ving cam
Sy tinh thé | Ty Ié Anatase:Brookite:Rutile | Lam roi loan cau tric electron —
hoa va mat do khuyét tat tang hoat tinh.
(Crystallinity) | Fe*, Cr**, Co* Thay ddi ti 1&6 Anatase:Rutile
Tién chat Ti (TiCl,, Ti(iOPr), | Tang hoat do bang cach thay doi
S0 vai Ti;04(OEt)y hinh thai.
Kich thuéc hat Thay doi mat do khuyét tat, ting

dién tich bé mat riéng.




Hon hop | SiO, — TiO; Han ché chuyén pha anatase —
oxide TiO, — ZnO; TiO, — SnOx; | rutile

TiO, — WOX Tang hoat do, tiche — h*
Cau trac 16 | Do xop cua mao quan trung | Tang hoat do bang cach ting dién
X6p binh. tich bé mat riéng.

Chét pha tap Ce. Tang d6 bén.

Nhom tac gia cia Vién Cong ngh¢ Hoa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam di c6 nhitng thanh cong co ban trong phat trién qua trinh quang oxy
hoa pha khi trén xtc tac trén co s& TiO,. Ddi voi xtc tac TiO, thuan, cac tinh chét
Iy hoa va hoat tinh cta cac titan oxide ST01, ST31, TiO, P25, va TiO, mang trén
MCMA41 va SiO, di dugc nghién ciru va két qua cho thay xtr Iy mau ¢ 450°C va ti 18
pha anatase/rutile t6i uu 13 khoang 80/20 thé hién hoat tinh cao nhét [28]. Déi véi
mau TiO, P25 thuong mai véi Eq ~ 3,2 €V khong co hoat tinh trong vung anh sang
kha kién, dén UV 13 ngudn sang phu hop. Voi muc dich tao ra xic tic quang oxy
hoa hoat d§ cao dudi anh sdng mat troi, maot s6 nhom nghién ctru da tién hanh diéu
ché xtc tac TiO, bién tinh bang kim loai va oxide kim loai. TiO, thuan va TiO, bién
tinh Fe, V va N ¢6 thé dugc diéu ché bang hai phuong phép sol-gel va thity nhiét
[29]. Céc két qua cong bd cho thiy bién tinh TiO, véi sit bang phuong phap sol-gel,
vat liéu sau khi tong hop c6 kha nang hap thu anh sang trong ving kha kién (A ting
dén 464 nm) va giam Eq xudng 2,67 eV. Duéi anh sang tir ngoai xtic tac Fe-Ti voi
ham luong Fe,03 tir 0,025% dén 0,500% c6 hoat tinh tuong tu TiO, khong bién tinh,
nhung voi ham luong Fe,05 cao (2,0%) xuc tac co hoat tinh thip hon so véi TiO,
thuan. Diéu nay ching minh khi bién tinh Fe,03 c6 kha ning mé rong ving hap thu
photon sang vung budc song dai hon, thu hep E,, cling nhu lam gidm kich thude
tinh thé cua xtc tac. Do d6 st dung anh sang két hop UV va kha kién thu dugc két
qua quan trong: hoat do cta xuc tac Fe-Ti ting manh, hiéu suat phan huy p-xylene
tang 2-3 lan va xtic tac c6 do bén cao [29]. Bén canh d6, wu diém cia xuc tac mang
mong 1a hidu qué cao va dé thu hdi xiic tac, co kha ning tai str dung rat cao. Xuc tac
c6 thé hoan nguyén bang cach nung trong dong khong khi ¢ 500°C. Két qua nay
thuc sy cho thay tiém ning tmg dung ciia xuc tac quang TiO, bién tinh Fe trong xir
1y khi thai dudi chiéu xa anh sang mat troi [30].

2) Céc xiic tic quang thé hé méi

Cung véi xu huéng do, nham ting hiéu qua ciia qua trinh quang xuc tic ciing

nhu gdp phan da dang cac hé xuc tic quang, nhitng chét c6 hoat tinh quang xuc tc




phu hop da dugc nghién ciu, dién hinh 1a vat liéu perovskite. Cac vat li¢u
perovskite dang ABOs, trong d6 A 1a cac nguyén to dat hiém, B 1a cac kim loai
chuyén tiép. Hoat tinh xuc tac ctia hé vat liéu nay cé thé thay doi dugc béng cach
thay thé cac nguyén t6 kim loai khac nhau vao vi tri A (La, Y...) [31, 32] va B (Mn,
Fe, Co, Ni,..) trong cau tric [31-33]. Tiéu biéu cho hé vat liéu nay 1a LaMnO; va
LaNiO3; dugc quan tam hon boi sy da dang vé tinh chét cling nhu hoat tinh quang
xuc tac twong d6i cao trong ving dnh sang kha kién.

Mat khac, gén day vat liéu MOFs cling dugc xem nhu la mét loai xtc tac
quang méi c6 tiém ning trong cac phan Gng quang xtr Iy VOC. MOFs sé hitu cac
dic tinh nhu: dién tich bé mit riéng 16n, cac tim hoat dong dong nhat, cho phép sira
ddi cdu tric cua vat liéu, do vay cO thé diéu chinh tinh chat hoa 1y ctia vat liéu nay &
cép do phan tu theo y muén. bay 1a mét uu diém noi troi cua vat lidu MOFs so véi
xuc tic quang hoa truyén thong. Hon nita, cau triic cua vat liéu MOFs c6 thé dugc
xac dinh mét cach rd rang, diéu nay tao ra loi thé cho viéc danh gia mbi quan hé
gitra cAu truc va cac tinh chat cua loai vat liéu nay so voi cac chét xtic tac 13 oxide
kim loai.

1.2. Vit liéu perovskite: Pic diém ciu tric va phwong phap diéu ché
1.2.1. Cédu triic tinh thé ciia perovskite

Nhu di néu ¢ trén, cac hop chat perovskite co cong thirc chung 1a ABO3, trong
doé A 1a cac nguyén td dat hiém thudc ho Lantanide (A =La,Pr,Nd,...) vaB la cac
kim loai chuyén tiép (Mn, Co, Fe, Ni,...). Cation A thuong c6 kich thudc 16n hon
cation B [34, 35]

(a) (b)
. Vi tri cation A O Vi tri anion o L4 Vi tri cation B
Hinh 1.2. Cau truc perovskite ABO; 1ap phuong 1y tuong (a) va su sap xép

cac bat dién trong cau tric perovskite 1ap phuong 1y tuong (b).



Céu trac perovskite ABOj; 1y tuong c6 dang 1ap phuong (hinh 1.2). Trong cau
truc nay, xung quanh cation B c6 sau ion oxy va quanh cation A ¢c6 muoi hai ion
oxy phbi tri. Cation B chiém vi trf tai tAm ctia bat dién bao quanh boi anion oxy hay
1a tam cua khéi lap phuong. Cation A chiém vi tri tai cac dinh cta hinh 1ap phuong.
Anion oxy chiém vi tri tim cic mit cta hinh 1ap phuong [34,35].

Céu trac perovskite 1y tuong c¢6 khoang cach B — O 14 a/2 (a 13 hang sb mang
cua 60 mang lap phuong), trong khi khoang cach A — O la av2 va méi lién hé gitra
cac ban kinh ion la: ra+rgo = J2 (g + ro), trong do ra, Ig VA ro l1an luot 13 ban kinh
ion ctia cac nguyén td A, B va oxy. Tuy nhién, cdu truc tinh thé perovskite cé thé
thay doi tir 1ap phuong sang dang khac khi cac ion A va B bi thay thé bang cac
nguyén to khac. Khi d6 léch khoi cau trac 1y tuéng, Goldschmidt da dua ra thira sd
dung sai (t) ap dung ¢ nhi¢t do phong va duogc xéac dinh theo cong thirc (1.8):

Ty + 1

" e @9

Mic du dbi véi cau trac perovskite 1y tudng c6 t = 1, nhung cdu trac ndy van
t6n tai & cac gid trj t thap hon (0,75 < t < 1,00), con khi t < 0,75 thi cau tric nay bi
ph& hay. Su 1éch khoi cau tric 1y tuong din dén cac hé tinh thé nhu orthorhombic
(truc thoi), rhombohedral (mat thoi), tetragonal (tr giac), monoclinic (don ta) va
triclinic (tam ta). Cau triic mang bi bién dang c6 thé ton tai ¢ nhiét d6 phong nhung
nod co thé chuyén sang ciu tric 1ap phuong khi & nhiét d6 cao. Su chuyén pha ciu
tric ndy co thé xay ra theo nhiéu budc thong qua cac pha bién dang trung gian [34-
36].

Perovskite LaMnOs c6 cau tric tinh thé kiéu truc thoi (orthorhombic) & Tyr =
750°K (nhiét d6 theo 1y thuyét Jahn — Teller), v6i hang sb mang a = 5,537 A, b =
5,745 A va ¢ = 7,693 A theo nghién ctru nhiéu xa Neutron ¢ nhiét do phong [36,
37]. Tuy nhién, nghién ctru cta tic gia [38] chi ra LaMnO; diéu ché theo cac
phuong phap khac nhau s& ¢6 cau trac khac nhau. Cy thé, LaMnOj; diéu ché theo
phuong phap sol — gel c6 cau tric mat thoi (hombohedral), nhung khi diéu ché theo
phuong phap d6t chdy glycine thi ¢6 ciu triic kiéu tryc thoi (orthorhombic).

Perovskite LaNiO; dugc cac tac gia [39] tong hop bang phuong phap sol —
gel, két qua cho thdy khi nung & nhiét do 850 °C, LaNiO;z ¢6 ciu trac hinh thoi
(thombohedral). Trong khi d6, LaBO; (B = Fe, Co) duoc cdng b trong [40] cho
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thiy LaFeO,co ciu trdc tryc thoi (orthorhombic) va LaCoOj thi ¢6 cdu trac twong
tu véi LaNiO:s.
1.2.2. XUc tac quang perovskite

Trong s6 cac nhom vt liéu khac nhau, chat xtc tic quang dua trén perovskite
¢ cac dic tinh quang - Iy doc dao va cac wu diém khac biét. Nhiéu nha khoa hoc
quan tam dén chét xuc tac quang perovskite vi hira hen thé hién hoat tinh ngay ca
dudi vung anh sang kha kién. Mot s6 vat liéu perovskite da dugc st dung lam chét
xuc tac quang dudi anh sang kha kién dé xtr 1y cac chit 6 nhiém trong nudc [42-44].

Vat liéu titanate perovskites da dugc nghién clru lam xuc tac quang trong
thoi gian dai. Phan 16n cac vat lidu titanate perovskite co nang luong ving cim (Eg)
cao hon 3,0 eV, do d6 chi co tinh chat quang xtic tic cao dudi chiéu xa UV [41]. Tur
d6, mot sb nghién ctru khac da st dung cac vat li€u titanate nay la vat liéu nén dé
bién tinh pha tap mot s6 thanh phan khac dé lam thay doi tinh chat quang va c6 kha
nang hap thu 4nh sang kha kién. C6 thé ké dén NiTiO;3 c6 ning luong ving cim
khoang 2,16 eV va phd hap thu anh sang cta nd co dinh hap thy trong ving kha
kién, 1a xtic tac quang trong phan tach nudc [41]. FeTiO; c6 ning lugng ving cim
2,8 eV va hap thy anh sang kha kién. Composite FeTiO; va TiO, dugc nghién ciu
cho phan hity 2-propenol dudi anh sang kha kién [42]. Trong composite nay, TiO,
hoat dong nhu 1a thanh phan bat giir 16 trong, do d6 ngan can sy tai té hop dién tir -
16 tréng. FeTiO4/TiO, kich thudc nano hoat tinh quang cao trong viéc loai bo 2-
propanol va chuyén hoa CO, trong pha khi duéi chiéu xa anh sang kha kién (A >
420 nm). Hoat tinh xtc tic quang cao ciia FeTiO4/TiO, duoc giai thich bang co ché
chuyén d6i 16 tréng gilta cac chit ban dan tao ra boi vi tri tuong ddi dac biét cua hai
chat ban dan nay [43]. Trong khi d6, s¢i nano CdTiO; (Eg 2,8 eV) nung & 800 °C
dugc ghi nhan co hoat tinh x{ic tac quang vuot trdi ddi véi qua trinh huy thudce
nhudm rhodamine 6G (R6G) [44]. Mot cong trinh nghién ctru khac véi hop chat
perovskite SrTiO; cé tinh chat quang xtic tac ciing dugc danh gia cao [45].

Trong sd cac cong trinh nghién ciru di cong bd, latanate 1a nhom perovskite
dugc nghién ciru nhiéu nhat dé xir Iy chat 6 nhiém. Tuy nhién, c6 rat it cong trinh vé
tmg dung cta perovskite lanthanate trong xir 1y khi, hau hét cac cong bd chu yéu tap
trung vao xtr 1y trong dung dich. Trong sb cac ing dung xur Iy khi, c6 thé ké dén hé
vat liéu perovskite LaBO3; (B = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) lam xuc tac chuyén hoa khi
propylene va isobutene & 573 K [42]. Két qua chi ra hoat tinh quang xuc tac cua céc
vat liéu perovskite LaBOs tang theo thir tu LaFeO3 < LaCrO; < LaNiO3; < LaMnOs
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< LaCoO;. LaMnO; diéu ché bing phuong phép sol — gel ¢6 hoat tinh xuc tac, do
bén va do 6n dinh cao hon trong phan tmg phan huy toluene so v6i mau diéu ché
theo hai phuong phap dét chay glycine va dong két tia. LaMnO; thu duoc c6 ciu
trac mat thoi (rhombohedral) voi kich thudc hat 29,4 nm, dién tich bé mit riéng
13,9 m%/g khi nung & 750 °C trong 2 gid [38]. Bén canh d6, LaMnOs dugc tdng hop
bang phuong phap sol-gel di thé hoat tinh cao trong quang phan huy methyl da cam
trong nude dudi anh sang kha kién, vai 60 ppm xdc tac LaMnO; c6 thé phan huy téi
98 % methyl da cam & ndong do 6 ppm trong 90 phut phan tng [46]. LaMnO; dugc
diéu ché bang phuong phap sol-gel vai kich thudc hat 75 nm da xir Iy 100% xanh
metylen (MB) dudi 4&nh sang mat troi trong 6 gio va st dung tdc nhan oxy héa H,0,
[47]. Trong khi d6, LaMnOs; dugc diéu ché bang cach dbt chdy gel tir cac mudi
nitrate kim loai va acid citric, c6 thé phan hily khoang 76% metyl da cam sau khi
phan ng dudi anh sang mat troi trong 36 gid [48]. LaMnO; dugc dicéu ché bang
phuong phap dong két tiia véi kich thude hat 44 nm va nang luong ving cAm cdm
1a 1,24 eV cho thdy hiéu sut phan huy xanh metylen (MB) 14 94% khi két hop qua
trinh quang hda va siéu &m [49]. Su két hop giita LaMnO3 véi H,0, va tia UV cho
hiéu qua loai bo phenol cao dudi tac dung cua tia UV [50].

Viéc bién tinh cac chat xuic tac perovskite cling dd dugc nghién ctru dé tiang
cuong hoat tinh quang cta ching. Xuc tac quang nanocomposite LaMnO;-graphene
diéu ché bang phuong phap sol-gel, co hiéu suit quang xuc tac cao hon LaMnO;
dué6i anh sang UV-Vis, c6 thé do kha ning tai hop cao cia cac cip electron-16 tréng
quang sinh va dién tich bé mat riéng 16n 1am ting kha ning hap phu chit mau hitu
co va cai thién hiéu qua chuyén doi [51]. Lay.,.SrCoO; (x = 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8)
dugc tong hop thanh cong bang phuong phap sol-gel, hiéu sut phan hily metylen
xanh duéi anh sang UV trong 150 cao nhat 1a 11,32% [52]. Khao sat hoat tinh xuc
tdc cua (La,Ca)Fe;4Cu,Oz trong phan ung oxi hoa alcolhol benzylic ciia nhom
nghién ctru cho thdy xuc tac c6 hoat tinh tot nhét khi x=0,2 va khi thay thé kim loai
La vao vi tri A perovskite c6 hoat tinh cao hon khi thay thé bang Ca [53].

Tir cac két qua nghién ctru trén, c6 thé thdy hé vat lidu perovskite c6 hoat tinh
quang xuc tac cao dudi anh sang kha kién, tuy nhién, hau hét cac nghién ctru moi
tap trung vao xu 1y cac chit 6 nhiém trong nudc, nghién ciru tng dung perovskite
trong xtr 1y khi thai vAn chwa c6 nhiéu cong trinh nghién ctru vé dong hoc phan g

phan huy khi thai cia chiing, dac biét 1a & dang xuc tdc mang mong.
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1.2.3. Mt s6 phwong phdp diéu ché perovskite

Perovskites c6 thé dugc tong hop bang nhiéu phuwong phap khac nhau: phuong
phap dong két tua, ddng tao phirc, phuong phap sol-gel,... Mdi phuong phap déu co
wu va nhuge diém khac nhau. Tuy theo diéu kién tong hop va huéng tng dung
trong qua trinh cu thé ma vat liéu dugc tong hop bang phuong phép thich hop. Dudi
day 1a mot sé phuong phap tong hop perovskite dugc cong bd trong cac nghién ciru
trude day.
1.2.3.1. Phwong phdp dong két tia

Pay 1a mot phuong phép hoa hoc trong d6 dung dich mudi chira hdn hop cac
cation kim loai & dang hydroxide, carbonate, citrate,... Két tua xay ra khi dung dich
dat dén trang thai bio hoa. Phuong phap nay c6 wu diém 14 qua trinh két tinh xay ra
ngay khi & nhiét do thﬁp, vat liéu thu duoc c6 do déng déu cao va kich thuéc hat
nho. Nhuge diém 1a do phai chon diéu kién dé két tia dong thoi cac ion kim loai
nén phuong phap nay khé thuc hién, phai khao sat nhiéu yéu t6 anh huéng: nhiét do
va thoi gian nung, gia tri pH clia moi truong, ti 16 mol chat tao gel/kim loai, nhiét do
tao gel,... & tim ra quy trinh tong hop vat liéu tot nhat. Nhimg cong viéc nay doi
hoi nhiéu thoi gian va cong stc [54], do tinh khiét cuia vat liéu khong cao, phai nung
& nhiét 46 cao méi thu duge san pham. Mot sd perovskite duoc tong hop bang
phuong phap dong két tia nhu LaMnOs [49], LaNiO; [55], LaFeO; [56], LaCoO;
[57].
1.2.3.2. Phuwong phdp dong tao phirc

Co so ctia phuong phap: Cho cac mudi kim loai tao phirc cung vi mot hay
mot s6 phdi tir vao cing dung dich, hay cic dung dich khac nhau, sau d6 hoa tron
thanh dung dich dong nhat. Tiép theo, tién hanh phan hiiy nhiét phirc chat c6 thanh
phan hop thirc mong mudn. Qua trinh phan huy nhiét nay chu yéu loai bo cac thanh
phan hitu co trong hdn hop. Uu diém cua phuong phap 1a dat dugc sy phan bd 1y
tudng cac cau tir trong hé vi trong mang ludi tinh thé ciia phtrc ran da c6 su phan bd
cac ion hoan toan trat ty hoan toan trat tu ctia cac ion do trong hon hop ban dau dua
vao nung (hdn hop cac phirc chat) da co ty 18 hop thic cua cac cau tir ding nhu
trong vat liéu mong mudn. Nhiét d6 phan huy (nung) cia qua trinh khong cao
(thuong khoang 500-600°C, trong khoang chay hoan toan cac mach hiru co). Nhugce
diém 1a cong viéc tong hop phirc chat twong dbi phirc tap doi hoi nhiéu phdi tir dat

tién, cac vat liéu doi hoi phai bao dam chinh xac ti 18 hop thuc [58].
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1.2.3.3. Phuong phdp sol — gel

Trong phuong phap sol-gel, budc dau tién 1a qué trinh thiy phan trong
dung dich va ngung tu cic tién chat dé tao gel. Cac tién chat dé tao dang gel 1a
cac hop chit hoat dong cua kim loai, ch'fmg han nhu alkoxit cua silic, nhom, titan,
v.v. Giai doan nay c6 thé dugc kiém soat béng cach thay ddi pH, nhiét d0 va thoi
gian phan tng, xuc tac, ndng do thude thir, ty 1é nude, v.v. Cac hat gel phat trién
va dong lai dé tao thanh mot mang polyme lién tuc. Sau khi séy kho, gel duogc
nung nong dé loai bé cac phan tir dung moi. San pham cudi cung thu dugc bang
cach 1am khé siéu t6i han duoc goi 12 aerogel va san pham siy kho duoc goi 1a
xerogel. San phém thu dugc c6 dic tinh két tinh tot, d@)ng nhét, kich thudc hat
nhoé (c& nano), dién tich bé mit riéng 16m, ..... , phu hop cho cac ung dung trong
linh vuc xtc tac. Mot s6 két qua nghién ciru diéu ché perovskite bang phuong
phap sol-gel dugc tom tat trong bang 1.2.

Bang 1.2. Mot s6 perovskite tong hop bang phuong phap sol — gel

o Di¢n tich Nang luong e
i Nhiét do < Kich thudc . . Tai liéu
Perovskite o bé mat vung cam )
nung ( C) ) hat (nm) tham khao
(m°/g) (eV)
BiFeO; 500 8,3 80 - 120 2,18 [59]
LaFeO, 500 25,8 24,0 2,11 [60]
LaMnO; 600 15,5 75,0 - [47]
LaMnO; 800 - 20 -30 1 [46]
LaNiO; 600 14,1 23,1 2,26 [61]

Qua cac két qua nghién ctru da cong bd co thé thiy rang perovskite diéu ché
bang phuong phap sol-gel thi can phai khao sat cac yéu t6 phan mg dé thu san
pham c6 céc tinh chat mong mudn nhu nhiét d6 nung va thoi gian nung. Trong qué
trinh tong hop, néu nhiét do ning va thoi gian nung khong phu hop c6 thé dan dén
hién tugng thidu két, 1am giam hoat tinh cia xtic tac. Tuy nhién, phuong phap nay
cho san phém c6 do két tinh tét, do déng nhat cao, kich thudc hat nhd, dién tich bé
mat riéng 16n va niang lugng ving cim thap. Do d6, trong khudn kho luan an nay,
phuong phap sol-gel dugc chon dé diéu ché perovskite LaMOz; (M: Mn, Fe, Co),
trong d6 nghién curu sé trién khai cac thi nghiém véi cac diéu kién téng hop vat li¢u
khac nhau nham tim ra diéu kién tong hop phi hop nhat.
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1.3. Quang oxy hoa trén xuc tac vat liéu khung co kim (MOFs)

Trong nhing nim gin day vat liéu khung co — kim (Metal Organic
Frameworks - MOFs) dugc coi 1a vat liéu tiém nang cho nhiéu tng dung. Dac biét,
MOFs duoc biét dén nhu chit ban dan do su chuyén dbi quang, hoat tinh di¢n hoa
va quang héa [62, 63]. Pic tinh quang xuc tac cia MOF c6 lién quan vé&i su hap
phu photon cua cac linker hitu co, truyén ning lugng dén céc vi tri kim loai duéi
anh sang tir ngoai hodc kha kién [64, 65]. Mot diém dang chu ¥ 13 so véi cac xtc tac
quang truyén thong, MOFs c6 hoat tinh quang tot hon va tinh wu viét nhét cta vat
liéu MOFs 13 viing cAm rat gan v6i ving HOMO- LUMO. Piéu nay gitp c6 thé dé
dang thay d6i nang luong ving cam khi dua thém cac chat nhu kim loai chuyén tiép,
cac nhom chire hitu co nhu halogen, amine, hay nhém alkyl dé tang hoat tinh quang
cua MOFs, do d6 hi¢u qua st dung anh sang mat troi cao hon [66].

Trong nhitng nim gan day, khung kim loai-hitu co (MOF) duoc xem la vat
liéu tiém nang cho nhiéu ung dung. Pac biét, MOFs duoc biét dén 1a chat ban dan
do sy chuyén d6i quang hoc, hoat tinh dién hoéa va quang hoa cia ching [65, 66].
Tinh chit quang xuc tac ciia MOFs c6 lién quan dén su hp phu photon bai cac lién
két hiru co va sy truyén nang luong dén cac vi tri kim loai dudi ving anh sang tix
ngoai hoic kha kién [67, 68]. Mot diéu dang chi ¥ 13 so v&i cac chit quang xuc tac
truyén thong, MOFs c¢6 kha nang quang hoa tét hon, va uu diém 16n nhat cia MOFs
1a viing cAm rat gan véi ving HOMO-LUMO. Piéu nay giup dé dang thay doi nang
lugng ving cam khi b sung cac kim loai chuyén tiép, cac nhom chic hitu co nhu
halogen, amine hodc nhém alkyl dé ting hoat tinh quang cia MOF nham st dung
hiéu qua hon anh sdng mat troi [69].

Céc vat lidu MOFs str dung trong xtic tic quang gom 3 loai khac nhau: i) Loai
don gian nhat 13 str dung MOFs truc tiép lam xuc tac quang héa [67, 68], ii) Loai
thir hai 1a két hop MOFs véi céac ligand hitu co hoic st dung cac loai MOFs bién
tinh lam xdc tac cho c&c qué trinh quang hoa [69-72], iii) Loai tht ba st dung tinh
chit ban dan cua cac tm kim loai hién dién trong MOFs hoac dua ching 1én MOFs
[73-75]

C6 mdt sd nghién ciru tng dung chit xuc tic quang MOFs cho phan tng
quang phan hity cac chit 6 nhiém hitu co dudi tia UV, kha kién hodc UV-kha kién
d3 duoc cong bd. Nhiéu kim loai chuyén tiép duoc st dung trong MOFs nhu
Zn(11)[76], Cu(l)/Cu(lN) [77, 78] va Fe(I1)/Fe(l11) [79, 80]. Trong d6 Zn trong MOF

-5, PCN-224 d3 duoc chimg minh chung 13 vat liéu tiém ning ddi voi chét xuc tac
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quang [83] va sir dung nhu mdt chat xuc tac quang v6i phd hip thu mo rong dén
400 nm [78-84]. MOF-5 la vat liéu MOF dau tién duoc st dung trong linh vuc
quang xUc tac. Céu tric MOF-5 gém cic chAm lugng tor ban dan roi rac ZnsOq3
dugc 6n dinh va két ndi voi nhau bang cac linker terephthalate. Terephthalate c6 thé
hap thy 4nh sing va lam cho chim ban dan tré nén nhay quang. Bang cach do,
MOF-5 thé hién la xuc tac quang cO hoat tinh cao trong phan huy phenol [76].
Trong mdt két qua khac, MOF Zn,O (UTSA-38) véi ning lugng ving cdm 2,38 eV
dugc nghién ctru cho phan huy cia metyl da cam dudi anh sang dudi anh sang UV-
vis [81]. MOF-74, vt liéu 16 xop don hudéng va c6 mat do cation kim loai khong
bdo hoa phdi tri cao, tao cac tdm lién két cho cac phan tir hap phu [82] . Bén canh
do, do su twong tdc manh gitra cac tam kim loai mé va cac phan tr khi, mot luong
khi dang ké c6 thé bi hap phu ngay ca & ap suat thap, din dén kha ning hip phu va
do chon loc hép phu khi cao [83]. Ngoai ra, su hién dién cua cac tam kim loai m¢
cling ¢6 vai trd quan trong d6i v4i tng dung 1am xuc tac [84]. Tuy Zn-MOF-74 ¢6
ca céac tdm kim loai m¢ va kim loai cdm quang 1a co sé 1y tudng cho cac phan tng
quang xuc tdc nhung hoat tinh quang xuc tac cia né chua dugc nghién ctru.

Nhém nghién ctru cia Gascon dd ching minh ning luong ving cam cia
MOFs c6 thé thay doi tuy theo linker duogc st dung [73]. Cac nghién ctru nay di st
dung céc vat liéu khung co kim isoreticular MOFs (IRMOF-1, IRMOF-2, IRMOF-
7, IRMOF-8, IRMOF-9) d thyc hién phan (mg quang oxy héa propene trong pha
khi. Pic biét, IRMOF-8 thé hién hoat tinh cao hon ZnO, mot xuc tac quang hoa
thong dung.

Ba vit lieu MOF gan day duoc cong bd [Coz(CioHsN,)][C1.HsO(CO0);,],,
[Niz(C10HgN2)2][C12HgO(COO0),]2-H20 va [Zn,(CioHgN,)][C1,HgO(COO0),], la cac
xuc tac quang c6 hoat tinh cho phan huy orange G, rhodamine B, Remazol Brilliant
Blue R va methylene blue [85]. Trong khi d6, Li va cac cong sy tong hop 3 loai
MOF la [Co(btec)0,5(bimb)]n, [Ni(btec)0,5(bimb)(H,0)]n va
[Cd(btec)0,5(bimb)0,5] va chirng minh hoat tinh quang oxy hoa dudi anh sdng kha
kién cta chung tét hon TiO, (Degussa P-25) trong phan huy X3B [86].

Wen va cac cong su da nghién ctru mdt vai loai xtc tac trén co s& MIL-53(M)
(M- Fe, Cr, Al) cho phan huy thuéc nhuém methylene blue (MB) dudi birc xa anh
sang UV va kha kién. Két qua cho thay, sau 20 phat c6 99%, 24% va 47% MB bi
phan hiy véi su ¢6 mét twong tng cua Fe- MIL-53, Cr- MIL-53, Al- MIL-53 [87].
Mot nghién ctru khac chirng minh hoat tinh quang cho phan ung khir CO, va tao H,
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cia Ti c¢6 sdn trong MIL-125 [67, 68]. UiO 1a ho MOF trén co s& SBU Ia
Zrs04(OH)4(CO,)1, va cau ligan dicarboxylate cé tinh bén nudc cao [88, 89]. Vat
liéu nay dugc ting dung lam xdc tic quang cho phan tng oxy hoda nudc va quang
hydro hda CO, thanh ngudn nhién liéu thay thé dudi anh sang budc séng 16n hon
300 nm [89]. UiO66 duoc xem 1a MOF bén virng va 6n dinh cau trac [90]. Sy 6n
dinh nhiét cia MOF duya trén luc lién két kim loai phdi tir va dugce xéc dinh béi tinh
chat cua ca ion kim loai va phdi tir. Cac tuong tac lién két kim loai - phéi tir trong
MOF bi anh hudéng dang ké boi cac trang thai oxy hoa, ban kinh hodc mat do di¢n
tich cta céc ion kim loai. Trong Zr-MOF, Zr(IV) c6 trang thai oxy hoa cao hon so
v6i MOF M-base (M 14 viét tit ctia nguyén t6 kim loai v6i muc oxy hoa I, I, 11).
Mat do dién tich cao, ciing v&i sy phan cuc lién két 1am cho ion trung tdm Zr(IV)
lién két manh véi cac nguyén tir O carboxylate trong hau hét cac carboxylate - Zr-
MOF [91]. C4c ion Zr (IV) va céc phoi tir carboxylate twong tng duoc xem la acid
va base, tao nén nhiing lién két manh. Tt d6 dan dén su 6n dinh cua Zr-MOF trong
dung mdi hitu co va nudc. UiO66 ¢ nhiét do phan hay trén 300 °C va bén voi
nhiéu hoa chat [92]. Tuy nhién, Zr-MOF khong 6n dinh trong mdi truong cé tinh
kiém vi nhom hydroxyl ctia dung dich kiém c6 thé tao thanh lién két manh hon véi
Zr (IV) trong carboxylate.

Mot sd tac gia da ching minh nhom amine c6 kha nang hap thu anh sang kha
kién [67, 68, 93], d6 1a co sé dé Ui066 két hop mot nhom amin vao lién két hitu co
nham ting cuong kha ning hoat dong [94]. MAu UiO66-NH, cho thiy hoat tinh
quang xuc tic quang cao hon khi chuyén hoa dé chuyén hoa CO, [95]. UiO66-NH,
¢6 cau tric twong tu nhu UiO66, chi khac 13 cac lién két hiru co BDC duoc thay thé
boi HN-H,BDC (2-aminobenzenedicarboxylate) [95]. Cac nhom -NH, khong lam
thay d6i cdu trac lién két ciia UiO66. Pic biét, co su théng nhét nang luong lién két
cua cac nguyén tir Zr, C va O trong ca UiO-66 va UiO66-NH,. Yanghe cung cac
dong nghiép st dung UiO66-NH, lam xuc tac cho qué trinh quang khir CO, dudi
ngudn birc xa anh sang kha kién [94]. Nghién ctru ndy cho thay tiém ning 16n ciia
viéc str dung MOFs nhur 14 cic chét xtc tac quang héa c6 thé diéu chinh cau tric va
c6 thé tai ché trong qua trinh khir CO,.

Trén co s cac két qua nghién ctiru da cong bd, ta thay twong tu perovskite, vat
liéu MOFs véi dic diém céu tric va thanh phan gdm kim loai va lién két hitu co 12
co s6 Iy tudng dé tré thanh chit quang xuc tic tiém ning. Tuy nhién, phan 16n cac

nghién ctru déu tip trung vao tmg dung ching lam chit hap phu khi hoic xir Iy cht
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6 nhiém trong nudc. Nghién ciru ing dung céc vat liéu nay trong xtr 1y khi thai rat it
cong trinh nghién ctru, dic biét xuc tdc dang mang mong.

Chinh vi vay, luan 4n tap trung nghién ctru diéu ché xic tc quang ing dung &
dang mang moéng ma trudc day chua co duoc cong bd: Cac vat lidu perovskite
(LaMnQOg3, LaFe0Os, LaCo03) va cac vat licu MOF (UiO66, UiO66-NH,, Zn-MOF-
74). Bén canh do, viéc nghién ctru st dung ching trong phan tng quang oxy hoda
VOCs (dién hinh 14 p-xylene) & pha khi va nghién ctru dong hoc ctia qua trinh phan
mg 13 diém mai cua ludn 4n, nham tao nén tang cho viéc trién khai tmg dung san
pham v&i quy mé 16n trong cong nghiép.

1.4. Pong hoc phan rng quang xuc tac trén vat liéu khac nhau
1.4.1. Co ché quang oxy héa xiic tic trén cé sé TiO,

Hién nay, di c6 nhiéu cong trinh nghién ctru cong bd vé hoat tinh quang xuc
tac dya trén co s& TiO, vadd co mot so tai lidu cho thdy co ché cua cac phan ng
quang oxy hoa xtc tic trén co s cac hé xic tac TiO, khac nhau. Tuy nhién, co ché
oxy hoa quang xuc tac khong dua trén TiO, dugc nghién ctru rat it. Theo [47, 49],
khi perovskite (vi du LaMnOj3) hap thu mot photon ¢ ning luong bang hodc 16n
hon ning lugng viing cam, cac electron tir viing hoa tri bi kich thich s& chuyén 1én
ving dan (eg) va dé lai mot 16 tréng co dién tich duong (hy,") trong ving hoa tri.

LaMnO; + hv(UV) — ey + hy' (1.9)

Cac 15 trong (hy,") khuéch tan ra bé mit va phan tng voi H,O hodc OH dé tao
ra cac gbc hydroxyl “OH theo cac phan tng (1.1) va (1.2), con khi eg,” xuét hién trén
vung dan, chiing ciing di chuyén ra bé mat hat xtc tac, néu c6 mit oxy hap phu trén
bé mit xuc tac s& xay ra cac phan tmg khir tao thanh cac goc ‘O, theo cic phan tng
(1.3) — (1.5). Céc gbc tu do hydroxyl *OH c6 tinh oxy hoa rit manh (E, = + 2,8 V)
va gbc "0, co tinh khtr nén c6 kha ning oxy hoa - khir cac chit hitu co trén bé mat
dé tao thanh cac san pham phan huy (CO, va H,0) [47, 96]. Nhin chung, co ché
quang oxy hoa trén cac xuc tac khac nhau da dugc cong bd tuong dong véi co ché
duoc dé xuat cho xtc tac trén nén TiO,.

1.4.2. Dong hoc qua trinh oxy hoa quang xuic tic

Nghién ctiru dong hoc quang xuc tac oxy héa c6 ¥ nghia to 1on ca vé ing dung
thuc té va ly thuyét co ban. Trong quang xtc tac, twong tac giira cic hop chit hitu
co va bé mat chat xtc tac dong vai tro quan trong. Sy hap phu ctia cac hop chit nay
trén bé mit chat xuc tic quang 1a diéu kién tién quyét dé dat hiéu qua cao. Cho dén

nay, cac nghién ctu dong hoc vé€ sy phan huy quang xuc tac cua cac chat 6 nhiem
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trong moi truong nudc va khi chu yéu duoc thuc hién trén cac hé xuc tac dua trén
TiO,. M6t s6 mo hinh dong hoc di dugc dé xuat cho cac phan tmg quang xuc tc
[97], trong d6 co ché Langmuir-Hinshelwood (L-H) dugc chip nhan rong rii nhat
dé mo ta cac phan ung trong pha long va khi, gian doan hay lién tuc va sir dung chat
xuc tac TiO, dang bot, ciing nhu chat xiic tic mang mong [101] va TiO, bién tinh
TiO,/Sr,Ce0, [98].

Dbi voi qua trinh dién ra trong pha khi, trong nhiéu nghién cru, mé hinh dong
hoc Langmuir-Hinshelwood dang don gian duoc st dung dé mo ta, vi du qua trinh
phan huy trichloroethylene (TCE) va methanol [99]. Theo m6 hinh Langmuir don
gian, tdc dd cua phan trng quang xuc tac ti I¢ vo1 do che phu bé mat 0, va duoc biéu
dién nhu sau [99, 100]:

kKC,

r=ko= (1.10)
1+KC,

Vi r 1a tée do phan tng; k 1a héng s6 toc do, 0 do phu bé mit cta chit bi hép phu;
K 12 hang s6 can bang hap phu cta chat phan Gng trén bé miat xuc tac dugc chiéu
sang va Ca la ndng do chat phan tng. Khi Ca nho, phuong trinh (1.10) tuén theo
phuong trinh dong hoc bac nhat.

Trong trudng hop ¢6 su hip phu canh tranh giita tac chat va nudc, phuong trinh tdc
d6 Langmuir — Hinshelwood ludng phan tir dwoc mo ta nhu sau [105-107]:

ok K& (1.11)
1+ K,C, +K,C,

Trong d6 K; va K, 1a hing sé can bang hap phu Langmuir, C; va C, tuong tmg 1a
ndng do cua chit phan g va nude.

