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LOI CAM POAN
T6i xin cam doan dé tai nghién cvru trong lugn van nay la cong trinh nghién
cirt cua toi dwea trén nhitng tai liéu, s6 liéu do chinh 16i tr tim hiéu va nghién ciru.
Chinh vi vay, cdc két qua nghién civu dam bao trung thice va khdch quan nhdt. Pong
thoi, két qua néy chira timg xudt hién trong bat cit mot nghién ciru néwo. Cdc 6 liéu,
két qua néu trong ludn vén la trung thiee néu sai t6i hoan chiu trdch nhiém trude phdp
ludit.

Tac gia luan van ky va ghi rd ho tén

DANG THANH TRUC
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LOT CAM ON

To1 xin tran trong cam on Ban Lanh dao Phong Pao tao cing cac don vi chite
ning cua Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé da ludn quan tim, hé tro va tao diéu kién
thuan lo1i trong sudt qua trinh t61 hoc tap. trién khai va hoan thanh luan van thac si.

Dong thoi. toi xin bay to sy tri 4n sau sic dén quy Thay €6 Khoa Héa hoc —
Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé. Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
Nhimg bai giang tdim huyét. su huéng din tan tinh cing cac chia sé giau gia tri vé
kién thirc chuyén mén va kinh nghiém nghién ctru cia quy Thay C6 da gop phan quan
trong trong viéc ning cao nén tang hoc thuat ciing nhu hd tro toi hoan thanh nghién
ctru mot cach hiéu qua.

bac biét. t6i xin tran trong gri 167 cam on chén thanh dén TS. Hoang Lé Thuy
Thuy Trang — Vién Khoa hoe Cong nghé Ung dung. Trudng Dai hoe Van Lang va TS.
Nguyén Ngoe Phuong — Vién Cong nghé tién tién. Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
ngh¢ Viét Nam dé danh nhiéu thoi gian huéng din, dinh huéng khoa hoc va truyén
dat nhirng kinh nghiém nghién c(ru quy bau trong linh vuc téng hop va tmg dung vat
liéu khung hitu co — kim loai (MOFs). Su hd tro tin tim vé chuyén mén ciing véi
nhiing diéu kién nghién cttu thudn loi ma quy Thay. C6 da tao dung da gop phan quan
trong gidip ti thuc hién va hoan thanh d¢ tai “Nghién ctu tong hop vat liéu Khung
hitu co kim loai tir sin pham tai ché chai nhua PET lam vt lidu hip phu™. dat dugc
cac muc tiéu dé ra.

Toi xin trdn trong cam on Ban Lanh dao Vién Khoa hoc Lién nganh. Truong
Pai hoc Nguyén Tat Thanh — noi toi dang cong tic. ciing cic don vi chire nang lién
quan da tao diéu kién thuan loi vé khong gian nghién ctru, co s& vit chét, hé théng
trang thiét bi thi nghiém va céc hd tro k¥ thudt can thiét. Su hd tro nayv da dong vai
trd quan trong, gitip toi trién khai cac ndi dung nghién ciru mot cach hiéu qua va hoan
thanh luan vin thac sT ding tién dg. dap ng cac muc tiéu da dé ra.

Trong subt qua trinh trién khai deé tai nghién ctu. tdi da nhan duoc su ho tro
v chia sé quy bau tit TS. Neuyén Van Kiéu ciing céc anh chi va dong nghiép. Nhimg
dong gop vé chuyén mén, cac ¥ kién tu van thiét thuc cling nhu sy ho tro tan tinh tir
moi ngudi da tao nén mai trudng lam viée thudn loi. giap toi giai quyét hiéu qua cic
van dé trong nghién cru va hoan thanh dé tai theo ding muc tidu dé ra. TOi Xin tran
trong bay toé 1ong cam on chan thanh.

Sau cung, toi xin bay to long tri 4n siu sic dén gia dinh, dic biét la ba me.
cling ban be. nhirng ngudi luon bén canh sé chia. dong vién va la nguon dong luc tinh
than to [6n gitp toi kién tri theo dudi muc tidu. hoan thanh dé tai nghién ctru ciing

nhu chuong trinh hoc tap da dé ra.
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MO PAU
1. Ly do chon dé tai

Tai Viét Nam. nudce thai y té va chan nuoi chira nhiéu loai chit 6 nhiém hitu co
khac nhau. trong dé pho bién nhat la Khang sinh. Tetracycline (TC) 1a mot trong nhiing
loai khang sinh dugc st dung rong rai nhér dé diéu tri nhiém khuan & nguoi va dong vat
nudi. Loai khing sinh nay ¢6 kha nang hap thu qua dudng udng han ché [1]. do d6 phan
khong duoc hap thu co thé ro ri ra moi trudong, dic biét 12 moi truong nudce. Ngodi ra.
TC con dugc st dung nhu mot tac nhan diéu tri va phong bénh trong nudi tréng thuy
san va chan nudi gia stc. Tai Thanh phd Ho Chi Minh. néng dd khang sinh cua luu vue
song Sai Gon da duge ghi nhan la 697.3 ng/L trong mua mua va 869.3 ng/L trong mua
khé [2] cao hon so v&i mire khuyén cdo an toan ctia non g do Khang sinh trong nuéc theo
PNEC (Predicted No-Effect Concentrations) [3] dd cong bd. Thong thudng. vit nudi
duoc didu tri bz"mg TC s& thai ra tr 40-90% luong thude da dung dudi dang hop chat
ban dau hoic cac chat chuyén héa tuong ting. qua do thai ra moi truong mot lwong dang
ké. gav 6 nhiém sinh thai nghiém trong [4]. Hién nay. nhidu phuong phap da dugc phat
trién va bao cao nham loai bo du lugng khang sinh khoi méi truong nuée. bao gdm:
qué trinh hap phu [3]. hip phu két hop quang phan huy [6]. keo tu — lfmg [7]. oxy hoa
nhiét [7]. va cdc qud trinh quang x(c tic. quang-Fenton [8]. Trong s& d6. phuong phip
hfip phu duoc xem la mdt trong nhimg phuong phéap ndi bit nhit nho hi¢u qua loai bo
cao va van hanh don gian. Mt sb loai vat liéu dién hinh nhu than hoat tinh. than sinh
hoc, zeolit, silica gel....Trong nhimg nam gan day. vt liéu khung hitu co kim loai
(Metal-Organic Frameworks - MOFs) duoc nghién ctru rong rai trong nhiéu linh vuce
vi 8¢ hitu cac dic tinh nhu dién tich bé mit l6m, ciu trae 16 rf)ng ¢6 thé diéu chinh. kha
nang phan tan tét [9].

