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MO PAU
1. Tinh cép thiét ctia luén an

Vit liéu khung kim loai — hitu co (Metal Organic Frameworks - MOFs)
1a loai vat liéu c6 ciu tric x5p ma rong, co cac 15 nho sap xép gidng nhu t6
ong. Su két hop cua hai thanh phan, ion hozc cum kim loai va chat lién két
hitu co ciing kha nang sap xép va lién két gitra ching lam cho hé théng MOFs
linh hoat vé dic tinh va pham vi ung dung. Terephthalic acid (TPA) tai ché
hoa hoc tir ngudn PET thai dwoc sir dung lam ngudn phdi tir xanh téng hop
mot s6 vat liéu MOF c6 dic tinh on dinh va dién tich bé mat Ion dic trung,
trong do c¢6 UiO-66(Zr) va MIL-101(Cr). Tuy nhién hiéu qua xuc quang cua
cac vat liéu nay khong dugc danh gia cao cing nhitng han ché vé tinh bén,
nén viéc ma rong hudng nghién ciru vai cac vat liéu MOFs nay la tich hop
vai c&c pha hoat dong co tinh quang dién nhu TiO,, carbon quantum dots
(CQDs) hay nhing chacogenide, ... dé tao thanh cac composite MOFs hay
vat liéu lai MOFs ¢ tiém ning xuc tic quang ning cao va tinh bén tét hon.
Ngay cang c6 nhiéu nghién ciru phat trién theo huéng tong hop céc vat liu
MOFs composites véi mong mudn tich hop uu diém caa ca MOFs (ciu tric
x6p, tinh linh hoat hda hoc, va kha ning diéu chinh ciu tric) va céc pha hoat
tinh quang (dic tinh xtc téc dic trung, tinh chit quang, dién, tir va d6 bén co
hoc) mot cach hiéu qua; cac tinh chat vat Iy va hoa hoc cua vat liéu mai cé
thé dugc phét trién theo huéng mong muén, dong thoi co tinh on dinh va
chon loc cao.

Trong khi do, qua trinh cbng nghiép hoa dugc xem la mot trong nhirng
su phét trién phd bién cua bat cir mot qudc gia ndo trén toan thé gidi. Su phét
trién nhanh chéng cua qué trinh cong nghiép héa nay tao ra tat ca nhing tién
nghi hién dai ma nhan loai duoc huong. Tuy nhién, 16i sbng hién dai nay
cling dang ngay cang gy anh hudng suy thoai cho moéi trudng, con ngudi va
sinh vt trén Trai dat. Vi du, thuc nhudém thai ra tir cdc nganh céng nghiép
khac nhau nhu dét may, my pham, da, ché bién thuc pham, ... thubc khang
sinh va nhua tao ra nhitng chat gay 6 nhiém nguy hiém cho méi truong. B
¢6 nhiéu nghién ctru duge dé xuat phi hop dé xir ly cho ting tac nhan gay 6
nhiém nay, tuy nhién phuwong phap quang xuc tac thudc nhém phuong phap
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oxy hoé néng cao, hay con goi la AOP dang ngay cang dugc quan tdm phat
trién do hiéu qua cao mang lai.

Trén cac co s& do, ludn an da phat trién nghién cau nhirng vat liéu
composite dugc tong hop trén co sd MOFs ¢6 phéi tir [a TPA tai ché tir ngudn
PET thai va ttng dung ching xu ly c&c tdc nhan hitu co kho phan huy gay 6
nhiém moi truong nudc, véi tén dé tai “Nghién ciu téng hep vat ligu
composite quang xdc tac trén nén UiO-66 va MIL-101(Cr) tan dung
nguon PET thai wng dung trong xir Iy méi truong”.

2. Muc tiéu nghién ctru ciia ludn an

- T PET thai thu hdi duoc terephthalic acid lam nguyén ligu dau dé
tong hop vat liéu khung kim loai-hiru co UiO-66 va MIL-101(Cr).

- Ché tao duoc vat liéu nanocomposite c6 hoat tinh quang hoc trén co
s vat lieu UiO-66 va MIL-101(Cr) dé loai bo tén du thudc khang sinh
tetracyline (TC) va vi nhua polystyrene (PS MPs) trong moi trudng nudc.
3. Cac ndi dung nghién ctru chinh cia luin an

- Nghién ctu tai ché chai nhua thai dé tao terephthalic acid (TPA) bang
quy trinh thuy phan PET thai sir dung dung moi kiém lam nguyén liéu dau
dé ché tao vat lieu khung kim loai hitu co (MOFs) 1a UiO-66(Zr) va MIL-
101(Cr).

- Nghién ctru ché tao vat liéu composite quang xuc tac trén co s chét
mang UiO-66 va MIL-101(Cr) véi céac pha hoat tinh Ia CQDs, TiO va cac
chacogenides.

- Xac dinh dic trung tinh chat, cau trdc, thanh phan va hinh thai cua vat
liéu bang cac phuong phap XRD, SEM, TEM, FT-IR, dang nhiét hap phu-
nha hép N2 theo BET, EDX-SEM, UV-VIS, PL, XPS, DLS.

- Nghién ciru hoat tinh hap phu-xdc tac cua cac vat lidu tdng hop trong
viéc loai b6 TC, PS MPs trong méi truong nuwdc.

- Budc dau d& xuat co ché quang xdc tac phan huy TC va PS MPs trén
vat liéu quang xdc tac tong hop.
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CHUONG 1. TONG QUAN
1.1. Tong hop vit ligu khung kim loai - hitu co' (MOFS) tir nhya PET
thai

Do nhu cau mé rong quy md ché tao khung kim loai hitu co (MOFS)
ngdy cang ting va viéc trién khai tiém nang ctia ching trong nhiéu ung dung
cong nghiép hon, nhiéu thach thirc can phai vuot qua lién quan dén chi phi
va tinh sin c6 ciia mot s tién chat ciing nhu diéu kién tong hop MOFs. Gan
day, mot s6 cac phuong phap tiép can bén viing va chién luoc chi phi thap
dé tong hop MOFs dua trén viéc chiét xuat cac tién chat hiru co va vo co tir
chat thai co thé tai ché, cu thé 12 i) Chai thai PET la ngudn c6 gia tri cho cac
phdi tir hitu co va ii ) vat lidu ran vo co dién tir va chit thai ran khéc c6 chira
tién chat kim loai duoc thu hoi tir nuéc thai cdng nghiép va bun ma dién
(EPS), chit thai cuia nha may loc dau, v.v. 1am ngudn cung cap cac ion kim
loai.

Théng ké cho thay muc tiéu thu PET trén toan cau da dat hon 24 triéu
tan (~62,8 ty chai) méi ndm va con s nay tiép tuc tiang va thuc té pho bién
hién nay la viéc chdn lap hay thiéu dét chat thai PET da dan dén cac van dé
mdi truong nghiém trong hon. Do do, tai ché hda hoc dwoc coi 1a phuong
phap lau dai va duy nhat duoc chip nhan theo nguyén tic “phat trién bén
virng”, dap (g nhu cau caa thé hé hién tai ma khong anh huong dén kha
nang dap ung nhu cau cia cac thé hé tuong lai, boi Vi no tai ché cac nguyén
liéu thd (monomer) tir polymer ban dau dugc tao ra. Qué trinh thay phan PET
da thu hat duoc sy quan tim ngdy cang ting trong thoi gian gan day, vi nd
don gian va c6 thé dugc két ndi truc tiép voi qua trinh san xuat PET. Trong
d6 phuong phap thuy phan kiém, sau do acid hoa dé tai ché cac chai nudc
PET thanh cac monomer terephthalic acid lam nguyén liéu ban dau tong hop
vat liéu MOFs dugc danh gia 1a quy trinh thu TPA c¢6 do tinh khiét cao va
hiéu suét twong ddi cao.

Mot s6 MOFs c6 phdi tir 1a TPA ciing dwgc mé rong nghién ciru trong
cac béo cdo khoa hoc gan déy, trong luan 4n nay, chung t6i dé cap téi viéc
nghién ctru sau hon vi MIL-101(Cr) va UiO-66 véi nhitng dac tinh ndi bat
ctia chung. MIL-101(Cr), dién tich bé mat rat I6n cta né dat hon 4000 m?/g,
¢6 d6 6n dinh cao véi khong khi, nhiét do, hda chat va kha niang chéng am
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tt lam cho vat lidu nay d& dang thich tng véi nhiéu diéu kién lam viéc khac
nhau. Trong khi d6, UiO-66 1a mot trong nhitmg MOF ¢6 d6 6n dinh nhiét,
bén hoa hoc va 6n dinh trong méi trudong nude do lién két phéi tri manh giira
cac tuong tac acid manh-base manh cua cac nguyén tie Zr (IV) va oxygen
carboxylate. Pay 1a co s dé UiO-66 va MIL-101(Cr) c6 thé xu ly tc nhan
hiru co gay 6 nhiém.