Phuong trinh dong hoc (1.11) biéu thi su hap phu canh tranh giita nudc va ethylene,
benzen [101], ca ethylene va 1-butene trén cing moét loai tam cia TiO, [102] va 1-
butene trén mang SnO, va TiO, [103]. O day, hoi nudc khong tham gia phan tng
nhung canh tranh cac tam hoat dong trén bé mat chat xuc tac v6i cac chit 6 nhiém.
Trong khi phuong trinh dong hoc (1.12) dugc 4p dung dé thé hién su thic day va
kim hdm phan tng bdi ca chét hitu co va nudc, trong d6 nude khong chi bi hap phu
canh tranh ma con tham gia vao phan mg véi chat hiru co [104, 105]:

__ kKCKC,
(1+K,C,+K,C,)? (1.12)

Dua trén phuong trinh Langmuir-Hinshelwood ludng cdu tr, Wang et al. [106] dé

xuit cac mo hinh khac nhau cho phan Gmg quang xtc tac phan huy TCE trong pha
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khi trén TiO, mang trén hat thuy tinh. Ngoai phuong trinh (1.12), hai phuong trinh
khac (1.13) va (1.14) ciing dugc dé xuat.
L KKCE,
(1+K.C)1+K,C,)

(1.13)

Phuong trinh (1.13) mé ta TCE va hoi nu6c hap phu trén cac tdm hoat dong khac
nhau. Trong khi hai thanh phan & vé phai ctia phuong trinh (1.14) mé ta su hp phu

canh tranh gitta TCE va hoi nudc trén cung mét tam hoat dong.

r=k KiCy KoC, (1.14)
1+K,C +K,C, \1+K,C, +K,C,

Trong tit ca cic phuong trinh trén, ngudi ta dua ra gia thiét san pham phan ng

khong anh huong dén téc d6 phan Gmg va cac thong sb chinh 1a ndong d6 cua chat
can phan huy va hoi nuéc. Tuy nhién, do chit hiru co bi phan hay thanh CO, va cac
chét trung gian khéc, su anh hudng ctia cac hop chat nay phai dugc xem xét trong
phuong trinh dong hoc Langmuir-Hinshelwood ngay ca khi chung bi hap phu kém
lén bé mat chit xac tic [107]. Dang tong quat cua phuwong trinh Langmuir-
Hinshelwood cho phan tng quang xuc tac trong truong hop nay dugc dua ra nhu
sau [108]:

__kiKG, (1.15)

1+ZH:KJ.CJ.

j=1

Trong d6 chi sb i chi cau tir i, 1; 13 téc do phan tng (mol.gca{l.min'l) ctia ciu tir i, k;
1a hang s6 dong hoc cua phan tng (mol.ge.min™), K; 1a hing sé hip phu (mol™.L)
va C; 12 ndng d6 cua cac chat tham gia (mol.L'l).
Déi v6i phan tmg quang xtc tac, thong luong cling nhu cudng do sang dong vai trd
quan trong. Téc d6 phan Gng phu thudc vao thong lugng photon ciia anh sang UV
() theo qui luat ham ma [109]:

r=rao’ (1.16)
Trong d6 1’ 1a téc d6 phan ung khong phu thude vao thong lugng photon va B 1a bac
phan ung theo thong lugng anh sang.
Martin va cong su [110] mé ta tdc do phan huy cloroform khi ¢6 O, bang phuong
trinh sau:

=k, 1, (1.17)

V6i I, 1a cudng dd anh sang t6i (LE.L".min™) va Kqys 13 hing s6 tdc do bidu kién.
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Trong khi d6 Kormann va cong su [111] chi ra tbc d6 thuc nghiém cua qua trinh
oxy héa chloroform dugc biéu dién theo biéu thirc:
r =kl [O,]

ads

[CHCI, ] (1.18)

Trong d6, @ 13 hiéu suat chuyén doi photon- san pham, I, 13 cuong do anh
sang duoc hap thu, [05]ags V& [CHC15],g 12 ndng dd O, va chloroform bi hdp phu
trén xtc tac. Voi [CHCl3lags = [CHCI3]0chciz Va Ocheiz 1a d0 che phu cua
chloroform hap phu. Cac tac gia [112] di chi ra vai trd cta cudng d6 ngudn sang,
nhiét do phan ting va cac thanh phan nguyén liéu ddi véi toc do phan huy etylene
trén xdc tac quang TiO, duoc diéu ché bang phuwong phap sol-gel, nhung anh hudng
ctia san pham CO, dén téc do phan tmg van chua dugc 1am rd. Trong cong bd trudc
day cta nhoém nghién curu [113], dong hoc cliia qua trinh quang oxy hoa p-Xylen
trong pha khi da dugc nghién ctru trén mang mong TiO, Degussa (P25) dudi su
chiéu xa ctia anh sang UV buéc séng 365 nm ¢ nhiét 6 moi truong. Anh huong
ctia néng do p-xylene, oxy, hoi nudc, san pham CO, va cuong do anh sang dén toc
do phan ung dugc khao sat. Pong hoc ctia phan ing dugc mé ta theo phuong trinh
Sau:

_kRylkP, RIS w19
(L+k, Py, +k,Pie)

27 xyl

Trong d6 r 13 téc do phan Ung cua qué trinh quang oxy hoa p-xylene; k, k; 1a hang
s6 dong hoc; P; 1a ap suét riéng phan cia cac thanh phan twong ung; I, 1a tong
cuong dd anh sang.
Trong phuong trinh (1.19), gia tri ctia k, rat nho so vdi ks va phuong trinh (1.19) tré
thanh (1.20)
kP, [k,P, +K;RCS J105%7
T kR

(1.20)

Tir nhitng phan tich trén, vat liéu perovskite va MOFs la chit xuc tic quang c6 thé
tmg dung phan huy cac chat 6 nhidm hitu co trong ving anh sang kha kién. Tuy
nhién, hau hét cac nghién ctru dong hoc trudc day duoc thuc hién trén chit xuc tac
trén nén TiO,, nghién ctru vé dong hoc va co ché phan hily quang cua p-xylene &
thé khi trén chat ban dan perovskite va MOFs van chwa duoc cong bd. Trong noi
dung cua luan an nay, dong hoc quang xuc tac phan huy p-xylene (1.21) trong pha
khi trén mang moéng cua chit xtc tac quang dudi birc xa UV-LED két hop & nhiét

do phong va &p suat moi truong xung quanh s€ dugc ti€n hanh nghién cuu.
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A
para'CSHlo +1050, — 8 CO, +5H,0 (121)

photocatafst

Viéc nghién ctru dong hoc clia cac chit xuc tic quang, dic biét 13 & dang mang cua
vat liéu perovskite va MOFs dong gop mot két qua moi, chua timg duoc cong bd
trude day cho qua trinh ing dung cac xuc tic quang nay trén thyc tién.
1.5. Muc tiéu va ndi dung cta luin an
1.5.1. Muc tiéu cua lugn dan

Nghién ciru téng hop cac vat lidu perovskite nhay anh sang kha kién LaMO;
(M: Mn, Fe, Co) va cac vat liéu khung co kim bén nhiét, bén nudc va co hoat tinh
cao (UiO66, UiO66-NH; va Zn-MOF-74) ing dung lam xuc tic quang dang mang
mong dudi anh sang UV-kha kién cho xir 1y khi 6 nhiém véi hiéu qué cao.

Nghién ctru va dé xuat moé hinh dong hoc cta qua trinh quang xtc tac phan
huy p-xylene trong pha khi trén cac xtic tac tot nhat.
1.5.2. Ngi dung cua lugn dan

Vi muc tiéu da duge xac dinh vé viée téng hop cac vat liéu perovskite va
MOF khéc nhau dé tmg dung lam xuc tac quang, dic biét diéu ché ¢ dang mang
mong, cac ndi dung sau can dugc tién hanh nghién ctru dé dap tng duoc muc tiéu
cua luan an:

(1) Nghién ciru tong hop vat liéu perovskite LaMO3; (M: Mn, Fe, Co) bang
phuong phap sol-gel. Khao sat anh hudng cua cac yéu t6 cong nghé (nhiét do nung,
thoi gian nung, thanh phan xic tac) dén tinh chat vat lidu. Ché tao cac xuc tac quang
mang mong latanate perovskite LaMO3 nhay anh sang kha kién.

(2) Nghién ctru ché tao cic xuc tic quang mang mong vat liéu khung co kim
bén nhiét, bén nudc va co hoat tinh cao (UiO66, UiO66-NH, va Zn-MOF-74) bang
phuong phap nhiét dung méi theo qui trinh t6t nhat duoc xac dinh trong nghién ctru
va k¥ thuat nhiing phu.

(3) Khao sét cac tinh chat hoa Iy ctia san pham tong hop duoc, dudi dang bot
va dang mang moéng bang cac phuong phap phan tich tién tién c6 do tin cdy cao
(XRD, FT-IR, SEM, TEM, UV-Vis, XPS...).

(4) Khao sat hoat tinh ctia cac chit xtc tac trong qua trinh quang oxy hoa p-
xylene & nhiét d6 phong anh sang hdn hop UV két hop v6i anh sang kha kién. Xac
dinh vung anh sang hoat dong cua tirng loai xuc tac.

(5) Nghién ctru toan dién anh huéng cua cac yéu td dén téc do phan tmg, tir d6

thiét 1ap phuong trinh dong hoc quang oxy hoa sidu p-xylene trén cac hé xtc tac



22

quang khac nhau (UiO66-NH, va LaFeO3) dudi chiéu xa ciia anh sang tir ngoai va
kha kién.
Trén co s& két qua nghién cuu, lga chon va dinh huéng ing dung cac xuc tac tbt
nhit cho qué trinh quang phan hity khi thai trong thuc té.
1.6. Cach tiép can, phwong phap nghién ciru
- Céc vat liéu perovskite duoc diéu ché bang phuong phap sol-gel, MOFs duoc
diéu ché bang phuong phap nhiét dung moi; xtc tic mang mong trén dng thuy tinh
pyrex/thach anh duogc diéu ché bang k§ thuat nhung phu (dip-coating).
- Nghién ctru tinh chat 1y — hoa cia xdc tac:
+ Thanh phén pha cta xuc tac dugc xac dinh bang phuong phap nhiéu xa tia
X (XRD)
+ Dién tich bé mat riéng cua xuc tac dugce xac dinh bang phuong phap hap
phu khi Ny;
+ Hinh anh bé mit xuc tac duoc chup bang kinh hién vi dién tir quét (SEM)
va kinh hién dién tir truyén qua (TEM);
+ Kha ning hap thu photon cta xtc tac dugc xac dinh bang phwong phap phd
UV-Vis.
+ Cac nhom chitc khac trén bé mit xuc tic duge xac dinh bang phuong phap
phé FT-IR.
+Trang thai oxy héa cta cac nguyén t6 trong thanh phan vt liéu dugc xac
dinh thong qua phuong phap quang phd dién tir tia X — XPS.
+ Do day mang xuc tac dugc xac dinh trén thiét bj Alpha Step IQ KLA -
CTENCOR.
- Hoat tinh cua xuc tdc mang mong dugc khao sat theo phuong phap dong vi
luong khi chiéu xa bang anh sang hdn hop UV-kha kién hodc kha kién.
- Nghién ctru dong hoc phan ung bang phuong phap dong tudn hoan khong
gradien duoc chiéu xa hdn hgp UV-kha kién
- Phuong trinh dong hoc phan g dugc thiét 1ap trén co s¢ tinh toan s liéu
thuc nghiém theo phuong phap binh phuong cuc tiéu.
- Thanh phan hdn hop phan tmg dugc phan tich bang phuong phéap sic ky khi
trén thiét bi HP 6890 plus GC v&i dau do FID cot DB-624 va sic ky khi ghép khéi
phd GC-MS 6890N/MSD5973 cot HP-Plot Q.
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CHUONG 2. PHUONG PHAP THU'C NGHIEM
2.1. Cac héa chit sir dung

Cac hoa chét sir dung trong luan an nay duoc trinh bay trong bang 2.1. Qua trinh
van chuyén, ton trir va st dung cac hda chat hoan toan tuan thu theo khuyén céo cua
nha san xuét va cac dir liéu trén MSDS (Material Safe Data Sheet).

Bang 2.1. Bang hoa chét sir dung

Hoa chat Nguén goc Do tinh khiét
Zirconium (IV) chloride (ZrCly) Merck 98%
Zinc nitrate hexahydrate (Zn(NO3),.6H,0) Xilong > 99%
2-aminoterephtalic (NH,-H,BDC) Merck 98%
n,n-Dimethylformamide (DMF) Prolabo 99,9%
2,5-Dihydroxybenzene-1,4-dicarboxylic  acid Merck 98%
(H,DOBDC)
Terephthalic acid (H,BDC) Sigma 98%
Lantan nitrate (La(NO3);.6H,0) Sigma >99%
Sat nitrate (Fe(NOs)3.nH,0) Sigma >99%
Mangan nitrat (Mn(NO3),.4H,0) Xi-long >99 %
Cobalt (I1) nitrate (Co(NO3), 6H,0) Xi-long 99%
Methanol (CH;0H) Merck 99,8%
Citric acid (CgHg0O7.H,0) Merck >99%
p-Xylene (CgH4(CHy),) Merck 99%
Dung dich ammoniac (NHz) Xi-long 25%
Axit flohidric (HF) Xi-long 50 %
Kali hydroxide (KOH) Xi-long > 85 %
TiO, P25 Degussa Merk 99,5%

2.2. Piéu ché xiic tac
2.2.1. Piéu ché xiic tic LaMO; (M = Mn, Fe, Co) bang phwong phdp sol — gel

Ti 1¢ mol ctia La:M trong pham vi luén &n khao sat la 1,2:1; 1:1; va 1:1,2 (voi
M 13 Mn, Fe, Co trong cac mudi nitrat) va ti 16 mol ctia La: CgHgO7.H,0 l1a 1: 1,38.
Céc Perovskite tong hop tuwong tng duoc ky hiéu 1,2LalM; 1LalM va 1Lal,2M.
Hdn hop nay dugc hoa tan trong 125 mL nudc cat. Khudy lién tuc hdn hop trén may
khudy tir, ddng thoi thém tir tir dung dich NH; 5 % dé diéu chinh pH cia dung dich
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bang 7, tiép tuc khudy trong 2 gid dé tao sol. Dung dich duoc diéu chinh vé diéu
kién 6n dinh thich hop dé gia hoa trong khong khi 24 gior dé tao gel. Sau do, tién
hanh tao mang xuc tic trén dng thity tinh Pyrex bang phuong phap nhung phi dung
dich sol-gel.

DPé ¢6 san phém dang bot, phuc vu cho phan tich tinh chét 1y — hoa, gel dugc
lam kho tu nhién ¢ nhiét d§ phong, séy gel 1an luot ¢ 80 °C, 100 °C va 120 °C trong
thoi gian 2 gio cho mdi nhiét do. San phim duoc nung & cac nhiét d6 va thoi gian
khao sat khac nhau dé thu dugc vat liéu perovskite twong tmg. Duya trén cac két qua
phan tich cau triic, tinh chat hoa 1y cta vat liéu thu dugc s& lya chon diéu kién tot
nhét trong pham vi khéo sat dé téng hop vat liéu LaMOs.

2.2.2. Diéu ché xiic tic UiO-66 va UiO-66-NH,
2.2.2.1. Piéu ché UiO-66: Qui trinh diéu ché UiO-66 thie hién theo tai lidu [114]

- Giai doan tao tinh thé: Cho chinh xac 38,136mg 1,4-benzendicarboxylic acid
(H,BDC) (0,227mmol) va 53 mg ZrCl, (0,227mmol) vao erlen thuy tinh, sau do
thém v mL DMF (v = 10 mL, 15 mL, 20 mL va 25 mL). Hdn hop dugc day kin dé
tranh bay hoi dung méi va danh siéu am dén khi tan hoan toan. Hon hop hoa tan
duoc chia nho vao céc lo thuy tinh chiu nhiét, day kin va cho vao ta séy gia nhiét ¢
120 °C trong vong t gid (t = 24, 36, 48, 60) sau d6 dé nguodi dén nhiét do phong, thu
dugc tinh thé mau vang.

- Giai doan rira dung mdi: Gan boé phan dung dich, rira tinh thé bang DMF
trong 3 1an lién tuc mdi 1an ngam 24 gio.

- Giai doan trao doi dung moi: Sau lan rira cubi cung, DMF dugc gan bo,
ngim tinh thé trong CH;OH trong 24 gid. Tinh thé dugc trao d6i dung moi lién tuc
3 lan. Sau d6 cho CH3OH vao tao dung dich huyén phu dé chuan bi tao mang.
2.2.2.2. Diéu ché UiO-66-NH,: Qui trinh diéu ché UiO-66-NH, dira vao tdai liéu
[114].

- Giai doan tao tinh thé: Cho chinh x4c 0,252 g 2-aminoterephtalic (NH,-
H,BDC) (1,392 mmol) va 0,324 g ZrCl, (1,392 mmol) vao erlen thuy tinh, sau do
thém v mL DMF (v = 10 mL, 16 mL, 22 mL va 30 mL). Hon hop duoc ddy kin dé
tranh bay hoi dung méi va danh siéu am dén khi tan hoan toan. Hon hop hoa tan
dugc chia nhé vao céc lo thuy tinh chiu nhiét, day kin va cho vao ta séy gia nhiét ¢
120 °C trong vong t gid (t = 12 gid, 24 gio, 36 gio va 48 gid) sau do dé ngudi dén

nhiét d6 phong, thu dugc tinh thé mau vang.



25

- Céc giai doan rira dung moi, trao doi dung moi va hoat héa: Thyc hién tuong
tu trong phan diéu ché UiO66.
2.2.2.3. Quy trinh diéu ché xiic tdc Zn-MOF-74 [115]

- Giai doan tao tinh thé: Cho chinh xac 0,25 g 2,5-Dihydroxybenzene-1,4-
dicarboxylic acid H4DOBDC va 1,00 g Zinc nitrate hexahydrate Zn(NO3),.6H,0
vao erlen thily tinh, sau d6 thém lan Iuot 2,5 mL H,O va 20 — 80 mL NN-
dimethylformamide DMF. Hon hop dugc day kin va danh siéu am dén khi tan hoan
toan. Hon hop hoa tan duoc chia nhé vao céac lo thiy tinh chiu nhiét, day kin va cho
vao ti sdy gia nhiét & 100 °C trong khoang thoi gian t (1828 gid), sau d6 dé nguodi
dén nhiét d6 phong, thu dugc tinh thé Zn-MOF-74.

- Cac giai doan rira dung méi, trao doi dung moi va hoat hoa: Thuc hién tuong
tu trong phan diéu ché Ui066 va UiO-66-NH,.
2.2.3. Quy trinh tao mang xiic tac lén éng thiiy tinh Pyrex [116]
2.2.3.1. Xir Iy bé mdt ong thity tinh Pyrex

Ong thiy tinh pyrex dugc rira sach, sau d6 ngam trong dung dich HF 1M trong
24 gio nham tao bé mit nham, tang kha nang bam dinh cua vét li¢u trén 6ng thuy
tinh. Sau d6 6ng thuy tinh dwgc rira bang nudc cit va ngdm trong dung dich
KOH/CH3;0H 1% trong 18 gid dé trung hoa lugng acid du va 6n dinh bé mat. Rua
ong thuy tinh bang nudc ct, lam kho va nung ong thay tinh & 450 °C trong 1 gio.
Can chinh xéac khdi lugng dng trude khi nhing phu vt lidu.
2.2.3.2.Tao mang xiic tdc trén ong thity tinh

Mang méng xuc tac dugc tao thanh trén bé mit ciia éng pyrex co chiéu dai
270 mm va duong kinh ngoai 19 mm bang hén hop dang gel cila cac perovskite va
MOF Ui066 va Ui066-NH,. Viéc tao mang méng trén 6ng thiy tinh tir dung dich
Zn-MOF-74 khong thanh cong do MOF nay c6 kich thuéc hat 16n (micromet), dan
dén phan tan kém trong dung méi va dé déng can. Bé khac phuc nhuoc diém nay,
TiO, P25 Degussa 1a vat liéu kich thudc hat nano, tro va 6n dinh hoa hoc, da duogc
thém vao dung dich Zn-MOF-74 dé ting cudng kha ning két dinh. TiO, P25 bi kich
thich dudi anh sang UV, nhung khong kich hoat trong 4nh sang kha kién, do d6
hoat tinh quang xuc tac cia Zn-MOF-74 du6i anh sang kha kién khong bi sai léch
khi c6 mit P25. Tao mang mong trén dng thity tinh dwgc thuc hién tir dung dich
huyén phu cua bot Zn-MOF-74 va TiO, P25.

Tao mang xuc tac bang phuong phap nhing phu tir dung dich dwogc thuc hién

nhu sau: Nhing éng thy tinh vao dung dich cin tao mang, mot s6 1an, mdi lan 1
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phut, cho dén khi dat khéi luong 15 mg/éng.. Sau mdi 1an nhang xtc tac, éng
thuy tinh phai sy kho dé xuc tac khong bi rira troi trong 1an nhing tiép theo. Sau
d6, dng thuty tinh dé khé trong khong khi tir 20 dén 24 gid. Cubi cung, thu dugc dng
xuc tac co khéi luong 15 mg xuc tac/ong thuy tinh. Ong thity tinh sau d6 dugc dem
hoat hoa dé loai bo dung mdi trong mao quan & cac diéu kién cu thé nhu sau: i) 200
°C trong 7 gio trong chan khong dbi vai Ui066 va Ui066-NH,, i) 250 °C trong 6
gio trong chan khong d6i vi Zn-MOF-74, iii) 500 °C trong 3 gio ddi v6i LaFeOs va
LaMnOj, iiii) 600 °C trong 2 gid' dbi voi LaCoOs.

Pé khao sat d6 bén co hoc cua 16p mang xlc tic bam trén éng pyrex, thuc
nghiém duoc tién hanh nhu sau: Ong pyrex di duoc nhung phit mang xuc tac duoc
cho vao dong khi véi tbe d6 dong téng bang 18 L.h™ (cao hon 6 lan so véi toe do
dong khi khao sat phan ing oxy hoa). Thoi gian khao sat 1a 30 phut ¢ nhiét do
phong (cung diéu kién khi tién hanh phan tng oxy hoa). Trong thyc nghiém nay,
ong pyrex da nhing phu 16p xuc tac duoc can khéi luong trude va sau khi tuong tac
v6i dong khi ¢ diéu kién trén.

2.3. Nghién ctru tinh chit 1y — héa ciia xic tac

Céc tinh chat Iy hoa cua xtc tac duoc khao sat bao gdm: Thanh phan pha va
cAu trtc tinh thé dugc xac dinh bang phd nhifu xa tia X (XRD); hinh anh bé mit
xuc tac (SEM, TEM); dién tich bé mit riéng cia xtac tac duoc xac dinh bing
phuong phap dang nhiét hap phu khi N, (BET); budc song anh sang hip thu va
ning luong ving cdm (UV — Vis); trang thai oxy hoa ctia cac nguyén td trong vat
liéu (XPS), cac nhém chire trén bé mit xuc tac (phd FT-IR), phan tich nhiét trong
luong (TGA) va d§ day mang mdéng (phuong phap Stylus).

2.3.1. Thanh phdn pha va céu triic tinh thé (XRD)

Céac mau xuc tic dugc do trén thiét bi nhidu xa X-Ray Diffraction Bruker D8
Advance, biic xa CuK, (Vién Khoa hoc Vat liéu Ung dung thudc Vién Han Lam
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam). Mau do dugc nghién thanh dang bot min, tao
bé mat phang c6 bé day khoang 100 A, sau d6 tién hanh do & nhiét 6 phong. Sai sb
trung binh ciia phuong phap 2-5 %, trong mot sé diéu kién tot ¢ thé co sai s6 nho
hon, dén + 0,5 %. Dua vao pho XRD, xac dinh kich thudc trung binh ciia tinh thé
(dery) theo cong thire Schrrer’s:

KA
B,,-cosO

dcryl = 57’ 3 (11)
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Trong d6: A 12 budc song cua birc xa tia X, nm (A = 1,5406 A); K 1a hang sd thuong
14y 0,94; By, 12 bé rong nira chiéu cao cuc dai ciia ¥ cuong do tin hiéu, do; 0 1a goc

Brag; 57,3 1a hé sb chuyén ddi don vi tir 6 sang radian.

2.3.2. Dién tich bé mit riéng ciia xic tic (BET)

Dién tich bé mat riéng cua vat li¢u dugc do trén thiét bi BET NOVA 2200 E,
s6 liéu duoc xur Iy bang phin mém Quantan Chrome tai Phong Thi nghiém Cong
nghé Nano thudc Trung tdm Nghién ctru Trién khai, Khu Céng nghé cao TP.HCM.
Chat khi hap phu 1a N, nhiét d6 hap phu 1a =197 °C. Mau trudc tién duoc xir 1y
nhiét trong dong N, & nhiét d6 150300 °C trong 2 gio. Tiép theo 13 qua trinh do
khong c6 miu nhiam xac dinh su gia ting lién tuc cua thé tich khi, qua d6 xac dinh
ap suét hoi bdo hoa cta chat hap phu. Sau d6 qua trinh do bit dau véi mau xic tac,
xéac dinh céac sb liéu thé tich V; khi nito hip phu trong mau va ap suét hap phu tai
mdi thoi diém twong tng cua Vi. Qua trinh do két thic khi gia tri P/P, = 0,3. Két
qua dugc phén tich bang phan mém Autosorb phién ban 2.1, duoc tinh toan bang
phuong trinh BET nhu trong cong thirc dudi day:

1 _ 1 (- P (2.2)
w.(%—n W,..C  (W,.C) P,

Trong do, P: ap suat khi; Po: ap suét hoi bio hoa chat long & nhiét do hoat dong; W:
khéi lwong khi hap phu & Po; Wi,: khdi lugng tac nhan hap phu trén bé mat don 16p;
C: hang s twong quan ning luong hip phu 16p dau tién va cuong do chéat hap

phu/bi hap phu.
Dién tich bé mit riéng dugc tinh theo cong thic:
o — Wi Ay, 6,02.1023 (2.3)
= ™

Trong do, S: di¢n tich bé mit riéng, mzlg; Ay dién tich mat cit ngang 1 phan tir N,
2
= 0,162 nm” ; M, : khéi luong mol N, 28 g/mol.
2

Puong ding nhiét hip phu duoc do dén ap suit trong dbi P/P, = 0,98, sau do
tién hanh qu4 trinh giai hap.
2.3.3. Hinh dnh bé mdt vit ligu (SEM, TEM)

Anh SEM duoc chup tai Phong Thi nghiém Céng nghé Nano, Trung tdm Cong
nghé Trién khai-Khu Céng nghé cao véi may FE-SEM S4800, hang Hitachi—Nhat.
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Céc théng s6 van hanh ctia may: dién thé 5 kV, do phong dai tir 5000-300000 1an.
Mau dugce cat 1at dé chup cau trac 16 x6p bén trong mau.

Anh chyup TEM cua xuc tac dugc thyc hién tai phong thi nghiém trong diém
vat lidu polymer va composite, trudng Pai hoc Bach Khoa TP.HCM, st dung thiét
bi kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM—JEOL 1400).

2.3.4. Phé FT-IR

Mau xuc tac ran duoc ép thanh vién véi KBr dudi ap suit véi ti 18 khéi luong
mau trén KBr 1a 1 %. Pho IR cia cac mau duoc phan tich trén may hiéu BRUKER
tai Vién Cong ngh¢ Hoa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam. Toc
d6 quét 1 1an/gidy va s6 lan quét 30 lan.

2.3.5. Xdc dinh kha nding hép thu photon (UV — VIS) ciia xiic tdc

Pho UV-Vis cua xtc tac dugc xac dinh trén thiét bi Cary 5000 cua hang
Varian thudc Phong vat liéu va ung dung quang soi, Vién khoa hoc vat liéu, Vién
han 1am Khoa hoc va cong nghé Viét Nam. Tur két qua do pho UV—Vis, xac dinh
duoc ning luong ving cAm cla cac xuc tac theo cong thuc:

hc

Eg = 7 (24)

Trong d6: Eg 14 nang lugng ving cAm, eV; h 1a hing sb Planck (h = 6,6256.10°* J =
4,1344.10™" eV); ¢ 1a van toc 4nh sang trong chan khong (c = 3.10° m/s); A 1a buéc

song ctia 4nh sang hap thu, nm.

2.3.6. Phén tich nhiét trong luong (TGA)

Thiét bi phan tich TGA 1a may Q500 TA Instruments — My tai Trung tam Ky
thuat Nhya — Cao su va Pao tao Quan 1y Ning luong. Nghién ctu ndy nham xéc
dinh cac khoang mat khéi lugng twong tng véi cac khoang nhiét dé nung vat liéu,
nhdm xac dinh cac giai doan trong qua trinh tong hop vt lidu cling nhu do bén
nhiét cia san pham.

2.3.7. Xdc dinh dp day ciia I6p mang méng bing phwong phdp Stylus

Mau xuc tac dugc nhiing trén lam kinh thily tinh va duoc xir 1y ding theo quy
trinh pht mang trén dng thiy tinh Pyrex sao cho dui khdi lwong xtc tic mong mudn.
Do day miu dugc do bang thiét bi Dektek 6M cia hing Veeco — My tai B6 mén
Thiét bi va Vat liéu mang méng thuoc Khoa Khoa hoc Vit liéu, Truong Pai hoc
Khoa hoc Ty nhién Thanh phé H6 Chi Minh.
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2.3.8. Phé quang dién tir tia X (XPS)

Quang phd quang dién tir tia X (X-ray photoelectron spectroscopy-XPS) la
mot k¥ thuat quang phé dinh luong trén bé mat vat liéu dya trén hi¢u img quang
dién. Phuong phap nay c6 thé xac dinh cc nguyén td ton tai bén trong vat lidu
(thanh phan nguyén td), trang thai oxy hoa cta ching va cdu tric dién tir tong thé,
mat do cua céc trang thai dién tir trong vat liéu.

K¥ thuat pho dién tr quang tia X st dung cac photon dé ion hoa cic nguyén tir
bé mat, déng thot thu nhan va do nang lugng cac dién tir phat ra. Trang thai hoa hoc
duogc suy ra tir phép do dong ning va s electron bi day ra. XPS yéu cau diéu kién
chan khéng cao (ap sudt p ~ 10°° Pa) hodc chan khong siéu cao (p <10~’ Pa). Hién
nay, nguoi ta dang phat trién hién k¥ thuat XPS & ap suat moi trudng, trong d6 céc
mau duoc phén tich & ap suat vai chyc milibar. Khi st dung cic ngudn tia X trong
phong thi nghiém, XPS dé dang phat hién tat ca cac nguyén td ngoai trir hydro va
heli. Gigi han phat hién nam trong pham vi phan nghin, nhung c6 thé dat dugc phan
triéu (ppm) véi thoi gian thu thap dai va nong do ¢ bé mit trén. XPS thuong dugc
sit dung dé phan tich dinh tinh cac nguyén t6, phan chia dinh lugng cac nguyén to,
nhan dang cau trac phirc hop cia vat liéu, va trong pham vi Luan 4n ndy, phuong
phap XPS dugc st dung dé xac dinh thanh phan ciing nhu trang thai oxy hoa cac
nguyén td trong vt liéu diéu ché duogc. Vit lidu duoc phan tich XPS tai truong Dai
hoc Newcastle, Anh quéc.

2.4. Khao sat hoat tinh quang cia xuc tac

Hoat tinh quang cua cac xuc tac duoc khao sat trén so do dong vi luong véi
luu luong dong khi tong 3 L/h va luong xuc tac sir dung 15 mg, dién tich bé mit
xuc tac duge chiéu sang 130 cm®. Phan tng dién ra trong hai ché d6 chiéu sang: i)
ché do I (anh sang hdn hop UV-vis) gom 1 dén UV (L = 365 nm, cong suit 8 W,
cudng d6 4nh sang 650 Lux) va 81 dén LED (A = 470 nm, cong suat 0,24 W/bong,
cudng do anh sang téng 65 Lux), ii) ché d6 II (4nh sang kha kién) gébm 176 dén
LED (A = 470 nm, cong sut 0,24 W/bong, cudng do anh sang tong 141 Lux).

Nong d6 p-xylene trong hdn hop khi nguyén liéu 1a 19 mg/L. Oxy cép cho
phan tng 1a khong khi voi ndng d6 300 mg/L. Khao sat phan (mg voi cac ndng do
hoi nudc trong hon hop nguyén liéu khac nhau (Cyyo = 4,7; 8,7; 15,2 va 25,6
mg/L). Diéu kién tSt nhit cho qué trinh phan tmg cling nhu diéu kién xir 1y xtc tac
phu hop duoc lya chon théng qua danh gia do chuyén hoa p-xylene theo thoi gian
phan tmg (X) va hiéu suat chuyén hoa p-xylene sau 60 phut phan tng (Hg).
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2.5. Pong hoc cia phan &ng oxy hoa p-xylene
2.5.1. So' dé thi nghiém
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Hinh 2.1. So d6 nguyén ly nghién ctru dong hoc phan tng dong vi luong tuan hoan
khong gradient

1 - Van chinh ap; 2 - Ap ké; 3 - Luu luogng ké ; 4 - Binh dung nudc; 5 - Binh dung
p-xylene; 6 - Bé diéu nhiét; 7,7’ - Vi tri ldy mau khi; 8 - Bom tuan hoan; 9 - Pén
UV-LED; 10 - Binh phan ttng mang mong; 11 - Thiét bi do toc do dong; 12 - Binh
nudéc hap thu khi thai; A - Dong khong khi; B - Dong N,, C- Dong CO,; D - Dong
khi thai

Dong hoc phan ttng oxy hoa p-xylene trén mang mong dugc nghién ctru theo
phuong phap dong tuin hoan khong gradient. So d6 phan tng dé khao sat hoat tinh
xuc tac va nghién ctru dong hoc dugc mo ta trong hinh 2.1. B phan cung cép, diéu
chinh luu luong tic chit bao gdm cac hé théng nap khi: binh khi N, tinh khiét
(99,99%), binh khi CO, (hdn hop 6 %mol CO, trong N, tinh khiét), may nén khong
khi, p-xylene, cac van ON/OFF, cac van diéu ap, van diéu chinh luu luong va céac
lwu lwong ké. Phan tmg duoc thue hién bang cach str dung 15 mg chét xtic tic mang
mong duoc phu mot éng pyrex c6 dién tich chiéu sang 1a 130 cm® Khoéang cach
giita bé mat mang xdc tac va cac dén chiéu sang 1a 2 cm. p-Xylene trong hdn hop
phan mg duoc tao ra bang cach suc dong khi N, vao binh vao binh p-xylene duoc
giit & nhiét d6 c¢b dinh trong binh diéu nhiét. Hoi nudc cip cho phan tng bang cach

cho dong khong khi suc vao binh nudc duge gitr & nhiét do ¢6 dinh trong binh diéu



31

nhiét. Ham luong p-xylene va hoi nuéc c6 thé diéu chinh theo yéu cau bang cach
thay d6i nhiét do cac binh diéu nhiét. Trong nghién ctru dong hoc, bom pittong tuan
hoan duoc sir dung véi toc dd khoang 100 L/h 16n hon gip nhiéu lan so véi toc do
dong hdn hop khi phan tmg (V = 3 — 36 L/h), dam bao ché do khong gradient cho
phan Gng [117].

Trong nghién ctru, dé dam bao hoat do xac tac on dinh, phai tién hanh thi
nghiém chuan sau mdi phan ung dé dam bao rang hoat do cta xtic tac 1a nhu nhau
trong tit ca cac thi nghiém. Khi hoat d6 xuc tic di giam xac tac can dugc hoan
nguyén. Do d0, tit ca cac sd liéu nhan dugc trong thi nghiém déu c6 thé sir dung
trong tinh toan dong hoc.

2.5.2. Thi nghigm xdc dinh dp hdp phu cin bang va méu tring déi chiéu

Céc thi nghiém xac dinh do hép phu can béng va mau tréng ddi chiéu cling
dugc thir nghiém voi hai diéu kién khac nhau: i) Cé xtc tac nhung khong chiéu
sang (hap phu), ii) Co chiéu sang nhung khéng c6 chét xtc tac (quang phan).

Trong nghién ciru dong hoc phan g can khao sat sy anh hudng cia tat ca cac
chét c6 mit trong hdn hop phan tng, bao gdm cac chit tham gia phan tng va cac
san pham phéan tmg dén téc d6 phan Gmg. Két qua phan tich cho thiy san pham phan
g tao thanh chi ¢ CO, va H,0, ndng do cua cac san pham phu & dang vét nén cd
thé bo qua. Do d6, trong nghién ctru dong hoc dd khao sat str anh huéng cta nong
d6 cac chat tham gia phan tng: p-xylene, oxy va cac san pham phan tmg 1a CO, va
H,O cling nhu ctia cuong d§ dnh sang
2.5.3. Diéu kién chuin xdc dinh dé chuyén héa

Thi nghiém chuan dé xac dinh d6 chuyén héa duoc tién hanh véi cac diéu kién
nhu sau:

- Nhiét do phan ung: nhiét do phong

- Téc dd dong tong 9 L.h* (V,, = Vik= 4,5 L/h)

- Thanh phan cac dong khi:

+ P°%y1 = 3,9 hPa (dong khong khi suc vao binh p-xylene & nhiét do 20 °C)
+ Pﬁzo = 11 hPa (dong khong khi suc vao binh nuéc ¢ nhiét do 20°C)

- Ap suét riéng phan cac chit ban dau:

+ sz = 210 hPa, cao hon nhiéu so véi nong do p-xylene, dam bao diéu kién
phan ung oxy hoa sau.

+ P, =0hPa.
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2.5.4. Anh hwéng dp sudt riéng phin ban dau p-xylene dén toc dp phén g
Khao sat anh huong ap suét riéng phan cia p-xylene dén téc do phan tng
duoc thue hién & céac diéu kién sau:
- Nhiét d§ phan tng: nhiét d§ phong
- Ap suit riéng phan ban dau ctia cac chat duoc gitr ¢6 dinh:

Pi,o =11hPa,Pg, =0hPa,P; =210hPa
- Cuodng d6 anh sang ¢ dinh: ¢ =1,8808.10* E.h*

- Ap suit riéng phan ban dau cta p-xylene thay doi:
P%y1=2,1; 3,90; 6,77 va 11,3 hPa
- Téc d6 dong tong sé& thay doi: 1,5; 3; 6; 9; 12; 18 L/h
2.5.5. Anh hwéng ciia dp sudt riéng phin hoi nwéc dén toc dp phén trng
Khao sat anh hudng ap suét riéng phan cia hoi nudc dén téc do phan ng
duoc thuc hién & cac diéu kién sau:
- Nhiét d§ phan tng: nhiét d§ phong

- Ap suat riéng phan ban dau cua céc chat dugc gilr c6 dinh:

PO

= 3.9 hPa; P =210 hPava P;, =0 hPa

- Cudng d6 anh sang cb dinh: ¢ = 1,8808.10 E.h*

- Ap suit riéng phan ban dau cta hoi nuéc thay doi: P,ﬂzo =0;11; 19 va 32
hPa

- Téc d6 dong tong sé& thay doi: 1,5; 3: 6; 9; 12: 18 L/h
2.5.6. Anh hwéng dp sudt riéng phén ciia oxy dén toc dj phdn vng

Khao sat anh hudng 4p sut riéng phan cia oxy dén toc d6 phan tmg duoc
thuc hién & cac diéu kién sau:

- Nhiét d§ phan tng: nhiét d§ phong

- Ap suét riéng phan ban dau cua cac chat duoc giir ¢d dinh:

P =3,91 hPa, Pﬁzo =11 hPa, P, =0hPa

xyl
- Cuodng do anh sang cb dinh: ¢ = 1,8808.10* E.h*
- Ap suit riéng phan ban dau cta oxi thay doi: Ps, =70; 105; 140 va 210 hPa
- Téc d6 dong tong sé& thay doi: 1,5; 3; 6; 9; 12; 18 L/h

2.5.7. Anh hwéng dp sudt riéng phin CO, dén toc dp phin iing
Khdo sat anh huong ap suat riéng phan cua CO, dén toc d§ phan tng duoc

thuc hién & cac diéu kién sau:
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- Nhiét d§ phan ung: nhiét d§ phong
- Ap suit riéng phan ban dau ctia cac chat duoc gitr ¢6 dinh:
Py =3.9hPa; P; =210 hPa, P;, =11hPa

- Cuodng d6 anh sang cb dinh: ¢ = 1,8808.10* E.h*

- Ap suat riéng phan ban dau cua CO, thay d6i: Pgoz = 0; 10; 20 va 30 hPa

- Toc do dong tong sé& thay doi: 1,5; 3; 6; 9; 12; 18 L/h
2.5.8. Anh hwéng ciia cwong dé dnh sding dén toc dp phin iing

Khao sat anh hudng 4p suét riéng phan ciia oxy dén toc d6 phan tng dugc
thuc hién & cac diéu kién sau:

- Nhiét d§ phan tng: nhiét d§ phong

- Ap suat riéng phan ban dau cua cac chat dugc giir ¢6 dinh:
Pai = 3,9 hPa; Ps, =210 hPa, P, =11hPa, P, =0

- Cuong d6 anh sang thay d6i bang cach dung luéi inox chan 4nh sang, ludi c6
kich thuéc 16 1 mm Gng voi 0, 1, 2 va 3 16p chan. Phuong phap xac dinh cuong do
anh sang theo phuong phéap ctia Hatchard va Parker [122] . Cudng do 4nh sang thay
d6i 1a: ¢ =1,8808.10*: 1,6001.10™*; 1,1840.10™*; 9,4714.10° E.h*

- Tdc @6 dong tong s& thay doi: 1,5; 3; 6; 9; 12; 18 L/h
2.5.9. Phén tich hén hop phan iing

Hdn hop khi trude va sau phan tmg dugc phan tich bang phuong phap sac ky

khi trén may Agilent 6890 Plus, trang bi phan mém GC Chem Station dé xir Iy sb
lidu. Sir dung dau do FID véi co6t mao quan HP-1 Methyl Siloxane, model DB-624,
chiéu dai cot 30 m, dudng kinh 250 pm, d6 day 16p phim 13 0,32 pm va sic khi khéi
phd GC-MS 6890N/MSD5973 (dau do TCD va cdt mao quan HP-PlotQ co6 chiéu
dai 30 m; duong kinh 0,32 mm). Dung tich miu ldy 1a 1 mL va dung tich miu bom
vao may phan tich sic ky 14 0,5 mL.
2.5.10. Xt Iy s6 liéu thwe nghi¢m va ddnh gid sai so

2.5.10.1. PG chuyén héa p-xylene dwoc tinh theo cong thirc sau:

S
X=1-—" 2.5
S (2:9)

v

Trong d6: X 1a do chuyén hoa p-xylene; S, va S, twong tng la dién tich mii p-

xylene trudc phan ing va sau phan ing.
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2.5.10.2. Hiéu sudt chuyén héa trong 60 phiit
Lugng p-xylene di chuyén hoa trong 60 phut khao sat dugc xac dinh bing

cong thtrc:
60 60 60 (26)
A= [C@ydi= [ X(0)Cpdt=C, . [ X(t)dt
0 0 0
Hidu - et o oo - -c) dugc tinh bang luong p-

xylene chuyén hoa duogc trén 1g xuc tac trong 1 gio theo biéu thirc:
_ AF s <
Heo = Som (mg/mg xtc tac hodc g/gy) (2.7)
m

Trong do6:
A: luong p-xylene chuyén héa trong 60 phut (mg.phat/L).
C(t): ham cta ndng do p-xylene theo thoi gian (mg/L).
Co:  ndng dd cua p-xylene ban dau trong dong khi (mg/L).
X (t): d6 chuyén hoa p-xylene & cac thdi diém (t) khac nhau.
F:  luu luong dong khi tong (L/phut).
m:  khdi luong xic tac (mg).

&l

20

Hinh 2.2. Do thi biéu dién luong p-xylene chuyén hda trong 60 phit.
2.5.10.3. Toc @ phan g dwoc tinh theo cong thire sau [118]

C2 vX
r =% (mmol.g™.hY), (2.8)

PaivX

_ o Bavx.
Hoge 24.436m

(mmol.g™.h™), (2.9)
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Trong d6: C’%y; 14 ndng d6 ndng ciia p-xylene trong dong khi (mmol/L);
Py 1a &p suét riéng phan ban dau cua p-xylene trong hdn hop nguyén
licu (hPa);

v 1a toc do dong khi tong (L/h);
m 1a khéi luong xuc tac (g);
X 1a d6 chuyén hoa p-xylene.