MOFs 1a nhém vt lidu lai ¢6 cdu tric tinh thé, dugc hinh thanh tir su phdi hop
gitra cdc ion Kim loai vo co (nhu Zr*, Fe*, Cu*", Ni**, Zn*, ...) va cédc phéi tur hitu co.
Nhor dic trung boi dién tich bé mat riéng rét 16n, ciu trac 16 rdng ¢6 trit tu va kha nang
di¢u chinh linh hoat thanh phan ciing nhu hinh thai mao quan. MOFs da thu hat su quan
tdm rong rai trong nhiéu linh vyc fmg dung. dic bidt la xir Iy moi trudng. Trong cic qua
trinh nay, MOFs c6 thé twong tac hiéu qua véi cac chat 6 nhiem hitu co théng qua nhiéu
co ché khac nhau. bao gdm hép phu vit ly. tao lién két hydro. twong tic n—m va phdi tri
kim loai. Trong s6 cac MOFs da dugc phat trién, UiO-66 1a mot vat lidu tiéu biéu nhoy
d6 bén héa hoe va nhiét vuot trdi. Vat lidu nay dugce bao cdo lin dau tién vao nim 2008
bai Jasmina Hafizovic Cavka va cdng sy, véi tdm Kim loai 1a zirconium. Céu tric cia
Ui0-66 duge xav dung tiu cac cum vd co ZrsOs(OH)s, lién két v6i cac phéi t

dicarboxylate dé tao thanh khung ba chiéu ¢6 do lién két cao. Khung UiO-66 thé hién
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do bén nhiét va gan nhur khong phu thude vao chiéu dai cua phoi tur [10]. vi vay co kha
nang mo rong kich thude 16 xép ma khong lam suy giam tinh 6n dinh cua ciu trae. Vé
mat cau trac, MOFs duoc hinh thanh tr hai thanh phan co ban la tm kim loai v6 co va
phdi tr hitu co. Bén canh viée sir dung cac phdi tir thuong mai tinh khiét. trong nhitng
nam gan ddy. cdc huéng tiép cin bén vimg dang ngay cang duoc quan tam, dac biét la
viée khai thac cac ngudn phdi tir hitu co ¢6 ngudn gbe tai ché. Théng qua cic phan g
phin gidi hodc chuyén héa cic cau tric polymer sin co, dién hinh nhu nhwa
poly(ethylene terephthalate) (PET) tir chai nhya thai. cic phdi tir dicarboxylate cé thé
dugce tao ra va sir dung lam tién chit cho qua trinh téng hop MOFs. Hudng nghién ciru
nay khong chi gop phan giam chi phi nguyén liéu va tac dong méi truong ma con mo
ra huéng phat trién vat liéu MOFs theo md hinh kinh té tuan hoan va héa hoc xanh.
Trong nhitng thap nién gin day, nhua, dac biét la nhua PET. di tro thanh vat liéu
thiét yéu trong nhiéu linh vue nhu bao bi thue pham. chai dung nuée giai khat. thiét bi
y té va vat liéu tiéu dung, nho cac uu diém vuot troi nhu khoi luong nhe. do bén co hoc
cao. kha ning dinh hinh tit va gia thanh ré. Tuy nhién. do ban chét kho phan huy sinh
hoc va toc do tiéu thu ngay cang ting. PET da va dang 1a mét ngudn ric thai gay ap luc
nghiém trong lén moi trudng toan cau. Ude tinh mdi nam ¢ khoang 150200 triéu tin
réc thai nhya bi thai ra moi trudng [11]. phan I6n khong duoc thu gom va xir IS higu
qué, lam gia tang nguy co 6 nhiém dat, nudc va sinh vat thuy sinh. Cac phuong phap
tai ché rac thai nhua hién nay chii yéu bao gdbm thu hdi ning luong. ti ché co hoc va
tai ché hoa hoc. Trong do. thu hoi nang luong tir nhua bf—mg cach dot dé san xuat dién
nang dugc xem la phuong phap don gian, nhung tiém an nhiéu rui ro vé moi truomg va
sttc khoe do phat sinh khi ddc hai nhu dioxin. CO, NOx va cac chat hitu co khé phan
hay nhu PAHs, PCBs. Tai ché co hoc 1a phuong phdp pho bién trong cong nghiép nho
chi phi thip va quy trinh don gian. bao gdm céc buée thu gom. phan loai. nghién va tai
tao vién nhyua, nhung khong xir Iy duge nhya nhiém ban va gay suy giam chat luong
san pham. Dé khic phuc nhimg mit han ché trén, phuong phép tai ché hoa hoc duoe
phat trién, tap trung phédn giai polymer PET thanh monome. oligome. hodc san phim
gid tri nhu chat long dau mé. Trong s6 cac phuong phép tai ché hoa hoc. phan giai glycol
duge cong nhan la mot hudng tiép can diy tiém ning. v6i san phim chinh 14 bis(2-
hydroxyethyl) terephthalate (BHET). Thong qua qué trinh thiy phan, BHET ¢6 thé
duge chuyén hoa thanh axit terephthalic (TPA). Céc hop chat nay khéng chi dugc tai st
dung dé tong hop PET mdi ma con dong vai tro 13 tién chat quan trong trong viéc phat
trién cde vét lidu tién tién, ddc bidt 1A MOFs, mét linh vue nghién ctru dang thu hat su
chtt y manh mé nho tiém ning (mg dung da dang. Viéc Gmg dung MOFs trong xu ly

nuGe O nhiém, dac biét khi cic MOFs nay duge tf)ng hop tir san phf‘lm tdi ché PET. cho



thay tiém ning trong viéc ning cao hi¢u qua xi IV dong thoi chat thai rin va nudc 6
nhiém.

Trén co s& cac ludn ctr khoa hoc cdc van dé nghién ctru da duoc dat ra. dé tai
“Nghién ctru tong hop vit liéu khung hiru co kim loai tir san pham tai ché chai nhua
PET lam vt liéu hz"lp phu” duoce thye hién nhim sir dung TPA thu hoi tir qua trinh tai
ché chai nhua PET nhu maot nguén phéi tu thay thé cho TPA thuong mai trong téng hop
vat licu UiO-66(Zr). Vit liéu MOFs sau thg hop duoc phan tich tinh Iy hoa va tiém
nang img dung trong xu ly TC trong mdi truémg nudc. Két qua cua nghién ctru khong
chi gop phan cung cap céc dir liéu khoa hoc ¢6 gia tri vé kha ning tai ché PET va rng
dung cac san pham tai ché trong tong hop vat lidu tién tién. ma con mé ra huéng tiép
cin bén viing trong xu Iy 6 nhiém mai truomg nude.

2. Muc tiéu nghién ctru

Muc tiéu tong quit: nghién ciu tii ché nhua PET thai bing phuong phap
alycolysis dé thu hoi BHET va chuyén hoa thanh TPA 1am nguyén liéu tong hop vat
licu UiO-66. Nghién ctru df’mg thot danh gid va so sanh dac tinh hoéa 1V cua céac vat liéu
tong hop tit TPA thuong mai va TPA tdi ché, khao st kha nang hip phu TC va phan tich
méi lién hé gitra ddc tinh cta vat lidu véi hidu qua hip phu.