Phuong phép thily nhiét duoc coi 1a phuong phép truyén thong trong
tong hop MOFs. Nam 2009, Cavka va cac cong su da dua ra quy trinh tong
hop mot loai MOF méi, trong d6 st dung Zr nhu 1a ion kim loai trung tam
va cau hitu co 1,4-benzene dicarboxylate (BDC) vai tén la UiO-66 (UiO-66
= University of Oslo-66). Vat liéu nay c6 d6 bén nhiét twong dbi cao 540°C
va bén trong mot vai dung moi nhu nudc, acetone, benzene, and DMF. Trong
nghién ciru khéc, Xoliswa Dyosiba va cong su da sir dung TPA tai ché hoa
hoc tir nhya PET thai lam nguyén liéu tong hop vat liéu UiO-66(Zr) bang
phuong phap thuy nhiét, co dic tinh két cau tot va va duoc ing dung hiéu
qua trong luu trit hydrogen.

Trong khi d6, Férey va cong su tong hop thay nhiét MIL-101(Cr) tir hdn
hop mudi Cr(NO3)3.9H,0 véi H,BDC (terephthalic acid), HF (hydroflouric
acid) trong binh Teflon, & 493 K trong 8 h. San phdm thu duoc ¢ dang tinh
thé mau xanh lam, cé dién tich bé mat va kich thuéc 15 12 4100 m2.gtva 2.0
cmd.g?, twong tng.

1.2. Vit liéu composite trén nén vat liéu UiO-66 va MIL-101(Cr)
1.2.1. Tong quan vé vit liéu composite trén nén MOFs

Trong vt lisu MOFs composites, wu diém caa ca MOFs (cau tric xop,
tinh linh hoat hda hoc, va kha nang diéu chinh cau trlic) va cac pha hoat tinh
(ddc tinh xtc tac dic tha, tinh chat quang, dién, tir va d bén co hoc) cd thé
dugc két hop mot cach hiéu qua; hon nita, cac tinh chat vat ly va héa hoc
mai ¢6 thé dugc phét trién theo hudng mong mubn. Nhd do, cac tinh ning
mai cua vat liéu composite MOFs phu hop cho céc (tng dung xdc tac véi hoat
tinh duoc nang cao ca vé tinh chon loc va tinh 6n dinh.

Ung dung cua composite MOFs khdng chi bao gdm cac wng dung dic
trung cua vat lieu MOFs ma con bao gom nhimg linh vuc dugc mé rong
thém. Nhiing ng dung d6 bao gdm hap phu, phan tach, tinh ché, x(c tac,
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phan phéi thude, diéu chinh cau trdc, y sinh .... Trong d6 phai ké dén ung
dung xuc tac cua composites MOFs ¢ pham vi ng dung trong nhiéu linh
vuc, boi viéc két hop véi cac pha hoat tinh khac nhau s& tao nén nhiing dac
tinh vat liéu khéc biét phu hop véi da dang qua trinh.

Mot s6 hudng phat trién da duoc ung dung dé didu ché vat liéu
composite MOFs, chang han nhu bao goi (encapsulation), ngdm tam
(impregnation), thim (infilatration), nghién ran (solid grinding), dong két tiia
(coprecipitation), v.v. Cac phuong phap diéu ché khac nhau c6 thé tao ra cac
thugc tinh khac nhau cho vat liéu composite MOFs va do d6 c6 thé cai thién
kha nang tng dung cua vat liéu nay. Nhin chung c6 hai loai composite MOFs
dugc hinh thanh tir nhirng phuong phap nay, composite trong d6 MOFs dong
vai tro 1a pha lién tuc (vat liéu nén) hodc 1a pha gian doan/pha phan tan (vat
liéu tang cudng). Tuy nhién, loai composite thir nhat (MOFs 1a vat liéu nén)
duoc sir dung phé bién cho tng dung hap phu, luu trir khi, xtc tac, ...véi 2
chién luoc téng hop 12 BAS (Bottle Around Ship) va SIB (Ship in a bottle).
Cuing véi cac chién lugc tong hop, cac vat liéu composite trén co s& MOFs
da dugc tong hop theo nhiu phuong phap khac nhau, bao gdm: phuwong phap
nhiét dung méi, thay nhiét, két tua dung dich, siéu &m, vi séng,...

1.2.2. Tong quan vé vit liéu composite trén nén Ui0-66 va MIL-101(Cr)

Mot sb vat liéu composite trén nén UiO-66 nhu: Sha va Wu di tdng hop
thanh cong composite BiOBr/UiO-66 vai ham lugng BiOBr khac nhau va
ung dung xir Iy rhodamine B (RhB) trong dung dich nudc dudi buc xa kha
kién, vat liu UiO-66/g-CsN4 dua trén zirconium va cac hat nano g-CsNs
dugc Zhang va cong su téng hop bang phuong phap thuy nhiét & 350 °C
trong 2 gio cho phan wng phan hiy quang héa MB vaéi hiéu suat gan 100%,
vat lidu Cu,0/Fe304/Ui0-66 dugc Lé Thi Thanh Nhi diéu ché va sir dung
nhu mot chat xuc tac Fenton di thé dé xuc tac qua trinh oxy hoa RB19 trong
dung dich nuéc cho hiéu suét loai bé RB19 1a 84,9% trong 90 phiit.

Trong khi d6, composite ciia MIL-101(Cr) ké dén 20%TiO,@MIL-
101(Cr) dugc Lu Yi cling cong su tién hanh diéu ché bang phuong phap thuy
nhiét & 220°C trong 3h tir tetrabutyl titanate va MIL-101(Cr) hoat tinh x0c
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tac cao nhét va ty 1¢ khir nitrogen trong nhién li¢u (1a qua trinh chuyén hoa
hop chat chira N thanh N5) ¢6 thé dat 70% trong vong 4h duéi anh sang kha
kién.

1.3. Mot s6 pha hoat tinh quang trong vt liéu composite trén nén MOFs

Titanium dioxide (TiO2) 1a chét xtic tac quang phd bién nhung hoat dong
kém duéi anh sang kha kién do c6 ving cim rong (Eg ~ 3,3 eV), chi hap thy
tia UV. Dé khic phuc, viéc bién tinh bé mit TiO, 1a can thiét, v6i mot sb
phuong phap bién tinh nhu pha tap kim loai, phi kim hay tao vat liéu
composite. Vi du nhu Zhang va cong su téng hop composite TiO2/g-CsNa
cho thay hoat tinh quang xuc tac vuot troi theo co ché nay thuong dwa trén di
cAu triic Z-scheme, noi electron chuyén gilra cac vat li€u, uc ché tai hop va
duy tri cac hat tai manh, thuc day hinh thanh gdc tu do (-OH, -O2) dé phan
hiy Rhodamine B (RhB). Nanocomposite ZnFe,04—TiO; ctia Nguyén Thanh
Binh va cong su cho thdy kha ning quang phan huy BPA vuot trdi dudi anh
sang nhin thay.

Cac cham luong tur carbon (CQDs) 1a vat liéu nanocarbon khéng chiéu
¢6 kich thudc nho hon 10 nm. CQDs phat quang 1an dau tién dugc diéu ché
bang céch tinh ché cac dng nano carbon mot thanh (SWNTS), theo bao céo
ciia Xu va cong su nim 2004. So véi cac cham lwong tir ban dan truyén
thdng, CQDs di thu hiit nhiéu su chi y trong nhitng nam gan day do cac dic
tinh doc d4o bao gdm tinh hoa tan cao (trong nudc), tinh tro héa hoc manh,
doc tinh té bao thap, huynh quang manh va cac dic tinh xuc tic vuot troi. Do
d6, CQDs di duogc tng dung trong nhiéu linh vire, nhu cam bién hoa hoc va
sinh hoc; ghi nhan sinh hoc; dinh hinh, phan phéi thudc; thiét bi quang hoc,
va cac phan @ng xGc tac quang hoc khdng chira kim loai. Cham luong tir
carbon duogc diéu ché bang nhidu phuong phap nhu: phuong phap dbt chay
bang héa hoc, phuong phap dién héa carbon, phuong phap chiéu xa vi séng
va phuong phéap xtr ly thiy nhiét/nhiét dung tir nhiéu tién chat nhu glucose,
acid citric, chitosan, nuéc chudi va protein.