2.5.10.4. Ap sudt riéng phan ciia cdc chat

Theo phuong trinh phan tng (1.21) c¢6 thé tinh ap suét ctia cac chat theo céc
phuong trinh sau:

Ap suit riéng phan cta p-xylene: Pyyl = Poy-(1—=X) (2.10)
Ap suat riéng phan cia oxy: Po, =P5, —10,5.P5,.X (2.11)
Ap suét riéng phan cta CO,: Peo, = PS5, +8.Pg,.X (2.12)
Ap suét riéng phan cia H,0: Pio = Pio +5.Pg-X (2.13)

2.5.10.5. Sai s6

Sai s6 toc d6 phan tng xac dinh tir sd liéu thuc nghiém (Texp) Va gid tri tinh
toan theo phuong trinh dong hoc (r¢y) dugc xac dinh nhu sau:

Vel — rexp
Ar = -F 2% 1009 (2.14)
r

exp
Phuong sai ctia toan bo sd liéu nghién ciru dong hoc phan tng trén xuic tac
dugc tinh theo cong thure [99]:

N

A ;(ri,cal - ri,exp )2 (215)
N-1

Trong d6: N 1a tong s6 thi nghiém.

Tir két qua khao sat anh huong cac yéu t6 phan ing dén toc do phan g, phan
tich va dé xuat phuong trinh dong hoc. Dung cong cu SOLVER trong phan mém
Excel, két hop voi céac diéu kién (rat ra to két qué phan tich, nhan xét) xac dinh céc
bac phan tng, cac hing sb tbc d6 phan tmg sao cho phuong sai (2.15) 12 nho nhét
(phwong phap binh phuong cyc tiéu).
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CHUONG 3. TINH CHAT LY - HOA VA HOAT TiNH CUA XUC TAC
MANG MONG TRONG PHAN UNG QUANG OXY HOA p-XYLENE

3.1. Vat liéu perovskite LaMO;

Téng hop perovskite LaMOjg theo quy trinh 2.2.1, trong d6 anh hudng cia ti
1¢ tién chat v6i ché do nung da duoc khao sat. Vat liéu diéu ché dugc phan tich tinh
chat 1y-hoa. Xuc tic mang mong trén dng thily duge tong hop theo qui trinh 2.2.3.2
va thuc hién cac thi nghiém khdo sat hoat tinh xtc tac quang véi cac diéu kién phan
ung khéac nhau.

3.1.1 Tong hop va khdo sdt cdc tinh chit ciia vt ligu LaMnO;
3.1.1.1. Anh hudng ciia ty 1é tién chat: Trong céc thi nghiém céc vat liéu duoc nung
v6i nhiét do nung va thoi gian nung ¢ dinh ¢ 500 °C trong 2 h.

1) Céac dac trung ly — hoa cua vat li¢u:

100 4

804 1LalMn

60

—— 1LalMn

1La1,2Mn

1,2LalMn
AAAAAAAAA 1Lal,2Mn
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Hinh 3.1. Gian &6 XRD (a), ph6 FTIR (b) cua cac xdc tac LaMnO; ¢4 ti I¢ tién chat
khac nhau va phé UV — VIS (c), d6 thi Tauc (d) cua mau 1LalMn

Két qua nhiéu xa XRD cua perovskite LaMnO; véi ti 1& La(NOj3)3.6H,0:

Mn(NO3),.4H,0 khac nhau (hinh 3.1a) cho thdy & 1:1, su két tinh cta perovskite

LaMnOj rit 16 rang, cac dinh didc trung cao, sic nét va xuat hién dung cac vi tri ciia

vt liéu tai cac goc 20 = 22,8°; 32,4°; 40°; 46,5°; 52,2°; 57,8°; 67,8° va 76,5° vdi

dinh c6 cudng d6 cao nhat 20 = 32,4° [119]. Pong thoi, gian d6 con cho thay dinh
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nhidu xa v6i cudng d6 yéu cua La,0; tai 20 = 29,7°[120]. Trong khi dé, ¢ cac ti 18
khéc su tao thanh tinh thé rat kém, cac dinh dic trung xuét hién khong 10 rét va tao
thanh nhiéu tap chit khac. Diéu nay cho thdy perovskite LaMnOs khi sir dung ti 18
tién chat La(NOg)3.6H,0: Mn(NO3),.4H,0: CgHg07.H,0 = 1:1:1,38 1a phu hop. Két
qua cho thdy LaMnOs; dugc diéu ché theo ti 1¢ 1:1 c6 mirc do tinh thé héa t6t nhat,
kich thudc tinh thé nho nhét (13,3 nm so voi 15,1 va 28,2 nm cia cac mau dugc
diéu ché theo ti 1& 1:1,2 va 1,2:1) (Bang 3.1).

Pho FT-IR (hinh 3.1b) cuia LaMnOj3 cho thay cac dai hap thu & 605, 860, 1122,
1384, 1477, 1627 va 3448 cm™. Cac dao dong dac trung cua lién két Mn—O,
O-Mn—O & sb song 550-600 cm ™ [121]. Dai hip thy tai sé song 605 cm™* twong
tmg voi dao dong kéo dan cua lién két Mn—O-Mn dic trung ciia nhom MnOg bét
dién trong perovskite ABO3[122] thé hién dugc su hinh thanh khung oxide kim loai.
Dai ¢ khoang 3448 cm ™ twong tng véi cac lién két O—H c6 ngudn gde tir cac phan
tr H,O hap phu bé mat [120], 1a thanh phan tham gia vao tao nhom "OH trong phan
g quang. Cac dai trong khoang 1627 cm™ duoc cho 14 cac dao dong udn cua lién
két N—H (cac amin thir cdp) [122]; dai trong khoang 1600—1700 cm™* dic trung cho
nudc ty do; cac dai xung quanh 1384 va 1477 cmt duoc tao ra boi cac dao dong
ubn trong lién két N—O (nitrate). Dinh ¢ sé song 860 cm™ va 1122 cm™ 1 cé4c dao
dong udén C-O co thé twong tng véi lugng du CO, trong qué trinh nung xuc tac
[122]. Dai hip phu 605 cm™ xuét hién manh nhit & mau 1LalMn, trong khi xudt
hién khong rd rang trén hai mau con lai, 1a minh chiig cho viéc hinh thanh tinh thé
LaMnOj; tot nhét trén mau 1LalMn nhu da duoc khéng dinh trong gian dd XRD.

Ngoai ra trén d6 thi Tauc (hinh 3.1d) cho thay gia tri Eg ciia mau 1LalMn
khoang 2,2 eV, phu hop img dung lam xuc tac quang.

nm x70.0k SE(M)

a’) 1LalMn
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b") 1Lal,2Mn

LaMn_1_2 1[TEM] — 50.0nm
JEM-1300 TDOKV x100k 1 23/05/2018

c) 1,2LalMn c) 1,2LalMn

Hinh 3.2. Anh TEM (a, b, ¢) va SEM (a’, b’, ¢’) ctia perovskite LaMnO; véi ti ¢
La:Mn khé&c nhau.

Anh TEM va SEM cua xtic tic LaMnOj; dugc trinh bay trong hinh 3.2 cho
thay hinh thai cia LaMnO3 phu thudc vao ty 18 La:Mn. Mau 1LalMn xuat hién duéi
dang cac hat déu, it bi két khoi, trong khi mau 1Lal,2Mn va 1,2LalMn c6 hién
tuong két khéi phan bd thanh timg cum hat. Kich thudc hat cua xtc tac 1LalMn
khoang 8—12 nm trong khi ciia 1Lal,2Mn va 1,2LalMn lan luot 13 15-20 nm va
25-30 nm. Do d6 1LalMn c6 dién tich bé mit riéng cao nhat (24,8 m%/g so vé6i 13,5
va 4,6 m?/g), duong kinh 16 x8p 16n nhét (28,4 A so véi 24,6 va 14,38 A) va thé tich
16 xp 16n nhét (0,075 cm®/g so véi 0,006 va 0,002 cm®/g).

Bang 3.1. Kich thuéc tinh thé tinh tir gian d6 XRD tai dinh 20 = 32,4° (dqys), kich
thudc hat trung binh uéc lugng tir hinh SEM (dpy), dién tich bé mat riéng (Sger),
thé tich 15 xp (Vpor), kich thuéc 16 xp (dper), ndng lwgng viing cam (Ey) va budc
s6ng anh sang hap thu (L) cua cac mau LaMnO;

Mau vat liéu dcrys’ dpar’ SgeT Voon, dpori E,, A,
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nm nm milg | cm®/g A eV | nm
1,2La1Mn-500-2 28,2 25-30 4,6 0,002 | 14,38 | 1,90 | 653
1Lal,2Mn-500-2 15,1 15-20 13,5 0,006 | 24,60 | 1,85 | 671
1LalMn-500-2 12,0 8-12 24.8 0,075 28,4 2,21 | 561
LaMn-500-3* 12,5 20-50 26,0 0,113 86,4 2,52 | 490
LaMn-500-1* | 14,0 | 1940 | 159 10050 | 804 | 545 | 519
LaMn-450-2% | 130 | 1940 | 197 10071 ) 834 |54 | 515
LaMn-550-2* 14,5 50-100 19,9 0,067 86,4 2,27 | 548
K ti 1& La(N03)3.6H20: (Mn(N03) 2.4H,0=1:1
2) Hoat tinh quang oxy hoa p-xylene
100 1.8
= Q —%— 1Lal 2Mn 16 157
'g i \‘\ —0— 1LalMn 1.44
? 50 - \\. —— 1.2LalMn 512
El 2 104
£ 40 - T 08
) 061 055 —
£ 20 -
- 0.4 1
= 0 T T T T T 0.2
0 10 20 30 0 60 0.0 : : .
Théi gxan phut 1:1,2 ol |_1a:;1|v|n 1.2:4

a) Do chuyén hoa cta p-xylene theo thoi

gian phan Ung

Hiéu suit chuyén hoa p-xylene trong
60 phut

Hinh 3.3. Hoat tinh x(c tdc LaMnOj3 véi ti 1 tac chat khac nhau trong phan tng

guang oxy hoa p-xylene
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Két qua khéo sat hoat tinh cua cac mau vat liu duoc trinh bay trong phu luc 1 va
hinh 3.3. Hinh 3.3a cho théy do mau 1LalMn c¢6 hoat d6 cao nhit, hon hin hai xtc
tac con lai, voi 6 chuyén hoa 6n dinh ~ 45% so v6i khoang 15-20 % va hiéu suét
chuyén hoa p-xylene sau 60 phut (hinh 3.3b) 1,57 so vdi 0,55 va 0,66 g,/0,. Diéu
nay duogc giai thich do nhiing tinh chét Iy-héa vuot trdi cia 1LalMn so v6i hai mau
con lai nhu phan tich & trén va dac biét muc tinh thé héa cao cua nd va nang lugng
ving cAm thap, 12 mot trong nhitg diéu kién dé c6 hoat tinh quang xtc tac cao. Tir
két qua nghién ctru ndy trong cac khao sat tiép theo perovskite dugc diéu ché véi ti
1¢ La(NOj)3.6H,0: Mn(NOs),.4H,0 = 1:1 (1LalMn), dé don gian tiép theo mau nay
duoc ky hiéu 1a LaMn.
3.1.1.2. Sur dnh hueong ciia diéu kién xik [y nhiét
1) Cac dic trung 1y — hoa cia vat ligu

Két qua phan tich nhiét TGA cho mau vét liéu LaMn-500-2 dugc thé hién
trong hinh 3.4a. C6 thé quan sat thiy c6 3 ving giam khéi luong chinh. Trong
khoang 50-150 °C, khéi lwong bi giam 0,031 mg (~ 0,6%) twong Gng véi su bay
hoi ctia dung méi. Trong khoang 200-400 °C, khéi lwong giam 0,085 mg tuong tng
1,7% cha yéu 1a do sy phan huy ciia mot s nhom chit hiru co trong cdu tric gel
LaMnOs. Tir nhiét d6 >400 °C, sy giam khéi luong c6 thé do qua trinh oxy hoa va
d6t lwong carbon du tir chat hitu co con lai va cac hop chét oxalate dé hinh thanh
pha tinh thé LaMnO3[123]. Két qua cho thiy LaMnOj bat dau hinh thanh tinh thé &
nhiét d6 trén 400 °C. Trong khoang 400-600 °C khéi luong giam 1,3%. Tiép tuc
nang nhiét d6 1én dén 780 °C khbi luong miu giam thém 6,9%, sau d6 khong thay
d6i nita khi tang nhiét do 1én dén 900 °C, diéu nay cho thay pha tinh thé LaMnOs ¢6
thé hinh thanh va hoan thién trong khoang tir trén 400 dén 800 °C. Két qua cho thiy
cac perovskite LaMnO3 c6 d6 bén nhiét cao (trén 800 °C) va khdi luong con lai 1a
89,9%.
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(a) Gian do phan tich nhiét trong luong TGA — DSC cua mau LaMn-500-2
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(d) Phd FT-IR cia LaMnOj3 nung ¢ nhiét  (e) Phd FT-IR ciia LaMnO3 nung & 500
dd khac nhau trong 2 h °C trong thoi gian khac nhau

Hinh 3.4. Tinh chat ly-hda cua LaMnO; duoc xur 1y diéu kién khac nhau.

Trén gian 46 XRD cta cdc mau LaMn (hinh 3.4b va ¢) déu xuét hién cac dinh
dac trung cia LaMnO3; ¢ 20 = 22,8; 32,4; 40; 46,5; 52,2; 57,8, 67,8 va 76,5 ° véi

cuong do manh nhéat & 20 = 32,4°. Cac miu LaMnO; duoc xur Iy & cac diéu kién
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khac nhau déu c6 d6 két tinh cao. Cuong do tin hiéu cac dinh dic trung cua cac mau
nung & nhiét d6 khac nhau trong khoang 450-550 °C, xap xi nhau (hinh 3.4a) voi
kich thuée tinh thé dao dong trong khoang hep 12,0-14,2 nm (bang 3.2). Trong d6
xuc tac LaMnOs nung ¢ 500 °C trong 2 gidr ¢6 kich thudc tinh thé nhé nhat (12 nm).
Két qua phan tich XRD hoan toan phu hop véi két qua TGA. Két qua nay tuong tu
nhu két qua cia L. Yang va cong su [124], cho thiy tinh thé LaMnOj; hinh thanh
khi nhiét d6 nung cao hon 450 °C. LaMnOj; dugc diéu ché bang phuong phéap thiy
nhiét c6 nhiét 40 nung cao hon va kich thudc tinh thé 16n hon. Kich thudc cua tinh
thé LaMnOj3 12 62 nm khi nung & 900°C trong 6 gio' va ting 1én 87 nm khi ting
nhiét d6 nung 1én 1000°C [125]. Mau LaMnO; dugc diéu ché bang phuong phap
dong két tia co kich thudc tinh thé 1a 44 nm khi nung & 800°C trong 2 gio [49].
Qua d6 cho thdy, LaMnOj3 diéu ché bang phuong phap sol-gel trong luan an co kich
thudc hat nhd va nhiét do két tinh cua perovskite LaMnQOj3 thép hon so voi cac
phuong phap khac.

Phé FT-IR cua c4c xtc tac LaMnOs nung ¢ diéu kién khéac nhau (hinh 3.4d
va e) déu co dao dong cua nhém —OH do c6 su hién dién cia nudc trén bé mat
LaMnO; tai 3422 cm™ va 1632 cm™. Hai dinh tai vi tri 1465 cm™ va 1370 cm™
tuong tng vai dao dong kéo gidn C—O cua carbonate do sy phan hay cua citrate va
dinh 865 cm™ 1a dao dong udn cia O—C—O trong carbonate. Ngoai ra, dinh 605
cm ™ twong ung véi dao dong kéo gidn Mn—O hoic dao dong ubn Mn-O-Mn cua
MnOg bat dién trong LaMnO; [126], lién két N-O cua nhém NO;~ (v = 1385 cm™)
[124, 127].

Xét vé& cuong d6 tin hiéu, mau LaMnO; nung & 450 °C (LaMn-450-2) c6
cuong do cia nhdm —OH thap nhat, hai mau nung ¢ 500 °C (LaMn-500-2) va
550 °C (LaMn-550-2) c6 cuong d6 xap xi nhau. Tuy nhién & mau nung ¢ 500 °C
dinh dic trung ciia nhdm —OH trén bé mat trai rong hon. Tang nhiét d6 nung 1én
dén 600 °C cudng do cua dinh nay giam. Diéu nay ching té6 nhém —OH hinh thanh
it khi nung & 450 °C va tang khi nhiét do nung ting dén 500 °C, nhung néu ting
nhiét d6 nung dén 550 °C va 600 °C sb luong nhém —OH lai giam do qué trinh
dehydrate. Tuong tu, phd FT-IR cia cac mau nung & 500 °C trong thoi gian khac
nhau (hinh 3.4d), cho thiy cuong d6 tin hiéu dao dong cua nhém —OH va nudc
phan tir & mau LaMn-500-1 thap nhét, & mau LaMn-500-2 manh nhat, khi ting thoi
gian nung 1én 3 h va 4 h thi dao dong cia nhdm —OH va nudc phan tur giam.
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Hinh 3.5. Pho XPS cua mau LaMn-500-2: (a) pho két hop, (b) La 3d, (c) Mn 2p, (d)
O1s

Mau LaMn-500-2 duoc chon véi cac tinh chat 1y hoéa tot nhat dé xac dinh
trang thai oxy hoa ctia cac nguyén tb, két qua trinh bay trén hinh 3.5. Trong d6, hinh
3.5a cho thdy phd XPS dién hinh caa La (3d), Mn (2p), O (Is) va C (1s) [128]. Pinh
carbon ton tai véi lugng rét it, c6 thé duoc giai thich do carbon con sét lai trong
mau do qua trinh nung mau & nhiét d6 nung 500 °C chua chay hét [129]. Két qua
cho thdy ving La 3d (hinh 3.5b) dugc dic trung boi hai thanh phan quy dao tach
spin tach khac bi¢t nhau ¢ khoang 833,7 va 837,8 eV (cua La 3d5/2); 850,5 va
853,7 eV (cua La 3d3/2). Trong khi d6, xuat hién hai cyc dai vé tinh & 837,8 va
853,7 eV (chénh léch 15,9 eV), ching t6 electron chuyén tir O 2p sang quy dao
trbng La 4f. Ca vi tri dinh va su phan tach quy dao spin cua La 3d3/2 va La 3d5/2,
gan bang 16 eV cho thy rd rang sy hién dién cia lantan ¢ trang thai oxy héa +3

[130]. Hon nita, giira dinh 833,7 eV va 837.8 eV c6 sy xuat hién do 16n cua sy phan
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tach boi sé khoang 4,0 eV cho thay sy c6 mit cua cac oxide lantan [130]. Trong khi
d6, hinh 3.5¢ cho thdy ving Mn2p dugc dic trung bdi hai thanh phan quy dao tach
spin khac biét nhau ¢ 641,8 eV (Mn 2p3/2) va 653,4 eV (Mn 2p1/2) chi ra miu gdm
Mn®. Su phan tach spin gitta cac mirc Mn 2p3/2 va Mn 2p1/2 vao khoang 11,6 eV
khang dinh sy c6 mit cia Mn®* trong cau tric perovskite [129-133]. DPdi v6i cac ion
O trong vit liéu perovskite LaMnOj, két qua trong hinh 3.5d cho thdy vi tri dinh cua
oxy trong mang tinh thé & 529,2 eV dugc cho 1a cua lién két oxy —kim loai trong
mang tinh thé LaMnOs, dinh tai vi tri 530,9 eV duoc cho 1a cia oxXy hép phu trén bé
mat (O, hoac O ), c&c nhém -OH (Oy: hydroxyl oxygen) ¢ 530,9 eV, dinh tai vi tri
532,2 1a cta nhom carbonyl, dinh tai vi tri 533,4 c¢6 kha nang oxy trong phan tir
nuéc bi hap phu [129-131, 134-136].

Cac két qua phan tich XRD, IR, XPS khang dinh d diéu ché thanh cong
LaMnO; v4i @6 tinh thé hoa cao va két qua phan tich nhiét trong Iuong con chi ra
nhiét d6 xir 1y phit hop dé tao tinh thé 1a 500 °C.

Anh SEM va TEM cua cac xtic tic LaMnOs xtt 1y ¢ cac diéu kién khac nhau
(hinh 3.6) cho thay cac hat xtic tic c6 dang hinh cdu. O cic miu LaMn-500-3 va
LLaMn-550-2 (hinh 3.6¢ va e) cac hat phan bd khong dong déu va két khéi thanh cac
hat kich thudc 16n. Picu nay co thé 13 do mau da bi thiéu két trong thoi gian nung
dai hodc nung & nhiét 46 cao. O cac xuc tic LaMn-450-2 va LaMn-500-2 (hinh
3.6d, b va d’, b’) cac hat phan bd kha déu va min trén bé mat. Cac mau LaMn-450-
2, LaMn-500-1, LaMn-500-2 c6 kich thudc hat 15-50 nm. Mau xuc tac LaMn-500-
3 va LaMn-550-2 c6 kich thudc hat 20—100 nm. Két qua cho thiy tinh thé LaMn da
két tu thanh cac hat 16n, khi nhiét do nung tang kich thudc hat tang.

$-4800 10.0kV 7.9mm x60.0k SE(M)

a) LaMn-500-1
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&
LaMn_500_2 [ TEM ]

S-4800 10.0k\ 8mm x70.0k SE(M) JEM-1400 10 K 100%

b) LaMn-500-2

S-4800 10.0kV 7.9mm x60.0k SE(M)

c) LaMn-500-3 c') LaMn-500-3

200.0nm1

. LaMn_450_
$-4800 10.0kV 7.7mm x80.0k SE(M) 00 JEV=1300:10

d) LaMn-450-2 d') LaMn-450-2
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LaMn_550_2 [ TEM ]
JEM-1400 1 )

$-4800 10.0kV 8.0mm x60.0k SE(M) 500nm

e) LaMn-550-2 e') LaMn-550-2

Hinh 3.6. Anh SEM (a,b,c,d, e) vaTEM (a’, b’, ¢’, d’, e”) cua cac mau LaMn
nung & nhiét do va thoi gian khac nhau

Dién tich bé mit riéng, do xép va kich thudc 16 xép cua xuc tdc LaMnO; duoc
trinh bay trong bang 3.1. Perovskite LaMnOj; diéu ché theo phuong phép sol-gel xtr
Iy & cac diéu kién khac nhau c6 dién tich bé mat tuong ddi 16n, dao dong trong
khoang 15,9-26,0 m%/g. Két qua phan tich XRD, SEM, TEM cho thdy miu LaMn-
550-2 c6 kich thudc hat 16n hon so véi LaMn-500-2, ¢6 thé 1a do khi tang nhiét do
nung lam cho cac hat xtic tac bi két khdi dan dén dién tich bé mat riéng giam (tu
24,8 m*/g xudng 19,9 m?/g). Nhu vdy, nhiét d6 nung va thoi gian nung xuc tac anh
huong dén kich thudc hat va dién tich bé mat riéng. Mat khac, perovskite diéu ché
theo phuong phép sol-gel ¢6 cac wu diém: do phan tan va d6 dong nhat cao, kich
thudc hat nho, dién tich bé mat riéng va thé tich 15 xép cao. Trong nghién ctru nay,
mau LaMn-500-2 ¢6 kich thuéc hat nho nhat 12,0 nm véi dién tich bé mat riéng lon
24,8 m%/g va thé tich 16 xdp 0,075 cm®/g cao nhit (bang 3.1).

1.6 14 1 LaMn-450-2 ’
13 12 1 e, ?
19 8 1g 4 27 LaMn-5002 3
E Sg 3 LaMn-550-2 | | 1
& 0.8 - o 6 - / ." i
< 1 LaMn-450-2 . "/
el > 4 . ] ]
A o4d 2 LaMn-500-2 = 71
X 2 o
3 LaMn-550-2 ~ P
0 T T T T T 0 T = '
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A (nm) hv (eV)
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Hinh 3.7. Pho UV-Vis va db thi Tauc cua xtc tac LaMnOj3 xtt Iy & cac nhiét
dd nung khéc nhau trong 2 gio (a, a’) va & 500 °C ¢ thoi gian khac nhau (b, b”)
Ph6 UV-Vis va d6 thi Tauc cta cic xuc tic LaMnO; xtr ly & cac diéu kién
khac nhau duoc trinh bay trong hinh 3.7. Budc song hap thu va niang luong ving
cAm cua cac mau xuc tac LaMnOs xir Iy & céac diéu kién khac nhau duge xac dinh
dua vao d6 thi Tauc (hinh 3.7a' va b”) dao dong trong khoang 2,21-2,52 eV (bang
3.1) va do d6 chung c6 thé hap phu photon trong viing kha kién (A = 490-561 nm).
Mau LaMnO; nung ¢ 500 °C trong 2 gid (LaMn-500-2) ¢6 ning luong ving cam
nho nhat (Eqg = 2,21 €V) voi budce song hap thu trong ving kha kién dai nhat (A =
561 nm). Cac tac gia [137] ciing thu duoc két qua tuong tu, diéu ndy cho thay rang
viéc dwa Mn viao mang tinh thé LaO; d3 1am giam ning luong ving cAm cta LaOs,
do d6 mé& rong budc soéng hap thu cua xtc tac sang ving kha kién. So véi TiO,
[138], LaMnOj; ¢ ning lwong ving cam thap hon, vi vy kha niang hap thu & ving
anh sang kha kién 1a cao hon.
10
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Hinh 3.8. Phd d6 do d6 day mang cua xuc tac LaMnO5-500-2
b0 day trung binh ciia mang xuc tdc LaMnO3 duoc xac dinh dua trén gian dd
hinh 3.8. Mang x(c tdc LaMn-500-2 tao thanh c6 bé mit twong d6i dong déu va do
day trung binh do duoc 1a 3,8 um, nam trong khoang gié tri t6i wu 1a khoang 2-8
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pm [139], tranh duoc viéc giam cuong d6 anh sang & cac 16p trong do hi¢u ing che
chan. Pong thoi, 46 day ciia mang xuc tic mong ciing loai trir anh hudng p-xylene
khuéch tan dén 16p trong cung ctia mang xuc tac. Cung voi kich thude 16 xdp cua
cac miu perovskite déu trén 14 A, cao hon nhiéu kich thudc phan tir caa p-xylene

(5,8 A) tao thuan lgi cho viéc khuéch tan va sir dung dién tich ndi cho phan tng.

2) Hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu LaMnO3; dang mang mong

Céc thi nghiém nham xac dinh hoat tinh quang cta xtc tac dugc thyc hién véi
céc diéu kién khac nhau. Cac két qua thuc nghiém chi ra trong diéu kién quang phan
(c6 chiéu xa dén UV+LED nhung khong c6 xtc tac) cho thdy p-xylene khong bi
phan hiy dudi anh sang UV+LED. Khao sat qua trinh hap phu cia xtic tic LaMnOs
(c6 xtc tac nhung khong chiéu xa dén UV+LED) cho thay p-xylene hap phu bao
hoa trén mang xuc tac sau 15 phut véi luong hap phu nhé 1a 0,140 gxy|.gca{1. Do do,
trudc khi bat dén dé bat dau phan ung, chat xuc tac da duoc hap thy bdo hoa p-

xylene trong bong tdi trong 30 phit.

% Anh huong diéu kién xir 1y xtc tac

Cac diéu kién anh hudng trong qué trinh xir 1y xtc tic duogc khao sat dua trén
két qua quang phan ctia p-xylene va két qua hap phu p-xylene dugc loai trir. Két qua
khao sat anh hudng cua nhiét do nung xuc tac 1én hoat tinh LaMnOj3 duoc trinh bay
trong Phu luc 2, bang 3.3 va hinh 3.9.
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a) Xuc tdc LaMnOg3 nung & nhiét do khac b) Xuc tdc LaMnOg3 nung & 500 trong thoi
nhau trong 2 h gian khac nhau
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Hinh 3.9. Hiéu suat phan huy cua p-xylene & 60 phdt véi xic tac LaMnO; dang
mang mong véi nung & diéu kién khac nhau (V = 3 L/h, mg = 15 mg, C, = 19 mg/L,
C, = 15,2 mg/L, C, = 300 mg/L, &nh séng UV+LED ¢ = 1,8808.10" E.h™)

Bang 3.2. B chuyén héa dau (Xs), do chuyén hda 6n dinh (Xys5), sau 60 phit (Xeo)
cua p-xylen (X;) va hiéu suat chuyén hoa p-xylen trong 60 phat (Hgo) trén cac xdc
tac LaMnOj; nung ¢ diéu kién khac nhau (V = 3 L/h; my = 15 mg; C,= 19 mg/L; C,
=15,18 mg/L; C, = 300 mg/L).

XUc tac X5,% X5,% Xo0,% Heo. /0
LaMn-450-2 80,8 39,8 32,7 1,46
LaMn-500-2 87,8 44,7 39,0 1,57
LaMn-550-2 82,0 35,6 29,9 1,36
LaMn-600-2 54,3 32,5 27,2 1,07
LaMn-500-1 79,8 29,4 29,4 1,17
LaMn-500 -3 78,9 35,9 27,3 1,33
LaMn-500-4 67,0 33,3 275 1,22

Két qua khao sat hoat tinh xuc tac trong bang 3.3 va hinh 3.9 cho thay do
chuyén hoa dau (Xs), d6 chuyén hoa on dinh (Xzs), do chuyén héa sau 60 phit (Xeo)
ciia p-xylen va hiéu sudt chuyén hoa p-xylene trong 60 phit (Heo) ting khi ting
nhiét d6 nung tir 450 °C 18n 500 °C, sau d6 giam dan khi tiép tuc ting nhiét do nung
1én dén 600 °C. Qui lut twong tu ciing quan sat thay khi ting thoi gian nung & 500
°Ctir 1 h1én 2 h, gia tri cac dai lwong ciing ting, sau d6 giam dan khi ting thoi gian
nung tir 2 1én 4 h. Mau nung ¢ 500 °C trong 2 h (LaMn0O5-500-2) ¢6 d6 chuyén héa
va hiéu suat phan hay sau 60 phut cao nhét (1,57 g,/0y). D6 chuyén héa dau cua xuc
tac nay dat 88%, hoat do on dinh dat 45% va hau nhu khong ddi sau 35 phut phan
ting tiép theo. Co thé giai thich rang mau xtc tac ndy co do tinh thé hoa cao nhat,
dién tich bé mit riéng cao nhat, kich thudc tinh thé nho nhat va ning luong ving
cam thap nhat, c6 kha ning hap phu anh sang budc séng dai nhat. Tur cac két qua
thu duoc trong qua trinh thyc nghiém ciing nhu khao sat cac tinh chat hoa 1y cia vat
lidu xuc tac thu dugc, cé thé xac dinh cac diéu kién tong hop vat liéu LaMnO; tot
nhat dé dat hiéu suat chuyén héa p-xylene cao nhét nhu sau: ti 1& La(NO3)3.6H,0:
Mn(NO3),.4H,0 = 1:1, nhiét d6 nung & 500 °C trong 2 gid. Cac diéu kién ndy s&

duogc sir dung dé tong hop vat lidu cho cac thue nghiém khao sat tiép theo.

% Anh hudng diéu kién phan tng
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Hoi nuéc 1a thanh phan thuong xuyén c6 mit trong dong khi can xu ly, va
theo mot s6 két qua nghién ctru trude day, hoi nuéc cd anh huong dang ké dén qué
trinh hap phu va quang oxy héa. Bén canh do, luong oxy trong khong khi ciing ¢
tac dong dén qua trinh quang oxy héa. Trong thi nghiém nay, anh huong cua ham
luong hoi nuéc va oxy trong hdn hop phan ang dén su phan huy p-xylene trén xuc
tdc LaMn-500-2 dang mang mong dugc ghi nhan va trinh bay trong phu luc 3, phu
luc 4, bang 3.3 va hinh 3.10.

Két qua khao sat cho thay khi ham lwong hoi nudc ting tir 8,65 mg/L dén
15,18 mg/L hiéu sudt chuyén hoa p-xylene ting, gid tri 46 chuyén hoa dau va hiéu
suét 60 phut dat gia tri cuc dai tuong ung 1a 88% va 1,57 g,/gx (bang 3.3). Tiép tuc
tang ham lugng hoi nuéc 1én 25,57 mg/L hoat do cua xtc tac giam. Piéu nay co thé
dugc giai thich nhu sau dé phan tng quang hoa dién ra can c6 sy hién dién cia goc
"OH. Sy tiéu ton lién tuc gdc "OH trong phan tg doi hoi sy bo sung dé duy tri hoat
tinh xdc tac, tic 1a cung cap géc ‘OH quang sinh theo cac phan tng (1.1), (1.2),
(1.4), (1.5). Ngoai ra, sy c¢6 mat cua H,O 1am gia ting hiéu suat st dung 13 trong
theo phan tng tao thanh "OH giup han ché su tai két hop electron—1 tréng, phan
tng (1.1), (1.2). O ham luong hoi nudc thap, can bang giita sy hinh thanh gdc ‘OH
va su hdp phu canh tranh cta cac chit 6 nhiém va cic phan to nude duge thiét lap.
Khi ting ham lugng hoi nudc, can bang nay c6 thé bi pha v& va sy hap phu canh
tranh giita nudc va chat hitu co va /hodc oxy xay ra, lam giam dang ké luong chét
hitu co hap phu I1én bé mat xc tac [113], dong thoi su hdp phu nudc lam thuan loi
cho su tai két hop e/h* [140]. Nhiéu nghién ctru chi ra ring, nong do 4m can cao
hon lugng hoi nuée sinh ra do su oxy hoa chét hitu co dé duy tri sy hydroxyl hoa va
loai trir sy che phii bé mit xuc tac boi coc va cac san pham bi oxy héa khong hoan
toan [104]. Nhu vay, do am trong hdn hop cho hiéu suat phan huy p-xylene cao nhat
¢ 60 phat 1a 15,18 mg/L.

Bang 3.3. Sy phu thudc hoat tinh cta xtc tac LaMn-500-2 vao ham lugng hoi nudc

va nong do oxy khac nhau

Ham lrgng hoi nwéc, mg/L

Dai luwgng

8,65 15,18 25,57
Xs, % 77,76 87,81 77,10
Xzs, % 39,68 44,71 35,77
Xeo, %0 35,38 38,96 31,61
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Hso, Ox/0xt 1,41 1,57 ‘ 1,27
. N("ing do oxy, mg/L(**)
Dai lwgng
150 200 250 300
Xs, % 65,10 69,52 84,17 87,81
X5, % 31,63 35,09 39,50 44,71
Xe0, %0 22,16 25,29 36,88 38,96
Hso, 0x/0xt 1,12 1,29 1,47 1,57

'V =3 L/h; mg=15mg; C,=19 mg/L; C, = 300 mg/L
)V =3 L/h; my = 15 mg; C= 19 mg/L; C, = 15,18 mg/L.

Trong khi d6, hinh 3.10b cho thay hiéu suat phan huy cua p-xylen ting khi
tang ham luong oxy. Sy anh hudng nay cé thé duoc giai thich nhu sau, O, hip thu
trén chat xac tac dong vai tro nhu mot chat nhan electron dé tao ra gbc superoxide
(‘O,) theo phan wng (1.3), ngin ngira sy tai t6 hop cua electron trong ving din va 15
trong trong vung hoa tri dan dén sy kéo dai thoi gian ton tai cta cac 16 tréng, nang
cao hiéu suét ctia chat xuc tac [113, 141]. Tiép theo, ‘O, tac dung voi nudc dé tao ra

gbc "OH 1 tic nhan oxi héa manh theo cac phan tng (1.3), (1.4), (1.5).
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Ham lugng hoi nuéc (mg/L) Ham lugng oxy (mg/L)
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Hinh 3.10. Hiéu suat phan huy p-xylene véi xdc tac LaMnO; dang mang mong & 60
phut véi: a) ham lugng hoi nudc khac nhau (V = 3 L/h, my = 15 mg, C, = 19 mg/L,
Co=300 mg/L); b) ham lugng oxy khac nhau (V = 3 L/h, m;= 15 mg, C, =19
mg/L, C, = 15,2 mg/L, 4nh sdng UV+LED ¢ = 1,8808.10* E.h™)

Dua trén két qua thi nghiém, hiéu suit phan huy p-xylen sau 60 phit cao nhat
la 1,57 g/gx & ham lugng oxy 300 mg/L bang ham luong ctia khong khi trong khi
quyén. Nghia 13, oxy hoa tan duy tri & miic bdo hoa khong khi. Do d6, khong khi

trong khi quyén v6i ham luong oxy 300 mg/L duoc chon 1am chat oxi hoa thudn
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tién dé xtr 1y p-xylene. Trong cac nghién cuiu tiép theo ndng do oxy trong hdn hop
phan ung duoc st dung la 300 mg/L.

Két qua khao sat chi ra xtic tic LaMnOj c¢6 hoat tinh cao trong viing anh sang
UV-LED. O diéu kién tong hop xuc tac tét nhat, do chuyén hoéa dau cua p-xylene
dat Xép xi 90%, cao hon nhiéu so v&i P25 chi dat 29%. Trén mau LaMn-500-2 hiéu
suat phan hity ctia p-xylene trong 60 phut dat 1,57 g,/gx:.

3.1.2. Tong hop va khdo sdt cdc tinh chit ciia vt ligu perovskite LaFeO;
3.1.2.1. Anh huong cia ti Ié tién chat khdc nhau

Tuong ty nhu qué trinh tong hop vat liéu LaMnOs, trong qué trinh tong hop
vat liéu LaFeOs cac yéu td ti 16 tién chat hay diéu kién xir 1y ctia xuc tac dugc khao
sat dé xac dinh diéu kién t6t nhat cho qua trinh tong hop. Dé khao sat anh huong
ctia ti 18 tién chét dén cac dic trung 1y hoa ciing nhu hoat tinh xtc tac cua vat liu,
céc vat liéu LaFeO; dugc nung & nhiét do va thoi gian nung chon trude 1a 500 °C, 3

gio.

1) Cac dac trung ly-hoa

—— 1LalFe
—— 1,2LalFe
—— 1Lal,2Fe

Cuimg dé tin higu, a.u.
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Hinh 3.11. Gian d6 XRD (a), phd FT-IR (b) va d6 thi Tauc (c) cua perovskite
LaFeO; diéu ché véi ti 18 tién chat khac nhau

Cac ti 1€ gitra La(NO3)3.6H,0: Fe(NO3)3.9H,0 =1:1, 1,2:1 va 1:1,2 dugc lua
chon dé khao sat. Trén gian d6 XRD cua perovskite LaFeOs (hinh 3.11a) diéu ché
vé6i ti 16 La(NO3)3.6H,0: Fe(NO3)5.9H,0 =1:1 va 1 : 1,2 xuét hién cac dinh dic
trung cua LaFeOj tai cac goc 20 = 22,6; 32,2; 39,5; 45,9; 56,6; 66,4 va 76,1° [145-
147]. Trong khi d6, mau diéu ché vai ti 18 La(NOs)3.6H,0: Fe(NO3);.9H,0=1,2: 1
cac dinh dao dong rat yéu, cho théy vat liéu chua két tinh. Bén canh do, trén gian dd
XRD cua vat li¢u 1LalFe c6 cac dinh c6 cudng do cao, sdc nét hon han hai mau
1Lal,2Fe va 1,2LalFe. Trong nghién ciru [142], LaFeO; diéu ché bang ba phuong
phap tron oxide (oxide-mixing), dong két tia (co-precipitation) va tong hop phirc
hop (complex synthesis) déu xuat hién nhitng dinh ctua La,0O5; va Fe,03. Dua vio
cac dinh cao nhat ciia cac xtc tic LaFeOs tai 20 = 32,2° xac dinh duoc kich thudc
trung binh tinh thé trinh bay trong bang 3.4. Két qua cho thdy mau 1LalFe c6 kich
thudc tinh thé nho hon nhiéu so véi hai mau con lai.

Trén phé IR (hinh 3.11b) ctia cac mau LaFeO; déu co sy hién dién cua lién két
O-H do nudc hap thu trén bé mat LaFeO; tai dao dong trong khoang 33503500
cm™, dao dong tai vi tri 2400 cm™ tuong tmg v6i sy hap thu vat 1y ctia CO, trén bé
mit, nude tr do duge thé hién & v = 1600—1700 cm™. Ngoai ra, trén phd FT-IR con
hién dién sy dao dong kéo cua Fe—O dac trung cho bat dién FeOg trong perovskite
tai vi tri 558 cm™ [147-148]. Két qua phén tich UV-Vis cho thdy ning luong ving
cAm cua perovskite LaFeO5 ndm trong khoang Eq = 1,92-2,15 eV. Trong d6, mau
1LalFe c6 ning luong ving cam thap nhat (Eq = 1,92 eV) so v6i hai mau con lai.
Mau vat ligu 1Lal,2Fe va 1,2LalFe c6 ning lugng ving cAm xap xi nhau, E4= 2,10
va 2,15 eV. Piéu nay do 1LalFe co do tinh khiét cao hon [143]. Tuy nhién, ca ba
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mau LaFe déu hap thu dugc anh sang kha kién véi bude song hap thy 16n hon 420
nm.