Muc tiéu cu thé:

- Tai ché nhua PET tir chai nhua thai bing phuong phap glvcolysis dé thu hoi
BHET. sau d6 tiép tuc chuvén héa BHET thanh TPA. CAu tric héa hoc cua TPA thu
dugc duoce xac dinh bing phuong phép phd cong hudng tir hat nhian (NMR);

- Tong hop vat liéu UiO-66(Zr) tir nguon TPA tai ché va TPA thuong mai bang
phuong phap thay nhiét:

- Phén tich va so sanh cdc dac tinh ¥ héa ctia cac vat li¢u tong hop thong qua
cdc phuong phap phén tich hién dai nhu nhiéu xa tia X (XRD), kinh hién vi dién tir quét
két hop pho tan sic ning lugng tia X (SEM-EDX), hap phu — giai hap khi nito va phd
hong ngoai bién doi Fourier (FTIR);

- Khao sdt kha ning hip phu TC ctia vt liéu thong qua viéc danh gia anh huong
ctia pH, nghién ctru dong hoc va ding nhiét hﬁp phu, dong thai lam 18 co ché hip phu
va moi lién hé gitra cac dic tinh ly héa caa vt li¢u voi hiéu qua hﬁp phu.

3. Noi dung nghién ctru

D¢ tai nghién ctru bao gém 5 ndi dung chinh:

Néi dung 1: Thu gom. phan loai va xur Iy so bd chai nhuwa PET thai (loai bo nhin,
lam sach. cit nho), sau d6 thuc hién phan tmg glycolysis bang ethylene elycol (EG) dé
thu hdi BHET va tiép tuc chuyén héa BHET thanh axit terephthalic (TPA). TPA thu



duge dugce phan tich bang phuong phap phd cong hudng tir hat nhan (NMR) dé xdce
dinh cau tric hoa hoc.

Noi dung 2: Tong hop vat lidu UiO-66(Zr) tir TPA thu hoi tir PET tai ché bing
phuong phap thuy nhiét (ky hiéu UiO-66(Zr)-rTPA).

Néi dung 3: Tong hep vit liéu UiQ-66(Zr) tir TPA thuong mai (cTPA) bing
phuong phép thuy nhiét (ky hiéu UiO-66(Zr)-cTPA).

NOoOi dung 4: Pénh gid va so sanh céac dic tinh Iy hoa cta cic vt liéu UiO-66(Zr)-
r'TPA va UiO-66(Zr)-cTPA str dung cdc phuong phap XRD. SEM-EDX. hap phu — giai
hap khi N2 va FTIR.

Noi dung 5: Khao sat kha nang hap phu TC cua cac vat liéu tong hop. bao gdm
anh huong cta pH. dong hoe va ding nhiét hflp phu: dong thai phén tich co ché hap phu
va mobi lién hé gitra dic tinh vat li¢u véi hidu qua hfip phu.

4. Co sé khoa hoc va tinh thwe tién cta dé tai

Nhua PET. véi dic tinh bén. nhe va chi phi lhfip. dugc st dung rong rai trong y
té, bao bi thue pham va dét may. nhung gy ra vin dé nghiém trong vé rac thai nhua do
thoi gian phéan huy kéo dai hang tram nam. Trén thé gidi. cic phuong phap tai ché nhura
PET. bao gbm tai ché co hoc va héa hoc. da duoc nghién ctru va tng dung rong rii.
Trong do. tai ché hoa hoc, dic biét 1a qua trinh glycolysis. ndi bt nho kha ning chuyén
héa nhua PET thanh cdc san phdm gid tri nhu monomer BHET va TPA. Nhiing hop chit
nay khong chi duge tai sir dung dé san xuit nhua PET ma con 1a nguyén liéu tiém ning
cho viéc tong hop cac vat liéu tién tién nhu MOFs. Viée tong hop MOFs tir TPA tai ché
khong chi gidp tn dung chét thai nhuwa ma con giam déng ké chi phi so v6i MOFs tur
TPA thuong mai, phtt hop cho (mg dung xtt 1y chét 6 nhiém hiru co ton du trong mot
trudong nude. Tai Viét Nam, rac thdi nhura phat sinh véi khéi lugng 16n. nhung cong tac
tai ché con han ché. cha yéu dua vao cdc co sé nhé 1&. Céc nghién ctru trong nudc veé
glycolysis PET da cho thy tiém nang tao ra cac san pham cé gia tri, nhung viéc ing
dung cac san pham tai ché dé tong hop MOFs van chua duoc khai thac sdu. Nghién ctru
tong hop MOFs tir cac san pham ctia qua trinh téi ché nhua PET khong chi 26p phin
giai quyét van dé chét thai nhya ma con mé ra hudng phat trién cic vat liéu tién tién,
dap tng nhu ciau bao vé moi truong va phat trién bén vimg. Vi vay. viéc day manh
nghién ctu vé tai ché hoa hoc nhwa PET va Gng dung san pham tai ché trong tong hop
MOFs dinh huéng (mg dung xtr Iy 6 nhiém chit hitu co' trong méi truong nude 1a cin
thiét dé thiic day quan Iy chét thai hiéu qué va phat trién cdc giai phap cong nghé xanh
tal Viét Nam.



N

5. Nhing dong gop cua ludn vin

Nhitng két qua thu duge trong nghién ciru nay g6p phan cung cap co so khoa
hoc cho qua trinh tong hop vat lidu UiO-66(Zr) tir nguon nguyvén lidu tai ché, dong thoi
cung ¢ap co so ve tiém ning tmg dung cla cac vat lidu khung hiru co kim loai (MOFs)
trong linh vure xt Iy mdi truomg. Viée st dung nhya PET thai lam ngudn cung ¢ap phéi
tir dicarboxylate cho qua trinh tong hop UiO-66(Zr) cho thiy kha nang chuyén hoa chat
thai polymer thanh vat liéu chirc nang ¢6 gia tri cao. qua dé gop phan lam rd huéng tiép
cén vat liéu theo dinh hudng héa hoc xanh va kinh té tudn hoan. Dic biét. nghién ciru
vé kha ning hap phu TC cua vat liéu UiO-66(Zr) tong hop tir PET tai ché 1am o méi
lién hé giira dac tinh cu tric. tinh chat bé mit va hiéu qua trong tac cta vat liéu vai
chat 6 nhiém hiru co trong méi treong nude. Cac két qua thu duoc khong chi cho thiy
tiém nang tmg dung cua UiO-66(Zr) trong xur Iy nuéce thai chira khang sinh, ma con
cung cdp co so khoa hoe cho viée dinh huéng thiét ké va tdi uu hoa vit lieu MOFs trong

cac nghién clru chuyén sau tiép theo.