Chalcogenide la hop chat héa hoc chta it nhat mét anion chalcogen
(thuong 1a sulfide, selenide hoic telluride) va mot nguyén té dién duong.
Céc chalcogenide ba thanh phén XYmZy (X =Cu, Ag, Zn,Cd; Y =Ga, In; Z
=S, Se, Te; m, n = s6 nguyén) noi bat véi tinh chét dién va quang hoa vuot
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troi, tng dung trong pin mat troi, quang hoc va quang xuc tac. Cac phuong
phap diéu ché phé bién gdm nhiét dung moi, vi song va siéu am. In,Sz, mot
chalcogenide hai thanh phan, dic biét dugc quan tdm véi ving cdm ning
lugng pht hop (2,0-2,5 eV) cho hap thu anh sang mit troi va kha kién. In,Ss
¢6 tinh chéat quang dién va d¢ on dinh cao, tng dung trong pin mat troi, cam
bién quang va xuc tac quang, dugc diéu ché bang nhiéu ki thuat nhu CVD,
thay nhiét, nhiét dung méi, két tia dién hoa, hd tro vi song, va lang dong bé
hoa chat. Gao va cong su tong hop nanocomposite In;S3/TiO; loai bé hoan
toan methyl da cam dudi anh sang kha kién-UV. Heng va cong su ché
ta0 HPW/Ti0,-1n,S; véi hoat tinh quang xtc tac tang cudng trong phan hiy
imidacloprid. Kha nang xuc tac dugc cai thién do khuyét tat mang cua
TiO; gitp phan tng voi anh sang kha kién va di cdu trac loai III e ché tai
hop hat mang dién, mang lai hi€u suét vuot trdi so véi cac vat liéu thanh
phan.

1.4. Tinh hinh xir 1y tetracyline va vi nhwa polystyrene sir dung chit xiic
tAc quang nanocomposite

Tetracycline (TC), khang sinh phé rong, gay 6 nhidm nudc thai va cac
van dé sirc khoe. Cac phuong phap xt 1y truyén théng thuong kém hiéu qua.
Quang xuc tac voi khung hitu co kim loai (MOFs) va composite MOFs la
giai phép tién tién. Ban dau, MOFs duoc dung dé hip phu TC nho ciu tric
x6p va dién tich bé mat Ion. Nghién ciru gan day tap trung vao kha niang
quang xuc tac caa composite MOFs cho hiéu qua vuot troi nhue Hong va cong
su tong hop BisO/1@MIL-101 da phan huy 99% TC trong 60 phut dugi anh
séng nhin thay nhodi cdu trictach hat tai; hay composite MIL-
100(Fe)/Bi;WOs do He ché tao dat hiéu suat 92,4% TC nho co ché di cau
trdc Z-scheme truc tiép gitp duy tri hat tai nang lwong cao, tao gbc tu do
manh.

Vi nhya (MPS), chat thai nhya c6 kich thugc nhé hon 5 mm, ton tai phd
bién, chiém khoang 13,2% & nhiém nhya toan cau dén 2060. Hién nay, cac
phwong phép loai bo truyén théng MPs c6 han ché nén can cd nhiing cong
nghé, vat liéu t6t hon dé xt ly chét gay 6 nhidm nay. Vat liéu MOFs c6 kha
ning hap phu MPs hiéu qua nhd ciu trdc x6p. Chen va cong su ché tao Zr-
MOFs trén bot melamine (MF), cho hiéu suit loai bo MPs cao (vi du UiO-
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66-OH@MF-3 dat >95,5%), bén va d& mé rong. Bén canh dé, quang phan
hay ciing la cong nghé hira hen, sir dung vat liéu xdc tac quang tao goc ty do
(superoxide, hydroxyl) dé oxi hoa va khoang héa MPs thanh H,O va CO..
Vi du nhu mang nano TiO; di duoc ché tao dé phan hay 98,4% PS dudi UV;
FeB/TiO, dugc Jiehong He tong hop da xir Iy va chuyén hoa PS MPs thanh
Hs; hay Jingshang da ché tao TiO2/CuPc phan hity PS MPs hi¢u qua nho tach
dién tich téi wu.

CHUONG 2. THUC NGHIEM

2.1. Nguyeén ligu va hoa chit

NaOH khan (d6 tinh khiét 96%), HOCH,CH,OH, dung dich H,SO,,
ZrOCl,.8H,0, Cr(NO3)3.9H,0 (do tinh khiét 99%), AgNOs (do tinh khiét
99,8%), Cul, CS(NH.), (d6 tinh khiét 99%), CH3CSNH (d6 tinh khiét 98%),
C12H2504S, InCls (98%), AOM (99%), H,BDC 99,8%, Ti[OCH(CHa)s]. -
TTIP, (NH2):CO (99%), [(C1sH33)N(CHs)s]Br (CTAB surfactant, >99%),
DMF (99,8%), CH3COOH, C4Hs0, dung dich HF 40%, dung dich HCI 37%,
BQ (99%), TBA (99%), (CsH11NOs)n, H202, CH3OH, C2HsOH, NH4F,
K,Cr,07 nuéc cat, chai nhya PET thai.
2.2. Thue nghiém va phwong phap nghién ciru
2.2.1. Tong hop terephthalic acid (TPA) tiv PET thii

TPA duoc didu ché tir PET thai bang phuong phéap thuy phan kiém nhu

\
theo so do: [-O(CH,),0-CO(p-C4H,)CO-], + 2NaOH 2‘:;:’— HO(CH,),0H + p-C4H,(COONa),
PET EG Na,-TPA
NhuwaPET  Npyasxsmm — Khudy§200°C,  Khudyd30°C,  pH=3 TPA
thai 12¢ Sh 1h o thu hdi
100°C, 241
@ Lam sach va @ o 4 ’ ’ ’ Y an )
b Kiém hoa ) ) Chudndd | Rra, say kho

! l l !
2.2.2. Tong hop vit ligu MOFs tir TPA tdi ché
a. bieéu che MIL-101(Cr)

MIL-101(Cr) dwoc tong hop bang phuwong phap thuy nhiét tur
Cr(NOs3)3.9H,0 va TPA hoa tan trong nuéc khir ion cho thém lugng nho
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dung dich HF ¢ 220°C trong 9 gio. Sau khi dwoc Iam ngudi ty nhién, san
pham thay nhiét 1a chat ran két tinh c6 mau xanh thim. Chat ran dwoc dung
nhiét trong dimethyl formide (DMF), ethanol va sau rira vai dung dich
amonium fluoride (NH4F). Cudi cting, MIL-101 (Cr) duoc lam khé thu duoc
chat mau xanh I4.

b. Biéu ché UiO-66

Ui0-66 tong hop bang phurong phap nhiét dung méi vai terepthalic acid
va ZrOCl,.8H,0 vao DMF, H,0 va acetic acid & 120°C trong 36 h. Hon hop
sau khi tong hop duoc rira bang DMF, ethanol dé 1am sach UiO-66. Sau khi
saykho thu duoc chét rin mau tring 1a UiO-66.

2.2.3. Tong hop composite trén nén UiO-66
a. Tong hep CQDs/UiO-66

CQDs dugc tong hop bang phuwong phéap thuy nhiét véi chitosan va dung
dich acetic acid 1% ¢ 180°C trong 12 h.

Vit liéu nanocomposite CQDs@Ui0-66 dugc tong hop bang phuong
phap tam: 0,1 g UiO-66 dugc phan tan trong 20 mL ethanol va khuay trong
30 phut, sau d6 thém 5 mL dung dich CQDs va khudy trong 2 h. Hon hop
dugc 1am lanh trong 30 phat, sau do tiép tuc khudy ¢ nhiét d6 phong trong
24 h. San pham cudi cing ly tdm thu duoc vat liéu composite CQDs/UiO-
66.

b. Téng hop composite N-TiO,/UiO-66

Str dung 20 mL TTIP cho vao 32 mL ethanol, khudy hdn hop trong 1 h
dé tao thanh dung dich dong nhat. Dung dich ddng nhat thi hai duoc tao
tuong tu voi hdn hop gdm nuéce, ethanol va acetic acid twong ung véi thé
tich 8 mL, 32 mL va 16 mL. Cho tir tir dung dich 1 vao dung dich 2, khuay
lién tuc trong 24 h tao thanh gel. Gel duogc say khd ¢ 100 °C véi thoi gian 12
h thu dugc TiO,.

Qua trinh bién tinh TiO2 bai nitrogen sir dung tién chit urea dugc thuc
hién nhu sau: 2,8 g TiO, cho vao 50 mL dung dich urea theo ty I¢ mol N:Ti
= 3:1 va khudy trong 1 h, sau do6 siéu am trong 30 phat. Hon hop duoc siy
khé & 100 °C trong 12 h, sau d6 nung & 450 °C véi toc do gia nhiét 5 °C/phut
trong 3 h thu dugc N-TiO».

Tong hop vat ligu composite N-TiO,@Ui0-66 bang phuong phap nhiét
dung méi vai bot N-TiO,, UiO-66 trong dung dich ethanol ¢ 120°C trong
24h. Lay hdn hop dung dich da u ra, loc va siy khd ¢ 80°C thu dugc
composite N-TiO,@UiO-66.