Anh TEM cua LaFeOs (hinh 3.122’, b’, ¢’) cho théy LaFeO3 la vat liéu co
nhiéu 16 rdng, két khdi thanh thanh timg cum (phu hop véi két qua anh SEM).
Trong d6, mau 1LalFe co cac hat hinh ciu phan tan rdi rac hon hai mau con lai.
Bén canh d6, ving t6i va sang ctia 1LalFe phan bd dong déu hon. Cho thiy du
La(NO3)3.6H,0 hodc Fe(NO3);.9H,0 déu din dén ting hién tuwong két khéi. Kich
thude hat cua 1LalFe khoang 15—25 nm, cua 1Lal,2Fe khoang 30—35 nm va cua
1,2LalFe 14 35—40 nm. Do d6, mau 1LalFe c6 dién tich bé mat riéng dat 32,7 mzlg,
gin gip 3 dién tich bé mat riéng cua 1Lal,2Fe va 1,2LalFe la 11,4 va 10,7 m%qg.
Béng 3.4 cho thiy 1LalFe ciing 14 mau c6 dudng kinh 16 x6p va thé tich 16 x6p 16n
nhat, kich thudc tinh thé va kich thudc hat nhé nhét.

SE(M)

a) 1lLal,2Fe

LaFe_1 2 _1[TEM]
JEM-T400 100KV x100K 100%

TEM]

S R T
JEM-TAG0 TOOKY x100k 100%

aa) 1La1,2Fe b’) lLalFe C,) 1,2L31Fe

Hinh 3.12. Anh SEM (a, b, ¢) va TEM (a’, b’, ¢’) cua perovskite LaFeO; diéu ché
Vi ti 18 tién chat khéac nhau
Biang 3.4. Tinh chat 1y hoa ciia cic mau LaFeOj; (kich thudc tinh thé trung binh ciia
LaFeOstai 20 = 32,2°)
Mau dcry dpart Sget Vor dpor E, A
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(nm) | (hm) | (m*g) | (em’g) | (A) | (eV) | (nm)
1Lal,2Fe-500-3 251 |30-35| 11,4 | 0,017 | 24,7 | 2,10 | 591
1LalFe-500-3 19,3 | 15-25| 32,7 | 0,127 | 52,4 | 1,92 | 646
1,2LalFe-500-3 32,3 |3540| 10,7 | 0,015 | 27,2 | 2,15 | 577
LaFe-450-2" 95 |10-15| 21,9 | 0,042 | 80,4 | 2,01 617
LaFe-500-2" 10,6 | 10-15| 31,1 | 0,063 | 23,6 | 1,96 | 633
LaFe-550-2" 94 |10-15| 26,2 | 0,110 | 80,4 |2,05| 605
LaFe-500-4" 185 | 15-30 | 22,1 | 0,072 | 50,7 | 2,15 | 577

7'ti 16 La(NO3)3.6H,0: Fe(NO3),.4H,0 = 1:1
2) Hoat tinh quang xtc tac ciia LaFeOj; véi ty 18 tién chat khac nhau.

Vi nhirng tinh chat 1y-hoa vuot tréi nhu do tinh thé hoa cao, kich thude tinh
thé nho va dién tinh bé mit riéng va d6 x6p cao nhat, nang lugng ving cim thap
nhat xuc tac 1LalFe c6 d6 chuyén hoa p-xylene cao hon han hai xtc tic con lai
(hinh 3.13). Nhu vay, vat liéu perovskite LaFeOs khi duoc diéu ché véi ti 1& mol
mudi tién chat bang ti 16 mol nguyén té trong phan tir s& c6 nhitng tinh chét 1y hoa
t6t hon va hoat tinh quang oxy héa cao hon so véi cac ti 16 mol khac. Trong nghién
cuu tiép theo st dung xuc tac duoc diéu ché véi ti 18 La(NO3)3.6H,0:
Fe(NOs)3.9H,0 = 1:1m dé don gian mau dugc ky hiéu LaFe.

2.0

100 -+ — 1Lal,2Fe 1.7
80 —O— 1LalFe 1.6+

—X¥— 1,2LalFe
60 - 121

Hgo, 9/,

0.85

084 0.79

A x ’
Dd chuyen hoa p-xylene, %

40 - x\i

0 10 20 30 40 50 60 11,2 11 1,2:1
Thoi gian, phit Ty Ié La:Fe

(a) (b)
Hinh 3.13. o chuyén hda cua p-xylene theo thoi gian phan tng (a) va hiéu suat
chuyén hda trong 60 phut trén cac xuc tac LaFeOj3 véi ti 1é tac chat khac nhau

3.1.2.2. Anh hwdng cia ché do xik Iy nhiét

1) Céac dac trung hoa ly cua vat liéu
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Gian dd6 XRD cua cidc mau LaFeOs; tong hop o diéu kién khac nhau (hinh
3.14a va b) ghi nhan céc dinh dic trung cua cho cdu truc perovskite tai 20 = 22,6,
32,2, 39,5, 45,9, 56,6, 66,4 va 76,1° véi cuong do dinh cao nhit & 20 = 32,2°. Tang
nhiét do nung tir 450 °C 1én 500 va 550 °C, cudng do cua cic dinh dic trung cho
LaFeOs ting. Cung véi két qua nay, c6 thé thdy khi ting thoi gian nung thi mirc do
két tinh cling cao hon. Cac dinh dao dong xuit hién sic nhon ching to ttit ca cac
mau déu c6 do két tinh cao. Kich thudc tinh thé trung binh cua LaFeO; dugc xac
dinh & dinh dic trung 20 = 32,2° cho thay tat ca cic mau ¢ kich thude tinh thé nho
(9,3-18,5 nm). Trong d6, trén mau LaFeO; nung & 500 °C trong 3 gid ¢6 kich thudc
tinh thé nho nhét (9,3 nm). Kéo dai thoi gian nung 1én dén 4 gid kich thude tinh thé
perovskite tang ro rét 1én 18 nm (bang 3.4).

. 5
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(c)
Hinh 3.14. Gian ¢6 XRD (a, b), phd FT-IR (c) cua cac mau LaFe nung 2 h & nhiét
dd nung khéac nhau va nung ¢ 500 °C trong thoi gian khac nhau.
Phé FT-IR cua ciac miu LaFeO; duoc xir Iy ¢ 500 °C va thoi gian khac nhau
(hinh 3.14c) déu c6 dao dong ctia nhém “OH bé mit hoic —OH cua nude hap phu
(3420 cm™), CO, hip phu (2920 cm™), cac dao dong kéo gidn dbi ximg va bat ddi
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xtg cuia nhom carboxyl (2362 Cm_l) va su hién dién cta cac phan tir nudce lién két
tu do & dao dong khoang 1627 cm™. Hai dinh véi s6 song 1485 va 1384 cm™ tuong
{rng v6i dao dong cua nhom COz>, c6 thé do phire gitra kim loai va acid citric chua
duoc loai bo hoan toan, nén cho th'fly c6 su hinh thanh nhém La—carbonate trén bé
mat xic tdc LaFeO3; ma khong thé hién trén phé XRD. Ngoai ra, hai dinh véi s6
s6ng 556 va 452 cm ™ 1an luot 1a dao dong kéo gidn Fe—O va dao dong uén O—Fe—
O dac trung cia nhom FeOg bat dién trong perovskite LaFeO; [144]. Nguoc lai,
khong c6 dinh dic trung rd rang cia cic nhém oxy hap phu bé mat. Két qua twong
tu duoc cong bd trong nghién ctru [145]. Bén canh d6, nhan thdy cudng d6 tin hiéu
dao dong cta nhom —OH ciia miu LaFe-500-4 1a nho nhat, cac miu LaFe-500-1,
LaFe-500-2 va LaFe-500-3 c6 cuong do xap xi nhau. Piéu nay co thé giai thich 1a
khi nung xtic tac & 400 va 450 °C trén bé mat xtc tic cd nhiéu nhém —OH céu tric,
nhung néu tiang nhiét d6 nung 1én 500 va 550 °C hodc ting thoi gian nung 1én 4 h s6

lugng nhém —OH cau tric giam do qué trinh dehydrat hoa dién ra manh hon.
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Hinh 3.15. Pho XPS cta vt liéu LaFe-500-3: (a) Pho két hop, (b) La 3d, (c) Fe 2p,
(d) O 1s.

Ph6 XPS ctia mau LaFeOs véi ty 1é LaFe v6i nhiét do nung la 500 °C trong 3
gio duge thé hién trong hinh 3.15. Hinh 3.15a cho thdy ph6 XPS dién hinh ciia La
(3d), Fe (2p), O (1s) va C (1s). Pinh carbon c6 thé 1a do carbon con sét lai trén bé
mit clia cac mAu trong qué trinh nung mau, chua chdy hét ¢ nhiét do nung 500 °C.
Phd XPS cua La (3d) va Fe (2p) cho thy rang nguyén tir lantan va sit déu o trang
thai hoa tri chinh thirc +3 [146]. Cu thé, hinh 3.15b cua La 3d ghi nhan cac vi tri
dugc dic trung boi hai thanh phan quy dao tach spin tach khac biét nhau & khoang
834,5 va 838,3 eV (cua La 3d5/2); 851,2 va 853,9 eV (cua La 3d3/2) [143, 147].
Két qua ghi nhan su xuat hién hai cuc dai vé tinh & 838,3 va 853,9 eV (chénh léch
15,6 eV), chi ra rang day 1a do electron chuyén tir O 2p sang quy dao tréng La 4f.
Ca vi tri dinh va su phan tach quy dao spin cuia La 3d3/2 va La 3d5/2, khoang 16 eV
cho thay rd rang su hién dién cua lantan & trang thai oxy héa +3 [130]. Hon nita,
gitta dinh 834,5 eV va 838,3 eV c6 su phan tach boi s6 khang g?ln béng 4,0 eV
trong mau chi ra sy c6 mit ctia cac lantan oxide [130]. Bén canh d6, hinh 3.15¢ cta
Fe 2p chi ra rd cic mau gdm hai thanh phén cia Fe** véi cac dinh 710,1 ; 718,2 va
723,3 eV lan luot duge gan cho 2p3/2; dinh vé tinh va 2pl1/2 cua Fe*[134, 143].
Két qua nay cho thiy ring cac ion Fe trong cdc miu LaFeO; chu yéu ¢ dang Fe®* va
tdn tai rét it Fe*". Dbi voi cac ion O trong vat lidu perovskite LaFeOs, két qua trong
hinh 3.15d cho thay vi tri dinh cua oxy trong mang tinh thé (O,: Lattice oxygen) &
528,8 eV duoc cho 1a cuia La—O va Fe—O trong mang tinh thé LaFeOs, va oxy trong
nhom -OH (Oy: hydroxyl oxygen) ¢ 531,2 eV [134, 135, 147]. C6 thé nhan thdy Oy
trong mau vat liéu tong hop duogc hién dién kha nhiéu, so vé6i cac két qua [134, 135,
147] , két qua nay co thé dugc giai thich 14 do nhiét d6 nung trong cic mau da cong
b6 khé cao, tir 700 dén 1050 °C, trong khi ¢4 mau trong thi nghiém nay chi duoc
nung & 500 °C, nén s nhém hydroxyl con kha nhiéu, din dén dinh Oy cao hon dinh

O, Két qua nay ciing phu hop véi két luan thu duoc & pho FT-IR.
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Hinh 3.16. Anh SEM (a, b, ¢, d, ¢) va TEM (a’, b’, ¢’, d’, ¢”) ctia C4&C mau LaFeO,
xu ly & nhiét do va thoi gian khac nhau.

Anh SEM (Hinh 3.16) chi ra rang diéu kién xir Iy anh huéng dén hinh thai va
kich thudc hat ctia LaFeOs. Nung & 450 °C vat liéu ton tai & dang hat nho (vai chuc
nm), lién két v6i nhau thanh khéi kich thuéc 100-200 nm. Khi ting nhiét do nung
1&n 500 °C va 550 °C vit liéu ton tai & dang cac tAm nong. Khi ting nhiét d6 nung tir
500 °C 1én 550 °C hoic ting thoi gian nung tir 2 h 1én 3 hodc 4 h bé day cac tAim
ting. Miu LaFe-550-2 c6 bé day 16p 16n, nhung c6 do x6p cao nhd vao céac 15 kich
thudc nhé day dac.

Mau LaFeOs xir Iy ¢ 500 °C trong 3 h ¢6 kich thude tinh thé (9,3 nm) va kich
thudc hat xac dinh theo anh TEM 1a 8—15 nm, nho hon cac mau khac. Do d6, nd cé
dién tich bé mit riéng cao nhat. Hon nita, anh TEM cho thdy & miu ndy cac hat
LaFeO; phan tan déu va khong bi thiéu két nén c6 thé tich 16 xop 16n nhat. Hai mau
LaFe-500-2 va LaFe-550-2 c6 hinh thai twong ty nhau nén c6 tinh chat 1y-héa dong
nhat. Anh TEM cua miu LaFe-450-2 cho théy, khi nung & nhiét do thép cac hat
chua tach roi, c6 xu hudng dinh két, nén dién tich bé mat riéng va thé tich 15 x6p
thip nhét. Nguoc lai mau nung & 500 °C trong 4 gid cac hat b thiéu két, tao thanh
céc hat 16n, bé mit tron nhén, nhu thiy trong anh SEM (hinh 3.16e) va TEM (hinh
3.16¢), ddn dén kich thudc tinh thé va kich thudc hat 16n hon nhiéu so véi cac mau

con lai.

Pho UV-Vis (hinh 3.17) cho thdy cac miu x(c tac LaFeOs; déu co do hap thu
manh va twong ty nhau trong vung anh sang kha kién véi buéc song khoang 577—
646 nm (hinh 3.17a va b). Biéu ndy c6 thé giai thich 1a do c6 su chuyén doi electron
tir viing hoa tri 18n viing dan (O, — Fesg) [148]. Ning lugng ving cam (Eg) cua cac
mau LaFeO; téng hop ¢ cac diéu kién khac nhau dugc xac dinh dya trén vao do thi
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Tauc (Hinh 3.17a’ va b’). Cac miu déu c6 ning luong ving cam thap (trong khoang
1,92-2,15 eV) va do d6 ching co thé hip phu photon trong ving kha kién (A =
490-561 nm). Mau LaFeO; duoc nung & 500 °C trong 3 h (LaFe-500-3) c6 ning
lwong ving cam thap nhat (E, = 1,92 eV) va do dai song I6n nhét trong ving kha
kién (A = 646 nm) [11].
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Hinh 3.17. Phd UV-Vis va db thi Tauc caa cac xuc tac LaFeO; nung & nhiét do
khéac nhau trong 2 gio (a, a’) va nung & 500 °C trong thoi gian khac nhau (b, b”)
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Hinh 3.18. Két qua do d6 day mang cua x(c tac LaFe-500-3.
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Vay, LaFe-500-3 1a mau vuot troi ca vé tinh chat ly-hda va tinh chét quang. Do
day trung binh ctia mang xtc tac LaFeO3; dugc xac dinh dya trén phé dd hinh 3.18.
Quan sat phd d6 hinh 3.18 ta thay, cac hat xuc tic LaFeO5 phan bd twong d6i dong
déu trén bé mit. Dya vao d6 c6 thé tinh dugc do day trung binh cua 16p mang xuc
tac LaFeOj; bang 4,76 pm, nam trong khoang gié tri ti wu 1 khoang 2—8 pum [139].
Diéu nay c6 thé duoc giai thich 1a do xtic tac LaFeOj3 véi kich thude hat nhod nén ¢

su sap xép cac hat trén bé mit tao 16p mang mong chit khit.

2) Hoat tinh xtc tac quang hoa cua xtc tac LaFeOg3
Céc két qua thuc nghiém cho thiy qua trinh hap phu cua xtc tic LaFeO3 (c6
xuc tac nhung khong chiéu xa dén UV+LED) d6i v6i p-xylene dat tinh trang bio
hoa trén mang xuc tac sau 15 phut voi lugng hép phu nhé 1a 0,138 gxy|.gca{1. Do @6,
trudc khi bat dén dé bat dau phan ung, chit xuc tac da duoc hip thu bio hoa p-
xylene trong bong t6i trong 30 phut.
% Anh huong diéu kién xir 1y xtic tac
Két qua khao sat anh hudng cta ché d6 nung 1én hoat tinh quang oxy hoa
chuyén hoa p-xylen cua LaFeO3; duoc thé hién trong phu luc 5, phu luc 6, bang 3.5
va hinh 3.19.

Bang 3.5. Hoat tinh ctia cic xtc tac LaFeO3; nung & diéu kién nung khac
nhau (V =3 L/h; my = 15 mg; C, =19 mg/L; C, = 15,2 mg/L; C,= 300 mg/L).

Nhiét d¢ nung trong 2 gio, °C
Dai luwgng
400 450 500 550
Xs, % 97 90,9 96,2 95,6
Xos, % 31,9 33,5 39,5 314
Xeo, % 25,1 18,3 26,3 23,2
Heo, Ox/Oxt 1,22 1,15 1,46 1,14
Thoi gian nung ¢ 500 °C, h
Dai lwgng
1 2 3 4
Xs, % 84,7 96,2 100 95,9
Xos, % 35,8 39,5 48,4 43
X0, %0 25,4 26,3 35,6 30,3
Heo, 0/Gc 1,32 1,46 1,70 1,28




64

1.6 1.8
146 17
1.4
1.5+ 146
1.22
129 p 115 1.14 32 ” , 1.28
% < 1.2
2 1.04 o
o [}
£ 0.8+ ’ 7 I% 0.9
0.6
0.6
0.4
0.3
0.2
0.0 T v T 1 0.0 T 1 T T
400 450 500 550 1 2 3 4
Nhiét d6 nung, °C Thoi gian nung, gio
a) b)

Hinh 3.19. Hiéu suat phan huy cua p-xylene & 60 phut (Hgo) trén xuc tac LaFeOs
dang mang méng nung & nhiét @6 khac nhau trong 2 h (a) va nung & 500 °C trong
thoi gian khac nhau (b) (V =3 L/h, m;= 15 mg, C, = 19 mg/L, C,= 15,2 mg/L, C,
=300 mg/L)

Két qua chi ra tat ca cdac miu xic tac déu co hoat tinh cao trong qua trinh
quang oxy héa p-xylene. Cac xtc tac nung ¢ nhiét do khac nhau trong 2 h ¢6 hoat
d6 dau (Xs) dat tir 91 dén 97%, voi d6 chuyén hoa on dinh (Xys) dat trén 30%.
Trong d6, miu nung & 500 °C trong 2 h (LaFe-500-2) c6 d6 chuyén hoa 6n dinh va
hiéu sudt phan huy p-xylen cao nhét (1,46 g/0y). Piéu nay c6 thé duoc giai thich
rang ddy 1a mot trong hai mau c6 dién tich bé mit riéng cao nhat va ning lugng
ving cap thip nhit trong cac LaFeO,; dugc nung & nhiét do khac nhau trong 2 h.
Thoi gian nung & 500 °C ¢6 anh hudng rd rét 1én hoat tinh cua xtc tic LaFeOs. Khi
tang thoi gian nung tir 1 h 1én 3 h d6 chuyén héa dau ting tir 85% 1én 100%, sau d6
giam nhe xudng 96% khi tang thoi gian nung 1én dén 4 h. P chuyén hoa 6n dinh
(Xz5) va do chuyén héa cubi (Xgo) ciing c¢6 cung xu huéng. Mau nung thoi gian 3 h
co6 do chuyén héa 6n dinh dat t&i Xép xi 50% mac du luong xuc tac st dung rat it
(15 mg). Hinh 3.19b cho thay hiéu suit chuyén hoa p-xylen sau 60 phut ting tir 1,32
1&n 1,70 g,/g,: khi thoi gian nung xtc tac ting tir 1 1én 3 h, nhung néu tiép tuc ting
thoi gian nung dén 4 h gia trj nay lai giam xudng (1,28 g,/0x). Két qua nay co thé
dugc giai thich do dién tich bé mat riéng, thé tich 15 xp va sb lwong nhém —OH
tang, kich thudc tinh thé va ning luong ving cAm cia xdc tic giam khi ting thoi
gian nung xuc tac tir 2 1én 3 h. Mau nung & 500 °C trong 3 h ¢ hoat tinh cao nhat
do c6 dién tich bé mit riéng, thé tich 16 xbp va sb lwong nhom OH- 16n nhét, kich

thude tinh thé va ning lugng ving cAm thip nhat (Bang 3.4). Tuy nhién, néu thoi
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gian nung qua dai (4 gid), do chuyén héa hiéu sut chuyén hoa giam. Mau nung thoi
gian 4 h (LaFe-500-4) ¢ hiéu suit chuyén hoa p-xylene thip nhét ¢ thé do né cé
kich thudc tinh thé va kich thudc hat 16n nhat, dién tich bé mat riéng thap nhat va
nang lugng ving cap cao nhat so v6i cic mau nung trong cac khoang thoi gian khac
cung ¢ 500 °C.
% Anh hudng cia ndng do hoi nudc trong hdn hop phan tng

Bang 3.6. Hoat tinh quang phan huy p-xylen cua xtc tac LaFe-500-3 véi ham lugng
hoi nudce khac nhau (V =3 L/h; my = 15 mg; C, =19 mg/L; C,= 300 mg/L)

. Ham lugng hoi nudc, mg/L
Dai lwgng
4,70 8,65 15,2 25,6
Xs (%) 71,3 64 100 95,5
X325 (%) 20 26,7 48,4 29,1
Xe0 (%) 17,6 23,9 35,6 19,4
Heo (9x/0xt) 0,97 1,03 1,70 1,17
18 5.7
151
121 7
JCZ;DO,Q~ > -
0.6
0.3
T 8.7 15,2 256

Ham lugng hoi nuéc, mg/L

Hinh 3.20. Anh huéng cua hoi nude trong dong khi vao dén hiéu suat chuyén héa
cua p-xylene sau 60 phat (H, g/gy) trén mang mong xuc tac LaFe-500-3 (V =3 L/h,
M= 15 mg, C,= 19 mg/L; C, = 300 mg.

Xtc tac t6t nhat LaFe-500-3 dugc sir dung trong khao st nham xéac dinh diéu
kién phan ung phu hop va nang cao hiéu qua phan tng. Két qua dugc trinh bay
trong phu luc 6, phu luc 7, bang 3.6 va hinh 3.20. Két qua cho théiy, khi ting dan
noéng do am tir 4,70 mg/L 1én 15,2 mg/L d chuyén hoa dau ting tir 71% lén 100%,
d6 chuyén héa on dinh tang tir 20 1én ~50% va hiéu suat chuyén hoéa tang tir 0,97
1én 1,70 0,/Qyt.
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3.1.3. Tong hop va khdo sdt cdc tinh chét ciia vit liéu perovskite LaCoO;

Theo két qua nghién ctru & trén vai hai loai vat liéu perovskite LaMnOj3 va
LaFeO; déu chi ra rang vat liéu co cau triic tinh thé va tinh chat tot nhat khi ty 1&
mol giita mudi nitrate lantan va mangan/sat bang 1:1. Do d6, trong phin nay
LaCoO; dugc diéu ché theo ty 18 mol La(NO3)3;.6H,0:Co(NOs),.6H,0 = 1:1 va
dugc nung & nhiét d§ va thoi gian khac nhau nham tim duoc diéu kién xu 1y nhiét
phu hop. Két qua phén tich nhiét khéi lugng cta gel LaCoOs5 [149] cho thdy pha
tinh thé LaCoOs hinh thanh & nhiét do 600 °C, cao hon nhiét d6 tao tinh thé cua
LaMnOj (tir 450 °C, theo két qua ¢ phan 3.1) va LaFeO3 (500 °C) [150]. Do d6, dbi
vol vat liu LaCoOz anh huong cua nhiét do nung dugc khao sat trong vung
500-600 °C.

a) Céc tinh chat Iy — hoa cua cac xtic tac
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Hinh 3.21. Gian d6 XRD (a, b) va phd FT-IR (c) caa cac mau LaCoOj; dugc xir ly &
diéu kién khéac nhau.

Trén gian d6 XRD cua cic perovskite LaCoOs (hinh 3.21a va b) cac dinh dic
trung cua LaCoOs xudt hién & 20 = 23,4; 32,9; 41,1; 47,5 va 59,1° véi cuong do
nhiéu xa manh va 1d nét chimg té cac mau vt liéu déu co do két tinh cao [151,
152]. Cudng d6 dao dong cua cac miu khong khac nhau nhiéu khi thay d6i diéu
kién nung. Mét khac, khong quan sat théy cac dinh dac trung cua La,03, C030,
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hodc CoO, ching té perovskite LaCoO3 c6 dd tinh khiét cao. Dua vao gian dd
XRD, kich thuge tinh thé trung binh ctua mau vat liéu LaCoOs duoc xac dinh theo
cong thirc Scherrer [153] tai dinh c¢6 cudng d6 dinh cao nhit & 20 = 32,9° va két qua
dugc thé hién trong bang 3.7. Nhin chung, kich thudc tinh thé LaCoOj rat nhod
(7,09-7,59 nm), nho hon mau perovskite LaCoO3 dugc tong hop bang phuong phap
dong két tia (82 nm) [154] va phuong phap phan tng pha rin (84 nm) [155]. Phd
FT-IR ctia cac mau vat liéu nung & nhiét do khac nhau (hinh 3.21¢) déu c6 dao dong
ctia nhom —OH trén bé mat (3446 cm™), cac dao dong cua nude tw do (1650 cm™)
va dao dong kéo gidn ciia nhom carboxyl véi sé song 2362 cm ™. Ngoai ra, con xuét
hién cac dao dong Co-O va O-Co-O (595-670 cm™) va dao dong La—O cua
LaCoO; (420 cm™) [149, 156] dic trung cua LaCoOs. Tang nhiét do nung cuong do
cac dinh dao dong dac trung cho nhom —OH trén bé mit va nudce tu do giam co thé
do ting nhiét d6 nung qua trinh dehydrat hoa vt lidu ting. Cac khao sat ban dau
cho théy cuong do tin hiéu nhém —OH cuia cac mau vat liéu LaCoO3 nung & 600 °C
trong cac thoi gian 2—4 gid khong c6 sy khac biét nhau va twong ty mau LaCo-600-
2. Piéu nay chimg to d6i voi LaCoOs thoi gian nung anh huong khong déng ké dén
) luong nhom —OH trén bé mit xtc tac.

Bang 3.7. Tinh chat 1y hoa ciia cac mau LaCoOs(kich thudc tinh thé trung
binh cua LaCoOj3tai 26 = 32,9°)

~ dcrys dpart SBET Vpor dpor Eg A
Mau vat liéu ) 2
(m) | (hm) | (m’/g) | (cm’/g) | (A) | (eV) | (nm)
LaCo-550-2 7,46 10-40 19,9 0,075 | 80,4 | 1,79 | 693
LaCo-600-2 7,09 10-40 19,3 0,109 | 80,4 | 1,95 | 636
LaCo-600-3 7,59 10-40 17,6 0,065 | 80,4 | 1,87 | 663
LaCo-600-4 7,48 10-40 | 209 | 0,092 | 864 | 1,91 | 650

Tuong tu nhu trén, trang thai oxy hoa ciia La va Co trong cac mau dugc khao
sat bang XPS, két qua trinh bay trong hinh 3.22. Mau LaCoOj3 véi ty 16 La:Co = 1:1,
nhiét do nung 13 600 °C trong 3 h dugc chon véi cic tinh chét 1y héa va co6 hoat tinh
xuc tac tot nhat. Hinh 3.22a cho thidy ph6é XPS dién hinh cua La (3d), Fe (2p), O
(1s) va C (1s). Dinh carbon ton tai rat it, dwgc giai thich twong ty 2 trudng hop
trude d6. Két qua ghi nhan trong hinh 3.22b cta La 3d ghi nhdn cac vi tri dinh ¢
khoang 833,8 — 837,5 eV va 850,7 — 853,1 eV lan luot dugc gan cho La 3d5/2 va
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La 3d3/2, cho thiy rang cac ion La c6 trong maiu ¢ dang ion La**. Hon nira, gitra
dinh 833,8 eV va 837,5 eV ¢o su xuét hién d6 16n cua sy phan tach boi sd bang 3,7
eV cho thiy sy c6 mit cia lantan oxide [157]. Két qua ghi nhan su xuat hién hai
cuc dai vé tinh ¢ 837,5 va 853,1 eV (chénh I¢ch 15,6 eV), chi ra réng day 1a do
electron chuyén tir O 2p sang quy dao tréng La 4f.
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Hinh 3.22. XPS ctia LaCo-600-3: (a) Phd két hop, (b) La 3d, (c) Co 2p, (d) O 1s.

Trong khi d6, hinh 3.22¢ ctia Co 2p chi ra rd cac mau chi c6 Co®* véi cac dinh
779,8 va 795,1 véi sy chénh 1éch nang luong lién két 15,3 eV [158] [159, 160]. Bdi
v6i cac ion O trong vt liéu perovskite LaCoOs, két qua trong hinh 3.22d cho thay
vi tri dinh ctia oxy trong mang tinh thé (Oy: Lattice oxygen) & 528,5 eV dugc cho la
ciia La — O va Fe — O trong mang tinh thé LaFeOg, va oxy trong nhdm -OH (Oy:
hydroxyl oxygen) ¢ 530,9 eV [157, 159, 160].
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(a) LaCo-550-2

$-4800 10.0kV 8.0mm x60.0k SE(M) 500nm

(b) LaCo-600-2

$-4800 10.0kV 8.1mm x60.0k SE(M) 500nm

(c) LaCo-600-3

$-4800 10.0kV 7.9mm x60.0k SE(M) 500nm

(d) LaCo-600-4
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Hinh 3.23. Anh SEM (a, b, ¢, d) va anh TEM (a’, b’, ¢, d’) cua cac xUc tac LaCoO;
duoc xur ly ¢ nhiét d6 va thoi gian khac nhau
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Hinh 3.24. Pho UV-Vis (a, ¢) va do thi Tauc (b, d) caa xuc tac LaCoO; duogc xtr ly
& cac diéu kién khac nhau

Anh SEM va anh TEM (hinh 3.23) ctia xtic taic LaCoOs cho thiy cac hat xuc

tac ¢ dang hinh ciu va kich thudc twong ddi dong déu dao dong trong khoang 10 —

40 nm. Sy khac nhau khong nhiéu vé kich thudc hat dan dén dién tich bé mat riéng

cua chung chénh 1éch khong nhiéu, 17,6-19,9 mz/g (bang 3.7). Mat khac, LaCoOs

diéu ché bang phuong phap sol-gel c6 kich thudc hat nhé hon rat nhidu so véi diéu

ché bang phuong phap phan mg pha ran (300 — 400 nm) [152] hodc phuong phap

thity nhiét (100 nm) [161]. Vay c6 thé nhan thay rang diéu ché bang phuong phap
sol-gel, perovskite c6 do két tinh tot, kich thudc hat nho va c¢6 do déng nhét cao.

Phé UV-Vis cua cac vat liéu LaCoOs xtr Iy o céac diéu kién khac nhau dugc
trinh bay trong hinh 3.24. Ph6 UV-Vis cho thiy cic mau xtic tac LaCoO5 déu c6 do
héap thu manh va twong ty nhau trong ving anh sang kha kién véi bude song trong
khoang 636 — 693 nm. Diéu nay c6 thé giai thich 1a do c6 sy chuyén dbi electron tir
viing hoa tri 1én ving dan (O, — Cosg) [162]. Ning lugng ving cdm (Eg) clia céc

mau vat liéu LaCoO3 téng hop ¢ cac diéu kién khac nhau duoc xac dinh dua vao do thi
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Tauc (hinh 3.24b). Két qua thu dugc cho thiy, ning luong ving cAm ctia Cac xUc tac
LaCoOj; khoang 1,79 — 1,95 eV. Trong d6, mau LaCoO; nung & 550 °C trong 2 gid c¢6
dién tich bé mat riéng cao nhat, niang lugng ving cim thap nhat, budc song anh séang bi
hép thu dai nhat, mic du sy khac biét khong nhiéu. So véi TiO, duge diéu ché béng
phuong phéap sol-gel [171-172], LaCoO; ¢6 ning lugng ving cAm thap hon, vi vay kha

nang hap thu & ving 4nh sang kha kién 14 cao hon.
b) Hoat tinh cua xtc tdc quang LaCoO4

Két qua khao sat kha ning hap phu cuoa xtc tic LaCoO; (co xlc tic nhung
khong chiéu xa dén UV+LED) ciing cho thiy p-xylene hip phu trén mang xuc tac
nh¢ (0,138 gxy|.gca{l) va dat trang thai can béng trong khoang 15 phut. Do do, trudc
khi bat dén dé bat dau phan tGng, chit xuc tac da duoc hap thu bio hoa p-xylene
trong bong tdi trong 30 phit.

< Anh huong diéu kién xir 1y xtic tac

Céc két qua khao sat hoat tinh cua vat liéu x(c tac perovskite LaCoOj trong
phan ung quang phan huy p-xylene dugc trinh bay trong Phu luc 8, bang 3.8 va hinh
3.25. Két qua khao sat hoat tinh xuc tac theo thdi gian phan Gmg cho thdy mau
LaCoO; dugc nung & 600 °C c6 hiéu suit chuyén hoa p-xylene cao hon so véi cac
xtic tac duge nung & 500 va 550 °C, nhung mirc do chénh léch nhau khong nhiéu,
chi khoang 1-2% (hinh 3.25a). Diéu nay c6 thé 1a do xtc tac LaCoO; duoc nung &
cic nhiét do khac nhau co kich thude hat va dién tich bé mit riéng xép xi nhau
(bang 3.8). Hinh 3.25b cho thiy xtic tic LaCoO; nung ¢ 600 °C trong thoi gian 3
gid ¢6 do chuyén héa va hiéu suit chuyén hoa p-xylene cao hon so véi xuc tac duogc
nung trong 2, 4 va 5 h khoang 13-29%.

Bang 3.8. Sy anh huong caa nhiét d6 nung va thoi gian nung xuc tac dén hoat tinh
cua vat liéu LaCoO; (V = 3 L/h; my = 15 mg; C,= 19 mg/L; C,, 15,2 mg/L; C, =
300 mg/L)

) Nhiét d¢ nung trong 2 h, °C
Dai lwgng
500 550 600
Xs, % 49,2 56,1 64,3
X5, % 28,9 30 26,1
Xeo, % 22 20 22,3
Hao, 0x/0xt 0,99 1,00 1,01
Dai lugng Thoi gian nung ¢ 600 °C, h
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2 3 4 5
Xs, % 64,3 72,9 59,8 52,6
X5, % 26,1 34,0 32,2 28,1
X0, %0 22,3 25,2 26,8 20,1
Heo, Ox/Oxt 1,01 1,29 1,16 1,00
s 1027 101 s 160
2 1,00 2 - 116
€2 100 € 21201 101 1,00
Z3 0,99 ge
c g S 2080+
N(g 5 0’98 ‘(g Z H |_| H H
i H < 040 ]
= 0 : : £ 000 : : : .
500 550 600 2 3 4 5
Nhiét d nung LaCoO; (°C) Thoi gian nung LaCoOs (gid)
a) b)

Hinh 3.25. Hiéu suat chuyén hoa cua p-xylene trong 60 pht trén cac xuc tac
LaCoO; nung ¢ nhiét do khac nhau trong 2 gio (a) va nung ¢ 600°C trong thoi gian
khéc nhau (b) (V =3 L/h; my, = 15 mg; C,= 19 mg/L; C, 15,2 mg/L; C, = 300
mg/L).

% Anh huong ham lugng hoi nuée trong hdn hop phan tng

Cac két qua khao sat anh hudng cta ham lwong hoi nuéce dén hoat tinh cua xtc
tac perovskite LaCoO; trong phan trng quang phan huy p-xylene dwoc trinh bay
trong phu luc 9, bang 3.9 va hinh 3.26. Két qua cho thiy hiéu suit chuyén héa ting
khi ting ham lugng hoi nudc tir 4,70 mg/L dén 15,2 mg/L va giam khi tiép tuc ting
ham lugng hoi nuée dén 25,6 mg/L. Vay ham luong hoi nuéc phu hop tham gia
phan rng quang oxy hoa p-xylene la 15,2 mg/L.

Bang 3.9. Hoat tinh quang phan huy p-xylen ctia xtc tic LaCo-600-3 v&i ham
lugng hoi nude khac nhau (V = 3 L/h; my = 15 mg; C,= 19 mg/L; C,= 300 mg/L)

Ham lugng hoi nuédc, mg/L

Dai lwgng

4,70 8,65 15,2 25,6
Xs, % 70,3 58,2 72,9 711
Xzs, % 341 30,1 33,3 30,6
Xso, % 15,8 22,7 25,2 23

Hoor Ox/Orc 1,10 1,14 1,29 1,12




73

héa

t chuy
p -xylene (g/gxt)

1,40
1,30 A

en
[ERN
N
(o]

o
R

1,20 -
1,10 o 1,12

wl A % 7 P

4,70 8,65 15,2 25,6

z
A

éu sua

ry

O

Hi

Ham lwong hoi nwée (Mmg/L)

Hinh 3.26. Hiéu suat chuyén hoa cua p-xylene trong 60 phit phan ng trén xdc tac
LaCo-600-3 vai cac ham lugng hoi nuéc khac nhau (V = 3 L/h; my, = 15 mg; Cy =
19 mg/L; C, 15,2 mg/L; C, = 300 mg/L).

Két ludn déi véi cdc vit ligu xiic tic perovskite LaMOj;

Nhu vay, qua cac két qua thyc nghiém trong qua trinh tong hop, khao sat cac
tinh chat hoa 1y va hoat tinh quang trong phan tng phan hay p-xylene da xac dinh
duoc diéu kién tong hop tot nhat cho cac vt liéu perovskite LaFeOs, LaMnO; va
LaCoOj; ¢ nang lwong ving cAm thap, hip thu anh sang trong ving kha kién, 1a
nhirng chit quang xuc tac tiém nang trong xtr 1y khi thai. Cac xuc tac tot nhat dugc
diéu ché vai ti 16 mol tién chat La(NOs)3.6H,0: M(NO3),.nH,0: CgHgO7.H,0 = 1:
1: 1,38; LaMnO; va LaFeO3; nung & 500 °C trong 2 va 3 h, con LaCoO; nung & 600
°C trong 3 gid. Cac perovskite diéu ché theo diéu kién nay c6 do tinh thé hoa cao,
dién tich bé mat riéng, duong kinh 16 x6p, thé tich 15 xdp 16n, con ning luong ving
cam thap. O diéu kién nung pht hop nhit niang luong ving cam cila cac perovskite
dao dong trong khoang hep (1,87 -2,21 eV). Vi vay, cac vat liéu nay s co hoat tinh
xuc tac quang cao. O diéu kién phan tng thich hgp nhat (ndng d6 oxy 300 mg/L va
néng dd hoi nude 15,2 mg/L) hoat do dau cua cac xtc tac dat 73—-100 %, con hiéu
suat chuyén hoéa 60 phut dat 1,29-1,70 g,/gx. Két qua co thé thiy cac vat liéu
perovskite LaMOj thé hién 1a chét xtc tac quang c6 hoat do cao dudi anh sang UV-
LED, c6 kha ning (mg dung thyc té. Céc tinh chat co ban va hoat tinh ciia 3 xuc tac
duoc tom tit nhu sau:

Heso (0/0x): LaFe (1,70) > LaMn(1,57)> LaCo(1,29)

Do chuyén hoa on dinh (X,5,%): LaFe (48,4) > LaMn(44,7)> LaCo(33,3)

Sger (M?/g): LaFe (32,7) > LaMn(24,8)> LaCo(17,6)

E, (eV): LaMn(2,21) > LaFe (1,92) > LaCo(1,87)



74

Két qua cho thay cac perovkite co tinh chét 1y — hoa, quang -hoéa xap xi nhau
nén hoat tinh hoat tinh quang xtc tac khac nhau khong nhiéu.Trong d6, hoat tinh
quang xuc tac cua cac perovskite ty 16 thuan véi dién tich bé mit riéng va véi ning
luong ving cAm thap va xap xi nhau nén Eg khong thé hién su anh hudng rd rét dén
hoat tinh quang xtc tac. Mau LaFe c6 hoat tinh cao nhét do c6 dién tich bé mait
riéng 16n nhat.

3.2. Vat liéu khung co kim (MOFs)
3.2.1 Tong hop va tinh chat vit ligu Ui066 va UiO66-NH,
3.2.1.1. Xdc dinh diéu kién diéu ché thich hop

1) Vat liéu UiO66

Trong nghién ciru nay UiO66 dugc tong hop theo quy trinh chi ra trong phan
2.1.2, trong d6 khao sat sy anh hudng cta thoi gian phan ung (24h, 36h, 48h) va
lugng dung mdéi DMF st dung trong phan tng (10mL, 15mL, 20mL, 25mL) dén
cAu trac vat lidu. Trong céc thi nghiém khao sat anh huéng cua thoi gian phan tng,
lugng dung mo6i DMF st dung 1a 15mL, con khi khao sat anh hudng cua lugng
dung méi, thoi gian phan tng gitr ¢b dinh 36 gio.