Chwong 1. TONG QUAN VE NGHIEN CUU

1.1. Tong quan vé 6 nhiém khéng sinh va TC
1.1.1. Hién trang 6 nhiém nguén nuée tir dw lwong khang sinh TC

O Viét Nam. nude thai tir y té va chian nudi chira nhiéu du lugng khang sinh. tao
thanh moi de doa nghiém trong dén hé sinh thai va sirec khoe cong df‘mg. trong d6 TC la
mat trong nhirng loai phd bién nhat. TC ¢6 ngudn gbc sinh tdng hop tir nhiéu loai
Streptomyces, véi khodng hai muoi dan xuat da duoc thuong mai hoa va ung dung
trong v hoc [12]. TC duwge phat hién vao nhirng nim 1940 va nhanh chéng duoc ghi
nhan 1a nhém khang sinh phd rong. ¢6 hoat tinh ddi véi nhiéu loai vi sinh vat khac nhau,
bao gom vi khuan Gram duong. Gram am, Chlamydia, Mycoplasma. Rickettsia va mot
56 ky sinh tritng don bao. Nho chi phi thap va hiéu qua diéu tri cao. TC da dugc st dung
rong rai trong phong ngira va diéu tri cac bénh nhidm khuin & nguoi va dong vat. TC
duogc st dung rong rii trong v hoe, nudi trong thiy san va chin nudi. TC rat khé duoge
co thé con ngudi va dong vt tiéu hoa va hap thu hoan toan. khoang 50-80% lugng
Khang sinh sau khi st dung s€ dugc dao thai ra ngoai [13]. Luong TC du thira nay chu
yéu duoc thai ra moi truong thong qua phan va nude tiéu. vi vy du lugng Khéng sinh
nay xuit hién trong ngudn nude thai. Tai Thanh phd HO Chi Minh. nong do khang sinh
cua luu vue song Sai Gon da dugc ghi nhin la 6973 ng/L trong mua mua va 869.3 ng/L
trong mua khé [2] cao hon so véi mic khuyén cdo an toan ctia néng dd khéng sinh trong
nude theo PNEC (Predicted No-Effect Concentrations) [3] di cong bo. Nuge thai tir
nganh cong nghiép duoc pham thuong chira ham lwong khang sinh cao hon déng ké so
vGi nudce thai sinh hoat d thi. cho thay ring hién nay cdc hé thdng xir Iy nude thii chua
6 kha nang loai bo hiéu qua cic hop chit nay [14]. Trong qua trinh san xuét duoc pham.
nudce thai phat sinh cung voi lugng khang sinh TC chwa duge sir dung hoac chua dugc
chuyén héa hoan toan s& di vao cac nha mdy xir IV nudc thai va bai chon lap dudi dang
cac chit chuyén hoa chira hoan chinh hozc thiam chi 12 hoat chét ban dau, gay 6 nhiém
nuéce va dat, dong thoi 1am suy giam can bang sinh thai. Viéc sir dung TC véi tan suit
cao va thiéu kiém soat da va dang gay ra nhiéu hé luy nghiém trong. bao gom céc phan
ng di (mg & ngudi, su gia tang hién tugng khang khang sinh ctia vi khuén, ciing nhu
nhitng bién dong ding ké trong hé vi sinh moi truomg. tir d6 danh hudng tiéu cue dén sire
khoe hé sinh thai.
1.1.2. CAu tric héa hoe va tinh chiit ciia TC

Vé mit cdu tric, TC ¢6 khung vong TC dac trung véi cac nhom chire nhu

hydroxyl. methyl, keto va dimethylamino [15] duoc thé hién trong Hinh 1.1. Dua trén



dac tinh héa hoc, liéu ding va thoi gian dao thai. TC thuong duge phéin thanh ba nhém
chinh gom oxytetracycline, chlortetracycline va TC. Trong y hoc va san xuat. TC duoc

san xuat chu véu duéi dang tetracycline hydrochloride (Hinh 1.1).

OH O OH O O

Hinh 1.1 Ciu tric hoa hoc tetracycline hydrochloride

Cong thire phéan tr ctia TC hydrochloride 1a C22Ha4N>Os. HCI. khéi lugng phan
1 480.9 g/mol [15]. Tay theo pH cua dung dich, TC ton tai ¢ ba dang khac nhau: dang
cation khi pH < 3,3: dang ludng cuc (zwitterion) trong khoang pH 3.3-7.7: va dang
anion khi pH > 7.7. Vi vay, khi pH tang. dién tich am cua TC cling ting: tai pH 16n hon
7.0. khoang 25% TC ton tai & dang anion [3]. TC duoc két tinh tir axit clohydric/butanol.
N6 6n dinh ¢ dang bot kho. mau vang, hoi ding trong khong khi nhung saim mau khi
tiép xtic véi anh ning manh trong khong khi 4m va mat hoat tinh nhanh chong khi &
dang dung dich hodc bi dun nong [15].
1.1.3. Cac phwong phap xir Iy TC trong moi truong nudéc

Trude thue trang 6 nhiém TC ngay cang gia ting. nhiéu phuong phdp khac nhau
da va dang duoc nghién ciru nham loai bo TC khoi méi trudng nude nhu phuong phdp
phin hay sinh hoc. phuong phap oxi hoa nang cao. phuong phép quang xuc tic va
phwong phéip hap phu. Phuong phap phan huy sinh hoc stir dung vi sinh vat ¢6 kha nang
chuyén héa khang sinh TC thanh céc san pham trung gian ¢6 khéi lugng phan tir thap
hon [16]. Phuong phép biin hoat tinh 12 mot vi du dién hinh ctia qua trinh phan hay vi
sinh khéng sinh TC. Phuong phap nay st dung hé vi sinh vat, cha véu la cic cum vi
khuan. dé hap phu va phan hay khang sinh; tuy nhién, dic trung cua phuong phap la
kha nang hap phu cao nhung hiéu qua phén hty con han ché [17]. Cac qua trinh oxi hoa
ning cao dang dugc nhidu nha nghién ctru quan tim nhd tinh tién tién vé cong nghé vai
thoi gian phan ung ngin, toc do nhanh, d& kiém sodt [18]. Qua trinh oxi héa Fenton
cung la phan ing hay dugc ding trong cong tac phan huy TC. phan Gng gitra H202 va
Fe** & pH axit (2-5) sinh ra cac gbc OH va céc dang oxy hoat tinh. g6p phan phan huy
hiéu qua TC c6 dgc tinh sinh hoc cao [19]. Phan ing quang xuc tac xay ra dua trén su
hinh thanh cac cip electron—13 trng dudi chiéu sang, tir d6 tao gdée OH dé oxi héa va

khoang héa TC théng qua tan cong vao cac lién két va nhom chire dac trung cua phéan



tir [20]. Phuong phap hip phu loai bo khéng sinh TC théng qua viée chuyén TC tir pha
nude sang bé mat chit hip phu nhd cac twong tac m—m [21]. tuong tac tinh dién [22] va
lién két hydro [23]. Bé mit chit hip phu hinh thanh mot ving ¢6 nang luong thé thép
va mit do phan tu cao gfm bé mat [24. 25].