2.2.4. Tong hop composite trén nén MIL-101(Cr)
a. CQDs@MIL-101(Cr)

Chat xuc tac quang CQDs/MIL-101(Cr) duoc diéu ché bang phuong

phap ngam tim twong ty CQDs@UiO-66.
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b. AgInS;@MIL-101(Cr)

Tong hop AgInS; bang phuong phéap thuy nhiét véi AgNOs vao InCls,
sau d6 thém dung dich HCI 0,1 M va thioacetamide (TAA) tao hdn hop dong
nhét, sau d6 chuyén vao binh Teflon va sau dé dugc gia nhiét dén 180 °C
trong 24 gio trong 10. Chat rén thu duoc c6 mau toi rira bang ethanol trong
mot khoang thoi gian sau do say kho.

Tong hop composite AgInS,@MIL-101(Cr) bing phuong phép thuy
nhiét: Pha hoat dong khac nhau (20, 30, 40%) caa AglnS; téng hop duoc tron
v6i MIL-101(Cr) & nhiét do 180°C trong 24 gio. Sau do, tinh ché mau bing
etanol nong va nudc ting budce dé loai bo hoan toan tap chit va siy khd &
nhiét d6 80°C. Céc vat liéu tong hop khéc nhau giira AgInS; va MIL-101(Cr)
duoc ky hiéu la AIS@MIL-101(Cr).

c. CulnS;@MIL-101(Cr)

Téng hop CulnS; bing phuong phap nhiét dung mdi: sodium dodecyl
sulfate dugc hoa tan trong ethylene glycol trong binh va dun néng ¢ 70°C
trong 15 phat, thém tiép thém dung dich Cul, InCl; va thioacetamide theo ti
I& lwong chat 1:1:5 tao dung dich dong nhat, nhiét dung ¢ 180°C trong 24
gio, thu duoc chét rin sim mau hinh thanh, CulnS; sau khi rira va lam kha.

Tong hop composite CIS@MIL-101(Cr) bang phuong phap thuy nhiét:
hén hop CIS va Cr(NOs)s.9H,0 thém tiép TPA, HF va 25 mL H,O dugc
thém vao dung dich va tiép tuc khudy, siéu &m va sau d6 dugc dua vao binh
Teflon va thuc hién thuy nhiét & 180°C trong 12 gio. Mau thu duoc loc va
rira bang DMF, C:HsOH dé loai bo hoan toan tap chat, cubi cling siy kho dé
thu dugc composite CIS@MIL-101(Cr).

d. TiO.@In,Ss/MIL-101(Cr)

Tong hop In2S3 bang phuwong phap thuy nhiét voi InCls va thiourea trong
nudc ¢ 150 °C trong 6 gio.

Tong hop nanocomposite TiO-@In;Ss/MIL-101(Cr) bang phuong phap
thuy nhigt: InzSs, TiO2 (da tong hop theo cach trén) va Cr(NOs)s.9Hz0 phan
tan trong nudc cat va khudy, siéu am dé thu duoc dung dich dong nhét. Sau
khi thém TPA, HF va nudc, hdn hop dugc duoc tiép tuc khudy va siéu am,
sau d6 vao binh Teflon thuc hién thuy nhiét & 180 °C trong 12 gio. Mau thu
dugc dugc loc va rira bang DMF va etanol dé loai bo hoan toan tap chét, cudi
cing, mau dugc siy kho dé thu duwoc nanocomposite xic tac quang
TiO.@1n;Ss/MIL-101(Cr) va dugc ky hiéu [a TIM.

2.2.5. Danh gid hi¢u qua xir ly chit hitu co gdy é nhiém méi trwong ciia
vit liéu téng hop
a. Panh gia hiéu qua xir 1y thudc khang sinh TC/ thuéc nhuém RR-195

Trong thi nghiém, 50 mg chét xiic tac duwoc phan tan trong dung dich

TC (30 mL, 50 ppm). Phan dung dich duoc phan tich bing may do phd ti
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ngoai UV-Vis 2450 & dinh hap phu cuc dai 1a 357 nm. Nong do dung dich
ban dau dugc goi la Co, nong do dung dich sau moi khoang thoi gian la C.
Hiéu suat xur Iy dugc tinh theo cong thuc:

(Co - C)

x 100
Co

H% =

D¢ xac dinh tac nhan chinh cua qua trinh phan hay TC khi sir dung chat
xUc tac quang tong hop thuc hién thuc nghiém bit géc ty do. Cac tac nhan
bat gc tu do duoc sir dung, bao gom: tert-butyl alcohol (TBA), potassium
dichromate (K.Cr,0O7), amonium oxalate monohydrate (AO) va 1,4-
benzoquinon (BQ) 10 mol.L! trong tng vai su bét gitr goc hydroxyl (-OH),
electron (e, 16 tréng (h*) va gbc superoxide (-O) trong phan (ng quang xuc
tac phan huay TC. Céc thi nghiém bat goc duoc thuc hién: Chat bat goc duoc
thém vao dung dich TC (50 ppm) c6 chira 50 mg xUc tac.

Céac hdn hop dung dich c6 chit xuc tac dwoc khudy o téc do 300
vong/phut trong bong téi trong 60 phit trudc khi chiéu birc xa xenon 300 W.
Khoang 3 mL dung dich dugc lay ra sau mai gio va sau d6 duoc loc dé thu
dung dich. Cac mau dung dich dugc phan tich bang may quang phé UV-Vis
2450 & budc séng cuc dai Amax=357 nm.

Tuong tu nhu voi thudc khang sinh Tetracycline, qué trinh phan hity
thuéc nhudém RR-195 ciing duoc thuc hién trong diéu kién tuong ty. Binh
hap phu cuc dai Amax=541nm.

b. Vi nhua PS

Panh gia hiéu qua xtc tac cua vat li€u phan huy mang PS: Mang nhya
chira xtic tdc dugc ché tao nhu sau: Dung dich PS dugc diéu ché béng cach
hoa tan hat nhya PS trong tetrahydrofuran (THF), cho thém 0,05 g bt xtic
tac quang composite tong hop vao 10 mL dung dich PS thu dugc huyén phu.
Pé hon hop nay bay hoi hét dung moi, tao mang polymer trén bé mat vat lidu
xUc téc va can Mi. Hon hop mang PS chira xtic tac quang dugc chiéu sang
va khdi luong M> dugc can sau mot khoang thoi gian c¢d dinh. Hiéu suét phan
huy dugc tinh theo cong thtrc:

H% = My — M)
b= 7M1 X 100

Panh gia hiéu qua loai bé vi nhua polystyrene (PS MPs) cua vt liéu
composite trong pha long dugce danh gia bﬁng cach st dung PS dang huyén
phu (kich thudc hat chu yéu 0,3-0,4 um) trong dung dich c6 chiéu xa b?mg
dén Xenon 150 W ¢ nhiét dd phong. Trong thi nghiém, 50 mg chét xtic tac
quang dugc phan tan trong dung dich PS (30 mL, 200 ppm). Trudc khi chiéu
xa, hon hop nay duogc khqu tur trong 90 phut dé dat dugc trang thai can b.';'mg
hap phu va giai hap. Nong do ban dau (Co) duoc lay tai thoi diém nay. Sau
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mdi gio, ldy ra 3 mL huyen phui va loc dé loai bo chat xic tac. Nong do ctia
PS (C) duoc phan tich bang may quang phé UV-Vis 2450 (Amax,ps = 290
nm) va hiéu suét xir Iy PS duoc tinh theo cong thirc sau:

H% = w x 100
o]

DPé danh gia hiéu qua xur Iy dong thoivi nhya polystyrene (PS
MPs) va tetracycline (TC) trong pha long béng vat liéu composite, thi
nghiém dugc tién hanh nhu sau: Dungdich hdn hop PS (200 ppm) va TC (30
ppm) dugc chuan bi véi ti 16 thé tich 1:4. Hon hop nay duoc khuay tir trong
bong t6i 90 phit & nhiét dd phong dé dat can bang hap phu/giai hap, va ndng
d6 ban dau (C,) dugc xac dinh tai thoi diém nay. Sau d6, dung dich duoc
chiéu sang bang dén Xenon 150 W ¢ nhiét do phong. Dinh ky méi gio, 3 mL
huyén phu dugc ldy ra, loc va phan tich nong 6 PS MPs (Cy) va TC (Cy)
bang quang phd UV-Vis 2450 twong Gng A,,q, 12 290 nm va 541 nm).
2.2.6. Cdc phwong phap ddc trung vt liéu

Phép do XRD trén may D8 Advance (Bruker- Buc), dung buc xa cua
Cu Ka, cuc anode: Cu (Déng), L =1.5406 A; khoang quét 20 = 3 — 80°; Bo
ngudn phat tia X véi dién thé: 10 — 60 kV, dong: 5 — 60 mA.

Phép do phd FTIR duoc thuc hién trén thiét bj FTIR Affinity - 1S —
Shimadzu, Nhat Ban: dai quang pho: 4000-400 cm™; ty 1¢ tin hiéu/dd nhidu:
30.000:1 (gia tri RMS ¢ 2.100 cm-1, do phan giai cuc dai: 0,5 cm, may do
thu thap dit liéu trong 1 phut). Ki thuat do: ép vién v6i KBr, véi mau long do
bang module ATR trén cung thiét bi.