2 -Mk 25ml
] 48h ]
5 . i AP, " z 20 ml
R :% ] b,
:;_" R é
5 4 E1
E 361
1 W\ =20l | A 15 ml
] [ S N S S ey R SO+ IS |
4 _WA"\A g 10 ml
1 24h : . : -
- A, vt 5 10 15 20 25 30
T T T T T T Two Theta (degree)
5 10 15 20 25 30
Two Theta (degree)
a) b)

Hinh 3.27. Gian 45 XRD cuaa UiO-66 tong hop: a) thoi gian phan tng khéac nhau
(Vaung mei =15 mL) va b) lwong dung moi khac nhau (thoi gian phan tng: 36 gio)
Két qua phan tich gian ¢6 XRD ctia cac mau UiO66 khi tong hop véi thoi gian
khac nhau duoc biéu dién & hinh 3.26. Trén gian d6 XRD xuat hién dinh dic trung
cua vat liéu UiO66 tai cac goc nhiéu xa 20= 7,34° va 7,43°, tuong tu gian dd XRD
ctia UiO66 cong bd trude d6 [163]. Gian dd XRD cua miu diéu ché véi thoi gian
phan tmg 36 gid c6 cudng d6 cac dinh dic trung manh nhét, chimg to véi thoi gian
phan mg 36 gid, cac tinh thé UiO66 két tinh tdt.
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Hinh 3.27b cho thiy khi dung 10mL dung méi trong phan tmg diéu ché UiO66
trén gian d6 XRD di xuat hién cac dinh dic trung ¢ 20 = 7,31° va 7,37° nhung
khong ro rét. Tang3 luong dung moi phan ung 1én 15 mL cac dinh dac trung co
cudng do cao nhat, sau d6 giam khi lugng dung méi ting. Pidu nay co thé giai thich
rang khi lugng dung moéi it thi trong qua trinh phan mg tic chat khong trung hoa
hét, 1am cho qua trinh tao MOF dién ra kho khan. Nguoc lai, khi luong dung méi
qua nhiéu, dung dich tr& nén loang, 1am cho qua trinh két tinh tinh thé kém. Nhu
vay c6 thé két luan rang trong trudng hop nay véi 15 mL dung moéi DMF 14 vira du,
céc tinh thé UiO-66 két tinh t6t nhat.

Tir cac két qua nghién ctru trén UiO66 duoc tong hop theo quy trinh 2.1.2 voi
thoi gian phan ung 14 36 gio va luong dung moi DMF 1a 15mL va tinh chat cia mau
UiO-66 nay dugc trinh bay dudi day.

< Tinh chit 1y hoa ciia UiO66 diéu ché & diéu Kkién tét nhat

Trén gian d6 XRD (hinh 3.28a) ctua UiO66 diéu ché c6 2 dinh dic trung tai
goc nhidu xa 20 = 7,34° va 8,48°. Kich thudc trung binh tinh thé dugc tinh theo
cong thire Scherrrer (2.1) tai 20 = 7,34° 1a 29,4 nm.,
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Hinh 3.28. Gian d6 XRD (a), phd FT-IR (b), gian d6 TGA (c), anh SEM (d), ph6
UV-Vis (e) va do thi Tauc (f) caa UiO-66 tong hop.

Pho IR cua UiO66 tong hop duge twong tu nhu phd IR thu duoc trong cic
nghién ctru trudc day [164], co cac dao dong dic trung & sd song 3404,92; 1572,03;
1506,02; 1397,33; 1157,59; 1017,26, 881,52; 746,38; 665,39; 552,41; 489,07 cm™,
Dao dong tai vi tri 1572,03 cm? dac trung cho nhom C=0 trong carboxylate, dinh
nho hon dugc tim théy tai vi tri 1506,02 cem’t dac trung cho su ton tai ctia nhom
C=C trong vong thom cua BDC. Dinh 16n nhét tai vi tri 1397,33 cm™ dic trung cho
dao dong cua lién két C-O trong nhém C-OH cuia cac phan tir carboxylate [164].
Khong xuét hién dinh tai vung 1640-1670 Cm'l, cho théy DMF da duoc loai hoan
toan trong qua trinh hoat héa. Ngoai ra, tai vi tri 3404,92 cm™ con tim théy mot
dinh ti1, dic trung cho cic phan tr nudc nam trong tinh thé hay cac phan tir nude
hép thu vat 1y ngung tu bén trong cac 16 xp [164].

Trén gian 46 TGA cua vat liéu (hinh 3.28¢) quan sat thiy 3 vung giam khoi
luong: 40-120 °C; 150-423 °C va trén 423 °C. Sy giam 7,36 % khdi lugng dau tién
xay ra & nhiét do 120 °C c6 thé lién quan véi su bay hoi clia cac phan tir nu6e hay
cac phan tr dung moi dé bay hoi nam trén bé mat, con su giam 4,13 %Kkl trong
khoang nhiét do 120-423 °C c¢o thé do cac phan tot DMF thoat ra va do su
dehydrate hda nhom — OH lién két trong mang tinh thé, theo [165], dién ra trong
khoang nhiét d6 250-300 °C. Trong khoang nhiét d6 423-500 °C, khéi luong vat
liéu gidm 32,34 %Kkl. Pay chinh la giai doan cAu trac vat liéu bi pha huy. Nhu vay,
nhiét d6 bat dau vo cau trac ctia UiO66 1a 423 °C, xép xi gia tri ciia Wiersum [166],
nhung thap hon két qua ctia Cavka et. al. [167] la 540 °C. Mot sb tac gia cho rang
d6 bén nhiét c6 thé bi anh huong bai viée rira dung moi dé loai DMF va thoi gian
hoat héa mau [168]. Sy 6n dinh nhiét cia MOF dua trén luc lién két kim loai phdi
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tor. Méat dg dién tich cao, cung vdi sy phan cuc lién két 1am cho ion trung tam Zr
(IV) lién két manh véi cac nguyén tir O carboxylate trong hau hét cac carboxylate -
Zr-MOF [91] tao nén d6 bén nhiét cao ctia UiO66.

Anh SEM cua UiO66 (hinh 3.28d) cho thay tinh thé UiO66 c6 dang hat cau,
kich thuée 50-100 nm. Dién tich bé mit riéng ciia UiO-66 la 788 m?/g theo BET va
1178 m?/g theo Langmiur.

Tir gian d6 Tauc trén hinh 3.28f xac dinh dugc ning luong ving cdm Eqcua
UiO-66 1a 3,01 eV va hip thu photon c6 budc song 13 412 nm. Do do, cé thé sir
dung anh sang UV-LED dé kich hoat xtic tac UiO66.

2) Vat licu UiO66-NH;

Két qua khao sat vat liéu UiO66 cho thidy mic du ¢ su dich chuyén hap phu
sang ving anh sang kha kién so véi TiO,, tuy nhién su dich chuyén nay chua nhiéu
va Ui066 hap thu 4nh sang chii yéu trong ving UV véi bude song anh sang 412 nm
va ning luong viing cam kha cao (3,01 eV). Bé tao ra MOF c6 kha niang hap thy va
hoat hoa boi anh sang kha kién UiO-66 duoc két hgp nhom amin vao lién két hitu
co.

% Diéu kién diéu ché thich hop: UiO66-NH, duoc diéu ché theo quy trinh da
trinh bay trong phan thuc nghiém. Trong d6 khao sat anh huong cua luong dung
moi phan ung (v =10, 16, 22 va 30 mL) va thoi gian phan tng (t = 12, 24, 36 va 48
h) dén cAu trac tinh thé Ui066-NH, dé chon duoc qui trinh tao dugc vat li¢u c6 tinh
chat 1y — hoa va quang — hoa tot nhat. Trong nhom thi nghiém thtr nhat, thoi gian
phan ung dugc gilr & 24 h va trong nhém thi nghi¢m thir hai, lugng dung moéi phan
ung su dung la 16 mL.

30 mL DMF 1 A 48h

22 mL. DMF

16 mL DMF

10 mL. DMF i } A 12h

15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
Two Theta (degree)

Intensity (a.u)
f (

Intensity (a.u)

w
=4

Two Theta (degree)

a) b)
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Hinh 3.29. Gian @6 XRD cua UiO66-NH, tong hop véi a) cac luong dung méi phan
ung khéac nhau (t = 24 h) va b) thoi gian phan tng khac nhau (v = 16 mL)

Céu triic clia cac mau dugc tong hop trong cac diéu kién thich hop nhét &
trén duge mo ta trong hinh 3.29. Gian do6 XRD thu duogc cta cac mau vat liéu déu
c6 cac dinh chinh dic trung ciia UiO66-NH, tai cic goc nhidu xa 20 = 7,14° va
8,21°, twong tu ctia UiO66 [179-182]. Trong gian d¢6 XRD thu dugc ¢ hinh 3.29a
cho thay khi sir dung 16 -22 ml dung méi cac dinh dic trung ciia UiO66-NH, c6
cuong do cao nhét, nhung néu tang dén 30ml thi cudng do cac dinh lai giam xudng.
Khi tang thoi gian phan Ung tir 12 gio 1€n 36 (hinh 3.29b) gi¢ cuong dd cac dinh
dic trung trong pho XRD cao hon va rd nét hon. Tuy nhién, tiép tuc ting thoi gian
phan tng 1én dén 48 gio cudong do cac dinh ¢ chiéu hudng giam xudng. Tir nghién
clru ndy xéac dinh thé tich dung méi DMF str dung trong phan tmg tong hop UiO66-
NH, 12 16 mL va thoi gian phan tmg 13 36 gid sé& cho tinh thé tinh khiét hon so voi

cac ché dg phan g con lai va dugc lya chon cho quy trinh di€u ché vat li¢u.

% Tinh chdt Iy -héa ciia UiO66-NH, diéu ché ¢ diéu kién lwa chon.

Céc tinh chét 1y héa ciia UiO66-NH, duoc diéu ché ¢ diéu kién phu hop nhat
xéc dinh trong phan trén dugc thé hién trong hinh 3.30. Trén gian ¢6 XRD cia cac
mau vat liéu UiO66-NH, (hinh 3.30a) xuét hién céc dinh dic trung tuong tu Ui066
tai goc 20 = 7,14°va 8,21° nhung sic nét hon, ching to6 mau UiO66-NH, ¢ do tinh
thé hoa tot hon so voi mau UiO66 [181- 182].
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(i)
Hinh 3.30. Gian d6 XRD (a), pho FT-IR (b), gian d6 TGA (c), anh SEM (d), pho
UV-Vis (e), do thi Tauc (f), dudng dang nhiét hap phu N, (g), dudng phan bd 16 x6p
(h) va d¢ day mang (i) cua UiO66-NHs.

Pho FT-IR cta Ui066-NH, tong hop (Hinh 3.30b) twong tu pho IR tham khao
tr két qua cua nhém Abid [14], c6 cac dinh dac trung tai 3420, 2973, 2928, 1620,
1570, 1496, 1429, 1384, 1258, 1158, 1081, 1044, 965, 877, 768, 665, 575, 483 (cm’
). Pinh tai ving 1430-1533 cm™ dic trung cho sy hién dién cua hop chét
aminocacboxylate, hop chat nay lién két voi tam kim loai Zr thong qua nhom —CO,
khong dbi xtng thé hién ¢ dinh 1496 va 1570 cm™ hodc nhém -CO, ddi xtmg thé
hién & dinh 1429 cm™, nhdm —NH, thé hién dinh dic trung & 3420 cm™[14]. Pinh
16n nhét tai vi tri 1384 cm™ dic trung cho lién két C-O trong nhdm C-OH cua cac
phan tir cacboxylate. Puong TGA cua UiO66-NH, trong hinh 3.30c cho thay c6 3
vung giam khéi lugng khi gia ting nhiét do nhu sau: Ving 1 tir 30°C dén 130°C,
khéi luong vat liéu giam 4.3 % do su bay hoi ciia dung mdi, hoi nuée hay cac phan
tir d& bay hoi gay ra; Vung 2 tir 130°C dén 500°C, khéi luong giam thém 17,90 %,
trong d6 khéi luong giam nhiéu nhat trong khoang 350-500°C véi dinh thu nhiét tai
435,32 °C. Viéc giam khéi lugng trong ving nay c6 thé do qué trinh bay hoi dung
moi trong mao quan va su d6t chay mot phan cic hydrocacbon cia NH,-BDC ;
Vung 3, trong khoang 500-600 °C véi dinh tai 577,36 °C kém véi do giam 14,14%
khéi lwong, c6 thé do cac cdu phan hitu co trong vat liéu bi phan huy. Nhu vy,
Ui066-NH, c6 dd bén nhiét dén 400 °C. Do d6, hoat hoa UiO66 va UiO66-NH, &
200 °C s& khong 1am phan huty céu trac vat liéu.

Anh SEM (hinh 3.30d) cho thiy tinh thé UiO66-NH, c6 dang hinh cau, kich
thude khoang 200 nm twong ty nhu két qua cia Nik [31] va Abid [28]. Tir gian d6
Tauc trén hinh 3.30f tinh dwoc ning luong ving cdm cia UiO66-NH, 14 2,83 eV
tuong Ung voi budc song hap thu 4 = 438 nm. Nhu vay dua nhom chitc NH, vao
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ciu trac UiO66 da 1am giam ning luong ving cAm cua MOF tir 3,01 eV xudng 2,83
eV. Piéu nay duoc giai thich do qua trinh chuyén ddi electron = lién hop tir cac
nhém chirc amine dén céac trung tdm Zr, cac cdp electron-16 tréng c6 thé duoc tao ra
mot cach hiéu qua va tach ra trong UiO66-NH, khi hip thy photon. Viéc dich
chuyén viing hap thu sang ving anh sang budc séng dai hon tao diéu kién hoat hoa
xtic tic dudi anh sang hon hop UV-Vis.

Puong dang nhiét hap phu N, cia UiO66-NH, (hinh 3.30g) thudc loai dudong
IV v6i vong tré xuét hién trong vong ap suét tuong ddi (P/P,) tir 0,6 dén 0,98, cho
thiy vat liéu thudc loai mao quan trung binh. Pudng phan bd 16 xdp ctia UiO66-
NH, c6 1 dinh kich thudc 1,2 nm (vi mao quan), cho phép phéan tir p-xylene (kich
thudc ~0.58 nm) dé dang hap phu ca bén ngoai va bén trong mao quan. Két qua
tuong tu quan sat thay trong nghién ctru [169].

Dién tich bé mit riéng ciia Ui066-NH, 1a 600,8 m?%/g va thé tich 16 xbp 0,302
cm®/g, thdp hon két qua thu dugc trong [170] (876 m’g™ va 0,379 cm®g™Y). Diéu nay
¢6 thé do CH30H dugc st dung lam dung moéi trao doi thay vi CH,Cl, nhu trong
nghién ctru trude do, giup qua trinh phan tan cac hat vat lidu tot hon, vi vdy cac hat
vat liéu MOF c6 kich thuéc hat nhé hon, tao diéu kién thuan loi cho viéc tao mang
mong. Hinh 3.30i cho thay mang mong UiO66-NH, dugc tao thanh dong déu va co
bé day nho (4,2 pm), nam trong khoang toi wu 2—8 pm.

Bang 3.10. Tinh chét ly- héa va quang- hoa cua vat lisu MOF Ui066, Ui066-NH,

Vﬁt Iiéu dcrys* dpart SBET Vpor dpor Eg 7\,
- nm nm mig | em®g | A eV | nm
UiO66 29,4 50-100 788,5 - - 3,01 | 412
Ui066-NH, 35,0 100-200 | 600,8 | 0,302 | 19,0 | 2,83 | 438

*) Ui066: 20 = 7,34% Ui066-NH,: 20 = 7,31°
3.2.2 Hogt tinh quang oxy héa ciia UiO66 va UiO66-NH,

Khao sat hdp phu p-xylene trén UiO66 va UiO66-NH, (c6 xlc tac, khong
chiéu dén) cho thiy luong p-xylene hip phu bio hoa trén mang xuc sau 30 phit voi
lugng hép phu nho, twong tng 13 0,675 Gyy1.Jear - VA 0,708 Gyyi.Gear Do do, trude khi
tién hanh phan @ng quang, chat xtc tac s& dugc thuc hién hap phuy trong tdi 40 phut
dé dat can bang hap phu p-xylene.
3.2.2.1. Hoat tinh cua UiO66 va UiO66-NH; dudi anh sang UV+LED

Két qua khao sat hoat tinh quang phan huy p-xylene ctia UiO66 va UiO66-
NH, dudi anh sang UVAHLED (ché do chiéu xa I) trong cac diéu kién phan tng khac
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nhau dugc trinh bay trong phu luc 10, phu luc 11, phu luc 12, bang 3.11, hinh 3.31.
Céc két qua thuc nghiém ¢ hinh 3.31a cho thay khi ting ham luong oxy, hiéu suét
phan huy p-xylene ting rd rét. Hiéu sut phan hity p-xylene trong 60 phat dat cao
nhat 13 1,18 mg/mge; ¢ ham lugng oxy 300 mg/L. Tuong ty két qua da tim thiy
trong phan ing quang oxy hoa p-xylene trén perovskite (Phan 3.1.1).

Bang 3.11. Hoat tinh quang phan hay p-xylen trén cac xic tac mang UiO66 va
Ui066-NH, dudi anh sang hdn hop (ché do 1).

Xuc tac UiO66-NH,

Ham lwgng oxy, mg/L"”

bai luong
150 200 250 300
Xs, % 79,1 88,2 100 88,3
Xos, % 27,5 28,2 30,8 36,1
Xeo, % 25,4 19,2 17,9 33,0
Heo, 9x/9x: 1,11 1,12 1,15 1,28
. Ham lwgng hoi nwérc, mg/L(**)
Dai luong
4,70 8,65 mg/L 15,18 mg/L 25,57 mg/L
Xs, % 96,6 88,3 88,0 91,0
Xas, % 35,0 36,1 43,3 33,0
Xeo, %0 25,0 33,0 21,2 15,2
Heo, Ox/Oxt 1,30 1,28 1,27 1,15

XUc tac UiO66

Ham lrgng hoi nwéc, mg/L

Dai luong 4,70 8,65 mg/L 1518 mg/L | 25,57 mg/L
Xs, % 65,7 46,3 57,3 52,8
X, % 259 22,0 35,2 28,0
X0, % 7,50 73 154 7.0

Heo, 0x/Oxt 0,89 0,83 1,12 0,91

*)V =3 L/h, Cpuytene = 19 mg/L, my = 15 mg, C,, 5 = 8,65 mg/L
**) V =3 L/, Cpyyiene = 19 mg/L, my =15 mg, C, =300 mg/L
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=
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8.65 15.18 25.57
Ham lugng hoi nude mg/L

(c)
Hinh 3.31. Anh hudng cia nong do oxy (Cy; = 19 mg/L; V = 6 L/h; Crpo = 8,65
mg/L) va hoi nudc (C, =19 mg/L; V = 6 L/h; Co, = 300 mg/L) dén qua trinh phan
hity p-xylene duéi anh sang hdn hop (ché do 1) trén cac xuc tac mang UiO66-NH, (a
va b) va UiO66 (c)

D@)ng thoi, thuc nghiém chi ra trén xac tdc UiO66-NH, khi thay do6i ham
luong hoi nudc trong khoang 4,70-25,57 mg/L anh huéng khong nhiéu 1én hoat
tinh xtc tac, do chuyén hoa dau dao dong trong khoang 88-96%, d6 chuyén hoa 6n
dinh trong khoang 33—43% va kha nang hiéu suat chuyén héa 60 phut dat 1,27-1,30
9/0,: trong ving noéng d6 hoi nuéc khong qua khong qua 15,18 mg/L. Tuy nhién &
ndéng do hoi nudc cao (25,57 mg/L) hiéu sudt chuyén hoa giam dang ké. Trén x(c
tac UiO66-NH, hiéu suat va do chuyén hoa dau dat cao nhét tuong ung 1,30 g,/0x
va 97%. & ham lugng hoi nude 4,70 mg/L. Trong khi khong c6 hoi nudc phan tng
quang xuc tac dién ra v6i do chuyén hoa thap (Xs khong qua 10%). Tir cac két qua
trén, néng dd hoi nuoc 4,70 mg/L duge chon 1a mdt trong nhiing diéu kién tot nhat
dé xir 1y p-xylene trén UiO66-NH..



84

So véi Ui066-NH,, mau Ui066 mot mit co hoat tinh quang thép hon vé1 do
chuyén hoa dau dao dong trong khoang 47-65% (so v&i 88—96%) va hiéu suit
chuyén héa 60 phut, dat trong khoang 0,83—1,12 g/gy ( so v6i 1,15-1,30 g,/0yx),
dong thoi co do 6n dinh kém hon. Diéu nay c6 thé do khi dwa nhém NH, vao ciu
trac Ui066 dan dén giam ning luong ving cdm, vat liéu hdp thu 4nh sang budc
song dai hon va trong ving kha kién, phu hop véi hé anh sang sir dung. Theo [90]
hoat tinh quang ctia UiO66 thap do thiéu cac tim xitic tac hiéu qua cho hoat chat va
chuyén dién tir giita cac chat xuc tac, hoat chat nén. Nguyén nhan khac dan dén hoat
tinh ciia UiO66-NH, cao hon UiO66 1a do UiO66-NH, c6 kha ning hap phu p-
xylene cao hon UiO-66 da dugc minh chimg trong nghién ctru hap phu p-xylene.
Theo d6 thoi gian hap phu bao hoa ciia p-xylene trén UiO66-NH, 1a 40 phut véi dai
lugng hap phu 12 0,708 g,/gy, trong khi trén UiO66 tuong tng 1a 30 phut va 0,527
0x/9x. Két qua nghién ctru duge cong bd trude day [170] ciling cho thdy nhom chirc
amin lam tang kha ning hap phu cua UiO-66 dbi véi ca chat phan cuc va khong
phén cuc.

Két qua bang 3.11 va hinh 3.31 cho théy sy phu thudc hi¢u suét chuyén hoa
(Heo) vao ham luong hoi nudce trén xuc tac UiO66 khac vai trén UiO66-NH,. Hiéu
suit cua qua trinh phin hiy p-xylene ting khi ting ham luong hoi nudc ting dén
15,18 mg/L, sau d6 giam khi tiép tuc ting ham lugng hoi nudc 1én 25,57 mg/L.
Hiéu suit chuyén hoa cua p-xylene dat dugc cao nhét 1,12 2,/0x: tai ham lugng hoi
nuoc 15,18 mg/L. Nhu vay, ham luong hoi nudc thich hgp cho phan Ung trén
UiO66 cao hon so vo1 ham lugng hoi nudc thich hgp cho phan Uing trén Ui066-
NH, (4,40 mg/L). Theo cong bd [170] ca UiO66 va Ui066-NH, co kha ning hip
phu chét phan cuc tot hon chat khong phan cuc. Kha ning hip phu chon loc hdn
hop CO,/CH, ciia Ui066-NH, cao hon UiO66 & ca ap suat thap (1 bar) va ap suit
cao (10 bar) [171]. Diéu nay duoc 1y giai 1a do twong tic (cho nhén electron) manh
gitta CO, va nhém NH, cia MOFs, va do ciu trac t& dién cua CO, va ludng cuc
ctia nhom chure [172]. Vi ly giai trén, hoi nude voi moment ludng cuc cao, 4,80 D,
s€ hép phu manh trén UiO66-NH,. Do d6, ham lugng hoi nudc thich hgp cia phan
g trén Ui066-NH, s& thip hon so vé6i trén UiO66. Pong thoi kha ning hip phu
hoi nudce cao ciia UiO66-NH, gitip xtc tic c¢6 kha ning giam ling dong coc va ting
d6 on dinh cta hoat do.
3.2.2.2. Hoat tinh ciia UiO66-NH, dudi dnh sing kha kién
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Bang 3.12. Hoat tinh chuyén héa p-xylen cua xtc tdc UiO66-NH, véi ham lugng
hoi nude khac nhau duédi anh sang kha kién (ché do6 chiéu sang I1) (V = 3 L/h, Cy=
19 mg/L, C, = 300 mg/L, my; = 15 mg).

Pai Ham lugng hoi nuéc, mg/L(*)
lwgng 4,70 8,65 15,18 25,57
Xs, % 52,9 47,9 49,6 29,4
Xos, % 29,7 27,0 29,0 24,6
Xe0, %0 8,3 5,6 17,6 14,9
H, 9x/0xt 1,0 0,77 0,97 0,83

Bang 3.12 cho thay viéc thém nhém NH, vao UiO66 dan t6i sy giam ning
lugng ving cdm va mo rong bude song hap thu anh sang ctiia Ui066-NH, sang viing
kha kién (A = 438 nm). Do d6 dé danh gia hoat tinh cia UiO66-NH, trong anh sang
kha kién (ché do II) va hiéu qua cta viéc sir dung anh sang hdn hop UV-LED (ché
d6 I) trong phan nay hoat tinh caa UiO66-NH, duoc khao sat trong ving anh sang
kha kién. Két qua trinh bay ¢ bang 3.9 cho thdy UiO66-NH, thé hién hoat tinh
quang oxy hoa cao dudi anh sang kha kién. Vé4i cuong d6 anh sang thip (65 Lux)
do chuyén héa dau cling dat t&1 50% va do chuyén héa 6n dinh dat xép xi 30%. Tu
nhitng danh gia trén, UiO66-NH, véi ning lugng viing cam thip Eg = 2,83 eV, hip
phu 4nh sang budc song (438 nm) nén c6 thé duge kich hoat v6i anh sang can kha
kién. Piéu nay cho phép nghién ctru ing dung UiO66-NH, vao xir Iy khi VOCs sir
dung ngudn anh sang mat troi.

15

0.0

Ham lwong hoi nwéc, mg/L
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Hinh 3.32. Hiéu suat chuyén hoa p-xylen trong 60 phut trén xuc tac UiO66-NH,
du6i anh sang kha kién (ché d6 chiéu sang I1) (V = 3 L/h, C,= 19 mg/L, C, = 300
mg/L, my = 15 mg).

Bang 3.1. So sanh hoat tinh chuyén hoa p-xylen cua xtc tac UiO66-NH, véi cac
ché do chiéu sang khac nhau: i) ché do I: 1 dén UV (L = 365 nm, 8 W, 650 Lux) va
81 dén LED (A = 470 nm, 0,24 W/bong, 65 Lux), i) ché do II: 176 dén LED (A =
470 nm, 0,24 W/bdng, 141 Lux)

Pai lwong Ché @5 I (UV-LED) Ché ao I1 (LED)
Xs (%) 96,6 52,9
Xas (%) 35,0 29,7
X0 (%0) 25,0 8,3

Heo (0/0x) 1,30 1,0

V&1 muc dich nang cao hiéu qua phan tng quang, trong luan an da nghién ctru
hoat tinh quang xuc tac ctia UiO66-NH, ¢ ché d6 dén hdn hgp UV+LED. Két qua
so sanh hoat tinh ctia UiO66-NH, ¢ hai ché d6 anh sang (bang 3.13) cho thiy hoat
do cua xtc tac Ui066-NH, dudi hdon hop anh sang UV+LED cao hon 1o rét so véi
anh sang LED. Piéu nay duoc giai thich do trong ché d6 anh sang hon hop (I) sir
dung 1 dén UV (A = 365 nm, cong suat 8 W, cudng d6 anh sang 650 Lux) két hop
v6i 81 dén LED (A = 470 nm, cong suat 0,24 W, cuong do anh sang 65 Lux) ¢6 anh
sang tap trung trong ving 365 nm va 470 nm, 1 nhiing 4nh sang UiO66-NH, c6 thé
tan dung. Pong thoi & ché do chiéu sang I cuong do anh sang cao hon nhiéu so véi
ché do anh sang LED (141 Lux). Két qua nghién ciru khang dinh sir dung nguon
anh sang UV-LED nang cao hiéu qua phan Gng quang xtic tac trong xtr 1y khi thai.
Bang cach két hop nay ciing tiép can dén viéc hién thyc hoa tao hé xuc tac quang -
anh sang mit troi vao thyc té.

3.2.3. Xuc tac quang trén co s¢ Zn-MOF-74
3.2.3.1. Diéu ché Zn-MOF-74
1) Xéc dinh diéu kién phi hop cho téng hgp Zn-MOF-74

Gian d6 XRD cua tit ca cic mau Zn-MOF-74 diéu ché voi thoi gian va nhiét
d6 phan ung khac nhau (Hinh 3.33) c0 cac dinh dao dong dat trung & 20 = 6,7° va
11,7° cia Zn-MOF-74 theo cong b [173]. Piéu d6 khang dinh vat liéu MOF tong
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hop thanh cdng Zn-MOF-74. Trong gian d6 XRD thu dugc, cudng d6 cac dinh ting
khi ting thoi gian phan ung tir 18 1én 22 h, sau d6 giam dan khi ting thoi gian phan
g 1én dén 28 h. Mau téng hop & 22 h ¢6 cudng do cac dinh manh nhét, cho thiy
d6 tinh thé hoa t6t nhat. Diéu nay duogc giai thich do khi thoi gian phan ng khong
du, ciu triic mang cia MOF con chua hoan thién. Nhung thoi gian phan tng kéo dai
hon 22 h, ciu trac MOF ¢6 thé bi phan huy boi dung méi va hoa chit con lai [174].
Trong cac mau MOF diéu ché voi thé tich dung méi DMF thay doi tir 10 dén 40 mL
¢ 22 h, mau thu duoc khi sir dung thé tich dung moéi 14 20 mL ¢6 dinh dic trung trén

gian do XRD sac nét va manh nhat.

_ b)
'J 1 a) L L : : " 35 mL

24 h '—J
—_J 1 . . fi 25 mL

1 ) 22h _J J ) ) ) 20 mL
I o e

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2 theta (degree) 2 theta (degree)

Hinh 3.33. Gian d6 XRD cua Zn-MOF-74 dugc diéu ché véi a) thoi gian phan tng
khéc nhau (v = 50 mL) va b) thé tich DMF khac nhau (t = 22 h) va hoat héa & 250
°C trong 6 h.

Intensity (a.u)
Intensity (a.u)

1000 4

=0 500 4

826
644
600
400
284

186
200 4

4 6 8 10

Thoi gian hoat hoa, h

Dién tich bé mit riéng, m>

Hinh 3.34. Anh hudng cta thoi gian hoat hoa dén dién tich bé mit riéng caa Zn-
MOF-74
Cac két qua khao sat anh hudng cua thoi gian hoat hoa khac nhau ciia miu
dugc diéu ché véi thoi gian phan ung 22 h va luong dung méi DMF 20 mL duoc
ghi nhan trén Hinh 3.34 nhdm tim ra thoi gian hoat hoa thich hop. Két qua cho thay
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dién tich bé mat riéng cua Zn-MOF-74 phu thudce 10 rét vao thoi gian hoat hoa. Dién
tich bé mit riéng cua Zn-MOF-74 ting tir 284 1én 826 mz/g khi tdng thot gian hoat
hoa tir 4 1én 6 h, sau d6 giam dén 644 m?/ g néutiép tuc tang thoi gian hoat hoa dén
8 gio. Piéu nay dugc giai thich cac phan tir cia DMF va/hodc nudc duge loai bo
khoi 16 x6p ctia MOF khi thoi gian hoat hoa tang. Tuy nhién, khi thoi gian hoat hoa
qua dai (10 giod) c6 thé dan dén su sup d6 mot phan cau tric ciia Zn-MOF-74 [175],
dan dén dién tich bé mit riéng giam xubng dén 186 m?/g.

Tir két qua nghién ctru chon duoc diéu kién phu hop nhat dé tong hop Zn-
MOF-74 nhu sau: Hon hop ran 1,0 g Zn(NOs),.6H,0 va 0,25 g H,DOBDC dugc
hoa tan trong dung dich gdm 20 mL DMF va 2,5 mL nuéc cit. Sau d6, dung dich
dugc danh siéu am trong 15 phut, réi dem sy & 100 °C trong 22 h. San pham diéu
ché duogc hoat hoa & 250 °C trong 6 gio trong chan khong, thu dugc vat liéu Zn-
MOF-74. Tinh chét 1y hoa ciia Zn-MOF-74 diéu ché theo quy trinh t6t nhat duoc
gidi thiéu trong phan sau.

2) Tinh chét Iy héa ciia Zn-MOF-74 diéu ché véi diéu kién tot nhat

Gian d6 XRD cua vat liéu Zn-MOF-74 vé6i diéu kién tong hop t6t nhat duoc
lwa chon nhu trén (hinh 3.35a) cho thdy MOF diéu ché c6 cac dinh dic trung cua
Zn-MOF-74 tai 20 = 6,80 va 11,60°, khong thiy xuat hién cac dinh la, diéu nay
két luan Zn-MOF-74 da duoc tong hop thanh cong [176] v6i muic d6 tinh thé hoa
cao. Kich thuéc tinh thé trung binh cta mau duoc tinh theo phuwong trinh Sherrer
[177] tai 20 =6,80° 1a 87,5 nm.

Céc dic tinh cdu tric cua vat lidu tong hop dugc lam sang to trong phd FT-IR
(Hinh 3.35b), phu hop véi dit liéu da nghién ctru [178]. Dai dao dong dac trung cia
nhom cacboxylat (COO-) lién két véi cac ion kim loai 1a mot dinh rong, cudng do
manh & 1555 cm™ [179]. Nhom cacboxylat ciia Zn-MOF-74 xuét hién trong ving
570-822 cm ™. Pang chu ¥ 1a dao dong dic trung cua cacbonyl (C = O) trong dung
moi DMF & 1650 cm ™ d3 bién mat, chung t6 cac phan trt DMF ty do da duoc loai
b6 hoan toan khoi 16 rdng [178]. Puong dang nhiét hap phu N, (hinh 3.35¢) cua Zn-
MOF-74 thé hién 1a dang hap phu loai I, khong c6 vong tré, chimg té Zn-MOF-74
c6 cau triic vi xbp. Hon nita, duong dang nhiét ting nhanh trong ving 4p suét thap
(P/Po <0,1) cho thiy rang cac vi tri kim loai hd ¢ thé dé dang tiép can véi cac phan
tr khi. Zn-MOF-74 thu duoc c6 dudng kinh 18 x0p 13 1,42 nm, thé tich 16 xp 1a
0,344 cm® va dién tich bé mat BET 14 826 m%/g (dién tich bé mat Langmuir 1a 1031
m?/g), twong tu nhu trong cc bao cao [178, 180-183], trong khoang 759-885 m?/g.
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Hinh 3.35. Tinh chat hoa ly caa Zn-MOF-74: Gian d6 XRD (a), phé IR (b), duong
dang nhiét hap phu N, (c), gian 46 TGA (d), phdé UV-Vis db thi Tauc (e) va anh
SEM ().

Trén gian do TGA cua vat liéu (hinh 3.35d) giam 13,7 % khdi lugng dau tién
xay ra & nhiét do tir 40 °C dén 147,5°C c6 thé lién quan véi su bay hoi cta cac phan
tr nwdc hay cac phan tir dung moi dé bay hoi, con su giam 5,5 %kl trong khoang
nhiét d6 tir 150 dén 400 °C c6 thé do cac phan tir DMF thoat ra va do sy dehydrate
hoa nhém —OH lién két trong mang tinh thé, theo [164] dién ra trong khoang nhiét
d6 250300 °C. Trong khoang nhiét do tir 401,5 °C dén 595,9 °C khdi luong vat lidu
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giam 17,9 %Kkl. Day chinh la giai doan cAu trac vat liéu bi pha huy. Nhu vay, nhiét
d6 bat dau v& cdu trac ctia Zn-MOF-74 14 400 °C. Phé UV-Vis (Hinh 3.35¢e) cho
thiy Zn-MOF-74 c6 thé hap thu anh sang kha kién v6i bude song anh sang khoang
594 nm, twong Gng véi nang luong ving cam (Eg) 2,09 eV duoc x4c dinh theo biéu
dd Tauc (hinh nho). Nghia 1a, Zn-MOF-74 hoan toan c6 thé duoc ung dung nhu mét
chat xtc tic quang dudi anh sang kha kién. Nhu da thay tir anh SEM (Hinh 3.35f),
tinh thé Zn-MOF-74 c¢6 dang hinh que dai va sic canh v6i dudng kinh khoang
2,5-10 pum va chiéu dai 30-80 pum. Vi hat tinh thé kich thudc pm viée tao film
mong trén 6ng thay tinh tir dung dich huyén phit Zn-MOF-74 khong thanh cong do
cac hat phan tan kém trong dung méi va dé ling dong. Pé khic phuc, thém TiO,
P25 1a xuc tac quang kich thudc nano (kich thude hat 30 nm) va 1a mot vat liéu bén
hoéa hoc, vao dung dich Zn-MOF-74 nhu mot chat két dinh. Tao mang mong trén
ong thay tinh tr dung dich huyén pht Zn-MOF-74 va bot nano TiO, P25 bang
phuong phap nhung phu theo qui trinh 2.1.4 tir dung dich huyén phi, twong tu qui
trinh mo ta trong cong b [184, 185].

Céc dic tinh 1y-hoéa ctia hon hgp Zn-MOF-74 + TiO, P25 ty 1& khdi luong 2: 1
duogc trinh bay trong bang 3.14 va hinh 3.36. Gian d XRD ctia miu Zn-MOF-74 +
P25 (Hinh 3.36a) cho thay thanh phan pha ctia Zn-MOF-74 va TiO, trong mau dugc
thé hién rd rét. So véi gian d6 XRD ciia P25 gian ¢6 XRD cta Zn-MOF-74 + P25
c6 dinh dic trung cua pha anatase TiO, & 20 = 25,3° (JCPDS 21-1272) va pha rutile
& 20 = 27,5° (JCPDS 21-1276) véi ty 1é anatase/rutile 1a 85/15 [186] va dinh dic
trung & 20 = 6,72° va 11,74° ctia Zn-MOF-74. Ngoai c4c dinh dic trung trén khong
c¢6 dinh méi xuat hién. Cudng do ciia cac dinh dic trung cia Zn-MOF-74 trong hdn
hop suy yéu do nong do clia né trong hdn hop giam 33%. Trong vat liéu composite,
kich thudc tinh thé ctia Zn-MOF-74 giam tir 87,5 nm xubng 75,0 nm, trong khi ctia
P25 giam tur 35,0 nm xuéng 23,6 nm so voi vat liéu ban dau. Trén phé FT-IR cua
vat liéu composite Zn-MOF-74 + TiO, (Hinh 3.35b) cac dinh dac trung cia ca Zn-
MOF-74 va P25 xuét hién rd rang. Béi v6i P25 dinh & 656,7 cm ™ 14 do dao dong
cua cac lién két Ti-O va O-Ti-0, cac dai hdp thu nhé & 2959 cm™ c6 thé 1a do dao
dong kéo -Ti-O -C4Hy. Pac biét, dinh 3420 cm ™ 13 do dao dong cua nhom OH lién
két v6i Titan (Ti-OH) [187] va dinh 1630 cm™ 14 dao dong udn ciia nhém OH trong
hydroxyl tu do hodc nuéce hip phu [188]. Déi véi Zn-MOF-74, cac dinh cuc dai dic
trung tai 482,5 cm™* (Zn-0), 582,1 cm™* (CO-O) ciing xuét hién. Su xuét hién cua
dinh tai 1553,5 cm ™ cho thiy cdu trac khung ctia Zn-MOF-74 van dugc duy tri.
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Ngoai ra, sy c6 mat cia hydroxyl ty do hodc nude hép phu xudt hién tai 1630 cm™
1am cho composite dé& phan tan trong dung mdi nudec.

Phd UV-Vis (Hinh 3.36¢) chi ra mau vt liéu Zn-MOF-74 + P25 ¢6 kha ning
héap thu photon khoang 428 nm twong mg v6i ning luong ving cAm tuong tmg 1a
2,90 eV. Gi4 tri nay thip hon so v&i P25 (3,08 eV), nhung cao hon so véi mau Zn-
MOF-74 (2,09 eV). Nguyén nhan, MOF cé céc electron dé dang bi kich thich 1én
ving dan dé tao cdp elctron quang sinh, 15 trong quang sinh va thé hién hoat tinh
xuc tac. Pong thoi, trong ciu trac Zn-MOF-74 ¢6 cac lién két chira O va vong thom
lién hop vo1 nhau nén khi electron tir tdm kim loai Zn bi kich thich ngan hién tuong
tai két hop giira electron quang sinh va 16 trong quang sinh. Két qua phan tich UV-
Vis khéng dinh vat li¢u composite Zn-MOF-74 + P25 c6 thé duoc st dung lam chét
xuc tadc quang trong dudi anh sang UV-LED.

Anh SEM ciia vat liéu composite (Hinh 3.36d) cho thiy cac hat tinh thé hinh
thanh dai cia Zn-MOF-74 dugc bao quanh boi cac hat P25 cé kich thudc nhod
(20-25 nm) tao diéu kién thuan loi cho su phan tan cua MOF trong dung moi.
Mang mong ctia vat liéu composite Zn-MOF-74 + P25 duoc ché tao thanh cong véi
chiéu day mang nho khoang 2,6 pum, nim trong khoang toi uu (2—-8 um) [139],

nham han ché sy suy gidm cuong do anh sang & cac 16p trong.
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Bang 3.2. Tinh chat ly — hoa va quang — hda cua cac mau Zn-MOF-74 va TiO,
Degusa P25

Vit lieu Qors Y Seeny | Vpor | G | By A,
T nm nm m-/g | cm’/g A eV | nm
Zn-MOF-74 87,5 | 2500-10000 | 826 0,344 | 14,2 2,09 | 594
Zn-MOF-74+ P25 | 75,0 - 90,3 | 0,277 - 2,9 428
TiO, P25 35,0 30 425 | 0,040 | 25,0 | 3,08 | 403

So v6i Zn-MOF-74, dién tich bé mit riéng cua vat liéu composite Zn-MOF-74
+ P25 (90,3 m?/g) nhé hon dang ké, nhung né gip doi gia tri ciia P25 (45,5 m?/g).
Thé tich 16 xp ciia hdn hgp MOF-74 + P25 (0,227 cm®/g) ciing thip hon cua Zn-
MOF-74, nhung cao hon nhiéu so v6i P25 (0,040 cm3/g) (xem bang 3.13). Piéu nay
c6 thé lién quan dén thyc té 1a P25 c¢6 dién tich bé mit riéng thip (45,5 m?/g) va
duong kinh 16 trung binh 16n hon (2,5 nm), chiém 33% thanh phan cua vat liéu
composite.

Dua trén két qua phan tich 1y - hoa, ¢6 thé ching minh sy phdi tron Zn-MOF-
74 va TiO, khong 1am thay dbi dac diém ciu tric cia ca Zn-MOF-74 va TiO, P25,
nhung su lién két chat ché gitra chung da din dén thay doi tinh chat ciia hdn hop so
v6i cac chat gde, nhu giam kich thudc tinh thé cua TiO, P25 va Zn-MOF-74 va thay
d6i nang luong ving cam.