Mdi phuong phip phuong phéap xir Iy du lwong TC trong moi truong nude déu
¢6 nhimg uu diém va han ché riéng vé& hiéu qua xu Iy. chi phi van hanh. va tinh kha thi
trong (mg dung thuc té. Trong s do, phuong phap hfip phu duoc quan tam rong rdi nho
quy trinh van hanh don gian, hiéu qua xut Iy cao, chi phi tuong ddi thdp va kha niang
trng dung ddi voi nhiéu loai chit 6 nhidm hitu co khac nhau. Nhiéu loai vat liéu hz"ip phu
da duoc nghién ctru nhur than hoat tinh, zeolit. vt li¢u carbon. polyme xf)p va vat li¢u
MOFs. Pac biét. vat liéu MOFs dang thu hit su quan tam 1én nho dién tich bé mit riéng
cao, do xdp 16n. cau tric ¢6 thé didu chinh linh hoat va su da dang ve thanh phan hoa
hoc, mang lai tiém nang img dung trong hap phu va xir v cac chét & nhidm hitu co trong
moi truomg nudce [26].

1.2 T(:)ng quan vé vat lidgu MOFs va UiO-66(Zr)
1.2.1. Giéi thiéu

Vit liéu MOFs dugc xay dung bing cdch phoi tri cdc phdi tr hiru co v6i ion kim
loal. tao ra ciac khung khéng gian ba chiéu véi nhtrng dic trung noi bat nhu do cao. ciu
triic khung bén vimg. dién tich bé mit riéng cao va thé tich mao quan 1én. Bén canh do.
MOFs con ¢6 kha nang da dang héa va chite ning héa ciu triic mao quan mét cach co
hé thong, mé rong tmg dung cia vat lidu [27].

Vé mit cau tao, MOFs bao gdm ca thanh phin vé co va hitu co. Thanh phin hiru
co thudng la bazo lién hop cua axit cacboxylic hodc cdc anion khac nhu hop chét
organophospho. mudi axit sulfonic va cac hop chét di vong. Thanh phén vé co bao 2ém
cac cum kim loat hodc cac ion kim loai. ¢on goi la don vi cu tric thu cfip (Secondary
Building Units — SBU) [28]. Hinh hoc ctia MOFs duge quyét dinh boi kiéu phoi tri. dac
diém hinh hoc cta thanh phin vé co va ban chit nhém chire ciia phdi tir hiru co. Trén
thue té. MOFs ¢6 thé ton tai dudi nhiéu dang hinh hoc khac nhau, bao gém ciu tric tam
gidc ba dinh, cau tric hinh vudng bon dinh. ling tru tam gidc séu dinh va bat dién sau
dinh. O cap dd co ban, cac phdi tir hitu co ¢6 thé phdi tri v6i ion kim loai thong qua
nhiéu vi tri linh dong hodc con tréng. Cdu tric khung cudi ciing dwoc chi phdi dong thoi
boi ban chit cua ion kim loai va don vi cdu trtic so cip (Primary Building Unit — PBU)
[29]. Trong sb rat nhiéu vat liéu MOFs da dugc nghién ciru, UiO-66 duoc biét dén la
mot trong nhirng vat liéu tiéu biéu nhor o bén nhiét va dd bén hoa hoce cao. dién tich bé
mit 16n, ciu tric on dinh va tiém ning img dung rong rii trong hap phu, xic tic. luu

trlr khi va xu Iy mo1 truong (30, 31].



1.2.2. Tinh chit va tiém ning ing dung xir I¥ 6 nhiém nuéc cia vat liéu UiO-66

Vit ligu MOF UiO-66 lan dau tién dugc nhom nghién ciru cua Lillerud ¢ong bd
cach day khoang moét thap ky [10]. va duoc tong hop tai Dai hoc Oslo. tir d6 vart licu
nay dugc dat tén theo truong dai hoc. UiO-66 da thu hat sy quan tam cong déng nghién
ciru. UiO-66 la mot vat liéu tinh thé bao gf)m cac nat kim loai duoc tao thanh tir cum
oxit zirconium. lién két v&i nhau thong qua cac phéi tir TPA. O trang thai bén nhat. duoc
2oi 1a trang thai hydroxyl héa, tinh thé Ui0-66 c6 cau tric lap phwong tam dién véi déi
ximg fm—3m va théng sé mang tinh thé khoang 20.7 A [10]. Céu tric nay bao gom hai
loai 10ng mao quan riéng biét: mot 1ong dang tr dién ¢6 kich thude khoang 7.5 A. va
mot 1ong dang bat dién cé kich thude khodng 12 A, véi khau do mao quan khoang 6 A
[32]. Thé tich mao quan Iy thuyét cua UiO-66 dat 0.77 ecm*/g, trong khi dién tich bé mit
rieng vao khoang 1160 m*/g [33, 34]. Trong phién ban hydroxyl héa ctia SBU. mét nira
trong s0 tim nguyén tir oxy ton tai dudi dang nguyén tir don 1¢ va mdi nguyén tir lién
két v&i ba nguyén tir zirconium, trong khi cac nguyén tir oxy con lai cling lién két vai
ba nguyén tir zirconium nhung ton tai dudi dang nhom hydroxide. Trang thai hydroxyl
héa va khur hydroxyl ¢6 the chuyén hoa thuin nghich théng qua qua trinh hip phu hoac
gidi phong cac phan tir nude. Khi hinh thanh trang théi khir hydroxyl. hai nguyén tr oxy
roi khoi SBU cling véi cdc nguyén tir hydro, dé lai sdu nguyén tir oxy trén SBU, mdi
nguyén tr van phdi tri véi ba nguyén tir zirconium. Trang théi nay ¢6 thé dugce tao ra
bang cach gia nhiét UiO-66 dén 300°C [10].

Vit liéu UiO-66 c6 thé duoc tf)ng hop tir nhiéu loai ion kim loai khac nhau nhu
Zr. Hf. Ce, Ti [35]. Trong d6. UiO-66(Zr) la mét trong nhiing hé vit liéu dugc nghién
clru rong rai nhit véi do bén cdu trie cao va kha nang ting dung da dang [31]. Zirconium
dugce lya chon lam tam kim loai trong qua trinh tf)ng hop UiO-66 do kha ndng hinh
thanh cac cum oxo-hydroxo ZrsOas(OH)s c6 do 6n dinh cao. tao nén khung mang MOF
bén vimg vé nhiét, hoa hoc va co hoc [36]. Lién két manh giira SBU va cac nhém
carboxylate ctia phdi tir terephthalate gitip vat lidu duy tri cAu trac 6n dinh trong moi
trudng nude cling nhu trong qué trinh hip phu. khic phuc han ché vé do bén thuong
gap ¢ cac MOF nén kim loai khic. Bén canh d6. cac MOF (rén co s& zirconium con s&
hitu dién tich bé mat riéng 16n, do xép cao va kha nang tao khuyét tat cau tric ¢6 kiém
soat, gop phan nang cao hidu qua hap phu va xac tac [36]. Nho nhimg uu diém ndi bat
nay., Ui0-66(Zr) dugc xem la mot trong nhitng vat licu MOF tiém nang cho cac mg
dung xtr Iy moi trudng.