Phép do phd RAMAN dugc thuc hién trén May LabRAM HR
Evolution, dai phé: 200 — 1050 nm.

Phuong phap EDX duoc thyuc hién trén thiét bi phan tich EDS JED-2300
Analysis Station, Model: JEM-2100F/JED-2300T.

Phuong phap ding nhiét hip phu-khir hap phu N, (BET) duoc thuc hién
o nhiét 36 70K, thyuc hién trén thiét bi Micromeritics TriStar 3030 V6.07A.

Anh SEM dugc do trén thiét bi JSM-IT200-JEOL véi ché do chan
khong d6 phan giai 9,5 nm (dién thé gia toc 2,0 kV, BEI), d6 phong dai truc
tiép 5-300.000 lan .

Anh TEM dugc do trén thiét bi HR-TEM véi thé phat cao: >200 kV;
thé phét tdi thiéu: <40kV; cac busc mic dinh: 40, 80, 120, 160 va 200kV
hozc diéu chinh lién tuc gitra cac gid tri; ¢ phong dai: > 1.000.000 lan.

Phé XPS duogc ghi trén phd ké ESCALab 250 (Thermo VG, UK) voi
mot ngudn tia X don sic, Microfocused Al K-Alpha, kich thudc diém tia X
200 to 900 pm; may phan tich ban cau hai cuc, hoi tu kép, 180° v6i hé thong
méy do kép danh cho quang phd va hinh anh, bé day mau ti da 12 mm.
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Phuong phap phan xa khuéch tan tir ngoai kha kién dugc do trén may HO-
SP-DRS100 voi vung song 380-1100 nm; d§ phan giai 1 nm; sai s6 +1nm; do
rong phd 2nm; 16p phi BaSOy; goc tia ngau nhién 0°, kich thude mau t6i da 25
mm (dudng kinh); detector Si Photodiode; viing hoat dong 5,8 x 5,8 mm; ngudn
sang den Halogen 50W Quartz; nguon dién 230V 50Hz.

Phép do phd UV-Vis duogc thuc hién trén may Jasco V-750 véi hé théng
quang hoc: Czerny -Turner mount, 2 chum tia, don sic; nguon sang: dén
halogen, dén Deutrerium; budc s6ng: 190 - 900 nm; tée d6 quét 1én dén 4000
vong/phat; anh séng lac 0,005%; d6 chinh xac budc song: £0,2 nm (tai 656,1
nm); d6 1ap lai budc song: £0.05 nm; d6 rong khe phd (SBW): 0,1/0,2/0,5
/1/2/5/10 nm; La/Ls/Lio nm (Low Stray Light Mode), M1/M2 nm (Micro Cell
Mode).

Phuong phép ph6 quang phat quang PL dugc do trén may Cary Eclipse
Flourescence Spectrometer véi ngu0n sang dén flash Xenon (80 Hz); toc do
quét tdi da 24.000 nm/phut; sai sé +1,5nm; viing séng 200-900 nm.

Phuong phap sac ki long hiéu ning cao dugc do trén may HPLC c6 dau
dod quang (UV 255 nm) caa Shimadzu LabSolutions véi toc do dong chay 1a
1 ml/phat. Cac mau (10 pl, 0,3 mg/ml) dugc tiém bang may lay mau tu dong
vao cot (Heritage MA, 4,6 x 50 mm) duoc 6n dinh & 20 °C bang céach cho
pha dong (40% acetonitrile voi 100 mM AmFm pH=3) trong 1 h trudc khi
do.

Phuong phap DLS dugc thuc hién trén may do DLS Malvern Zetasizer
Nano ZS, kich thudc hat do duwgc 0,3 nm—10 pm, goc do tan xa 173°
(Backscatter), Budc song laser: 633 nm (laser He-Ne, 4 mW), khoang thé
Zeta: + 500 mV, nhiét do do: 0-90°C, do nhay: c6 thé do mau c6 ndng do tir
0,1 mg/mL, thé tich mau: 2-3 mL, do chinh xac: + 2%.

Phé tong tré EIS duoc do trén thiét bji Gamry Reference 600+ véi dai
do tré khang 1 mQ — 100 GQ; dai dién &p ap dung: £11 V; dai do dong dién:
+600 MA; do phan giai dién ap: 3 pV; tan s tdi da cho EIS (pho tré khang
dién hda): 5 MHz; d6 chinh xac cua EIS: 0,3%, 0,3°.

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Téng hop va khio sat dic tinh vat ligu khung kim logi-hiru co
(MOFs) tir PET thai
3.1.1. Két qud thu hoi TPA tir PET thdi

Danh gia d6 tinh khiét cao ciia TPA tai ché hoa hoc tir nhya PET thai
dugc thuc hién bang phuong phap sac ki 16ng hiéu ning cao (HPLC) cho 1
peak phd c6 cudong do duy nhat tai thoi gian luu 1a t=3,171 rat gan voi peak
phd HPLC cta TPA thuong mai (t=3,180 do sai s6 chap nhan dugc cia sic



14

ki @6 HPLC). Phé FT-IR ciing duoc thuc hién véi mau TPA tong hop va
duogc so sanh véi miu tiéu chuan thuong mai cua terephthlic acid. Két qua
nay mot lan nira khang dinh qua trinh tai ché hoa hoc nhya PET thai bang
phuong phap thuy phan kiém 12 mot phuong phap hiéu qua dé san xuat TPA
c6 @6 tinh khiét cao, c6 thé ttng dung trong cac nganh cdng nghiép khac nhau.

3.1.2. Ddc trung vat ligu MIL-101(Cr) va khdo séat hogt tinh quang xuc tac
cua composite CQDs@MIL-101(Cr)

Vit liéu MIL-101(Cr) duoc tong hop bang phuong phap thuy nhiét ¢
220°C trong 9 gio. Két qua phé XRD cho thay vat lieu MIL-101(Cr) tong
hop c6 céac peak dic trung tai 26=3,29°; 5,11°; 6,02°; 8,48° va 9,05°/10,32°
g vai cac mat phang phan xa (311); (511); (532); (822) va (911) va phé
FT-IR c6 cac peak khoang 580 cm™ ung véi dao dong kéo gidn Cr-O trong
MIL-101(Cr) va thé hién su két ndi thanh céng gitta nhom kim loai Cr3* va
(-COO0) cua TPA. Trong khi céac dinh trong ving 1500-1700 cm™ twong (ing
V6i cac dao dong ciia C=0 va dao dong kéo gian khong ddi ximng cia COO.
Céc peak 1512cm™ va 1393 cm twong trng vé&i dao dong C=C. Ngoai ra, cac
dinh ¢ 1160, 1017 cm, 885 cm* va 750cm™ dic trung cho ciu tric vong
thom. Két qua anh SEM cho thiy c4u tric va hinh théai cua vat liéu MIL-
101(Cr) la su két tu cua cac tinh thé bat dién kha dong déu, kich thudc tir
300-400 nm.

@ —— Mil-101 (Cr) 1 (b) ——Mi101 (Cr)

D6 truyén qua (%)

10
0 10 20 30 40 50 60 n 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

2. S8 séng (cm)

Hinh 2: (a) Gian d6 XRD, (b) Phd FT-IR va (c) anh SEM caa MIL-101(Cr)

Pudng ding nhiét hap phu - gidi hip phu N2 cua MIL-101(Cr) la loai |
dién hinh véi cac doan déc & ap suat tuong d6i thap xac nhan day 1a vat lieu
c6 cau tric vi mao quan vai dién tich bé mat riéng va thé tich 16 x4p cia
MIL-101(Cr) twong (tng la 1964 m?.g™* va 1,03 cm3.g™%.

Vit liéu nanocomposite CQDs@MIL-101(Cr) duoc téng hop bing
phuong phap tam: cho dung dich CQD vao huyén pht MIL-101(Cr)/ethanol
ting giot. Gian d6 XRD, FT-IR cho cac peak phd dic trung cua MIL-101(Cr)
va CQDs xuat hién & vat liéu composites CQDs@MIL-101(Cr), nhung do
tuong tac twong hd cac peak c6 cuong d6 giam. Anh SEM cho thdy CQDs
phan tan déu trén bé mat cia MIL-101(Cr).
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Vit ligu CQDs@MIL-101(Cr) c6 kha ndng hép thy anh sang kha kién
va nang lugng vung cam toi thiéu 1a 1,98eV.