3) Hoat tinh quang xiic tic cia Zn-MOF-74+TiO,

Khao sat hap phu p-xylene trén Zn-MOF-74+TiO, (c6 xuc tac, khong chiéu
dén) cho thay luong p-xylene hap phu bio hoa trén mang xic sau 30 phat voi luong
hap phu nho (0,456 gxy|.gca{1). Do d6, trwéc khi tién hanh phan Gmg quang, chét xtic
tac s& duoc thyc hién hap phu trong t6i 40 phat dé dat can bang hap phu p-xylene.

% Anh huéng cua ty 1& Zn-MOF-74 va TiO,

Két qua khao st hoat tinh quang phan hily p-xylene cia X(c tac hdn hop Zn-
MOF-74+TiO, véi ty 1€ Zn-MOF-74: TiO, khac nhau dugc ghi nhan trong phu luc
13, bang 3.15 va trinh bay trong hinh 3.37.

Bang 3.3. 6 chuyén héa dau (Xs), d6 chuyén hda on dinh (X,s), sau 60 phit (Xeo)
cua p-xylen (X;) va hiéu suat chuyén hda p-xylen trong 60 phit (H) trén xdc tac hdn
hop Zn-MOF-74 + TiO, duéi anh sang hdn hop (ché d6 chiéu sang 1)

Pai lugng Ty 1¢ khéi lwgng Zn-MOF-74 : TiO,”

2:1 1:1 1:2
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Xs, % 64,00 55,6 56,2
Xas, % 36,6 30,8 27,0
Xo0, % 26,5 235 195
H, 0y/0x 1,25 1,10 1,06

*)V =3 L/h, C,= 19 mg/L, C, = 300 mg/L, C, = 8,65 mg/L, my = 15 mg.
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Hinh 3.37. Hiéu suat chuyén hoa 60 pht trén x(c thc composite Zn-MOF-74+P25
Véi ty 1€ khac nhau (V =3 L/h, Cy=19 mg/L, C, = 300 mg/L, my, = 15 mg)

Két qua & bang 3.15 va hinh 3.37 cho thay hiéu suat chuyén héa sau 60 phit
phan tng cia miu Zn-MOF-74+TiO, véi ti 18 khdi luong 2:1 dat 1,25 (g/0y) cao
hon nhiéu so véi cac ti 1& con lai. Piéu nay duoc 1y giai 1a do Zn-MOF-74 hoat
dong trong vung anh sang kha kién, nén khi tron theo ti 1& 2:1 luong Zn-MOF-74
nhiéu hon TiO,, vi thé s luong céac tdm hoat dong cua Zn-MOF-74 chiém wu thé,
dan dén hoat tinh quang cao hon trong diéu kién phan ting dugc chiéu dén UV-Vis.
Hoat d6 ciia xtic tac hdn hop Zn-MOF-74:TiO, cao hon dang ké so véi TiO, P25,
trong cung diéu kién do chuyén hoéa dau p-xylene cua P25 chi dat 29%. Trong céc
nghién ciru tiép theo chat xiic tac Zn-MOF-74:TiO, = 2:1 duoc sir dung va duge ky
hi¢u la Zn-MOF-74 + TiO,.

% Anh hwéng ciia hoi nwée

Két qua thuc nghiém dugc ghi nhan va trinh bay trong phu luc 14, bang 3.16 va
hinh 3.38.

Hinh 3.38 cho thiy hoat d6 xuc tic ting khi d6 am ting tir 4,70 dén 8,65 mg/L,
dat hiéu suat chuyén hoa p-xylene cao nhat, 1,25 g,/gy, sau d6 giam dan khi nong
d6 hoi tiép tuc tang 1én 15,18 va 25,57 mg/L. Su phu thudc cia tc d6 phan tng vao
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ndng d6 hoi nudce 13 mot hién twong kha phd bién trong qué trinh quang oxy hoa cac
hop chat hitu co khac nhau & pha khi trén cac chét xuc tac khac nhau [189-192]. Két
qua cho thay, ham luong hoi nudc thich hop cho phan tng quang phu thudc vao ban
chat ctia xuc tac. Cac xtc tac perovskite va UiO66 c6 ham luong hoi nuée thich hop
cao nhat (15,18 mg/L), khi thém NH, vao UiO66 tao vat li¢u UiO66-NH;, c6 kha
nang hap phu nuéc cao hon, nén nd c6 ham lugng hoi nude thap nhat (4,70 mg/L).
Xuc tac composite Zn-MOF-74+TiO, ¢6 ham luong hoi nuéc phi hop nhét trong
phan tmg quang 13 8,65 mg/L, thdp hon ham luong hoi nudc tot nhat trong phan
mg quang trén P25 (11,5 mg/L) [28]. Piéu nay dugc giai thich do Zn-MOF-74
trong xuc tac hon hop cé luong tam Kim loai Zn co &i luc v6i nude dan téi ham
lugng hoi nude phtt hgp nhat can thap hon dé c6 sy hap phu can bang gitta hoi nudc

va p-xylene.

Bang 3.16. Hoat tinh cua xGc tac hon hop Zn-MOF-74 + TiO, dudi anh sang hon
hop UV-LED (ché do chiéu sang I) & ham luong hoi nuéc khac nhau

. Ham lugng hoi nuéc, mg/L
Dai luwgng
4,70 8,65 15,18 25,57
Xs, % 56,03 64,00 60,76 99,96
Xos, % 29,52 38,00 34,76 33,38
Xeo, % 19,98 26,48 24,16 20,99
Heo, Ox/0xt 1,08 1,25 1,17 1,15
130 -
125
s 125
EE 120 - 117 s
5 LIS -
£
;1104 108
5
L0s j
100 - :
47 8.65 15.18 25.57

Ham luong hoi nude, mg/LL

Hinh 3.38. Hiéu suat chuyén hoa 60 phut trén xdc tic Zn-MOF-74+P25 (2:1) & ham
lwong hoi nude khac nhau (V =3 L/h, C,= 19 mg/L, C,= 300 mg/L, my = 15 mg)
% Anh hwéng ciia nguon dnh sing
So sanh hoat tinh ctua xuc tac Zn-MOF-74+P25 (2:1) trong phan Gng voi hai
ngudn chiéu sang khac nhau (hinh 3.39) cho thiy dudi 4nh sang kha kién hoat do
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clia xuc tac kha cao do trong xtic tic Zn-MOF-74+TiO, c6 ning lugng ving cam
thap (2,9 eV), c6 kha ning hoat héa dudi anh sang kha kién. P chuyén hoéa dau
(Xs) cta vat liéu Zn-MOF-74+TiO, dudi hai ché do chiéu sang xdp xi nhau
(~65-70%). Nhu vay, Zn-MOF-74+TiO, 1a xtc tic quang tiém ning trong viéc
phan huy cac hop chit hitu trong pha khi trong ving anh sang UV-LED. Tuy nhién,
khi duoc chiéu sang bang anh sang LED, d6 chuyén hoa on dinh (X3z0) va hiéu suit
chuyén hoa p-xylene thap hon so v6i khi phan tmg dudi anh sang UV-LED, tuong
ung 1a 28% va 1,07 g,/Qy so v&i 35% va 1,25 g,/gyx.

100 7 -o-UV+LED

——LED

oo
(=

N
(=]
| I

s
o

D6 chuyén hoa, %

[s=]
(=
I

(=]

o

g 1IO 1‘5 2‘0 2‘5 3IO 3‘5 4‘0 4‘5 SIO 5‘5 éO
Thoi gian phan tmg, phut
Hinh 3.39. Do chuyén hoa p-xylene trén xdc tic Zn-MOF-74+P25 (2:1) dudi hai
nguén anh sang khac nhau (V =3 L/h, Cy= 19 mg/L, Co, =300 mg/L, Cyoo = 8,65
mg/L, my = 15 mg)

Nhu vay, két hop hai nguén anh sang UV va Vis 1a mot phuong phap ting
hoat d6 va do 6n dinh hoat dong cua cac xuc tac quang c¢é nang luong vung ciAm
trong ving UV-Vis. Mit khac su két hop nay ciing 13 cach tiép can dén ngudn anh
sang tu nhién nham muc dich sir dung 4nh sang mat troi trong xir 1y khi thai.

3.3. So sanh tinh chét va hoat tinh ciia cac xtc tic tot nhit
Bang 3.17. Tinh chat ly —hda va hoat tinh quang phan hay p-xylene cua céc xuc tac

quang duoc tong hop tai cac diéu kién tét nhat da khao sat ¢ ché do anh sang hon
hop UV-vis ().

Tho'ng Xuc tac
O
LaFeO; | LaMnO; | LaCoO; | UiO66 | UiO66- Zn- Zn- P25
NH; MOF-74 | MOF-74
+P25
dcrys;
am 9,3 12,1 7,6 29,4 35,0 87,5 75,0 35
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dpart, 2500_
8-15 15-35 10-40 | 50-100 | 100-200 - 30
nm 10000
SeeT,
m2/g 32,7 24.8 17,6 788,5 600,8 826 90,3 425
Vpon
3 0,127 0,075 0,065 - 0,302 0,344 0,277 0,04
cm°/g
dpor,s
Por 5,2 2,8 8,4 - 1,9 1,4 - 2,5
nm
Eg,
oV 1,92 2,20 1,87 3,01 2,83 2,09 2,20 3,08
A,
646 561 663 412 438 594 564 403
nm
J,
417 5a1 - = 4,2 - 2,6 2,75
um
Xs,
o 100 87,5 72,9 57,3 95,0 - 64,0 29,0
0
Heo,
1,70 1,57 1,29 1,12 1,30 - 1,25 -
gx/gxt

(*)LaFeOs: 20 = 32.2% LaMnOs: 26 = 32.4°% LaCoOs: 20 = 32.9% Ui066: 20 =
7,34% Ui066-NH,: 26 = 7.31% Zn-MOF-74: 26 =6,80°

Tir két qua & trén ta thay di xac dinh duoc qui trinh thich hop nhat cho diéu
ché 3 loai vat liéu perovskite lantanate va 3 loai vat lisu MOF. Cac vat liéu diéu ché
c6 do bén nhiét cao MOF (400 °C), perovskite (trén 800 °C) dap tng yéu cau cho Xt
ly nhiét trong qué trinh tao mang mong. Cac xuc tac diéu ché co do tinh thé hoa cao,
nang luong ving cam thap, hap thu anh sang trong ving kha kién (twong tng A =
562-663 nm va A = 412 — 594 nm), dap (ng yéu cau la xdc tac quang. Cac xuc tac
déu co duong kinh 15 xép 16n (1,4 — 5,2 nm), tao diéu kién thuan lgi cho hip phu p-
xylene trén bé mit trong cua 15 xop, nho d6 ting hoat tinh xGc tac va hiéu qua xu 1y.
P diéu ché thanh cong cac xUc tac dang mang mong voi bé day 2,6-5,1 um, nam
trong khoang gia tri toi wu, tranh su giam cuong do anh sang trén 16p xUc tac trong
cling, nho d6 toan bo thé tich mang mong cé thé tham gia vao phan &ng quang Xuc
tac. Viéc sir dung anh sang hon hop UV-LED lam ngudn chiéu sang vira tan dung
kha niang kich hoat cta xtc tic dudi anh sang kha kién, vira ting cuong do chiéu
sang nho dén UV va mé rong ving anh sang hitu dung, két qua 1a céc vat liéu thé
hién hoat tinh quang phan hay p-xylene cao va 6n dinh trong thoi gian khao sat mac
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du lwong xuc tac str dung rat nho (15 mg). So véi P25 dudi anh sang hdn hop hoat
tinh quang phan huy p-xylene céc xtc tac perovskite va MOF diéu ché cao hon
nhiéu nho céc xUc tac mai ¢6 nang lugng ving cAm thap va ma rong ving énh séng
hap thu sang UV-vis thay vi chi hap thu &nh séng UV cuaa TiO2 (A =403 nm), tan
dung triét dé hon ngudn chiéu xa.

Uu diém cia cac xuc tic perovskite 1 kich thudc tinh thé nho, nam trong
khoang t6i wu cho céc phan tng quang xtc tac da duoc khang dinh cac nghién cau
trude day (10-20 nm), nang lwgng ving cam thap (E, = 1,87-2,21 eV), c6 kha ning
tng dung trong ving anh sang kha kién. Nhuoc diém cia nhém xuc tac perovskite
nay la dién tich bé mat riéng va thé tich 16 xp twong d6i nho. Nguoc lai, wu diém
cua cdc MOF 1a dién tich bé mat riéng va thé tich 16 x6p cao nhiéu so véi
perovskite, nhung c6 kich thudc tinh thé va kich thudc hat 16n va ning luong ving
cam cao hon d6i chut, E, trong khoang 2,09 d¢én 3,0 eV. Nhin chung hai nhém x(c
tac perovskite va MOF ¢4 hoat tinh quang oxy hda xap xi nhau va cao hon nhiéu so
Vé6i xtic tac thuong mai Degusa TiO, P25. Trén céac xuc tac dugc diéu ché theo qui
trinh phi hop nhat va & cac diéu kién phan ung quang x(c tac phan huy p-xylene
thich hop, hoat do cua cac xuc tac c6 thé duoc xép theo thwr tu sau LaFeOs; >
LaMnO; > UiO66-NH, > LaCoO3; > Zn-MOF-74 +P25 > Ui066 > P25.

Trong nhom perovskite, LaFeO; ¢ hoat tinh quang oxy hoa cao nhét véi do
chuyén hoa dau dat 100% va hiéu suat chuyén héa dat 1,7g,/g. nhd vao dién tich bé
mit riéng (31,1 m?g so véi 24,8 m¥g dbi voi LaMnO; va 19,9 m%g dbéi véi
LaCoO3) va thé tich 16 x6p cao nhat. Trong nhém xuc tac MOF, Ui066-NH, c6
hoat d6 cao nhét voi d6 chuyén héa dau (Xs) va hiéu suat chuyén hoa cao nhat,
tuong tng dat 95% va 1,30 g,/0y. UiO66-NH, c6 hoat d quang xuc tac cao hon
Ui066 do né c6 nang lugng ving cam thap hon. Cac xiic tac tong hop déu co ning
luong ving cam thap hon TiO, truyén thong va hap thu anh sang UV-Vis, gan véi

quang pho anh sang mit troi, tao thuan loi cho nghién ctru phat trién vao thuc té.
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CHUONG 4. PONG HQC CUA PHAN UNG QUANG OXY HOA p-XYLENE
TREN CAC XUC TAC MANG MONG LaFeO; VA UiO66-NH,

Theo két qua nghién ciru trong hai nhom xuc tac da dugc ghi nhan, LaFeO; va
UiO66-NH, 1a cac xtic tac c6 hoat tinh quang oxy hoa p-xylene cao nhit va c6 tinh
on dinh cao. Vi vay, cac xuc tac nay duoc chon la cac xtc tac tiéu biéu cho hai
nhom xuc tdc mang mong pervoskite va MOF trong phan trng quang oxy hoéa p-
xylene. S6 lidu nghién ctiru dong hoc trén hai xtc tac nay dugc tong hop trong phu
luc 15 va phu luc 16
4.1. Anh hwéng ciia cac diéu kién phan tng dén téc d phan vng

Doi voi cac nghién ctru trong xur 1y khi thai, nong do chat 6 nhiém trong hdn
hop xir 1y thuong thap, nhung vuot qua ngudng cho phép. Qua trinh quang xuc tac
phan huy cac hop chat hitu co dé bay hoi gap nhiéu kho khan khi nong do thap
(2,17-11,16 hPa) dan téi do chuyén hoa thap trong khi dé dam bao c6 bé day mang
nam trong vung t6i vu lugng chat xuc tic quang xur Iy trén mang mong rat nho (15
mg). Do d6, diéu quan trong 14 phai kéo dai tudi tho ciia chat xtc tac quang va ting
cudng hoat dong quang xtc tac cua nd. Pé lam duogc diéu ndy, trong nghién ctu,
dén LED da duogc sir dung dé giam sy lang dong coc [30]. Tuy nhién, nhugce diém
ctia dén LED 1a c6 cudng d6 sang thap, dan dén do chuyén hoa thap. Pé khac phuc
nhuoc diém nay, theo két qua nghién ctru & chuong 3 cua luan an, viée két hop cac
dén LED véi tong cudng do 65 Lux véi 1 dén UV (A = 365 nm, 8W va cudng do
650 lux) da lam ting dang ké hoat tinh xuc tac [193]. Hon nita, su két hop cia cac
anh sang nhu vay da tiép can thanh phan ctia anh sang mit troi. Do do, trong nghién
ctru nay, ché do anh sang UV-LED két hop duoc str dung dé c6 do chuyén héa du

cao khi lwong chét xuc tac sir dung nho.

Két qua hap phu p-xylene trén cic xiic tic mang méng LaFeO; va UiO-66-
NH, (hinh 4.1) cho thdy p-xylene hap phu bio hoan trén hai xtc tic ndy sau 15 va
30 phut v6i lugng hap phu nho, tuong tng 1a 0,138 gyy1.gear - VA 0,708 Gyy1.Jear - DO
d6, trude khi bat dén dé bit dau phan tng, chit xuc tac di duoc hap thu bio hoa p-
xylene trong bong tdi trong 30 phat ddi véi LaFeOs5 va 40 phut d6i voi UiO66-NHs.
Ngoai ra, nong do p-xylene (19 mg/L) thay d6i rét it trong sudt 1 gid cua khao sat
qua trinh quang phan. Diéu nay di chimg minh ring phan tir p-xylen bén ving,
khong bi quang phan boi anh sang UV-Vis. Hon nita, cac phan ¢mg chuan lip lai

sau moi thi nghiém, dé dam bao rang hoat tinh cua xtc tac 1a nhu nhau trong tat ca
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cac thi nghiém. Do do, tat ca dir liéu nhan duoc trong cac thi nghiém déu duoc st

dung trong tinh toan dong hoc.

N
o

-
(o]
1

=3
N
1

—O— LaFeO,
—%— UiO-66-NH,

Ham lugng p-xylene con lai, mg/L
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Thoi gian hap phuy, phit

Hinh 4.1. Hip phu p-xylene trén xdc td&c mang mong UiO-66-NH, va LaFeOs (V =3 Lh,
Cpxyiene= 19 mgL™, C, =300 mgL™, C,, , =8.65 mgL™, Mx= 15 mg)

Trudc khi nghién cru dong hoc, anh hudng cia su khuéch tan nodi va ngoai
dugc kiém tra va loai trir. Theo Wang va cong su [194] dong hoc c6 quan hé voi
kich thudc hat trung binh. Zhang va cong sy [195] cho rang kich thudc hat t6i wu
cho qué trinh quang oxy héa c6 lién quan dén gia tri toi wu gitta phan Gng bé mat va
su tai két hgp e / h" va khoang 10 nm d6i v6i su phan hily quang cia cloroform
trén TiO, tinh thé nano. Theo Chang va cac cong su [139] su khuéch tan ndi cua cac
phan tir trong chat xuc tac phu thudc vao cau tric 16 cta chat xuc tac va kich thudce
clia cac phan tir tic chat. Khuéch tan phan tir (Ds) c6 thé ting bang cach ting do
x6p cuia chat xtic tac. Tir bang 3.4 ta thay cac mau 1LalFe c6 kich thudc hat trong
khoang c6 hiéu qua cao nhat, trong khi wu diém ciia UiO66-NH, 1a thé tich 156 x6p
va dién tich bé mat riéng 16n hon nhiéu so v6i LaFeOs;. Hon nita, dudng kinh 16 cta
Ui066-NH, va LaFeOs lan lugt 1a 1,9 va 5,2 nm, 16n hon nhiéu so véi kich thudc
phan tir ciia p-xylen (~0,58 nm) [196], cung véi d6 day rat nho cia UiO66-NH, va
LaFeOs, 1an lugt 13 4,2 va 4,7 pum, loai trir khuéch tan ndi ciia p-xylene va p-xylene
¢ thé hip phu ca & bé mit ngoai va bén trong mao quan cia chat xuc tac. Theo

[139] khi 6 day mang méng ndm trong khoang toi wu 12 2—8 pm, s& khong c6 anh
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huong ctia khuéch tan noi dén phan tng. Mit khac, do day mang UiO66-NH, va
LaFeOs; nam trong khoang tdi uu, tao diéu kién thuan loi dé tranh Sy suy giam
cudng do anh sang & cac 16p bén trong. Két qua nghién ciru dong hoc phan tng trén
hai xtc tac dugc trinh bay chi tiét trong cac phy lyc 15 va phuy luc 16.

Do thi biéu dién su bién thién cua téc d6 quang phan huy (r) theo d6 chuyén
hoa p-xylene (X) (Hinh 4.2) trén hai xuc tac LaFeO; va UiO-66-NH, déu c6 dang
duong cong 16m, diéu nay chi ra rang tbc do phan tmg bi tc ché it nhat boi mot

trong cac san pham [197].
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Hinh 4.2. Su bién thién cua téc d6 phan tng (r) theo d6 chuyén héa cua p-xylene
(X) & &p suat riéng phan ban dau cua p-xylene khac nhau trén mang mong cua
Ui066-NHS, (a) va LaFeOs (b) (P%= 210 hPa; P°,= 11 hPa; va P°,= 0 hPa, ® =

1,88x10™* E/h).

Bang 4.1. Sy phu thudc cua téc do phan ung quang oxy hoa p-xylene trén mang
mong xic tac Ui066-NH, va LaFeO; vao 4p suét riéng phan cua p-xylene (Po,
=196 hPa; Pyyo = 17 hPa va Pco, = 10 hPa, @ = 1,88x10™ E/h)

Xuc tac UiO66-NH,
P, hPa 0 0,94 2,46 5,59 10,11
r, mol.g*.h 0 0,006 0,02 0,041 0,051
Xuc tac LaFeO;
P,, hPa 0 0,94 2,46 5,59 10,11
r, mol.g*.h™ 0 0,004 0,011 0,026 0,03
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—¥— UiO-66-NH,
—O— LaFeO,

0 2 4 6 8 10

P, hPa
Hinh 4.3. Sy phu thudc cua téc 6 phan &ng (r) véi &p suat riéng phan cua p-xylen
(Pxy1) trén mang mong cua UiO-66-NH; va LaFeO; (Po, =196 hPa; Pyy0 = 17 hPa va
Pcoz = 10 hPa, @ = 1,88x10™ E/h)

Tir két qua trong hinh 4.2 chon tdc do phan (mg & cac ap suat riéng phan cia
p-xylene khac nhau nhung ¢ cung diéu kién (Po, =196 hPa; Pryo = 17 hPa va P, =
10 hPa, ® = 1,88x10™ E/h), két qua thé hién trong bang 4.1. Tir két qua bang 4.1
xay dyung d6 thi phu thudc cta toc d6 phan tng vao ap suit riéng phan cua p-xylene
(hinh 4.3).

Hinh 4.3 cho thay d6 thi phu thudc tdc do phan tng chuyén héa p-xylene (r)
vao ap sudt riéng phan cua p-xylene (P,) trén ca hai chat xtc tac c6 dang dudng
cong 16i, mo ta toc do phan mg ting theo chidu ting cta P,. Diéu ndy c6 nghia la
gia tri Py, c6 ¢ ca tur s6 va mau sb cua phuong trinh dong hoc. Su phu thudc tuyén
tinh tbc do phan mg trong pha khi vao ndng do acetone trén xuc tac TiO, duoc
cong bd trong [192], trong khi ddi v&i phan tmg quang oxi hoa p-xylene trén mang
mong TiO, P25 dudi anh sang UV lai c6 dang dudng cong 16i nhe dugc tim thay
trong nghién ctru [113].

Dé xay dung mdi quan hé giita toc d6 phan (mg va nong do6 oxy, trén duong
chuyén hoa (mé ta sy phu thudc téc d6 phan tng vao do chuyén héa p-xylene) & cac
ndng d6 oxy ban dau khac nhau (hinh 4.4), & d6 chuyén hoa p-xylene xac dinh (thi
du X = 0,3) chon tdc d6 phan tmg trén tit ca cac duong chuyén hoa véi ap suit ban

dau oxy khac nhau va xay dung bang sb liéu phu thudc téc d6 phan tng vao ap suit
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riéng phan oxy & diéu kién ¢ dinh (P, = 2,7 hPa, P, = 16,9 hPa and P, = 9,4 hPa)

(bang 4.2).
0.030 0.030
P%, = 70 hPa A ©P%, =70 hPa
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B§ chuyén héa p-xylene D6 chuyén hoa p-xylene
a) Ui0-66-NH, b) LaFeO;

Hinh 4.4. Su bién thién cua téc do phan tng (r) theo d6 chuyén hoa cia p-xylene
(X) & &p suat riéng phan ban dau cua oxy khac nhau trén mang mong caa UiO-66-
NH; (a) va LaFeOs (b)( Py = 3,9 hPa; Py =11 hPa;va P2 =0hPa, @ =
1.88x10™ E/h™)

Tir s6 liéu Bang 4.2, xay dung dd thi su phu thudc cia téc d6 phan Gmg vao ap
suat riéng phan oxy (Hinh 4.5). D6 thi phu thudc toc do phan Gmg vao nong do oxy
trén xuc tac UiO66-NH, (hinh 4.5) c6 dang duong cong cong 16m, trong khi trén
xuc tac LaFeOs lai ¢ dang duong qua diém cuc tri. O ndng do oxy thap (<127,7
hPa) téc d6 phan Gng ting khi ndong d6 oxy tang, dat gia tri 16n nhét Pg, 1a 127,7
hPa, va sau d6 giam dan khi nong d6 oxy ting. Piéu ndy c6 nghia 1a trén LaFeOs
oxy c6 thé kich hoat hoic kim ham phan tng tiiy thudc vao ndng do cua né. Tir dic
diém phu thudc ndy cé thé cho rang trén ca hai xuc tac sé hang nong do oxy tham
giaca & tor sb6 va mau sb cua phuong trinh dong hoc, vdi bac béng nhau trén xtc tac
UiO-66-NH,, trong khi trén x(c tic LaFeOj; gia tri ctia s6 mil cia né & mau s6 phai
cao hon gia tri trong tir s6 [124].

Bang 4.2. Su phu thudc cua toc do phan ung quang oxy hoéa p-xylene trén mang
maéng Xuc tac UiO66-NH, vao ap suat riéng phan cia oxy (X = 0,3; Py, = 3,91 hPa,

Pio =11 hPa, P, =0 hPa, nhiét do phong, F = 1,8808.10* E.h™)

Xuc tac UiO66-NH,

Pg, . hPa 57,7 92,7 127,7 197,7

r, mol.gth? 0,0142 0,0148 0,0163 0,0197
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Xuc tac LaFeO;

Pg, . hPa 57,7 92,7 127,7 197,7
r, mol.gth? 0,0109 0,0128 0,0183 0,009
0.020
-:-C 0.015 1
2
S c —¥— Ui0-66-NH,
~0.010- —O—LaFeO,
0.005 - - T T T
50 75 100 125 150 175 200

Poy hPa

Hinh 4.5. Su bién thién cua téc do phan tng (r) véi &p suat riéng phan caa oxy (P,)
trén mang mong cia UiO-66-NH, va LaFeO;. Piéu kién phan tng: P, = 2,7 hPa, P,
= 16,9 hPa; P, = 9,4 hPa va ® = 1,88x10™ E/h.

Su phu thudc cuc tri cia téc dd phan tng vao ndng do oxy ciing quan sat thdy
trong phan mg quang oxy hoda dichloroethylene [198] va trichloroethylene [199,
200] trén TiO,. Su khéac biét vé su anh huong cia oxy dén toc do phan tng quang
oxy hoa trén xuc tac UiO-66-NH, va LaFeOs c6 thé lién quan dén sy khac biét vé ai
luc hap phu twong dbi ciia xtc tac dbi vdi oxy va tac chat. Ai luc hap phu oxy cua
Ui0-66-NH, yéu hon ciia LaFeOs, vi vay tdc dd phan tng trén xiic tac thir nhat ting
lén khi ting 4p suét riéng phan cila oxy vi oxy hoat dong nhu chat nhan dién tir
[201] va cung v6i hoi nude gop phin tao ra «O* va «OH. Diéu nay dan dén han ché
su tai to hop cip e/10 trong, ting hidu suat phan ing quang. Trong khi dé, i luc hap
phu oxy ciia LaFeO5; manh nén & ndng dd qua cao, oxy s& hap phu canh tranh véi p-
xylene va hoi nuéc trén cac tim hoat dong, 1am giam téc d6 phan ung [112, 192].
Dic biét trong diéu kién nong dd oxy cao hon nhiéu so véi p-xylen (130 - 200 hPa
so véi 2,7 hPa) va lugng chit xuc tac rat nho (15 mg) thi su hép phu canh tranh dé
dugc thé hién 1o rét.
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Két qua khao sat anh hudng cua 4p suat riéng phan hoi nudce (Pﬁzo =6-32

hPa) dén téc d6 phan Gmg duoc trinh bay trong hinh 4.6.
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Hinh 4.6. Su phu thudc caa tée d6 phan tng quang oxy hoéa p-xylene (r) vao do
chuyén hoa p-xylene & ap suét riéng phan ban dau hoi nuée khéc nhau trén UiO-66-
NH; (a) va LaFeO; (b) (Pyy,= 3,9 hPa; P} =6 — 32 hPa; P, =0 hPa; Py =105
hPa; nhiét ¢6 phong; ® = 1,8808.10* E.h™Y).

Bang cach twong tu tir do thi hinh 4.6, chon diém c6 do chuyén hoa p-xylene X =
0,3, thu duoc gia trj téc d6 phan tmg tuwong Gng Vi su thay doi cua ap suét riéng

phan ban dau hoi nuéc (Bang 4.3).

Tir bang s liéu bang 4.3 xay dung db thi thé hién sy anh huéng cia ap suat
riéng phan ban dau hoi nudc dén téc do phan tng tai cung diéu kién (Py = 2,7 hPa,
P, = 197,7 hPa va P, = 9,4 hPa) (hinh 4.7).

Bang 4.3. Su phu thudc cua toc do phan ung quang oxy hoa p-xylene trén mang

mong xdc tac UiO66-NH, vao ap sut riéng phan cia hoi nuoc (Py, = 3,91 hPa,

P, =0hPa, P; =210 hPa, nhiét d¢ phong, F = 1,8808.10 E.h™; X = 0,3)

Xuc tac UiO66-NH,

P,, hPa

11,86

16,86

24,85

37,86

r, mol.g*.h

0,0194

0,0260

0,0231

0,0170

XUc tac LaFeO;
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Pn, hPa 11,86 16,86 24,85 37,86
r, mol.g*.h 0,0105 0,0123 0,013 0,0076
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Hinh 4.7. Su phu thudc cua tée do phan ang (r) vao ap suat riéng phan cia hoi nuéc
(Pn) trén mang mong UiO-66-NH, va LaFeO; (Py,= 2,7 hPa, Po, = 197,7 hPa; ¢
Pcos= 9,4 hPa va @ = 1.88x10™ E/h)

Tir d6 thi 4.7, co thé thiy rang trong phan tmg quang xuc tac pha khi, nong do
t6t nhat ctia hoi nudc trong phan tng phan hay cua p-xylen trén xdc tac UiO-66-
NH, va LaFeO; twong tng la 16,86 hPa va 24,85 hPa. Hién tugng nay co thé duoc
giai thich nhu sau: Nhom hydroxyl hodc cac phan tir nude hap phu hoat dong nhu
bay 16 trong, hinh thanh cac radical hydroxyl hdp phu trén bé mit, 13 tac nhan oxy
hoa manh, phan hay cac phén tir hitu co va bd sung cac gdc OH® tiéu thy trong qua
trinh quang héa. Tuy nhién, khi ndng d6 cta hoi nudc Gng ting cao, cic phan tir
nude c6 thé hip phu canh tranh v6i cac phén tir hitu co trén cac tim bé mit chat xac
tac [109]. Raupp [202] dua ra gia thiét ring trong diéu kién d6 4m thip, sy cin bang
gira viée tiéu thu cac gbe hydroxyl tu do va su hap phu ciia nude duoc thiét lap, giir
cho tdc d6 phan g on dinh, tuy nhién, sy can bang nay c6 thé bi pha v khi sy hap
phu hoi nuéc ting, lam giam tdc dd phan ting. Vai trd quan trong khac ciia hoi nudc
1a han ché tao cdc va hoan nguyén xiic téc, giir cho hoat d¢ xtc tac 6n dinh.

Su phu thudc cyc tri ctia tc dd phan ing quang xuc tac vao ap suét riéng phan
ctia hoi nudc ciling duoc cong bd trong cac nghién ciru [113] ddi véi qua trinh oxy
hoa p-xylen trén P25, axeton [192], formaldehyde, m-xylen [191] va toluen trén
TiO, [190]. Tur két qua cua mot loat cac nghién ctru cho thay anh huong cua hoi

nudc trong qué trinh phan hily quang xtc tac pha khi phu thudc vao loai chét hiru co
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bi phan hity. Cu thé, hoi nudc e ché manh qua trinh oxy héa isopropanol, TCE va
aceton [203], nhung lai tang cuong qua trinh oxy hoa toluen va khong c6 anh hudng
dang ké dén qua trinh oxy hoa 1-butanol [204]. Ngay cé trén cung mot chit xuc tac
va xir Iy ciing mot chat gy 6 nhiém, hoi nudc co thé thé hién ca sy thiic dy va tc
ché phan tmg quang xtc tac tiy thudc vao ndng do ctia nd, nhu da thay o trén.

Su phu thudc cuc tri cua r vao Pyyp quan sat théy trong hinh 4.7 cho phép du
doan rang ap suat hoi nudc c6 mit ¢ ca tir sé va mau sd cua phuong trinh dong hoc,
nhung gié tri cta sé mil ciia n6 & mau sd phai cao hon gia trj trong tir s6 [124].

Hon nita, két qua thuc nghiém cho thay qué trinh quang oxy hoa p-xylen van
dién ra khi khong c6 oxy hoic khong c6 hoi nudc trong dong nguyén liéu, mic du
trong nhiing trudng hop d6 téc dd phan ung thip hon nhiéu so véi truong hop co ca
oxy va hoi nuéc. Picu ndy ching té chat oxi hoéa trong phan (mg nay bao gém ca
OH® va oxy bi hap phu [113]. Kormann va cong sy [205] cho thdy oxy tham gia
phan g thong qua H,0, bang qu4 trinh khir oxy bi hdp phu bai cic electron trong
ving dan (cac phan tng (1.3)-(1.5)).

Trén xdc tac UiO-66-NH,, tbc do phan tng khi khong c6 mat oxy cao gap 3
lan so véi & diéu kién khi khong c6 mat hoi nudce, trong khi trén LaFeO3 nguoc lai.
Diéu nay c6 thé do 4i lyc hap phu oxy cia LaFeO; manh hon UiO-66-NH,. Két qua
nay cho phép du doan hé sé hap phu hoi nude trén UiO66-NH, va kha ning dong
g6p ctia n6 ddi véi toe d6 phan tmg cao hon nhiéu so voi oxy, trong khi trén xtc tac
perovskite su khac biét giira cac dai luong nay khong nhiéu.

CO,, mot san phém phan g, c6 thé @c ché phan Gng néu su hép phu cua n6
tuong d6i manh. Trén dd thi hinh 4.8, chon d6 chuyén hoa p-xylene X = 0,3 xac
dinh duoc gid tri toc dd phan img quang oxy hoa p-xylene & ap suét riéng phan ban
dau CO, khac nhau, thu duoc dit liéu bang 4.4.
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Hinh 4.8. Su phu thudc tdc do phan &ng quang oxy héa p-xylene (r) vao do chuyén
hoa p-xylene & &p suat riéng phan ban dau CO, khac nhau trén mang mong UiO-66-

NH (a) va LaFeOs (b) (P&, = 0 + 30 hPa; Pg, = 3,9 hPa; PS =210 hPa; P}, =11

hPa, nhiét do phong; ¢ = 1,8808.10 E.h'™%)
Bang 4.4. Su phu thudc cta toc dd phan ung quang oxy héa p-xylene trén

mang mong xuc tic UiO66-NH, vao ap suit riéng phan cua carbondioxide (wa =

391 hPa, Pi, = 11 hPa, P5 = 210 hPa, X = 03, nhiét do phong,
F=1,8808.10" E.h™)

XUc tac UiO66-NH,

F’CQ2 , hPa 9,38 19,38 29,38 39,38

1/r, g.h.mmol™ 50,7004 58,0006 63,0917 66,0350

XUc tac LaFeO;

PCO2 , hPa 9,38 19,38 29,38 39,38

1/r, g.h.mmol™ 110,4640 137,5509 154,4095 | 159,7512

Tir két qua bang 4.4 v& d6 thi biéu dién sy phu thudc cua nghich dao téc do
phan tng (1/r) vao ap suat riéng phan ban dau CO,. Két qua duoc trinh bay trong d6
thi hinh 4.9. Hinh 4.9 cho thdy, nghich dao toc d6 phan ung ting khi ham luong
CO, trong dong nhap liéu ting. Dang do thi gan nhu tuyén tinh, ching to Pcoz tham

gia trong mau s6 cua phuong trinh dong hoc véi s6 mii bang 1.
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Hinh 4.9. Su phu thudc cua dai lugng nghich dao toc d6 phan tng (1/r) vao ap suat
riéng phan cua CO, (P.) trén xuc tac mang mong cua UiO-66-NH, va LaFeOs (Pyyi=
2,7 hPa, Po,= 197,7 hPa va Pyo = 16,7 hPa, @ = 1,88x10™ E/h).

Khdo sat &nh hudng ctia cuong do anh sang cling nhu quy luat tac dong cua nd

dén tbc do phan tmg quang oxy héa p-xylene dugc tién hanh ¢ diéu kién sau: fy, =
3,91 hPa, P, = 11 hPa, P, = 0 hPa, P) = 210 hPa, nhiét d6 phong, V, =3 - 18 L.h’

', cuong do anh sang thay ddi trong khoang ®= 9,4714.10° — 1,8808.10™* E.h™*. Két
qua khao sat dugc trinh bay trong d6 thi hinh 4.10.

0,028 - 0018
= ® =128808.10 *Eh’ e =1,8808.10 “Eh’
o & =16001.10"Eh’ +® =1,6001.10*Eh!
A @ =1,184.10"Eh’ & A =1,184.10" E.b!
1 _ 40l i 4 ’ ) )
0.024 - ® & =09471.10"E.h % 0,014 o, D = 0'947].10—4 Eh'!
= £
) E 1
E 0.020 z 0,010
= -]
iz Z
-
k-]
3
0,016 B 00067
0,012 . . . : : 002 5 ‘
0,05 0,1 02 03 0,4 0,5 0,6 0.0 0.1 02 03 04
Dg chuyén hoa p-xylene D4 chuyén hoa p-xylene
a) UiO-66-NH, b) LaFeO;

Hinh 4.10. Sy phu thudc cua téc 6 phan tng quang oxy héa p-xylene (r) vao do
chuyén hoa p-xylene (X) trong phan tng véi cudng do anh sang khac nhau trén xdc

tdc mang mong UiO-66-NH, (a) va LaFeOs (b) (Pg, = 3,91 hPa, P, = 11 hPa, P

= 0 hPa, P = 210 hPa)
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Bang 4.5. Sy phu thudc cua toc do phan tng quang oxy hoa p-xylene () vao cudng

do anh sang (F) trén mang méng cac xtc tdc UiO66-NH, va LaFeO3 (X = 0,3, Py, =

3,91 hPa, P} ,=11hPa, P, = 0 hPa, P} = 210 hPa, nhiét d6 phong)

Xuc tac UiO66-NH,
®, E/h 9,4714.10° | 1,1840.10" | 1,6001.10" | 1,8808.10™
r, mol/(g.h) 0,0142 0,0164 0,0171 0,0197
Xuc tac LaFeO;
®, E/h 9,4714.10° | 1,1840.10"% | 1,6001.10* | 1,8808.10™
R, mol/(g.h) 0,0053 0,0064 0,0062 0,0123

Tir d6 thi ¢ hinh 4.10, & d6 chuyén héa X = 0,3, toc do phan Uing quang oxy
hoa p-xylene duoc xac dinh va trinh bay trong bang 4.5. Tir 46, xay dung dd thi su
phu thudc cua tbc do phan Gmg vao cudng d6 anh sang (hinh 4.11).