Trong linh vue xtt Iy 6 nhiém chiét hiru co trong moi trudng nude. dic biét 1a xu
Iy du luong khang sinh TC, vt liéu UiO-66(Zr) duoc nghién ctru va cho kha ning hép

phu cao. Nhiéu nghién ctru cho thay UiO-66(Zr) ¢o kha ning hip phu TC hiéu qua
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thong qua cac co ché tuong tic khac nhau nhu twong tac m—m. lién két hyvdro. tuong tac
tinh dién va sy phéi tri gitta cdc nhom chire ctia TC voi cac tam kim loai trén vat ligu
[37]. Bén canh d6. d6 bén hoa hoc cao cia UiO-66(Zr) trong mai trudng nuwoc giap vat
ligu duy tri hiéu suat hip phu 6n dinh [31]. cho thdy tiém nang ting dung trong xu Iy
nuge thai chita khang sinh. Mic du s¢ hitu nhiéu wu diém ndi bat. viée tmg dung UiO-
66(Zr) van gip mot s6 han ché, trong dé 1a chi phi téng hop tuong ddi cao tir viée sir
dung phdi tir hitu co thurong mai. Chi phi nay lam gia tang gia thanh san xuat vt liéu
va van hanh hé thong xu Iy nudc. Vi viy, viée tim kiém céc ngudn TPA thay thé tir
nguyen liéu tai ché, dic biét 12 tir cac nguén nhua thai. dang dugc xem la mot hudng
nghién ctru tiém nang nham giam chi phi téng hop. dong thai gdp phin tin dung chit
thai nhwa theo dinh hudng kinh té tudn hoan va phat trién bén viing.
1.3. Tong quan vé nhua
1.3.1. Giéi thiéu chung

Nhua 1a mot loai vat liéu duge cu thanh tir cic polyme tong hop [38]. Khéc véi
cic polyme tu nhién (vi du nhu cellulose, bong, len va tor tam). nhwa 1a cic vat liéu hoan
toan nhan tao va khong ton tai trong tu nhién. Nhua chi yéu duoc cdu tao tir cac polyme
tfmg hop hodc ban téng hop. duge sir dung dé san xuit cac vat dung hﬁng ngay trong
cude song va thuong chira cac thanh phan phu gia khac nhim tao ra hodc didu chinh cac
tinh chat va dic trung cu thé cua vat lidu. lam thay ddi tinh chit nhiét hoic co hoc. tang
kha nang tuong hop. cai thién do on dinh. hodc phuc vu cho ¢cic muc dich tham my.

Loai nhua hién dai dau tién duoc cong bd vao nam 1907 béi Leo Hendrik Arthur
Backeland [39]. mét nha héa hoc nguoi My goc Bi. ndi tiéng véi phat minh gidy anh
Velox. Phat minh mang tinh cach mang cua ong.
polyoxybenzylmethylenglycolanhydride, thudng duge biét dén véi tén goi Bakelite. 1a
polyme tong hop hoan toan dau tién timg duoc san xuat. Polyme nhiét rin nay dugc
hinh thanh tir phan Ung trung ngung gitra formaldehyde va phenol, va ngay sau khi ra
doi da nhanh chéong thay thé cde vat liéu ban tong hop trude d6 nhu celluloid ciing nhu
nhiéu vat liéu tw nhién khéc. TAm quan trong ctia cong trinh nghién ciru ctia Baekeland
khong chi nam & viée tong hop thanh cong loai nhua tdng hop lién két ngang dau tién,
ma con & viée phat minh ra quy trinh tao hinh, cho phép san xuit va thuong mai hoa
san pham dong nhét véi quy mo 16n. Cac san phim tir Bakelite da chiém linh thi truong
trong gan hai thap ky cho dén khi cdc vt liéu nhya thé hé tiép theo xuat hién.
1.3.2. Phan loai nhua

Hién nay, nhua dugc phén loai thanh cac dang pho bién sau [40]:

- Polyethylene (PE): C6 kha nang khang hoa chat tot va tinh cach dién cao: dai
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va ¢6 hé s6 ma sat tuong doi thap: tuy nhién. do bén co hoc thip va kha nang chong
chiu véi diu kién thoi tiét kém.

- Polypropylene (PP): C6 kha nang chdng bién dang nhiét tdt: tinh chit dién va
d6 bén moi cao: tro vé mit héa hoc: gid thanh tuong ddi thap: tuy nhién, kha ning khang
tia cyc tim (UV) kém.

- Polystyrene (PS): Thé hién tinh chit dién vuot trdi va do trong sudt quang hoc
cao; ¢6 do dn dinh nhiét va én dinh kich thude tot: gid thanh tuong déi thfip.

- Polyester (PET hoac PETE): La mot trong nhirng loai mang nhua cé do bén
cao nhat. ¢6 kha niang chiu moi va chdng xé rach tot: khang am. axit. dau md. diu
khoang va dung moi tot.

- Polyester (nhom chung): C6 tinh chét dién tét va chi phi thap: ¢é thé duoc dicu
chinh dé sir dung & nhiét do phong hodc & nhiét do cao: thuomg dugc gia cudone bang
soi nham cai thién tinh chit co hoc.

- Fluorocarbon (PTFE hoic TFE): Tro vé mat héa hoc: ¢6 tinh chat dién cuc tot,
bén nhiét cao. tuy nhién. do bén co hoc twong doi thip va kha ning chéng bién dang
chay ngudi (cold flow) kém.

- Acrylic (PMMA): C6 d6 truyén sdng rit cao va bén dudi nhidu didu kién thoi
tiét khac nhau. tuy nhién. tinh chit co hoe chi ¢ mite trung binh.

- Vinyl (PVC va cic din xudt): La vat liéu da dung: thong thuong ¢ trang thai
ctrng nhung ¢6 thé tré' nén mém déo khi bd sung chat hoa déo: thuong duoc dong triung
hop: dé bi bién dang dudi tic dung cia nhiét. '

- Epoxy: Thé hién sy két hop vu viét gitra tinh chat co hoe va kha nang khang in
mon, dé 6n dinh kich thude cao, kha ning dinh tét, gid thanh hop 1¥. ¢6 tinh chat dién
tot.

- Phenolic: C6 do on dinh nhiét rat cao: ¢6 thé phéi tron véi nhicu loai nhua va
chét don khac nhau; gia thanh thép.