1

)
S

Cudng dé (a.u.,
(F(Rhv)'"*

Budc séng (nm) Nang lugng (eV)
Hinh 2: (a) Phé phan xa khuéch tan UV-vis-DRS va (b) Biéu d6 Tauc cua
MIL-101(Cr) va CQDs@MIL-101(Cr), (c) Anh cua CQDs@MIL-101(Cr)
Dé 1am rd su phén tach va tai to hop cua cap electron va 16 trong quang
sinh dudi tac dung cia birc xa quang, phd quang phat quang PL cua cac vt
liéu MIL-101(Cr) va CQDs@MIL-101(Cr) cho thay CQDs@MIL-101(Cr)
¢6 kha ning (rc ché cao nhat tdc do tai hop electron-16 quang sinh, tao diéu
kién thudn loi cho cac phan tmg quang xtic tac nho cac thanh phan mang dién
cho hiéu qua cao dé xir Iy chat giy 6 nhiém.

100

(b)

\

2

—-—Mu 101(Cr)
~8~25% CQDs@Mil-101 (Cr)
- —A—50% CQDs@MI-101 (Cr)

—y~75% CQDs@Mil-101 (Cr)

Hiéu suét phan hiy (%)
8
L

Cuéng 4o PL (a.u.)

g

T6i | Chibu sang
—

T T T T
350 400 450 500 550 600 0

Bud song (nm) = 9 1 2 ¥ 4

Théi gian (h)
Hinh 3: Phé PL ctia MIL-101(Cr) and CQDs@MIL-101(Cr) va Phan hiy
quang hoc RR-195 véi xuc tac khac nhau (theo ham Iugng CQD)

Sau khi danh gia dic trung cu trac va dac tinh quang vat liéu, mau xuc
tac 50% CQDs@MIL-101(Cr) cho thay hiéu suat phan hay thudc nhuém cao
96% voi khéi luong xdc tac: 50 mg, nong do thude nhuom: 50 ppm, thoi gian
phan tng: 4h, déen Xenon 300 W, pH = 6,5.

3.1.3. Pac trung vt ligu UiO-66 va khdo sat hogt tinh quang xuc tac cia
composite CQDs@UiO-66
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0l o —uio-66

Cueng & (a.u.)
D6 truyén qua (%)
3

10 2 30 “© S 4000 350 3000 2500 2000 1500 1000 500
&1he Budc séng (cm™)

Hinh 4: (a) Gian d6 XRD, (b) Ph6 FT-IR va (c) anh SEM cua UiO-66

D3 tong hop dugc UiO-66 tir acid terephthalic tai ché tir PET thai bang
phuong phép thily nhiét & 120°C trong thoi gian thiy nhiét 36 h. Cau tric
tinh thé va thanh phan pha gian d6 nhiéu xa tia X véi cac dinh nhiéu xa chinh
Vvéi goc 20 = 7,34; 8,48° tuong rng cac mat nhidu xa (111); (200) phd FT-IR
thé hién cac dinh hap thu dic trung tai 3300; 1653; 1577; 1506; 1398; 814;
746; 667 cm'L. Anh hién vi dién tir quét SEM cho thay UiO-66 c6 dang hinh
hat két tu thanh khdi l6n, kich thudc mdi hat kha 16n tir 20-30 nm. Puong
dang nhiét hap phu-giai hap cho thdy UiO-66 tong hop co dién tich bé mat
riéng va thé tich 15 x6p tuong tng 12 1017,27 m?.g™* va 0,55 cmi.g™.

Vit lisu CQDs@Ui0-66(Zr) dugc tong hop bang phuong phap tam khi
phan tan CQDs trong huyén phu UiO-66/ethanol. Gian dd XRD, FT-IR cho
cac peak pho dic trung cua UiO-66 va CQDs xuat hién ¢ vat liéu composite
CQDs@Ui0-66, nhung do tuwong tac twong hd hoic sy giam mat do cua cac
thanh phan trong qué trinh tao composite va sy phan tan caa CQDs trén bé
mit UiO-66 nén cac peak co cudng do giam. Bdng thoi, khi danh gia phd
DRS cho thay vat liéu CQDs @ UiO-66 c6 kha nang hap thy anh séang nhin
thay va qui chiéu ning luong vang cam téi thiéu 12 2,4 eV.

0184 (a) —CQDS@UIO-88 0254 (®) —CQDS@UIO-66

—Ui0-86 —_—U0.

300 400 500 600 2 3 4 s
Bude séng (nm) Nang lwong (eV)

Hinh 4: (a) Ph6 phan xa khuéch tan UV-vis-DRS va (b) Biéu do Tauc cua
UiO-66 va CQDs@UiO- 66 (c) Anh cua CQDS@UIO -66

Sau khi phén tich dac trung cau trlc vat liéu cac mau tong hop thanh

cong, sir dung mau chét xic tac quang 50% CQDs (CQDs@Ui0-66) tién

hanh phan &g cho thiy hiéu suat phan hay thudc nhuém cao 1a 99,1% va

khao sat anh hwong cia cac yéu to: loai chat xuc tac, ham luong

CQDs@Ui0-66, khdi lwong chit xdc tac, ndong do cua thudc nhudom RR 195



va tim diéu kién t6i wu: khdi lwong chit xtc tac: 50 mg, nong do thudc
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nhuom: 70 ppm, thoi gian phan tng: 4 h, dén xenon 300 w.
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Hinh 5: Hiéu suat phan hay quang RR-195 bang cach sir dung
a) CQDs@Ui0-66 véi cac luong khéc nhau, b) CQDs@Ui0-66 ¢ cac ndng
d6 RR-195 khac nhau (30-90 ppm)

Nhu vay, composite 50%6CQDs@UiO-66 va 50% CQD@MIL-101(Cr)
dat hiéu sut phan hity cao nhat trong sb céc vat liéu composite cung loai.
Tuy nhién, hiéu suat phan hity cao nhat cia composite MIL-101(Cr) (96%)
van thap hon so v&i UiO-66 (99,1%). Diéu nay co thé 1a do, du composite
MIL-101(Cr) c6 nang lugng ving cdm (Eg) thap hon, UiO-66 c6 d6 bén va
6n dinh tét hon, ddng thoi tuong tac hiéu qua véi CQDs dé ting hiéu suét
luong tir va hiéu qua guang xuc tac.

3.2. Vit liéu composite trén co s MOF trong viée xir ly tetracyline (TC)
3.2.1. Pdc trwng va hogt tinh quang xuc tac cua vdt ligu AgInS;@MIL-
101(Cr)

Vit liéu AgInS;@MIL-101(Cr) dugc tong hop bang phwong phép thuy
nhiét tir AgInS; (ciing duoc téng hop trude bang phwong phap thuy nhiét &
180°C trong 24 h) va MIL-101(Cr) ciing & 180°C trong 24h.

@

(©

Hinh 6: (a) Pho XRD, (b) FT-IR, (c) pho Raman, (d) Pho XPS,
(e) Anh SEM, (f) Anh TEM cua vit lieu AIS@MIL-101(Cr)
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Céc dic trung vat liéu thé hién qua pho XRD, FT-IR, Raman, XPS da
thé hién qué trinh tong hop vat liéu composite thanh cong, ddng thoi cho thay
su ton tai cua Ag*, In®*, Cr3* va S trong c4u tric vat liéu. Anh SEM, va
TEM cho thay sy phan tan dong déu ciia cac nano AIS c6 kich thuéc ¢ 25,3
nm trén vé mat MIL-101(Cr).

Pho tan sic ning luong tia X (EDX) cung cap thdng tin vé su gop mat
cua cac nguyentéAg, In, S, Cr, O, Cvéitil¢ 0,4;0,2;0,7;0,8; 10,5; 87,4%.
Va phuong trinh dang nhiét hap phu - giai hap phu N2 (BET) cho thay dién
tich bé mat riéng va thé tich 15 rong caa vat liéu vai cau tric vi mao quan cua
composite 40% AIS@MIL-101(Cr) (1121,03 m2.g?; 0,69 cmi.g?l) va bot
MIL-101(Cr) tinh khiét (1964,01 m*g*; 1,03 cm3.g'1), trong khi AgInS; la
vat liéu khdng xép.

(a)

Cuimg di hip thy (0.0
)
Cuimg 4§ PL (a.u0)

& &

00
B séug (o) 20 760
Ningio g (€ Buic song (am)

Hinh 7: va (a) Phd DRS, (b) biéu d6 Tauc va (c) pho PL caa AlS, MIL-
101(Cr) va (20-50)% AIS@MIL-101(Cr).

Vat liéu 40% AgInSZ@M IL-101(Cr) cho tiém ning xtic tac quang hi¢u
qua nhét khi c6 kha ning hap thy anh sang kha kién va nang luong ving cAm
t6i thidu 14 2,4 eV va han ché cao nhat vé tc do tai hop 16 trong va electron
dugc tao ra. Két qua danh gia dac tinh quang phu hop voi thue nghiém khao
sat kha nang phan hity quang hoc tét nhat cia tetracycline khoang 99% voi
vat liéu composite nay so voi AIS, MIL-101(Cr) va cac composite ham lugng
AIS khéc dudi buc xa moé phong anh sang mat troi sau 4 gio chiéu xa.