0.030

% UiO-66-NH,

0.025 O LaFeO;,
- 0.020 ¥
<
‘Tq) X x
o 0.015 X
(S )
= 0.010

o
0.005
0.000 r . ;
0.0 5.0x10°% 1.0x10* 1.5x10* 2.0x10%
®, E.h

Hinh 4.11. Sy phu thudc tbc do phan tmg (r) vao théng luong photon (@) cua birc
xa UV-LED trén xtc tac mang mong UiO-66-NH, (a) va LaFeOs (b) (P, = 2,7 hPa,

POZ =197,7 hPa, PHZO = 16,7 hPa va PCOZ = 9,4 hPa).
Hinh 4.11 cho thay thong luong photon anh hudng dén toc do phan mg ciia p-

xylen trong pha khi. Téc d6 phan tmg tiang theo théng luong photon, vi cudng do

anh sang cang manh thi cang c6 nhiéu photon dé kich thich tao ra cac cip electron-
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16 tréng [191]. Su phu thudc dang mii ctia tde do phan trng vao thong luong photon
cia anh sang UV (@) da duoc cong bd trude day [109] va dugc viét dudi dang
phuong trinh (1.22). Theo Kim va cdng su [203], phan (rng quang xuc tac xay ra
theo hai ché do tuong tng véi thong lwong photon ctia anh sang UV: Ché do bac
nhat va ché do bac 1/2. Anderson va cong su [206] nhan thiy rang toc d6 quang
xuc tac phan huy TCE 14 bac nhat ddi véi cudng do anh sang. Tir d6 thi phu thudc
gan tuyén tinh gitta toc do phan Gng vao cudng do anh sang, nhu chi ra trén hinh
4.11, c6 thé cho rang dai luong thong luong anh sang c6 mit trén tir sb ctia phuong
trinh dong hoc & dang P,
4.2. Phwong trinh dong hoc
Tur két qua nghién ctru dong hoc, co thé dua ra mot sb dic diém cua dong hoc

phéan trng quang oxy hoa p-xylene trong pha khi nhu sau:

+ Phan tng bi kim hdm béi it nhat mot trong cac san pham phan tGng va
phuong trinh dong hoc c¢6 thé & dang phan sd;

+ Céac dai luong ap suit riéng phﬁn Pyuy1, Po2, Proo €0 thé hién dién & ca tir sb
va mau sd ciia phuong trinh;

+ Béc cua Po, trén xUc tac LaFeO; va bac ctia Pyyo trén ca xuc tic & mau sb
phuong trinh dong hoc phai 16n hon & tir s6;

+ Téc d6 phan tng ti 1é thuan voi cudng d6 anh sang.

Nhin chung, phuong trinh dong hoc chung cho qua trinh oxy héa cac chét hitu

co dua trén co ché Langmuir — Hinshelwood (L-H) [207] nhu sau:

r= kered ox (41)

Trong do: r 1a tde do quang oxy hoa; k la héng sb toc do phan Ung, Ogeq va Ooy lan
luot 1a mirc che phu cia chat khir (p-xylene) va chit oxy hoa trén bé mit xuc tac.

Gia str qua trinh quang oxy héa p-xylene dién ra theo co ché L-H, dong hoc
phan tmg c6 thé duoc thiét 1ap bang cach st dung phuong trinh (4.1), trong d6 phan
ung giira chit khir va chét oxi hoa la giai doan cham, xac dinh tdc do phan ng.
Trong d6 phan tir p-xylen bi hap phu 1 chit khir, va chit oxy hoa bao gdm céc gbc
(+*OH) sinh ra tir cac nhém hydroxyl hoic cac phan tir nude hap phu trén 16 trong
quang sinh va oxy hap phu nhan dién tir ('05). Ta co:

T =k'0reaboxi = k'01y1(Onz0 + 002) (4.2)

Trong do: Oy, O20 Va O, tuong tmg 1a marc che phu cua p-xylene, hoi nude va oxy

héap phu trén bé mit xtc tac.
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Theo A. Mills va cong sy [208] hing s6 k’ trong phuong trinh dong hoc ctia
phan (mg quang oxy hoa ctia chat hitu co boi oxy ty 18 véi toc d6 hap thu anh sang.
Khi do, phuong trinh dong hoc (4.2) trd thanh (4.3):

r= kleredeoxi = klexyl(eHZO + QOZ)QDB (4.3)
Trong do @ la thong lugng anh sang.
Murc d6 che phu cua cac thanh phén dugc xac dinh theo cong thirc Langmuir:
(KgiPy)™

O =1 o (44)
R (K Py ) 3 + (Ko Py )% + (Koo Peo, )" + (Ko P o)V + Y kP, |
0 . (Ko, Py, )" - 45
. l1+ (ny| Py )]/Lf1 + (Ko2 P, )M2 + (Kco2 F)coz)]/g3 + (KHZO PHZO)]/§4 + Z kj PjJ .
(KuoPio)™ (4.6)

0,0 =1 '
0 [1"‘ (Kt Py )4+ (Ko, o, )5 + (Keo, Feo, )i "'(KHZOPHZO)]/%E4 +zkiPiJ

Trong d6 K; 12 hang s6 hap phu Langmuir ciia cic chit trong tng trén bé mat chat
xuc tac, J 13 chit trung gian va & 1a hé s6 phan ly ciia chat bi hap phu i.

Thay céc dai luong Oy, B0 Va Bo, trong phuong trinh (4.3) bang biéu thuc
(4.4)—(4.6), thu duoc phuong trinh dong hoc tong quat sau cho qua trinh quang oxy
hoa p-xylen trong pha khi:

kPgi (kiPo: + kP )¢” (4.7)

(L+ kPt + kP2 + K, P + kPG ++k PPy )™

Trong d6 r 14 tdc d6 phan tng ctia qué trinh quang oxy hoa p-xylen; k 13 hing s tbc
do biéu kién; k; 1a cac héng $b dong hoc; P;- ap suét riéng phﬁn cla cac chat tuong
ung; ® la thong lugng photon; ny, Ny, N3, My, My, M3, My va B tuong ung 1a bac cua
cac chét phan Gmg va thong luong photon; 20 14 d6 che phu bé miit.

Dé xac dinh bic phan tng va gia tri cua hing s6 dong hoc, st dung phuong
phap binh phuong cuc tiéu va cong cu solver trong MS excel dé tinh toan dir liéu
thue nghiém két hop véi cac diéu kién sau: nj = 0 —2 (budc nhay 0,25), m; = 0 —2
(budc nhay 0,25), o= 0—1 (budc nhay 0,25), msx20 > nz Va m,x2a, > n, trén xuc tac
LaFeOs. Két qua tinh toan pht hop nhat véi s6 liéu thuc nghiém khi: ny =n, = 1, ng
=05 m=my=m;=1, m=05 a=1,vap=0,888 ddi voi Ui0-66-NH, va p =
1,03 dbi véi LaFeOs.

Két qua tinh toan chi ra rang gia trj cua hing sb ke trong phuong trinh (4.7)

trén tat ca cac chat xtc tac béng 0, hay biéu thirc kGPXPnO’SZ 0, c6 nghia la cac san
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pham phu khong trc ché phan tmg. That vy, phan tich cac san phim phy hinh thanh
trong qua trinh oxy héa quang xuc tac ciia p-xylen truc tiép tir hdn hop khi phan
g cho thiy rang chiing ton tao ¢ dang vét. Hon nita, cic san phdm phu hinh thanh
trén bé mit cua chat xic tic LaFeOs trong qua trinh oxy héa quang xuc tac cua p-
xylene dugc phan tich tir dung dich chiét xuét chét xuc tac trong tdi bang metanol
va n-hexan cho thiy ndng d6 cua cac hop chit ling dong trén chat xtc tac bé mat
gdm axit axetic, axit mandelic, trimethylsilyl este, xyclopentansiloxan, isopropoxy-
hexamethyl tetrasiloxan va heptamethyl tetrasiloxan ¢ dang vét. Hon nita, dya trén
dir liéu can bang vat chat d6i voi cacbon cho thiy san phim duy nhat chi 1a CO,.

Do d6, phuong trinh ddng hoc cho qua trinh quang oxy hda cua p-Xylene trén cac
xUc tac UiO-66-NH, va LaFeOs c6 thé duge viét nhu sau:

KRRy TR
L+ Py + kP +k,Prg +ksPp )’

20 xyl

(4.8)

Gia tri cua cac hang sd dong hoc trong phuong trinh (4.8) dugc trinh bay ra trong
bang 4.8.

Céc phuong trinh khac, vi du phuong trinh (1.19), mé ta sy hap phu cua phan
tir chat 6 nhiém va hoi nudc trén cac loai tAm hoat dong khéac nhau hoac phuong
trinh don phan tir (1.17) hodc phuong trinh hai phan tr (1.18) khong phu hop véi
két qua thuc nghiém. Cac phuong trinh nay khong moé ta su phu thudc ¢ tinh cuc
tri cta toc do phan tng vao ndéng do oxy va hoi nudc, nhu quan sat trong hinh 4.4
va 4.6. Tham chi, phuong trinh (1.19) twong dbi giéng nhat v6i phuong trinh (4.8),
cling khong phu hop vi cac tham sé chinh chi gdm ndng d6 cta chat giy 6 nhiém va
hoi nuée, con anh hudng cua san pham phan tng, oxy va cuong d6 anh sang dén
tbc d phan tng khong duoc dé cap dén.

Trén chat xtc tac P25, dong hoc ciia phan tng quang oxy héa p-xylene dudi
anh sang UV duoc viét dudi dang phuong trinh (1.26) [113], twong ty nhu phuong
trinh (4.8). Nghia 1a phuong trinh (4.8) 1a phuong trinh dong hoc chung cho qua
trinh quang oxy hoa p-xylene trén chat xuc tac UiO66-NH, va perovskite LaFeO;
dué6i anh sang hdn hop UV-Vis ciing nhu trén chét xtc tac P25 dudi anh sang UV.
Di voi phan Gng trén ca ba chit xtc tac, gia tri s6 mii a = 1, cho thiy phan ung
dién ra & bé mit che phu cao. Diéu nay d& hiéu vi luong chét xtc tac duge sir dung
trong phan tng rat nhoé (15 mg). Dang phuong trinh dong hoc (4.8) cho thiy cac
chat tham gia phan tmg ¢ dang hap phu trén cung mot loai tim hoat dong. Tuy

nhién, su khac bi¢t vé tinh chat quang héa cua cac chat xuc tdc dan dén su khac biét



114

vé gia tri ctia hang sé dong hoc ciing nhu bac phan ung. Cu thé, gia tri cua bac p
trén P25 la 0,537 [113], trong khi la 0,888 va 1,03 trén UiO66-NH, va LaFeOs.
Theo Ollis [109] va Jacoby [200], bac nhat ciia cudng d6 anh sang chi ra rang cac
cap electron - 16 trong bi tiéu ton trong cac phan tmg hda hoc nhanh hon so voi su
tai to hop, trong khi voi bac = 0,5, ty 18 cta sy tai to hop lai chiém wu thé. Piéu
nay co nghia la hiéu qua sir dung anh sang UV-Vis cao hon so v&i anh sang UV.
Kim va cong sy [203] di cong bd rang tbc do phan tmg quang xuc tac ting theo cin
bac hai ctia théng lugng photon déi v6i muc chibu sang trén 1000-2000 uWem™ va
ting tuyén tinh v6i thong luong photon néu muc chiéu sang dudi 1000—2000
uWem™2. Hon nira, gia trji s6 mil P nam trong khoang 0,35 - 0,57 d6i véi dén
germicidal (A = 254 nm) va trong khoang cao hon, 0,89 - 0,95, ddi voi dén
blacklight (A = 352 nm) trong quang phan huy TCE, axeton, metanol, toluen trong
khéng khi.

Bang 4.6. Gia tri cac hang s6 dong hoc trong phuong trinh 4.5

Hing s6 Don vi XuUc tac

dong hoc : P25 [113] UiO-66-NH, LaFeO;
k gLhPLEP 1,197x10%" 1,637 4,4490
ky hPa* 0,639x107 3,51x10 3,4421
K, hPa®> 1,677x10 1,745 3,4500
ky hPa* 5,078x10° 1,00x10° 0
ks hPa* 0 1,563x10™ 3,95x107
K, hPa®> 1,00,10° 3,922x107 3,026x10™"
ks hPa* 0 4,888x10° 8,23x10”
Ke hPa > 0 0 0
a 1 1 1
B 0,537 0,888 1,03
Phuong sai % 20,5 15,5 22,7
*) gt h ™t lux?

Theo két qua ciia bang 4.6, thi tu theo bac cua thong lwong photon (B) tring
v6i tht ty ctia hang s6 toc do biéu kién (k) nhu sau: LaFeOz> UiO-66-NH, >> P25.
Nghia 13, gi4 tri B thé hién hiéu suat sir dung 4nh sang trong phan tmg chinh, quyét
dinh tdc do phan ung. Do do, cac chét xtc tac quang méi (UiO-66-NH, va LaFeOs3)

hap thu anh sang trong ving anh sang c6 budc séng dai hon, mot mat lam tang hiéu



115

qua st dung 4nh sang cho phan mg chinh, miat khac ting toc do phan ng quang,
giam chi phi nang lugng cho viéc phan hay cac chét hiru co.

Bén canh d6, tinh chat ctia chat xuc tac cling quyét dinh gia tri cia hang sd
dong hoc. Két qua trong Bang 4.6 chi ra rang hang s6 hip phu cua oxy (k3) va hoi
nuée (kq) trén xuc tac perovskite 16n hon nhiéu so véi trén hai xtc tac con lai va gia
tri cta cac hang sd nay trén xuc tac theo thtr tu sau: LaFeO3>> UiO-66-NH,> P25,
trong khi gi tri ctia hang s6 hap phu p-xylene (k,) theo thir tu nguoc lai. Piéu nay
thé hién sy hép phu canh tranh cua chat 6 nhiém va chat oxy hda (nudc va oxy) trén
cung mot loai tAm hap phu. Hang s6 hap phu p-xylene (k,) ciia UiO-66-NH, cao
hon dang ké so v6i LaFeOs, pht hop véi cac dai lwong hap phu duoc ghi nhan &
hinh 4.1. Bén canh d6, su khac biét trong su hép phu hoi nuéc va oxy trén chat xtic
tac, thé hién thong qua cac ti s6 ka/ks, xép theo thir tu sau: P25> UiO-66-NH, >>
LaFeOs. Ngoai ra, gia tri cua k; << k; ddi vé6i hai xtc tac dau, con & xtc tac thir ba
thi gid tri ciia hai hang s nay xap xi giong nhau. Nghia 13, phan déng goép vao phan
ng clia chat oxy hoa ty 1& voi kha nang hap phu canh tranh ctia nd. Chat nao hap
phu cang manh thi kha nang kich hoat phan tng cang cao, nhung dong thoi sy tc
ché cta né ciing 16n hon.

Xlc tac P25 va UiO-66-NH, hip phu oxy yéu, nén gia tri hé s6 ks trong
phuong trinh (4.8) trén ca hai chat xuc tac 1a rat nho hodc xap xi bang 0, do do, dai
lugng ksPo, << 1 va c¢6 thé duoc bd qua trong mau sb ctia phuong trinh (4.8). Vi
vay, d6 thi phu thudc tbc d6 phan tmg vao ap suat riéng phan oxy trén hai chat xuc
tac UiO-66-NH, va P25 gan nhu tuyén tinh, nhu duoc thiy ¢ hinh 4.4 va trong cong
bb [113]. Trong khi dé trén xuc tac LaFeOs gia tri ctia hé s ks 16n hon nhiéu nén
khong thé bo qua ) hang ksPg,, dan dén bac téng ctia n6 & mau sb (bﬁng 2) 16n hon
& tir s6 (bang 1), do d6 do thi biéu dién sy phu thudc r vao P, trén chat xuc tac nay
di qua diém cyc dai, nhu quan sét thay trong hinh 4.4. Diéu nay c6 thé lién quan dén
ai lyc oxy cua Fe, thanh phan cta chat xiic tac perovskite, cao hon so v6i Zr (kim
loai trong UiO-66) va Ti (trong P25).

Gia tri hang s6 hap phu p-xylene (K,, phuong trinh 4.8) ciia cac chat xdc tac
giam dan theo thir tu sau UiO-66-NH, >> P25 >> LaFeOs, (trung véi thir su cua gia
tri dai lugng dién tich bé mat riéng cua cac chét xtic tac). Piéu nay chi ra ré“mg dién
tich bé mit riéng 1a yéu t6 anh hudng manh nhat dén su hap phu cua p-xylene. Piéu

nay 1a do dudng kinh 15 x&p cua chit xtc tac 16n hon nhiéu so véi kich thudc phan
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tor cua p-xylene, tao diéu kién thuan loi cho su khuéch tan cua p-xylene vao cac 16
x6p, tan dung cac tim hap phu bén trong ctia chét xuc tac.

Trén ca ba chit xtc tac, hang s6 hip phu hoi nudc (ks, phuong trinh 4.8) 16n
hon hing sé hip phu p-xylene (k;) va oxy (ks). Piéu nay dugc giai thich la do ba
chét xtc tac nay la vat liéu phan cuc, nén twong tac manh véi H,0, chit c6 moment
ludng cuc cao (6,17 x 107° C.m?), con p-xylene va oxy la phan tir khong phan cuec.
Tir két qua nay, c6 thé thay 1a sy hap phu cta cac phan tir hoi nude ¢ thé din dén
su giai hap cua p-xylene va thay thé p-xylene trén cac tim bé mit, do do, chi c6 cac
phan tir p-xylene nao t6i dugc bé mit cua chit xtc tic moi co thé tham gia phan
ung.

Khac véi xuc tac P25, trén xuac tac UiO-66-NH, va LaFeO3 san phém CO; tic
ché phan ung, thé hién qua su xuat hién cua sb hang ksPco, ¢ mau s6 cla phuong
trinh (4.8) véi gid tri cta hang sb ks twong d6i cao, xép thir hai sau k, trong s6 céc
hé s6 & mau sb ciia phuong trinh. Piéu nay 1a do moment ludng cuc ctua CO, la
13,4x10™* C.m* [222]. Thur ty gié tri hé s ks ctia cac xuc tac tring vé6i thir tw cua
hé sb k: LaFeO3> UiO-66-NH, >> P25, cho théy luong CO, bi hép phu trén bé mit
xuc tac phu thudc vao téc do phan tmg, toc d6 phan tng cang cao, luong CO, duoc
tao ra cang nhiéu va sy tc ché ctia né cang 16n. Trén P25 khong ¢ sy G ché CO,
vi toc d6 tao CO, trong qua trinh quang oxy héa p-xylene thap (k nho), trong khi
trén LaFeOs su trc ché ctia CO, 1a manh nhat do c¢6 hang s6 téc do phan tmg (k) cao
nhat. Theo két qua trong cong bd [223] mic du kha niang hap phu cua UiO-66
khong cao so v4i cac MOF khac, nhung thém cic nhom chitc vao cau tric cia nd da
lam ting kha ning hap phu. Cac thi nghiém chi ra rang so véi UiO-66, viéc bo sung
NH, lam ting gép d6i kha nang luu trit CO, & 1 bar va 303 K tir 28,43 cm®.g™ Ién
dén 52 cm®.g™ [223]. Nhu vay, cac chat ban din cau trac micro-mesopor UiO-66-
NH, va LaFeO; véi ning lugng cling cam thap, twong tng 2,83 va 1,92 eV la nhiing
xuc tac quang dudi anh sang kha kién tiém nang cho phan hily chit 6 nhiém trong
pha khi.

Két qua nhan duoc cho thay phuong trinh (4.8) theo co ché Langmuir—
Hinshelwood 1a phuong trinh dong hoc chung cho quang oxy hda p-xylene trén
mang mong xuc tac khung co kim UiO-66-NH, va perovskite LaFeO3 dudi anh
sang hon hop UV-Vis ciing nhu trén xtc tac mang TiO, P25 dudi anh sang UV.
Trong d6 giai doan phan ng giita phan tr p-xylene duoc hip phu trén 16p xuc tac

v6i gbe tu do hydroxyl (‘OH) do sinh ra tir hoi nuwéc hip phu trén 16 trong quang
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sinh va oxy nhan electron hap phu (‘O,) 14 giai doan cham, quyét dinh téc d6 phan
tmg. Tuy nhién, sy khac biét vé tinh chat Iy —hoa cta cac xuc tic tao su khac biét
trong gia tri cta cac hing s6 dong hoc ciing nhu bac phan img. Nho vao viéc mé
rong hap thu 4nh sang sang viing kha kién nén céc xuc tac UiO-66-NH, va LaFeO;
6 bac P xap xi 1, thé hién hiéu suat sir dung anh sang cho phan tng chinh tang, dan
dén hing s6 toc d6 phan tmg ting. Su phu thudc cuc tri cia toc do phan Gng vao ap
suat riéng phan hoi nudc trén ca hai xtc tic va ap suét riéng phan oxy trén xdc tac
LaFeOs 1a két qua ctia binh phuong mau sb cua phuong trinh dong hoc (4.8) va do
sur hép phu manh cua céc tac chét trén x(c tac.
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KET LUAN VA KIEN NGHI

Két luan

Trong ludn 4n hai nhém xtc tic quang mdi v6i nang lugng ving cam thap,
hoat hoa duéi anh sang kha kién 1 perovskite va MOF d3 duoc diéu ché thanh cong
va st dung trong xtr Iy khi 6 nhiém VOC (ma p-xylene 1a dai dién). Két hop khao
sat diéu kién tong hop vat liéu, nghién ctru toan dién tinh chét Iy — hda va quang hoa
bang cac phuong phap da dang va hién dai (XRD, SEM, TEM, hip phu ding nhiét
BET, UV-Vis, FT-IR, XPS va TGA) vdi khao sat hoat d§ va nghién ctru dong hoc
phan g quang oxy hoéa mot hop chét hitu co dé bay hoi tidu biéu 1a p-xylen trong
pha khi d3 rat ra cac két luan sau vé quy trinh ché tao xUc tac quang perovskite va
MOF dang méang mong va qui luat phan ing quang oxy héa siau hop chét hitu co
bay hoi:

(1) Két qua chimg minh sol-gel 1a phuwong phap c6 wu diém hon cic phuong

phap tong hop khéc trong diéu ché perovskite LaMO;3 (v6i M: Mn, Fe, Co) nhu
nhiét do tong hop thap hon, cac perovskite c6 do tinh thé héa cao, kich thude tinh
thé nho va dién tich bé mat riéng cao hon.
D3 x4c dinh diéu kién phu hop dé tong hop duge perovskite ¢ tinh chat vuot troi
nhét. Ti 1¢ tién chat nitrate latan: nitrate M tot nhét 1a 1:1; nhiét do nung phu hop
cho LaMnO; va LaFeO; la 500 °C, trong khi cho LaCoOj la 600 °C; thoi gian nung
thich hop cho LaMnOj3 13 2 gid va 3 gio cho hai perovskite con lai. Ché do xir 1y
nhiét thich hop phu thudc vao nhiét do tao tinh thé va do bén nhiét cia ting
perovskite.

(2) O diéu kién tong hop tot nhat, cac perovskite c6 tinh chat Iy — hoa va
quang- hoa dap tmg lam xuc tac quang kha kién nhu c6 d6 tinh thé hoa va tinh khiét
cao, ning luong ving cAm thap (1,87 — 2,21 eV), hap thu va hoat hoa boi anh séng
kha kién (A = 561 - 663 nm) va dién tich bé mit riéng cao. Trong cic xuc tic
perovskite, LaCoO; c6 kich thudc tinh thé nho nhat (~ 8 nm) va ning luong ving
cAm thip nhét (1,87 eV), hap thu anh sang dai nhat (A = 663 nm), nhung c6 dién
tich bé mit riéng thip nhit (17,6 m?/g). LaFeO; c6 dién tich bé mat riéng 16n nhét
(32,7 m?/g), kich thudc tinh thé (~ 10 nm) va ning luong ving cdm (1,92 eV) véi
budc song hap thu (A = 646 nm) dimg thir hai. LaMnOs c6 kich thuée tinh thé 16n
nhat (12 nm), ning luong ving cdm cao nhit (2.21 eV), nhung van nim trong
khoang tdi vu va budc song hap thu ngin nhit 561 nm va dién tich bé mit riéng

turong ddi cao (26m*/g).
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(3) P diéu ché thanh cong cac xuc tac quang UiO66, UiO66-NH, va Zn-
MOF-74 bang phuong phap nhiét dung méi. O diéu kién tong hop phu hop, dugc
xac dinh trong nghién ctru, cic MOF diéu ché co d6 tinh thé hoa cao, nang lugng
ving cAm thap tuong tng 3,01 eV; 2,83 eV va 2,9 eV va hip thu anh sang kha kién
(A = 412 - 594 nm) phu hop 1a xuc tac quang kha kién. Uu diém vuot trdi cia nhom
xuc tac nay 1a ¢o dién tich bé mat 16n, 788,53 m?/g, 600,8 m?/g va 826 m?/g tuong
ung cho UiO66, UiO66-NH, va Zn-MOF-74.

(4) Di ché tao thanh cong xuc tic mang mong trén 6ng thuy tinh pyrex tir
perovskite LaMO3z;, MOF: Ui066, UiO66-NH, va hon hop Zn-MOF-74 + TiO, P25
bang phuong phap nhing phu véi bé day 2,6 — 4,76 pm nim trong khoang gia trj tbi
ru (2—-8 pum), tao thudn loi cho hip thu anh sang va khuéch tan tac chét, dan t6i hoat
tinh quang xuc tac cao, mic du lugng xuc tac sit dung rat nho (15 mg).

(5) Pa xac dinh duoc diéu kién thich hgp cho hiéu qua sir dung xtic tac cao:
noéng do hoi nuwéc = 1,2 mg/L va néng do O, = 300 mg/L. Viéc s dung dén hdn
hop UV+LED mét mit cho hiéu sudt chuyén hoa p-xylene cao hon so véi phan tng
voi dén LED, mat khac tao ché do anh sang gén vO1 anh sang mat troi, 1a tién dé cho
st dung anh sang mit troi lam ngudn chiéu xa.

(6) O ché d6 chiéu xa anh sang hdn hop UV-Vis hoat tinh quang xuc tac cta
cac xtc tac perovskite va MOF tong hop cao hon nhiéu so véi xtc tac thuong mai
TiO, P25, hoat do cua cac xuc tac xép theo thu tu sau LaFeO;> LaMnO; > UiO66-
NH, > LaCoO3; > Zn-MOF-74 +P25 > UiO66 >> TiO, P25.

Uu diém ciia cac xuc tac perovskite 1a ¢6 kich thugc tinh thé perovskite nho, nam
trong khoang t6i wu (10-20 nm), ning lugng ving cam thap (E, = 1,87-2,21 eV), ¢6
kha ning cao trong viéc sir dung anh sang kha kién. Nhuoc diém cua nhom x(c tac
nay la dién tich bé mat riéng va thé tich 156 xop nho.

Uu diém cua cac MOF 1a dién tich bé mit riéng va thé tich 15 xop cao nhiéu so V6i
perovskite, nhung c6 kich thuéc tinh thé va kich thudc hat 16n va kém bén dudi anh
sang UV.

(7) Bong hoc quang oxy hoa p-xylene trén cac xic tac mang mong MOF va
perovskite tudn theo mé hinh Langmuir-Hinshelwood. Trong d6 phan tng gilra
phan tir p-xylene hap phu véi radical hydroxyl (‘OH) sinh ra tir hip phu cta hoi
nudée trén 16 tréng quang sinh va oxy nhén electron hip phu (‘O,) 14 giai doan chim,
quyét dinh téc d6 phan tng. Phuong trinh:
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(e KRy, (k. Py, +k,Pi%)g”
(L+k Py +k;Py, + k4P,3'2% + kSPCOZ)2

2% xyl

la phuong trinh dong hoc chung cho quang oxy hoa p-xylene trén mang mong xuc
tac UiO-66-NH, va LaFeO; duéi anh sang hon hop UV-Vis ciing nhu trén xuc tac
mang TiO, P25 duédi anh sang UV. Nhd vao viéc md rong hap thu anh sang sang
ving kha kién nén cac xuc tac UiO-66-NH, va LaFeO; co hién suat sa dung anh
sang cho phan ung chinh cao hon, dan dén hang s6 toc d6 phan (mg cao hon TiO,
p25.

(8) Cac chat ban dan perovskite va MOF véi ning lugng cung cam thép, 1a
nhing xuc tic quang dudi anh sang kha kién tiém ning cho phan huy chét 6 nhiém
trong pha khi. Nghién clru mé ra kha nang ting dung perovskite va MOF nhu 1a xtc
tac quang dy hira hen c6 kha ning hoat héa dudi anh sang mat trdi, co tiém ning
cao trong xur Iy khi thai.

Kién nghi

Trong qua trinh tong hop va khao sat hoat tinh xtic tic ciia cac loai vat lidu
perovskite cling nhu MOFs, c¢6 mot s6 yéu té khao sat hay diéu kién tién hanh thi
nghiém con chua dugc hoan hao dé co thé c6 nhiing két luan co gia tri hon, dac biét
trong viéc dinh hudng ing dung trén thuc té. Vi diéu kién thi nghiém ciing nhu thoi
gian khong cho phép tiép tuc tién hanh sau hon nhiing thi nghiém d6, vi vay nhiing
kién nghi sau day néu c6 diéu kién trién khai tiép tuc s& c6 thé di dén cac két qua
hoan chinh hon d6i vdi cac ndi dung trong Luan an.

- Déi véi vit ligu perovskite:

+ Khao sat d6 bén cua xtc tdc LaMnOs, LaNiO; va LaFeOs,.

+ Khao sat phan tng quang oxy hoda trong pha khi trén xdc tac LaMnOs,
LaNiO3 va LaFeO; vai cac khi khac nhu benzene, methane. ..

+ Khao sat phan tng quang oxy hda trong pha khi trén cac xuc tac perovskite
bién tinh,

+ Nghién ctu khic phuc nhugc diém dién tich bé mat riéng nho cua ho xtc
tac perovskite nhu sir dung chat mang x4p va cai thién hon nita hoat tinh quang xc
tac bang céach thay thé dong hinh mét phan kim loai A va/hoic B cua perovskite.

- Déi véi MOFs:

+ Nghién ctru bién tinh MOFs 1én cac kim loai dé thu hep hon nita ning
lwong ving cim, ting cudng hoat dong xtic tic quang ctia nhém xuc tac MOF.

+ Khao sat phan ung quang oxy héa trong pha khi trén xuc tac UiO66 va



121

UiO66-NH, véi cac tac nhan phan ing khac nhu H,0,, O3 ...
+ Nghién ctru diéu ché xuc tac MOF cho phan tng pha long dé mé rong viée
g dung xtc tac xtr Iy 6 nhiém ngudn nude.

+ Phat trién quy trinh ché tao nay trén cac loai MOF khac.
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PHU LUC

Phu luc 1. D6 chuyén hoa ciia p-xylen (Xp-xyten) theo thoi gian phan tung (t) va hiéu
suat chuyén hoa p-xylen (H,..yien) trong 60 phut trén cac xuc tac LaMnO; vi ti 1¢
tac chat khac nhau (V = 3 L/h; My aMno, = 15 MQ; Cpyyien = 19 Mg/L; Cy, o = 15,18

mg/L; Co,=300 mg/L; Tnung=500°C, toyng =2 gi0)

, Xp-xylen (%0)

t (pht p-xylen

(phdt) 1Lal,2Mn 1LalMn 1,2LalMn
5 5 35,15 87,81
10 10 27,01 56,31
15 15 17,44 51,92
20 20 16,78 46,66
25 25 15,48 44,71
30 30 18,09 -
35 35 11,63 39,19
40 40 11,03 39,31
45 45 11,96 36,25
50 50 9,70 39,25
55 55 13,82 36,23
60 60 15,96 38,96

H60 (gxyI/gxt) 0,55 1,57 0,66




Phu luc 2. D6 chuyén hoa ciia p-xylen (Xpxyten) theo thoi gian phan ung (t) va hi¢u
sudt chuyén héa p-xylen trong 60 phut (Hgo) trén cac xtc tdc LaMnO3 nung & diéu
ki¢n khac nhau (V = 3 L/h; mpamno, = 15 Mg; Cpxyien= 19 mg/L; Cy,o = 15,18
mg/L; Co,=300 mg/L)

T xp-xylen (%)
(phtit) LaMn- LaMn- LaMn- LaMn- LaMn- LaMn-
450-2 500-2 550-2 600-2 500-1 500-3
5 80,82 87,81 82,05 54,26 79,80 78,88
10 55,15 56,31 55,89 40,26 43,87 47,90
15 45,85 51,92 42,80 30,29 37,00 42,56
20 43,27 46,66 38,09 34,15 35,09 37,97
25 39,76 44,71 35,57 32,52 29,37 35,88
30 38,44 - 35,78 28,29 30,21 33,40
35 36,46 39,19 33,66 28,32 27,50 33,47
40 38,75 39,31 - 25,63 25,51 32,21
45 33,40 36,25 32,82 27,75 26,00 33,29
50 37,64 39,25 32,43 24,20 27,98 -
55 34,11 36,23 31,78 25,31 29,36 32,95
60 32,66 38,96 29,88 27,21 29,42 27,26
Heo 1,46 1,57 1,36 1,07 1,17 1,33
(ngI/gxt)




Phu luc 3. D6 chuyén hoa cia p-xylen (Xpxyten) theo thoi gian phan ung (t) va hi¢u
sudt chuyén héa p-xylen trong 60 phut (Hgo) trén cac xtc tic LaMnO3 v6i ham
lugng hoi nudc khac nhau (V = 3 L/h; myamno, = 15 Mg; Cpyyien = 19 mg/L;

Co,=300 mg/L)

Xp-xylen (%)

t (pht)
Cio=865mglL | Cyo=1518mg/lL | Cyo= 2557 mgiL

5 77,76 87,81 77,10
10 52,81 56,31 49,22
15 47,31 51,92 42,37
20 38,58 46,66 -
25 39,68 44,71 35,77
30 36,30 - 30,64
35 36,01 39,19 35,87
40 36,39 39,31 -
45 34,66 36,25 28,43
50 31,67 39,25 27,32
55 34,10 36,23 26,32
60 35,38 38,96 31,61

Heo (Gy/0x) 1,41 1,57 1,27




Phu luc 4. D6 chuyén hoa ciia p-xylen (Xpxyten) theo thoi gian phan ung (t) va hi¢u
sudt chuyén héa p-xylen trong 60 phut (Hgo) trén cac xtc tic LaMnO3 v6i ham
lugng oxy khac nhau (V =3 L/h; myamn0, = 15 Mg; Cpyyien=19 Mg/L; Cy,0 =

15,18 mg/L)

t (phﬂt) Xp-xylen (%)
Co,= 150 mg/L | Co,=200 mg/L | Co.=250 mg/L | Co. =300 mg/L

5 65,10 69,52 84,17 87,81
10 42,94 52,59 55,26 56,31
15 38,33 49,05 45,33 51,92
20 31,92 36,10 37,90 46,66
25 31,63 35,09 39,50 44,71
30 30,24 35,93 - -
35 - 33,06 35,82 39,19
40 28,16 32,76 - 39,31
45 28,30 27,13 36,34 36,25
50 23,74 27,99 - 39,25
55 - 31,89 37,91 36,23
60 22,16 25,29 36,88 38,96
H60

(95y1/9x) 1,12 1,29 1,47 1,57




Phu luc 5. Do chuyén hoa cua p-xylene (Xpxyiene) theo thoi gian phan tng (t) va
hiéu suat chuyén hoa p-xylene ) trong 60 phit (Hgo) trén cac xtc tic LaFeO; nung &
nhiét d§ khac nhau (V =3 L/h; Mo = 15 mg; Cpyyiene = 19 mg/L; C,, , =15,2
mg/L; C,. =300 mg/L; thng =2 gi0)

t (ph Ut) Xp-xylene (%)
LaFe-400-2 LaFe-450-2 LaFe-500-2 LaFe-550-2

5 97 90,9 96,2 95,6
10 47,3 52,6 64,9 47,3
15 38,1 39,2 49,8 40,5
20 33,1 38,9 42,4 34,7
25 31,9 33,5 39,5 31,4
30 31,8 32,3 37 26,2
35 27,7 24,7 37,1 —
40 — 21,8 31,9 —
45 23,9 21,5 — 21,3
50 30,7 19,1 30,7 27,5
55 27,9 — 29,5 21,2
60 25,1 18,3 26,3 23,2

Heo (9/Gx) 1,22 1,15 1,46 1,14




Phu luc 6. Do qchuyén héa cta p-xylene (Xp.yiene) theo thoi gian phan Gng (t) va
hiéu suat chuyén hoa p-xylene trong 60 phut (Hgo) trén cac xuc tac LaFeO3 nung
trong thoi gian khac nhau (V =3 L/h; Miare, = 15 mg; Cpxytene = 19 mg/L,; Cho =

15,2 mg/L; Cq =300 Mg/L; Tyung = 500 °C)

t (ph l:lt) Xp-xylene (%)
LaFe-500-1 LaFe-500-2 LaFe-500-3 LaFe-500-4

5 84,7 91,7 100 95,9
10 56,2 61,9 71,3 66,6
15 43,6 47,5 55,9 51,7
20 36,8 40,4 55,3 47,9
25 35,8 37,6 48,4 43
30 34,8 35,3 45,4 40,3
35 — 35,4 38,8 37,1
40 31,6 30,4 41,7 36,1
45 — — 38 36,5
50 28,1 29,2 34,7 32
55 30 28,2 36 32,1
60 25,4 25,1 35,6 30,3

Heo (0/0x) 1,32 1,46 1,70 1,28




Phu luc 7. D6 chuyén hoa cua p-xylene (Xpxyiene) theo thoi gian phan tng (t) va
hiéu suat chuyén hoa p-xylene trong 60 phit (Heo) trén cac xuc tac LaFe-500-3 véi
ham lugng hoi nu6ce khac nhau (V =3 L/h; my,, = 15 mg; Cpyytene = 19 mg/L; C,
=300 mg/L; Taung = 500 °C; toung = 3 gi0)

Xp-xylene (%)
t (phut) Cupo = Cyo =865 Cho =152 Cho =256
4,70,mg/L mg/L mg/L mg/L

5 71,3 64 100 95,5
10 52,5 41,4 71,3 -
15 32,2 32,3 55,9 37,1
20 26,6 29,5 55,3 -
25 - 26,7 48,4 29,1
30 21,9 27,3 45,4 -
35 24,6 28,6 38,8 27
40 22,1 26,8 41,7 29,3
45 21,1 21,1 38 25,3
50 20,8 - 34,7 19,3
55 16,5 18,1 36 24,6
60 17,6 23,9 35,6 19,4
Hso 0,97 1,03 1,70 1,17

(9/9x)




Phu luc 8. D6 chuyén hoa cua p-xylene (Xp-xylene) theo thoi gian phdn tng (t) va
hiéu suat chuyén hoa p-xylene trong 60 phit (Hgo) trén cac xlc tac LaCoO; nung &
diéu kién khac nhau (V = 3 L/h; M., = 15 MY; Cpyyiene = 19 Mg/L; C,, , = 15,2
mg/L; C, =300 mg/L)

T Xp-xylene (%)
(phiit LaCo- LaCo- LaCo- LaCo- LaCo- LaCo-
500-2 550-2 600-2 600-3 600-4 600-5
5 49,2 56,1 64,3 72,9 59,8 52,6
10 36,7 39,9 43,5 50,4 39,4 38,6
15 30,8 33,8 35 43,4 37,7 34,8
20 — 31,1 29,8 39,9 34,9 —
25 28,9 30 26,1 — 32,2 28,1
30 26,5 26,7 26,1 33,3 30,7 25,7
35 24,6 — 23,9 33,4 — 25,2
40 25,4 24,1 22,1 33,8 28 24,7
45 25,6 22,9 21,5 — — 25,5
50 26 — 24,1 28,6 27,9 23,4
55 22,9 20,9 23,7 26,8 27,8 —
60 22 20 22,3 25,2 26,8 20,1
Hso (0/0x) 0,99 1,00 1,01 1,29 1,16 1,00




Phu luc 9. D6 chuyén hoa cua p-xylene (Xpxyiene) theo thoi gian phan tng (t) va
hiéu suat chuyén hoa p-xylene trong 60 phut (Hgo) trén xic tac LaCo-600-3 véi ham
lugng hoi nudce khac nhau (V =3 L/h; my ¢, = 15 mg; Cp-xylene = 19 mg/L; Co, =

300 mg/L)
Xp-xylene (%)
t (phut) Cpo =4,70 C,o =8,65 Cyo =152 Cyo =256
mg/L mg/L mg/L mg/L
5 70,3 58,2 72,9 71,1
10 42,7 45 50,4 40,4
15 43 38,6 43,4 -
20 - 29,5 39,9 35,5
25 - 30,1 - 30,6
30 34,1 28 33,3 -
35 - - 33,4 27,4
40 29,1 32,7 33,8 27,9
45 20,5 - - 25,2
50 16,2 26,8 28,6 25,5
55 20,1 29 26,8 21,1
60 15,8 22,7 25,2 23
Heo 1,10 1,14 1,29 1,12
(9/9x)




Phu luc 10. D6 chuyén héa cia p-xylene (Xp-xylene) theo thoi gian phan ung (t) va
hiéu suat chuyén hoa p-xylene trong 60 phuit (Hgo) trén xuc tac UiO66-NH, voi ham
luong hoi nude khac nhau dudi anh sang hon hop (ché @6 I) (V = 3 L/h, Co-xylene =
19 mg/L,C,. =300 mg/L, Mg = 15 mQ)

t Xp-x lene (%)
, C., =470 C.,=86 C.,, =152
(phut) Hﬁ]g L Hﬁﬁg L “z%g I Cho = 25,6 mg/L
5 96,61 88,34 88,04 91,02
10 54,12 49,81 51,36 47,27
15 44,07 44,59 - 43,07
20 35,01 33,23 43,29 33,00
25 - 36,07 34,02 30,55
30 - 26,68 28,91 29,75
35 45,96 29,32 29,14 30,63
40 36,00 26,63 30,24 23,30
45 33,57 35,60 30,34 20,66
50 28,84 30,30 29,21 25,26
55 21,80 26,17 20,64 22,42
60 25,00 32,96 21,19 15,25
Heo 1,3 1,28 1,27 1,15
(9/9x)




Phu luc 11. D6 chuyén hoa cta p-xylene (Xp-xytene) theo thoi gian phan ung (t) va
hiéu suat chuyén hoa p-xylene trong 60 pht (Heo) trén xuc tac UiO66-NH, véi ham
luong oxi khac nhau dudi anh sang hdn hop (ché do I) (V = 3 L/h, Cpxylene = 19
mg/L, C, =300 mg/L, mg = 15 mg)