1.3.3. Nhua PET

PET la mot loai polyester nhiét déo ban tinh thé. cé dac trung boi do bén cao. do
trong sudt va tinh an toan trong sir dung [41]. Trong qué trinh san xudt PET, cac chat
trung gian la TPA va EG dugc tong hop tir ddu mé. Khi duge gia nhiét cung nhau, san
phim déu tién hinh thanh 12 BHET, di kém véi cic polyme ¢ khbi lwong phén tir thap.
Hén hop nay tiép tuc tham gia phan tng, trong dé ethylene glycol du duge tach ra thong
qua qua trinh chung cét, dong thoi hinh thanh PET. O giai doan nay. PET ton tai duéi
dang chat long nong chady ¢6 dd nhot cao. Vit lidu sau d6 duge dun va lam ngudi nhanh
b%mg nude dé tao thanh vat lidu vo dinh hinh ¢6 cu truc giéng thuy tinh. Mot phﬁn PET
cling duge san xuat bang cong nghé dua trén este dimethyl ciia TPA [42].
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1.3.4. Mot s6 phwong phap phan gidi nhua PET

Trong nhirng thap nién gi‘m déy. nhua, dac biét 1a PET. da tro thanh vat liéu thiét
yéu trong nhiéu linh vue nhu bao bi thue pham., chai dung nuéce giai khat. thiét bi v té
va vit lidu tiéu dung. nho cac vu diém vuot tréi nhu khoi luong nhe. do bén co hoc cao,
kha nang dinh hinh tot va gia thanh ré. Tuy nhién, do ban chét kho phan huay sinh hoc
va toc dg tiéu thu ngay cang tang. PET da va dang 12 mot ngudn rac thai gay ap luc
nghiém trong 1én moi trudng toan cau. Ude tinh mdi nam co khoang 150200 triéu tin
rac thai nhya gay 6 nhiém méi truong, phan Ién khong duoc thu gom va xu Iy dang
cach, lam gia ting nguy co 6 nhiém mai trudng dat. nude va sinh vat thay sinh. Hién
nay, cac phuong phéap tai ché PET duoc phan thanh bén loai: tai ché so cap. thir cip.
bac ba va bac bon [43]. Téi ché so cap va thar cép thuong duge goi chung 1a tai ché co
hoc. Sy khac nhau nay 1a do quy trinh xir [y vt lidu. T4i ché so cap bao gdm cdc bude
tach. phan loai va tinh sach, trong do vit liéu gi’m nhu khong bi xir Iy sau va duoc tai sir
dung dudi hinh thire ban dau cho cting muc dich sir dung. Mot chai nhua sau tai ché so
cap van duge sir dung nhu mét chai nhwa. Nguoc lai, tai ché thi cap lién quan dén viéc
gia cong lai vt liéu cho mét muc dich str dung méi. thuong lam suy giam cac tinh chat
ban diu cta vat liéu. Chai nhua PET ¢6 thé duoc chuyén hoa thanh soi dét sau qua trinh
tai ché thir cip [44]. Tai ché bac ba. hay tdi ché hoa hoc. bao gdm qua trinh phan hiy
polyme thanh cac monome hoic céc cdu tric polvme khac théng qua cdc phan ing hoda
hoc du6i cac tic nhan phan tng [45]. Tai ché bac bén, hay thu hoi ning luong, dé cap
dén qua trinh d6t nhua nhim thu héi nang lugng [46].

Trong quy trinh tdi ché hoa hoc nhua PET, ¢6 ba phuong phap dé chuyén hoa
polyme thanh cac héa chit co gia tr1 cao: (1) khu tring hop polyme thanh monome.
oligome hodc cac dan xudt khac. sau d6 tai sit dung chiing dé tong hop cac hoa chit gia
tri cao trong mot hé thong vong kin; (2) phin hiy polyme thanh céc phan tr nhé nhu
COa. CHy hodc CH3OH, sau d6 ning cép ching thanh cic hoa chit ¢6 gid tri cao; va (3)
chuyén héa truc tiép polyme thanh cic hoa chét ¢6 gid tri cao [47]. Téi ché khong chi
dong vai trd quan trong trong nén kinh té tudn hoan ma con la véu cau cap thiét trong
cong tac bao vé moi truomg. Hién nay. nhiéu phuong phap héa hoc phén giai nhua PET
khic nhau di duoc bao cdo. bao gém hydrolysis, alcoholysis. glycolysis, pyrolysis,
aminolysis va hydrogenolysis [48]. Miac du cdc qua trinh nay da cai thién nhidu v& hidu
sudt phan hay PET, viéc phat trién cac quy trinh nhiét do thip, tiéu thu ning lugng thép.
chi phi thap va hiéu qua cao. c6 kha nang chuyén héa hoan toan PET thanh céc hoa chét
gid tri cao, van la mot thach thire 16n [49]. Cac phuong phéap phén giai hoa hoe da duge

bdo cao bao gdm: alcoholysis, hydrolysis, aminolysis, pyrolysis va glycolysis.
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Alcoholysis duge xem 12 mgt phuong phéap hoa hoe phan giai nhya PET hiéu qua
[50]. Qua trinh nay thudng st dung cac dung mdi bao gom methanol, EG va isooctanol.
San pham chinh ctia qué trinh nay thuong 1a dimethyl terephthalate (DMT) va EG [51].
Céc chat nay sau do co thé duoc chuyén hoa thanh monome BHET. Co ché phan (rng
cua qua trinh methanolysis dugc trinh bay trong Hinh 1.2

0 0
OH
CH4OH
0 B OCH; + o ~~OH
0 H5CO
n
o o}

Hinh 1.2 Qua trinh phan Gmg methanolysis

Hydrolysis 1a mot trong nhimng k¥ thuit phan giai hiéu qua nhét [52]. Phuong
trinh phan Gng thity phan PET dugc thé hién trong Hinh 1.2. Céc san phdm dién hinh
clia qua trinh nay 1a TPA va EG, la cac monome co ban dé tong hop PET. Vi TPA thu
duoe ¢6 do tinh khiét cao, hop chat nay co thé duge tinh ché va tai sir dung dé témg hop
PET méi, qua d6 gép phan thic day téi ché vat liéu. Hydrolysis PET dwoc chia thanh
ba logi: hydrolysis axit. hydrolysis kiem va hydrolysis trung tinh [53]. Qud trinh
hydrolysis bi anh huéng bai cac tic nhan bao gém nhidt do. thoi gian phan tmg. nong

do axit hoac bazo va nong do chat xuc tac.

0 0
9 g
(@) 2 OH + HO/\/OH
0 HO
n
o o)

Hinh 1.3 Phuong trinh phan Gmg thuy phan PET

Aminolysis cic nghién cru vé phuong phdp van con trong dbi han ché. Thong
thudng. PET duge kho trung hop béng ethanolamine. tao ra bis(2-hydroxvethylene)
terephthalic acid. Cac nghién ctru vé anh huéng ctia nhiét do va thoi gian phan Gmg cho
thay PET khong hoa tan & nhiét 6 dudi 60°C, trong khi & 70°C, PET bj hoa tan hoan
toan v6i hiéu suat phan hiy dat 99%. Thoi gian phan (mg qua ngin dan dén su ton du
PET chua phan huy. trong khi thoi gian qua dai lam tang chi phi thuc nghiém. Do do.
thoi gian phan (mg t6i uu duoc xdc dinh 1a 4 gio, cho hiéu sudt chuyén hoa PET cao
nhat. Phuong phép ¢6 loi thé gitp tiét kiém chi phi. do khong can sir dung chit xic tac
dé thu dugce cac monome ¢6 gid tri [54].

Pyrolysis 1a mét phuong phap khéc dé phan huy hoéa hoe PET, trong d6 PET bi
khtr tring hop thanh céc san phfxm nhién li¢u co gia tri bﬁng cach gia nhiét & nhiét do
cao trong mdi trudng khi tror [55]. Dau nhiét phan thu duge bao gdm céc hop chét nhu

alkane, naphthene va hop chit thom [36]. Cédc san pham phu khac bao oom axit
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dicarboxylic thom. axit benzoic. Ha. CO. CO> va CH,.