—
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Hinh 8: Hiéu suat phan hily quang x(c tac véi cc chat xuc téc khac nhau
(vé ham lugng AIS) va hi¢u suat phan huy TC cua 40% AIS@MIL-101(Cr)
sau khi thém tac nhan goc dap tat
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Dé nghién ctru sdu hon vé co ché cua qué trinh phan hiy quang xuc tac
TC, thi nghiém tat cac géc hoat dong da dugc thuc hién trong qua trinh quang
xuc tac. Cu thé, viéc bo sung BQ va AOM lam cho hiéu qua phan hiy giam
dang ké, cho thiy cic cau tir hoat dong chinh 1a ‘Oz, h* trong qua trinh phan
huy quang. Pong thoi, Trong thuc nghiém nay, phan hily quang xtic tic TC
duge thyc hién bang 40% AIS@MIL-(Cr) ndm chu ky dudi buc xa chiéu tir
dén Xenon 125W cho thay hiéu suat quang phan hay TC vi hiéu suit loai bo
TC trong 5 lan tai ché van dat lan luot 1a 97,4%, 96,3%, 95,7%, 94,6% so
v6i lan chay ban dau 1 98,9%.

3.2.2. Pdc trung va hogt tinh quang xuc tac cua vt ligu CulnS,@MIL-
101(Cr)

Vit liéu CulnS,@MIL- 101(Cr) dugc tong hop bang phuong phap thuy
nhiét “one pot” tir CulnS; (duoc téng hop trudc bing phuong phap thuy nhiét
& 180°C trong 24 h) va Cr(NOs)s.9H,0 cuing véi TPA tai ché hoa hoc tir nhya
PET & 180°C trong 12h.

Két qua phé XRD, FT-IR, Raman, XPS va anh SEM, TEM cua
composite CIS@MIL-101(Cr) cho két qua téng hop thanh cong vt liéu
tuong tu AIS@MIL-101(Cr).

Vit liéu 40% CulnS:@MIL-101(Cr) va xac dinh nang lugng vung cAm
thip (1,26 va 1,95eV) cho hoat dong quang xtc tac dudi anh sang kha kién
cao va cho hiéu suat phan huy TC dat 98,2% sau 5 gid chiéu 4anh sang kha
kién, thip hon mét it so voi 40%AIS@MIL-101(Cr).
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Hinh 9: (a) Pho XRD, (b) FT-IR, (c) phé Raman, (d) Pho XPS,
(e) Anh SEM, (f) Anh TEM cua vat liéu CIS@MIL-101(Cr)
Nghién ctru ddng hoc cia phan Gng quang xuc tac dugc phat hién la
tuan theo dong hoc bac nhat, va tac dong ctia cac chét phan mg da duogc
nghién ctru bang cach sir dung chat bat géc. Cac tac nhan h* va e dic biét
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O, dugc phat hién 1a cac chét chiém wu thé trong qué trinh phan hiy TC
bang quang xuc tac CIS@MIL-101(Cr).

Nhu vy, hai chacogenide AgInS; va CulnS; méac du dac tinh quang c6
su khac biét, nhung do thanh phﬁn dién tich va ciu tric tuong tu, nén khi Kkét
hop véi cung chét mang MIL-101(Cr) tao vat liéu composite, c6 hi€u sut
quang va co ché phan huy quang d6i véi TC khé tuong ddng.

3.3. Vit liéu composite trén co s MOFS trong viéc xir ly vi nhya
polystyrene (PS MPs)

Vi nhya PS ton tai dudi dang huyén phu duge diéu ché bang cach hoa
tan v6i ndng do 200 ppm trong dung dich chira hdn hop THF/H,0 véi ti 16
thé tich 1 1:4. Bang phuwong phap do phd tan xa &nh sang dong DLS cho kich
thudc cua hat vi nhya dang huyén phi 14 0,3-0,4um.

3.3.1. Ddc trung va hoat tinh xuc tac caa vt ligu N-TiO,@UiO-66

Pho XRD cho thay cac peak dic trung cua N-TiO, va UiO-66 xuét hién
trén pho cua composite N-TiO.@Ui0-66, va anh SEM cho thay N-TiO, gom
cac hat nho ¢ 15-20 nm phan tan déu trén bé mat két khdi UiO-66.
Composite N-TiO,@Ui0-66 c6 Eg (2,3 eV) thap hon so voi UiO-66 (2,9 eV)
chung to kha nang hip thy anh sang nhin thiy cua vat liéu nay da duoc cai
thién tot hon khi dua N-TiO; Ién vat liéu MOF nay.

L)

(a) (b) 1 Ui0-66 12— Ui0-66 (c)
8 > N-TIO, »— N-TIO, -
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Hinh 10: (a) Phé XRD, (b) Phé DRS, (c) Biéu db Tauc,
(d) Anh SEM ciia UiO-66, N-TiO, va N-TiO,@UiO-66

banh gia kha nang quang xtc tac phan huy PS dudi dang mang PS —

(N-TiO.@Ui0-66). Trong lwong PS giam 25% sau 4 tuan chiéu xa, sau d6

qua trinh giam cham, hi¢u suat phan huy dat 36% sau 9 tuan chiéu xa. Trong

khi d6 kha nang quang xuc tac cia N-TiO,@UiO-66 trong dung dich chira
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polystyrene huyén phi c6 nong do 200 ppm, dugc chiéu xa trong 24 h, dén
xenon 150 W, sau 24 h hi¢u suat xtr Iy PS dat gan 100%.
3.3.2. Ddc trung va hogt tinh xdc tac cia vt ligu TiO.@In,Ss/MIL-101(Cr)

(TIM)
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Hinh 11: (a) Phd DRS, (b) Biéu db Tauc, (c) Puong dang nhiét hap phu-
giai hap phu Ny, (d) Phd XPS, (e) Anh SEM, (f) Anh TEM cua
TiO,@1n;Ss/MIL-101(Cr)

Vit liéu TiO2@1n,S3/Ui0-66 duge tong hop bang phuong phéap thuy
nhiét tir TiO, In,S3 va Cr(N0s)3.9H;0 ciing TPA tai ché & 120°C trong 12h.
Vit liéu nanocomposite TIM tong hop duoc c6 kha nang hap phu rat tot voi
dién tich bé mit va thé tich 15 rdng thich tmg (956 m?g va 0,604 cm3/g) va

¢6 kha ning quang xtic tac ndi bat (Eg=2,7 eV).
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Hinh 12: (a) Hiéu suat phan hay PS cia mang méng PS-
(TiO@1n2Ss/MIL-101(Cr)) dudi &nh sang kha kién, (b) C/C, theo thoi gian
phan tng trén In,Ss, TiO,, MIL-101(Cr) va nanocomposite TIM, (c) Hiéu
suét loai bo va (d) Pho UV-Vis mé ta qua trinh loai bo dong thoi PS (200
ppm) va TC (30 ppm) trong nuéc bang vat liéu nanocomposite TIM

Trong cac truong hop riéng 1é, TC va PS ¢6 thé duogc xir 1y bang quang
xuc tac hodc hap phu. Cy thé d6i v6i TC, 0,3g/L chit xuc tac quang TIM cb
thé xtr 1y 98,67% TC 30 mg/L sau 180 phut chiéu xa 4nh sang kha kién &
pH=5. Trong khi d6, v&i thyc nghiém hdn hop mang méng PS —
(Ti02@INn2Ss/MIL-101(Cr)) ¢6 % hao hut khdi lugng dlén ra nhanh chong
trong vong 6 tuan dau (giam 41 ,6% trong lugng), sau do toc d6 phéan huy co
xu huéng cham lai va dat hiéu suat phan hity 46,6% sau 9 tuan chiéu xa bang
deén Xenon 150 W, hiéu qua hon mang PS-(N-TiO.@UiO-66); con khi xtr ly
v6i huyén phu PS trong pha 16ng c6 hiéu sut hip phu PS ting tir 53,73% lén
97,93% trong khoang thoi gian tir 15 dén 75 phut ¢ pha long.

Dic biét, khi xir Iy hdn hgp PS MPs (200 ppm) va TC (30 ppm) trong
hdn hop dung méi cho két qua 78% PS sau 90 phut hip phu va loai bo hoan
toan sau 180 phit chiéu xa (hiéu qua loai bé PS trong hdn hop chdm hon so
v6i loai bo riéng 1€ do su hép phu canh tranh cua TC trén bé mat chat xuc
tac, lam cham qua trinh hép phu PS vao cac tam hoat dong) va hi€u qua loai
b6 TC dat 99,9% sau 4 h chiéu xa.

Hon nira, nanocomposite TIM cho théy d6 6n dinh cao, duy tri hiéu suét
phan hiy TC 1a 95% sau 5 chu ky va higu suat hap phu PS 1 94% sau 5 chu
ky. Piéu nay la do su lién két chat ché gilra cac pha hoat dong va co ché
chuyén electron gitra TiO, va In,Ss.