Xp-xylene (%)
t (pht -
(PRUD | & 300 mgiL | ¢, =2s0mgiL | o= 200 ¢ 150 mgiL
2 2 mg/L 2
5 88,34 99,67 88,16 79,11
10 49,81 58,37 51,54 49,11
15 44,59 40,57 36,36 37,22
20 33,23 37,15 37,59 34,69
25 36,07 30,82 28,24 2752
30 26,68 23,14 26,21 33,13
35 29,32 26,57 24,80 26,11
40 26,63 22,15 26,33 18,25
45 35,60 21,73 20,22 26,90
50 30,30 23,23 22,19 22,68
55 26,17 24,75 28,12 24,31
60 32,96 17,86 19,19 25,44
Heo 1,28 1,15 1,12 1,11

(9/9car)




hu luc 12. D6 chuyén hoa cua p-xylene (Xpxyiene) theo thoi gian phan tng (t) va
hiéu suat chuyén hoa p-xylene trong 60 phit (Heo) trén xuc tac UiO66 véi ham
luong hoi nudc khac nhau dudi anh sang hdn hop (ché do I) (V = 3 L/h, Co-xylene =
19 mg/L, C,,, =300 mg/L, Mgy = 15 mQ)

Xp-xytene (%0)
tohit) | Cuo=470 | C,,=865 | c,,=1518 | C,, =2557

mg/L mg/L mg/L mg/L

5 65,7 46,8 57,3 52,8
10 60,3 26,6 47,0 44,2
15 48,8 20,7 44,2 35,7
20 32,5 19,1 37,6 28,0
25 25,9 22,0 35,2 28,0
30 14,8 15,1 34,6 27,1
35 13,6 14,7 32,8 23,7
40 13,0 13,1 30,3 21,6
45 12,8 13,0 28,6 19,5
50 10,6 11,6 25,2 149
55 8,00 7,7 20,1 9,97
60 7,50 7,3 15,4 7,0
Heo (0/6,0) 0,89 0,83 1,12 0,91




Phu luc 13. D6 chuyén hoa cta p-xylen (Xp-xyten) theo thoi gian phan tng (t) va
higu suat chuyén héa p-xylen (Hp.yien) trong 60 pht trén cac xuc tac Zn-MOF-74 :
TiO, voi ti 16 tac chit khac nhau (V = 3 L/h; My aMno, = 15 MQ; Cpyyien = 19 Mg/L;

Ch,0 = 15,18 mg/L; Co,=300 mg/L)

xp-xylen (%)

t (phut) Zn-MOF-74: TiO,= | Zn-MOF-74: TiO,= | Zn-MOF-74 : TiO, =
2:1 1:1 1:2
5 64,0 57,6 56,3
10 50,5 42,4 48,5
15 39,6 35,2 37,3
20 38,2 33,3 34,8
25 29,9 30,8
30 35,1 28,7 25,6
35 33,3 29,6 24,5
40 29,9 21,1 23,6
45 24,6 13,3 24,4
50 27,3 24.4 21,4
55 31,4 24,6 22,1
60 26,5 23,5 19,5
Heo 1,25 1,10 1,06

(gxyI/ gxt)




Phu luc 14. D6 chuyén hoa cta p-xylen (Xp-xyten) theo thoi gian phan tng (t) va
higu suat chuyén héa p-xylen (Hp.yien) trong 60 pht trén cac xuc tac Zn-MOF-74 :
TiO, & ham luwong hoi nuéc khac nhau duéi 4nh sang hdn hgp UV-LED (ché d6
chi¢u séng I) (V = 3 L/h; myamno, = 15 MY; Cp.xyten = 19 Mg/L; Co, =300 mg/L)

Xp-xylene (%0)
ohiy | ot | Cag=B | CuoS | Cuo=
5 56,0 64,0 60,8 60,0
10 40,7 50,5 48,0 46,4
15 439 39,6 40,5 42.1
20 8,0 38,2 36,8 35,0
25 29,5 29,9 34,8 334
30 28,0 35,1 29,3 32,5
35 13,8 33,3 34,1 29,5
40 26,2 29,9 24,7 22,2
45 25,0 24,6 27,6 25,5
50 24.4 27,3 25,9 29,9
55 225 31,4 26,2 23,9
60 19,98 26,48 24,16 20,99
H60
(9/9.) 1,08 1,25 1,17 1,15




Phu luc 15: Két qua nghién ctru dong hoc phan tmg quang oxy hda p-xylene trén
mang mong xUc tac UiO66-NH,

™ My | V| Xt | Pyl Po2 Pco2 | PH2o Fexp Ical Sai s6
mg | L/h hPa | hPa | hPa | hPa | molh'g™” | molh™*g?| %
1 18 3 [0,63| 0,81 |195,64 |10,94|17,84 | 0,0095 0,0072 24,1
2 20 6 [043| 1,24 | 200,21 | 7,46 | 15,66 | 0,0117 0,0111 4,6
3 [206| 9 (031| 1,49 202,84 | 546 |14,41| 0,0124 0,0133 7,3
4 |16,7| 12 (0,21 | 1,71 | 205,18 | 3,68 | 13,30 | 0,0138 0,0153 10,9
5 (16,7| 18 |0,15| 1,86 | 206,67 | 2,54 | 12,59 | 0,0143 0,0165 15,7
9 |176| 3 |0,59| 1,60 | 185,80 |18,44|22,53| 0,0164 0,0128 22,1
10 {176 6 |040| 2,33 |193,45|12,61|18,88| 0,0224 0,0188 16,2
11 (176 9 |0,30| 2,73 |197,63| 9,42 | 16,89 | 0,0251 0,0220 12,3
12 |176| 12 | 0,26 | 2,88 | 199,26 | 8,19 | 16,12 | 0,0291 0,0233 20,0
13 |176| 18 | 0,20 | 3,12 | 201,79 | 6,26 | 14,91 | 0,0334 0,0252 24,5
14 | 18 3 [055]| 3,05 |171,22 | 29,55 |29,47 | 0,0257 0,0201 21,7
15 | 20 6 |037| 4,27 |183,95|19,85| 23,40 | 0,0311 0,0290 6,6
16 {206 9 |0,26 | 4,97 |191,29 | 14,25 19,91 | 0,0325 0,0341 50
17 16,7 | 12 | 0,20 | 5,41 | 195,93 |10,72 | 17,70 | 0,0402 0,0372 7,5
18 | 16,7 | 18 | 0,15 | 5,75 | 199,56 | 7,95 | 15,97 | 0,0447 0,0395 11,7
21 | 18 3 053] 521 |14755 | 47,58 | 40,74 | 0,0414 0,0252 39,2
22 | 20 6 (035]| 7,24 | 168,91 | 31,31 | 30,57 | 0,0490 0,0380 22,5
23 1206 9 |0,26| 8,28 |179,80 | 23,01 | 25,38 | 0,0524 0,0446 15,0
24 16,7 | 12 10,18 | 9,20 | 189,43 | 15,67 | 20,79 | 0,0587 0,0501 14,7
25 16,7 | 18 (0,12 | 9,77 |19545|11,08|17,93| 0,0623 0,0532 14,6
26 1195 6 |0,15| 9,45 |192,12 | 13,63 | 19,52 | 0,0219 0,0227 3,9
27 /195 6 |0,19| 9,01 |187,47 17,17 | 21,73 | 0,0276 0,0282 2,4
28 |195| 6 |0,22| 8,70 | 184,25 | 19,62 | 23,26 | 0,0315 0,0389 23,5
29 | 19,6 | 12 | 0,08 | 10,26 | 200,57 | 7,18 | 15,49 | 0,0229 0,0245 6,7
30 (19,6| 12 {0,10| 10,02 | 198,05 | 9,10 | 16,69 | 0,0291 0,0313 7,7




31121 | 3 |057]| 167 |186,50|17,90|17,19| 0,0133 0,0132 0,9
32| 20 | 6 |0,35] 2,55 |195,71|10,88|12,80| 0,0170 0,0201 | 17,7
33 1128| 9 |0,21| 3,10 | 201,53 | 6,46 | 10,04 | 0,0237 0,0239 1,0
34 |16,7| 18 | 0,17 | 3,26 | 203,21 | 5,17 | 9,23 | 0,0291 0,0249 | 143
35 (184 | 6 |0,16| 3,28 | 203,39 | 5,04 | 9,15 | 0,0086 0,0110 | 28,7
36 |184| 6 |0,26| 2,89 |199,34| 8,12 | 11,08 | 0,0138 0,0130 6,1
37 /18,4 6 |0,33| 2,64 | 196,66 | 10,17 | 12,35 | 0,0173 0,0171 1,2
38 | 20,6 | 12 | 0,10 | 3,50 | 205,76 | 3,23 | 8,02 | 0,0098 0,0116 | 17,9
39 1206 | 12 | 0,12 | 3,42 | 204,93 | 3,86 | 8,42 | 0,0117 0,0149 | 26,6
40 |176| 3 |0,60| 1,57 |185,44|18,72|30,70 | 0,0166 0,0124 | 25,3
41 | 20 | 6 |0,40| 2,36 | 193,79 | 12,35 | 26,72 | 0,0193 0,0192 0,9
42 1128 9 |0,25| 2,93 | 199,75 | 7,81 | 23,88 | 0,0287 0,0240 | 16,1
43 | 16,7 | 12 | 0,22 | 3,03 | 200,80 | 7,01 | 23,38 | 0,0263 0,0249 5,3
44 116,7| 18 | 0,18 | 3,20 | 202,59 | 5,65 | 22,53 | 0,0317 0,0264 | 16,9
45 1196 | 12 | 0,11 | 3,49 | 205,63 | 3,33 | 21,08 | 0,0106 0,0127 | 19,6
46 | 19,6 | 12 (0,17 | 3,24 | 203,03 | 5,31 | 22,32 | 0,0170 0,0154 9,3
47 1196 | 12 (0,16 | 3,30 | 203,61 | 4,87 | 22,04 | 0,0155 0,0224 | 443
48 | 21 | 3 |0,53| 1,82 | 188,08 | 16,70 | 42,44 | 0,0124 0,0142 | 13,9
49 | 21 | 6 |0,34| 2,60 | 196,26 | 10,47 | 38,54 | 0,0156 0,0208 | 33,3
50 {128, 9 |0,20| 3,13 | 201,80 | 6,25 | 3591 | 0,0229 0,0254 | 11,0
51 | 16,7 | 12 | 0,19 | 3,15 | 202,05 | 6,06 | 35,78 | 0,0227 0,0257 | 13,0
52 | 16,7 | 18 | 0,14 | 3,34 | 204,09 | 4,50 | 34,81 | 0,0253 0,0274 8,2
53 |195| 6 |0,21| 3,07 | 201,22 | 6,69 | 36,18 | 0,0107 0,0110 2,4
54 {195 6 |0,21| 3,09 | 201,42 | 6,54 | 36,08 | 0,0105 0,0145 | 37,9
55 |195| 6 |0,32| 2,65 | 196,86 | 10,02 | 38,26 | 0,0161 0,0176 9,2
56 {195 3 |052| 1,88 | 48,71 | 16,22 | 21,14 | 0,0130 0,0075 | 42,5
57 {195 6 |0,28| 2,81 | 58,45 | 8,80 | 16,50 | 0,0141 0,0131 7,3
58 195 9 |0,21| 3,10 | 61,57 | 6,43 | 15,02 | 0,0155 0,0151 2,4
59 1195 12 | 0,16 | 3,29 | 63,52 | 4,93 | 14,08 | 0,0158 0,0164 3,6




60 [19,5| 18 | 0,12 | 3,45 | 65,25 | 3,62 | 13,26 | 0,0174 0,0176 0,8
61 {195 6 |0,16 | 3,29 | 63,49 | 496 | 14,10 | 0,0080 0,0072 9,3
62 [195| 6 |0,14| 3,37 | 64,33 | 432 | 13,70 | 0,0069 0,0098 | 40,6
63 | 20,6 | 12 | 0,09 | 3,56 | 66,40 | 2,74 | 12,71 | 0,0083 0,0081 2,9
64 20,6 | 12 | 0,10 | 3,50 | 65,78 | 3,22 | 13,01 | 0,0098 0,0103 9,5
65 | 20,6 | 12 | 0,12 | 3,42 | 64,94 | 3,85 | 13,41 | 0,0117 0,0143 | 22,3
66 176 | 3 0,48 | 2,04 | 8545 | 14,90 | 20,31 | 0,0132 0,0119 | 101
67 |176| 6 |0,27| 2,85 | 93,90 | 8,46 | 16,29 | 0,0150 0,0178 | 18,1
68 176 9 |[0,20| 3,14 | 96,91 | 6,16 | 14,85 | 0,0164 0,0199 | 213
69 |176 | 12 | 0,16 | 3,29 | 98,49 | 496 | 14,10 | 0,0177 0,0211 | 194
70 17,6 | 18 | 0,12 | 3,45 | 100,25 | 3,62 | 13,26 | 0,0193 0,0224 | 158
71 {195 6 |0,18 | 3,21 | 97,70 | 5,56 | 14,48 | 0,0089 0,0090 1,3
72 1195 6 |0,22| 3,06 | 96,15 | 6,7/5 | 15,22 | 0,0108 0,0112 3,0
73 {195 6 |0,20| 3,11 | 96,64 | 6,37 | 14,98 | 0,0102 0,0163 | 59,3
74 1206 12 | 0,08 | 3,58 |101,62 | 2,58 | 12,61 | 0,0078 0,0103 | 31,4
75 1206 12 | 0,18 | 3,21 | 97,70 | 5,56 | 14,47 | 0,0169 0,0118 | 30,1
76 (195 3 |05 1,74 |117,30|17,30|21,81| 0,0139 0,0119 | 143
77 1195 6 |0,32| 2,66 |126,90 | 9,98 | 17,24 | 0,0160 0,0190 | 18,6
78 {195 9 |0,24| 2,99 | 130,36 | 7,34 | 1559 | 0,0177 0,0216 | 22,2
79 {195 12 | 0,19 | 3,18 | 132,39 | 5,80 | 14,63 | 0,0186 0,0231 | 24,3
80 [{195| 18 | 0,13 | 3,39 | 134,61 | 4,11 | 13,57 | 0,0198 0,0248 | 25,4
81 195 6 |0,18 | 3,21 | 132,70 | 5,56 | 14,48 | 0,0089 0,0103 | 15,5
82 204 6 |0,21| 3,07 |131,23| 6,69 | 1518 | 0,0103 0,0128 | 25,0
83 195 6 |0,29| 2,79 |128,31| 8,91 | 16,57 | 0,0143 0,0165 | 15,7
84 206 | 12 | 0,15 | 3,33 | 133,95 | 4,61 | 13,88 | 0,0140 0,0107 | 23,5
85 (206 | 12 | 0,11 | 3,46 | 13533 | 3,56 | 13,23 | 0,0108 0,0146 | 34,7
86 | 18 | 3 |0,56 | 1,72 | 187,09 | 17,46 | 21,91 | 0,0152 0,0138 91
87 | 20 | 6 |0,38| 2,43 |194,51|11,80|18,37| 0,0185 0,0196 6,3
88 206 9 |0,28| 2,82 | 198,56 | 8,72 |16,45| 0,0199 0,0228 | 14,6




89 |16,7| 12 | 0,20 | 3,12 | 201,72 | 6,31 | 14,94 | 0,0237 0,0251 6,3
90 | 16,7 | 18 | 0,15 | 3,33 | 203,97 | 4,59 | 13,87 | 0,0258 0,0268 3,7
91 | 20 | 3 |0,58| 1,64 | 186,19 | 28,14 | 22,34 | 0,0142 0,0121 | 150
92 | 20 | 6 |0,33| 2,61 |196,36 |20,39|17,50| 0,0163 0,0194 | 19,1
93 | 20 | 9 |0,25| 2,93 | 199,77 | 17,79 | 15,87 | 0,0183 0,0218 | 19,0
94 1231 12 | 0,23 | 3,02 | 200,66 | 17,11 | 15,45 | 0,0193 0,0224 | 16,1
95 23,1 18 | 0,16 | 3,28 | 203,38 | 15,04 | 14,15 | 0,0205 0,0242 | 181
9% |206| 6 |0,30| 2,74 | 197,76 | 19,32 | 16,83 | 0,0142 0,0090 | 36,6
97 1206 | 6 |0,28| 2,80 | 198,35 18,88 | 16,55 | 0,0135 0,0120 | 11,4
98 | 20,6 | 12 | 0,11 | 3,47 | 205,46 | 13,46 | 13,16 | 0,0105 0,0113 7,1
99 120,6 | 12 | 0,14 | 3,37 | 204,39 | 14,28 | 13,67 | 0,0130 0,0143 | 101
100 1 20,4 | 12 | 0,20 | 3,12 | 201,73 | 16,30 | 14,94 | 0,0193 0,0190 1,5
101 20 | 3 |052| 1,89 | 188,84 | 36,12 | 21,07 | 0,0126 0,0129 2,4
102 20 | 6 |0,33| 2,62 | 196,46 | 30,31 | 17,45 | 0,0161 0,0179 | 111
103 123,1| 9 |0,26| 2,89 | 199,34 | 28,13 | 16,08 | 0,0165 0,0198 | 19,7
104 | 23,1 | 18 | 0,16 | 3,30 | 203,64 | 24,84 | 14,03 | 0,0197 0,0224 | 13,9
105 120,6 | 12 | 0,12 | 3,43 | 205,03 | 23,78 | 13,37 | 0,0115 0,0103 | 10,9
106 | 20,6 | 12 | 0,13 | 3,39 | 204,60 | 24,12 | 13,57 | 0,0125 0,0132 5,8
129 1 20,4 | 12 | 0,11 | 3,46 | 205,33 | 23,56 | 13,23 | 0,0109 0,0193 | 76,7
107 20 | 3 |0,53| 1,83 | 207,92 | 46,65 | 21,41 | 0,0130 0,0118 9,4
108 | 20 | 6 |0,31| 2,69 | 208,79 |39,70 | 17,06 | 0,0152 0,0172 | 13,6
109 123,1| 9 [0,25| 2,94 | 209,04 | 37,72 | 15,82 | 0,0157 0,0187 | 19,4
110 1 23,1 | 12 | 0,20 | 3,13 | 209,22 | 36,20 | 14,88 | 0,0168 0,0198 | 17,9
111 1 23,1 | 18 | 0,14 | 3,34 | 209,44 | 34,51 | 13,82 | 0,0183 0,0210 | 14,6
112 1206 | 6 |0,17| 3,24 | 209,33 | 35,36 | 14,35 | 0,0082 0,0090 | 10,5
1131206 | 6 |0,20| 3,14 | 209,23 | 36,12 | 14,83 | 0,0093 0,0114 | 23,0
114 1 20,6 | 12 | 0,08 | 3,59 | 209,69 | 32,51 | 12,57 | 0,0076 0,0099 | 29,0
115|20,6 | 12 | 0,10 | 3,52 | 209,61 | 33,13 | 12,96 | 0,0095 0,0126 | 32,8
116 | 20,4 | 12 | 0,15 | 3,34 | 209,43 | 34,54 | 13,84 | 0,0139 0,0173 | 243




117|191| 3 |0,55| 1,77 187,52 | 17,13 | 21,70 | 0,0140 0,0117 | 16,9
118 119,1| 6 |0,33| 2,60 | 196,32 | 10,42 | 17,51 | 0,0171 0,0173 1,6
1191191| 9 |0,25| 2,94 [ 199,83 | 7,75 | 15,84 | 0,0190 0,0196 2,7
120 119,12} 12 | 0,19 | 3,18 | 202,36 | 5,82 | 14,64 | 0,0191 0,0211 | 10,8
12119,1| 18 | 0,13 | 3,39 | 204,59 | 4,12 | 13,58 | 0,0203 0,0224 | 10,8
122 118,2| 3 |054| 1,82 | 188,05 |16,72 | 21,45 | 0,0144 0,0084 | 41,7
123 |176| 6 |0,30| 2,73 |197,65| 9,41 | 16,88 | 0,0167 0,0127 | 241
124 1176 9 |0,21| 3,09 | 201,47 | 6,50 | 15,06 | 0,0173 0,0144 | 17,2
125|176 | 12 | 0,17 | 3,26 | 203,19 | 5,19 | 14,25 | 0,0185 0,0151 | 183
126 | 18,2 | 18 | 0,12 | 3,44 | 205,06 | 3,76 | 13,35 | 0,0194 0,0159 | 18,2
127119,1| 3 |0,50| 1,95 | 189,49 | 15,63 | 20,77 | 0,0128 0,0069 | 46,0
128 119,1| 6 |0,28| 2,79 | 198,31 | 8,91 | 16,57 | 0,0146 0,0100 | 31,8
129 119,1| 12 |0,15| 3,30 | 203,65 | 4,84 | 14,03 | 0,0159 0,0117 | 26,2
130 119,1| 18 | 0,11 | 3,47 | 205,45 | 3,46 | 13,17 | 0,0170 0,0123 | 27,9




Phu luc 16: Két qua nghién ctr

u dong hoc phan trng quang oxy hoa p-xylene trén

mang mong xUc tac LaFeO;
Myt \Y Kyl Pyl Po2 Pco2 PH20 Fexp lcal SSZI
TN mmol mmol
mg | L/h hPa hPa hPa hPa higt g %

1 182 | 15 | 0,55 | 0,94 | 197,79 9,30 16,81 0,004 0,004 8,2
2 14,3 3 0,35 | 1,37 | 202,28 5,88 14,68 0,006 0,006 12,1
3 15,6 6 0,26 | 155 | 204,23 | 4,40 13,75 0,009 0,006 25,3
4 19,3 9 0,19 | 1,71 | 205,90 3,12 12,95 0,007 0,007 2,3
5 193 | 12 | 0,15 | 1,80 | 206,80 2,44 12,52 0,008 0,008 0,1
6 152 | 18 | 0,12 | 1,85 | 207,35 2,02 12,26 0,012 0,008 34,3
7 14,3 3 0,23 | 1,61 | 204,87 3,91 13,44 0,004 0,006 36,6
8 14,8 9 0,11 | 1,87 | 207,62 1,82 12,14 0,006 0,007 22,2
9 12 9 0,10 | 1,90 | 207,85 1,63 12,02 0,006 0,007 11,8
10 14 3 0,22 | 1,64 | 205,21 3,65 13,28 0,004 0,004 7,6
11 | 14,8 9 0,09 | 1,91 | 207,99 1,53 11,96 0,005 0,005 9,0
12 14 3 0,22 | 1,63 | 205,08 3,75 13,34 0,004 0,003 17,6
13 | 148 9 0,07 | 1,95 | 208,45 1,18 11,74 0,004 0,004 14,9
14 | 15,6 3 0,37 | 2,46 | 194,88 | 11,52 18,20 0,011 0,009 19,6
15 | 15,6 6 0,27 | 3,02 | 200,81 7,00 15,38 0,014 0,012 12,5
16 | 19,3 9 0,19 | 3,17 | 202,37 5,82 14,64 0,014 0,013 7,0
17 | 152 | 18 | 0,08 | 3,58 | 206,62 2,57 12,61 0,016 0,015 1,3
18 | 152 | 15 | 0,56 | 3,00 | 170,39 | 30,18 29,86 0,015 0,008 45,8
19 | 143 3 032 | 462 | 187,43 | 17,20 21,75 0,018 0,016 15,4
20 | 15,6 6 0,26 | 5,00 | 191,42 | 14,16 19,85 0,028 0,018 36,3
21 | 19,3 9 0,20 | 5,39 | 19549 | 11,06 17,91 0,026 0,020 23,8
22 | 193 | 12 | 0,16 | 5,67 | 198,40 8,84 16,52 0,028 0,022 22,1
23 | 152 | 18 | 0,12 | 596 | 201,47 6,50 15,06 0,039 0,024 39,2
24 | 143 3 0,33 | 455 | 186,66 | 17,78 22,11 0,019 0,013 32,5
25 | 146 9 0,10 | 6,12 | 203,18 5,20 14,25 0,016 0,021 29,9
26 | 13,3 9 0,10 | 6,11 | 203,02 5,32 14,32 0,018 0,021 15,2




27 | 16,7 3 0,25 | 505 | 191,90 | 13,79 | 19,62 0,013 0,011 11,9
28 | 14,6 9 0,13 | 591 | 200,99 | 6,87 15,29 0,022 0,015 32,4
29 | 26,3 9 0,15 | 578 | 199,61 | 7,91 15,95 0,014 0,014 1,6
30 | 16,7 3 0,20 | 538 | 19546 | 11,08 | 17,93 0,010 0,010 2,9
31 | 151 | 15 | 043 | 6,44 | 158,98 | 38,87 | 35,30 0,020 0,015 21,6
32 | 156 6 0,24 | 8,60 | 181,61 | 21,63 | 24,52 0,043 0,027 36,4
33 | 19,3 9 0,21 | 8,88 | 184,60 | 19,35 | 23,10 0,046 0,029 37,2
34 | 193 | 12 | 0,18 | 9,32 | 189,22 | 15,83 | 20,90 0,050 0,032 36,1
35 | 154 | 18 | 0,12 | 9,96 | 19594 | 10,71 | 17,69 0,064 0,037 41,7
36 17 3 0,27 | 820 | 177,45 | 24,80 | 26,50 0,022 0,021 7,2
37 | 14,6 9 0,10 | 10,11 | 197,54 | 9,49 16,93 0,030 0,033 9,3
38 | 13,3 9 0,10 | 10,22 | 198,67 | 8,63 16,40 0,030 0,034 12,2
39 | 20,1 3 0,26 | 836 | 179,09 | 2355 | 25,72 0,018 0,016 12,0
40 | 151 9 0,08 | 10,43 | 200,90 | 6,93 15,33 0,021 0,026 22,1
41 | 26,3 9 0,14 | 9,71 | 193,31 | 12,72 | 18,95 0,022 0,022 1,8
42 | 28,7 9 0,10 | 10,21 | 198,57 | 8,71 16,44 0,014 0,019 39,4
43 14 9 0,09 | 10,33 | 199,82 | 7,76 15,85 0,026 0,020 21,5
44 | 15,6 3 0,32 | 2,63 | 196,71 | 10,12 | 12,33 0,010 0,010 4,0
45 | 15,6 6 0,19 | 3,14 | 202,04 | 6,06 9,79 0,012 0,013 11,4
46 | 19,3 9 0,17 | 3,22 | 202,91 | 5,40 9,38 0,013 0,014 7,0
47 | 193 | 12 | 0,12 | 3,43 | 205,06 | 3,76 8,35 0,012 0,015 26,3
48 | 152 | 18 | 0,08 | 3,60 | 206,88 | 2,38 7,49 0,014 0,016 13,0
49 | 20,1 3 0,27 | 2,84 | 198,84 | 8,50 11,31 0,006 0,010 49,6
50 12 9 0,08 | 3,57 | 206,54 | 2,63 7,65 0,010 0,014 34,6
51 14 3 0,24 | 295 | 200,05 | 7,58 10,74 0,008 0,008 9,4
52 | 18,6 9 0,10 | 3,49 | 205,71 | 3,27 8,04 0,008 0,010 19,0
53 14 3 0,21 | 3,10 | 201,55 | 6,44 10,02 0,007 0,006 9,3
54 14 9 0,08 | 3,57 | 206,56 | 2,62 7,64 0,009 0,008 7,9
55 | 131 | 15 | 042 | 2,27 | 192,92 | 13,01 8,13 0,008 0,009 Lo
56 | 13,2 3 0,26 | 2,87 | 199,23 | 8,20 5,13 0,010 0,012 30,7




57 | 13,2 6 0,17 | 3,25 | 203,19 | 5,19 3,24 0,012 0,015 24,8
58 | 13,2 9 0,13 | 3,40 | 204,73 | 4,01 2,51 0,014 0,016 15,6
59 | 131 | 12 | 0,07 | 3,61 | 206,96 | 2,32 1,45 0,011 0,018 65,6
60 | 129 | 15 | 0,26 | 2,90 | 199,46 | 8,03 5,02 0,005 0,013 163
61 | 12,9 3 0,12 | 3,43 | 205,10 | 3,74 2,33 0,004 0,016 270
62 | 12,9 6 0,11 | 3,48 | 205,63 | 3,33 2,08 0,008 0,017 112
63 | 12,9 9 0,03 | 3,77 | 208,65 | 1,03 0,64 0,004 0,020 434
64 | 129 | 12 | 0,08 | 3,78 | 208,78 | 0,93 0,58 0,004 0,020 346
65 | 15,6 3 0,39 | 2,39 | 194,18 | 12,06 | 26,53 0,012 0,008 29,3
66 | 15,6 6 0,22 | 3,03 | 200,84 | 6,98 23,36 0,014 0,011 16,5
67 | 19,3 9 0,20 | 3,13 | 201,87 | 6,19 22,87 0,015 0,012 18,9
68 | 193 | 12 | 0,16 | 3,29 | 203,64 | 4,85 22,03 0,015 0,013 16,4
69 | 152 | 18 | 0,08 | 3,57 | 206,58 | 2,60 20,63 0,016 0,014 8,1
70 19 3 0,30 | 2,74 | 197,81 | 9,29 24,80 0,007 0,008 13,0
71 | 21,6 3 0,27 | 2,85 | 199,01 | 8,37 24,23 0,006 0,007 10,3
72 | 18,6 9 0,11 | 3,48 | 20559 | 3,36 21,10 0,008 0,009 3,9
73 25 9 0,12 | 3,43 | 205,08 | 3,75 21,34 0,007 0,008 22,7
74 | 16,7 3 0,25 | 291 | 19965 | 7,88 23,93 0,007 0,005 26,0
75 25 9 0,10 | 350 | 205,84 | 3,17 20,98 0,006 0,007 18,9
76 | 152 | 15 | 0,38 | 2,41 | 19436 | 1191 | 39,45 0,006 0,008 32,3
77 | 15,6 6 0,19 | 3,17 | 202,29 | 5,88 35,67 0,012 0,011 1,4
78 | 19,3 9 0,13 | 3,40 | 204,79 | 3,97 34,48 0,009 0,013 331
79 | 193 | 12 | 0,12 | 3,45 | 205,26 | 3,61 34,26 0,011 0,013 11,6
80 | 154 | 18 | 0,06 | 3,65 | 207,41 | 1,97 33,23 0,012 0,014 18,0
81 | 151 9 0,09 | 3,53 | 206,16 | 2,93 33,83 0,009 0,011 26,1
82 | 21,6 3 0,35 | 254 | 19568 | 10,91 | 38,82 0,008 0,005 32,1
83 | 151 9 0,07 | 3,61 | 206,98 | 2,30 33,44 0,007 0,009 21,2
84 | 17,6 3 0,19 | 3,17 | 202,31 | 5,86 35,66 0,005 0,006 10,1
85 | 151 9 0,08 | 3,59 | 206,75 | 2,48 33,55 0,008 0,007 114
86 25 9 0,12 | 3,41 | 20491 | 3,88 34,43 0,007 0,006 12,7
87 | 148 | 15 | 0,47 | 2,05 | 50,62 | 14,76 | 20,23 0,008 0,008 4,1




88 | 18,1 6 0,24 | 2,95 | 59,98 7,64 15,77 0,013 0,016 20,2
89 | 18,1 9 0,19 | 3,15 | 62,16 5,97 14,73 0,015 0,018 17,7
90 | 181 | 12 | 0,16 | 3,28 | 63,51 4,95 14,09 0,017 0,019 16,0
91 | 18,1 | 18 | 0,13 | 3,40 | 64,74 4,01 13,51 0,020 0,021 2,8
92 | 18,5 3 0,36 | 250 | 5525 | 11,24 | 18,02 0,009 0,010 2,6
93 | 144 | 9 0,20 | 3,12 | 61,79 6,26 14,91 0,020 0,015 26,1
94 | 144 | 9 0,18 | 3,20 | 62,65 5,60 14,50 0,018 0,011 36,1
9% | 148 | 15 | 050 | 1,95 | 84,53 | 1560 | 20,75 0,008 0,008 2,9
9 | 13,3 3 0,34 | 258 | 91,13 | 10,57 | 17,61 0,012 0,012 0,9
97 | 13,3 9 0,18 | 3,22 | 97,82 5,47 14,42 0,019 0,018 7,2
98 | 133 | 12 | 0,16 | 3,26 | 98,30 5,10 14,19 0,024 0,018 23,4
99 | 133 | 18 | 0,11 | 3,46 | 100,40 | 3,50 13,19 0,024 0,020 17,1
100 | 14,9 3 0,35 | 253 | 90,57 | 10,99 | 17,87 0,011 0,010 12,7
101 | 14,5 9 0,13 | 3,39 | 99,60 4,12 13,57 0,013 0,016 24,9
102 | 14,9 3 0,36 | 2,49 | 90,18 | 11,30 | 18,06 0,012 0,007 39,2
103 | 144 | 9 0,12 | 3,44 | 100,21 | 3,65 13,28 0,012 0,012 5,7
104 | 14,9 3 0,24 | 298 | 95,36 7,35 15,59 0,008 0,008 0,2
105 | 13,2 9 0,11 | 3,49 | 100,70 | 3,28 13,05 0,011 0,010 12,0
106 | 15 3 045 | 2,13 | 121,38 | 14,18 | 19,87 0,015 0,009 40,6
107 | 15 6 0,30 | 2,72 | 127,64 | 9,41 16,88 0,019 0,012 35,9
108 | 15 9 0,23 | 3,01 | 130,63 | 7,14 15,46 0,022 0,014 34,4
109 | 15 12 | 0,17 | 3,23 | 133,00 | 5,34 14,33 0,022 0,016 26,1
110 | 15 18 | 0,14 | 3,35 | 134,18 | 4,43 13,77 0,027 0,017 37,3
111 | 16,8 3 0,34 | 256 | 125,88 | 10,76 | 17,72 0,010 0,009 3,3
112 | 14,5 9 0,13 | 3,38 | 13451 | 4,18 13,61 0,013 0,015 10,5
113 | 144 | 9 0,13 | 3,40 | 134,76 | 3,99 13,49 0,013 0,011 14,8
114 | 14,2 3 0,21 | 3,06 | 131,22 | 6,69 15,18 0,007 0,007 0,9
115 | 14 9 0,10 | 3,51 | 13590 | 3,12 12,95 0,010 0,009 11,4
116 | 148 | 15 | 0,41 | 2,28 | 193,03 | 12,93 | 19,08 0,007 0,008 23,3
117 | 15 6 0,21 | 3,06 | 201,20 | 6,71 15,19 0,014 0,012 10,6
118 | 14,8 9 0,15 | 3,33 | 204,05 | 4,53 13,83 0,014 0,014 1,7




119 | 148 | 12 | 0,12 | 3,42 | 20491 | 3,88 13,42 0,016 0,014 10,7
120 | 148 | 18 | 0,10 | 3,50 | 205,77 | 3,22 13,01 0,020 0,015 25,9
121 | 148 | 15 | 0,41 | 2,28 | 193,03 | 12,93 | 19,08 0,007 0,008 23,3
122 | 15 6 0,21 | 3,06 | 201,20 | 6,71 15,19 0,014 0,012 10,6
123 | 14,8 9 0,15 | 3,33 | 204,05 | 4,53 13,83 0,014 0,014 1,7
124 | 148 | 12 | 0,12 | 3,42 | 20491 | 3,88 13,42 0,016 0,014 10,7
125 | 148 | 18 | 0,10 | 3,50 | 205,77 | 3,22 13,01 0,020 0,015 25,9
126 | 16,2 | 15 | 0,39 | 2,39 | 194,20 | 22,04 | 18,53 0,006 0,008 33,4
127 | 15,6 3 025 | 294 | 199,89 | 17,70 | 1581 0,008 0,010 31,8
128 | 15,6 6 0,16 | 3,27 | 203,36 | 15,06 | 14,16 0,010 0,012 16,5
129 | 15,6 9 0,14 | 3,37 | 204,44 | 1424 | 13,65 0,012 0,012 3,1
130 | 154 | 12 | 0,13 | 3,40 | 204,72 | 14,02 13,52 0,016 0,012 23,6
131 | 154 | 18 | 0,07 | 3,63 | 207,16 | 12,17 12,35 0,013 0,013 4,1
132 | 14,5 3 0,20 | 3,11 | 201,72 | 16,31 | 14,94 0,007 0,009 37,1
133 | 157 9 0,08 | 3,58 | 206,67 | 12,53 | 12,58 0,007 0,011 50,8
134 | 16,2 3 0,17 | 3,24 | 203,06 | 1529 | 1431 0,005 0,007 41,6
135 | 141 9 0,06 | 366 | 207,45 | 1194 | 1221 0,006 0,008 33,5
136 | 16,2 3 0,14 | 3,35 | 204,22 | 14,40 | 13,75 0,004 0,006 41,8
137 | 141 9 0,08 | 3,60 | 206,87 | 12,39 | 12,49 0,008 0,007 15,6
138 | 1655 | 15 | 0,37 | 2,44 | 194,67 | 31,68 | 18,30 0,005 0,007 25,3
139 | 15,3 3 0,24 | 296 | 200,09 | 27,55 | 15,72 0,008 0,009 15,9
140 | 15,3 6 0,15 | 3,32 | 203,94 | 24,62 13,89 0,009 0,010 11,4
141 | 194 9 0,14 | 3,35 | 204,26 | 24,37 13,73 0,010 0,010 0,8
142 | 142 | 18 | 0,07 | 3,63 | 207,14 | 22,18 | 12,36 0,014 0,012 17,2
143 | 14,5 3 0,18 | 3,18 | 202,47 | 25,73 | 14,58 0,006 0,008 35,5
144 | 141 9 0,12 | 3,43 | 205,11 | 23,72 13,33 0,012 0,009 24,7
145 | 16,2 3 0,19 | 3,15 | 202,15 | 25,98 | 14,74 0,006 0,006 4,9
146 | 15,1 9 0,06 | 3,67 | 207,61 | 21,82 12,14 0,006 0,007 33,0
147 | 14,5 3 0,13 | 3,41 | 204,85 | 23,93 | 13,45 0,004 0,005 26,9
148 | 14,5 9 0,08 | 3,61 | 206,92 | 22,34 | 12,46 0,007 0,006 23,1
149 | 16,2 | 15 | 0,35 | 2,52 | 208,62 | 41,06 | 17,91 0,005 0,006 17,6




150 | 15,3 3 0,24 | 2,97 | 209,07 | 37,46 | 15,66 0,007 0,008 2,6
151 | 153 6 0,15 | 3,32 | 209,42 | 34,60 | 13,88 0,009 0,009 2,4
152 | 15,7 | 12 | 0,09 | 3,57 | 209,67 | 32,66 | 12,66 0,010 0,010 4,1
153 | 142 | 18 | 0,06 | 3,68 | 209,78 | 31,75 | 12,09 0,011 0,010 8,0
154 | 145 3 0,17 | 3,22 | 209,32 | 3543 | 14,39 0,006 0,007 26,7
155 | 157 9 0,11 | 3,47 | 209,57 | 33,40 | 13,13 0,010 0,008 18,6
156 | 16,2 3 0,15 | 3,31 | 209,41 | 34,68 | 13,93 0,004 0,006 25,3
157 | 151 9 0,09 | 354 | 209,64 | 32,92 12,82 0,009 0,006 31,3
158 | 14,5 3 0,16 | 3,28 | 209,38 | 34,97 14,10 0,005 0,004 17,3
159 | 151 9 0,06 | 3,66 | 209,76 | 31,92 12,20 0,006 0,005 12,9
160 | 16 15 | 038 | 243 | 19458 | 11,75 | 18,34 0,006 0,008 34,8
161 | 14,8 6 0,14 | 3,37 | 204,41 | 4,26 13,66 0,009 0,012 34,7
162 | 151 9 0,10 | 3,53 | 206,11 | 2,96 12,85 0,009 0,013 41,1
163 | 151 | 12 | 0,08 | 3,60 | 206,80 | 2,44 12,52 0,010 0,013 32,2
164 | 154 | 18 | 0,06 | 3,66 | 207,52 1,89 12,18 0,011 0,013 19,4
165 | 16 15 | 038 | 242 | 19444 | 11,86 | 18,41 0,006 0,006 2,9
166 | 14,8 3 0,21 | 3,07 | 201,31 | 6,62 15,14 0,007 0,008 11,3
167 | 14,8 6 0,14 | 3,34 | 204,16 | 4,45 13,78 0,009 0,009 6,5
168 | 151 9 0,11 | 3,46 | 20535 | 3,55 13,22 0,011 0,009 16,1
169 | 151 | 12 | 0,09 | 3,56 | 206,44 | 2,71 12,70 0,011 0,009 141
170 | 154 | 18 | 0,06 | 3,65 | 207,37 | 2,01 12,25 0,012 0,010 18,1
171 | 16 15| 031 | 2,68 | 197,15 | 9,79 17,12 0,005 0,005 6,9
172 | 14,8 3 0,20 | 3,13 | 201,93 | 6,15 14,84 0,006 0,006 2,1
173 | 14,8 6 0,12 | 3,42 | 205,00 | 3,81 13,38 0,008 0,007 10,2
174 | 151 9 0,09 | 355 | 206,34 | 2,79 12,74 0,009 0,007 11,9
175 | 151 | 12 | 0,06 | 3,66 | 207,45 | 1,94 12,21 0,008 0,008 0,9
176 | 154 | 18 | 0,05 | 3,71 | 207,97 1,55 11,97 0,009 0,008 13,5




Phu luc 17: XRD cua UiO66 sau phan ing
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Phu luc 18: XRD cua UiO66-NH, sau phan
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Phu luc 19: XRD cua UiO66 MOF74-TiO, sau phan ting
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