KET LUAN VA KIEN NGHI
Két luan

- Da t6ng hop thanh cong dugc vat liéu UiO-66 va MIL- 101(Cr) te TPA
tai che tir nhya PET thai véi dién tich b& mat 1an luot la 1017,27 va 1964,01
m2.g*, cac két qua Ve XRD, FT-IR va anh SEM cho két qua cua hai vat lidu
MOFS nay khi tong~ hop bang TPA tai ché tir ngu0n PET thai phu hop Voi
c4c thdng sb caa mau chuan va vat liéu duoc tong hop tir TPA thuong mai
da dugc cong b,

Khao sat dac tinh quang xuc tac vat liéu composite trén nén hai vat ligu
MOFS nay la CQDS@UiO-66(Zr) va CQDS@MIL-101(Cr) dugc tién hanh
thuc nghiém phan tng xu Iy thuc nhuom RR-195. Két qua cho thiy ca 2 vat
liéu composite déu cho kha ning phan huy quang véi thuéc nhugm cao nhét
v6i ham lugng CQD 50%, tuy nhién higu suat phan huy coa vat liéu
composite CQDs@MIL-101(Cr) thip hon caa CQDs@Ui0-66, lan luot 1a
96% va 99,1%. Két qua thuc nghiém ciing cho thiy giai doan dau xir Iy RR-
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195% khi chua c6 chiéu sang dé thuc hién phan huy quang, higu suat xi ly
cia CQD@MIL-101(Cr) cao hon CQD@UiO-66 la khoang 70% so v&i 42%,
diéu nay 6 thé do dic tinh dién tich bé mat riéng ciia MIL-101(Cr) lon hon.
Sau do, hoat dong phan huy quang dugc thuc hién khi dugc chiéu buc xa kha
kién va cho thay hiéu suat cao hon ¢ composite cua UiO-66, c6 thé do UiO-
66 1a vat lisu MOFS c6 do bén va 6n dinh tot, dong thoi da cé sy twong hd
hiéu qua giita cac vat lidu thanh phan 1a CQD va UiO-66 1am cho dic tinh
oxi hoa quang phan huy tét hon.

- C4c vat liéu composite trén nén UiO-66 va MIL-101(Cr) duoc tong
hop tiép tuc theo phwong phap thuy nhiét AgInS,@MIL-101(Cr),
CulnS;@MIL-101(Cr), N-TiO.,@Ui0O-66 va TiO.@In,Ss/MIL-101(Cr) véi
mong muén c6 dic tinh quang cai thién so véi vat liéu MOFS ban dau, duoc
chia thanh cac nhom dé xir Iy cac chat hiru co khé phéan huy. Cu thé:

+ Nhém vat liéu composite ciia cac chacogenide 3 thanh phan I-11-VI,
(AgInS;va CulnS,) trén nén MIL-101(Cr) dugc tién hanh thuc nghiém phan
g xtr 1y thude khang sinh TC véi cau tric vong thom bén, kho phan huy.
Trong cic vat lidu tong hop, 40% AgInS;@MIL-101(Cr) va 40%
CulnS;@MIL-101(Cr) c6 néng lugng ving cam lan luot 1a (2,4 V) va (1,26
va 1,95 eV) voi hiéu suat luong tir va kha nang trc ché qua trinh tai to hop
electron-15 trong quang tét nhat duoc thé hién ¢ phd PL. Két qua danh gia
hiéu qua phan huy quang tetracyline cho thay AgInS,@MIL-101(Cr) thé
hién kha niang phan huy quang hoc tt nhat (khoang 99%) so voi AIS va
MIL-101(Cr) duéi anh sang kha kién sau 4 h chiéu xa. Trong khi do,
40%CIS@MIL-101(Cr) cho hiéu suat phan hiy TC dat 98,2% ké ca trong
khoang thoi gian dai hon 5 h chiéu 4nh sang kha kién, thap hon so voi
40%AIS@MIL-101(Cr).

Hon nira, dong hoc cua phan rng quang xtc tac dugc phat hién 1a tuan
theo dong hoc béc nhét, va tac dong cua cac chat phan tng da duoc nghién
clru bang cach str dung chat bt goc. Céc tac nhén h* va e” dac biét :Oz” dugc
phat hién 1a cac chit chiém wu thé trong qua trinh phan huy TC bang quang
xuc tac CIS@MIL-101(Cr), trong khi h* va Oy déng vai tro quang trong
hon tron trong phan huy TC cua AIS@MIL-101(Cr).

+ TiO; la chét ding lam chét xuc tac quang kha pho bién, dugc dua lén
vat liéu MOFS theo hai hudng i) bién tinh véi nitrogen dua 1én UiO-66 va
i) két hop cling vai mot chacogenide cé tinh quang dic biét 1a In,Ss, sau d6
dua 1én MIL-101(Cr). N-TiO,@UiO-66(Zr) va TiO.@In;Ss/MIL-101(Cr)
dugc tién hanh thuc nghiém xu Iy vi nhua polystyrene dang huyén phu c&
hat 0,3-0,4um.

Thyc nghiém ddi véi vat lieu N-TiO,@UiO-66(Zr): i) Kha nang quang
xuc tac phan huy PS theo phuong phap tao mang PS-( N-TiO.@UiO-66(Zr)),
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trong luong PS giam 25% sau 4 tuan chiéu birc xa xenon 150 W mé phong
anh sang mat troi, qua trinh sau d6 gidm cham, hiéu suit phan huy dat 36%
sau 9 tuan chiéu xa; ii) N-TiO,@Ui0-66 xtr Iy PS dudi dang huyén ph trong
mdi trudng 1ong sau 24 h dat higu sut gan 100%.

Thuc nghiém dugc tién hanh ké thira va nang cao véi vat lidu
TiO@In,S3/MIL-101(Cr) dugce tong hop cho két qua: i) Panh gia hiéu xuét
xir 1y riéng ddi voi TC, 0,3g/L chét xuc tac quang TIM c6 thé xtr Iy 98,67%
TC 30 mg/L sau 180 phit chiéu birc xa xenon 300 W & pH=5; ii) Ddi vdi PS
dang huyén phu trong pha long c6 hiéu suat hap phu PS tang tir 53,73% 1én
97,93% trong khoang thoi gian tur 15 dén 75 phit va mang ran PS-
(TiO2@In;S3/MIL-101(Cr)) dat hidu sudt phan hity 13 46,6% sau 9 tuan chiéu
xa dudi anh sang mat troi; iii) vat liéu quang xtic tdc TIM thyuc hién phan huy
hdn hop PS va TC cho két qua: hiéu qua voi PS (78% PS sau 90 phat hap
phu va 100% sau 180 phiit chiéu xa) va dong thoi TC (99,9% sau 4 h chiéu
xa).

Kién nghi

Phat trién thém nhiéu vat liéu quang xdc tac trén nén MOF UiO-66(Zr)
dé c6 thém ddi ching tuong quan vé cac vat liéu composite giita UiO-66(Zr)
va MIL-101(Cr). Tur d6 ¢6 nhitng dinh hudng chung cho viéc st dung cac
vt lidu composite c6 phéi tir 1A TPA (c6 thé thu duoc tir viéc tai ché hod hoc
nhua PET thai) trong viéc xu 1y thuc tidn cac chat thai hitu co khé phan huy.

M¢ rong hudng nghién ctru céc vat liéu composite quang xac tac xu ly
vi nhwa. Nghién ctru sdu hon co ché hip phu va oxi hoa quang xUc tac trong
xtr Iy vi nhwra PS va cac vi nhwa khac cua ca vat liéu duoc tong hop.
NHUNG PONG GOP MO| CUA LUAN AN

- Hoan thién quy trinh tong hop TPA tir ngudn PET thai, va thuc hién
tong hop vat liéu UiO-66 va MIL-101(Cr) tir TPA tai ché. Khao sat dic tinh
quang xuc tac vat liéu composite trén nén UiO-66 va MIL-101(Cr) qua qua
trinh xir ly thuc nhuom RR-195.

- Trén co s& cac vt liéu UiO-66 va MIL-101(Cr) két hop céc pha hoat
tinh c6 hoat tinh quang nhu TiO; va cac chacogenide tao vat liéu composite
maoi:

+ Lan dau tng dung nhém vat ligu composite cua cac chacogenide 3
thanh phan I-11-V1, (AgInS, va CulnS;) trén nén MIL-101(Cr) dé xu ly thudc
khang sinh TC va budc dau nghién ciru co ché qué trinh phan huy trén vat
liéu xuc tac téng hop.

+ Lan dau khao sét kha ning loai bo PS MPs st dung vat lidu composite
trén nén UiO-66 va MIL-101(Cr), va loai bo dong thai TC va PS MPs trong
mai trudng nudc.
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