Glycolysis 1a mot trong nhiing phuong phap tdi ché hoa hoc phéd bién dbi vai
nhua PET, dya trén phan Gng chuyén este gitra PET va cdc hop chit glvcol nhu EG.
diethylene glycol, propylene glycol hodic dipropylene glycol dudi tic dung cua chat xtc
tac. Qué trinh nay thudong duge thuce hién ¢ nhiét do tuong doi thfip (dua 190°C). tao
ra san pham chinh la BHET va san pham phu oligome chira don vi terephthalate [37.,
58]. BHET c6 thé dugc chuyén héa thanh axit terephthalic (TPA) thong qua cac phan
tng khir tring hop hoac thily phén thich hop. TPA 12 mot trong nhirng hda chat nén tang
co gid tri cao trong cong nghiép polymer va vt liéu [39]. TPA con ¢6 thé phdi tr hitu
co dicarboxylate duge str dung rong rii trong tong hop cic vit liéu MOFs. trong dé co
Ui0-66(Zr) [60]. Vi vay, viéc thu hoi TPA tir PET thai khong chi g6p phan giam thidu
6 nhiém nhua ma con mo ra kha nang tai su dung ngudn nguyén lidu nay dé ché tao cac
vit lidu chitc nang c6 gid trj gia ting cao. So v&i nhiéu phuong phéap khtr trung hgp khéc,
glycolysis duge danh gia 1a quy trinh don gian, ¢6 chi phi dau tur va tiéu thu nang lugng
twong déi thap. Mot uu diém quan trong cua phuong phap nay la cic tdc nhan glycolysis
va san phﬁm tao thanh ¢6 ddc tinh thflp va han ché phat sinh nuée thai axit hodc kiém.
g6p phin giam thiéu tac dong dén mdi truong. Bén canh dé. céc sén pham glycolysis
¢6 thé duoc thu hoi twong ddi dé dang thong qua cac phuwong phap nhu két tinh. chiét
hoic hip phu va 6 thé duge tai si dung lam nguyén liéu cho qua trinh san xuit PET
tai ché [61]. Nho nhimg uvu diém trén. glycolysis da dugc nghién clru va tng dung &
quy mo cong nghi¢p nhu mot phuong phap téi ché PET hiéu qua. Nhiéu doanh nghiép
va tap doan 16n trén thé gidi da trién khai hodc phat trién cdc cong nghé tii ché PET
dwa trén qua trinh glycolysis nham thu héi cic hoa chit ¢6 gid tri va thae ddy mo hinh
kinh té tuin hoan trong nganh nhya [13].

1.3.5. Tong hop vt liéu UiO-66 tir ngudn TPA tdi ché

Viée sit dung TPA thu hdi tir PET thai 1am phéi tir trong téng hop MOF's da va
dang duge nghién ciru nhim tin dung ngudn nguyén liéu thir c¢dp va giam chi phi tong
hop vat liéu. Cach tiép can nay déng thoi gop phan giam ap luc moi trudng do chat thai
nhua gay ra va phit hop véi dinh hudng phat trién bén vimg. kinh € tudn hoan. Cac két
qua nghién ctiu gan day cho thdy TPA thu hdi tir PET ¢6 thé tham gia hiéu qua vao qua
trinh hinh thanh ciu tric MOFs ma khong 1am suy giam dang ké dac trung tinh thé caa
vat li¢u. MOFs st dung TPA tai ché da duoc téng hop véi cac tam Kim loai khéac nhau
va dugc khao sat trong cac (mg dung lién quan dén hap phu, xuc tac va xir IV moi trudng.
Céc két qua duge tong hop trong Bang 1 cho thay vt liéu thu dugce vén duy tri dugc
chu tric tinh thé dic trung va 1a vat liéu tiém ning trong linh vue xir ly 6 nhiém moi
trudng nuadc.
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Bang 1 Cac nghién ctru ve vat liéu MOFs tong hop tir nguon phdi tir hitu co tai ché

Téc gia

Vit liéu MOFs

Ung dung chinh

Joago M. R. Gongalves va M-TPA (M=Fc:: Co. Héap phu thude nﬁﬁc}m?xfr Iv

cong su (2025) [62]

Ni. Cu, Zn)

Sana Karamat va cdng su

(2024) [63]

Ni/Cu-TPA

Hossein Yarahmadi va cdng

su (2023) [64]

Cu—Zn(TPA)

Bui Tan Nghia va c¢ong su

(2019) [65]

Cu(TPA)

nuoce

Quang xtic tic dé phan huy
chat 6 nhiém hiru co

Xtc tac/oxi héa phan hiy chét

0 nhieém trong nudce

Xic tac dj thé

Dbai vai vat ligu UiO-66(Zr). mot so nghién ciru gan ddy da ching minh tinh kha

thi ctia viée su dung phdi tr hiru co thu hdi tir PET thai dé tong hop vat liéu nay. Cac
két qua dugc tong hop trong Bang 2 cho thiy TPA thu hoi tir PET thai ¢6 thé dugce s

dung hiéu qua lam phdi tir rong téng hop UiO-66(Zr). vdi ciu tric tinh thé thu duoc

van dugc dam bao. Bén canh dé, mot sd nghién ctru con cho thay vat liéu thu duge van

duy tri duge do xop va cac dic trung cau tric can thiet, dong thoi thé hién tiém ning

img dung trong hap phu. xhc¢ tdc va xu Iy méi trudng. Dicu nay khing dinh tinh kha thi

clia viée khai thac PET thai nhu mot ngudn nguyén liéu thay thé trong tong hop UiO-

66(Zr).

Biang 2 Cac nghién ciru tong hop UiO-66(Zr) tir ngudn phdi tur hitu co tai ché

Téc gia (nam cong bd)

Agola & Taddei (2026)
[66]

Vergun va cong su (2025)
[67]

Philip Anggo
Krisbiantoro va cdng su
(2024) [68]

Preeti Waribam va cong
su (2023) [69]

Zhejian Cao va c¢dng su
(2023) [70]

Ngudn phoi tu hitu co

Terephthalate ester thu
duoc tir PET tai ché

TPA thu hoi tir PET thai

BHET/TPA thu dugc tir
qua trinh glycolysis
PET

PET thai phan huy truc
tiép thanh TPA (one-
pot)

TPA thu hoi ti PET
bang enzyme (PETase)

No6i dung chinh
Téng hop MOFs theo hudng
xanh. nghién ctru cdu tric va do
bén
flép phu thudéc nhudém trong

nuoc

Tong hop MOFs theo huéng

xanh khong dung maéi

Hﬁp phu CO.. vit liéu xf)p cO
do khuyét cao

Hap phu, xuc tac
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Xoliswa b_\rosiba va C(f)11g—TPA thu hoi tir cac loai 'Nghiénign; xat liéu. danh gié
sw (2019) [71] PET thai cau tric, do x6p va tinh kha thi

cua phoi tu tai ché

Trén co s& téng quan cécﬁghién cuu, UiO-66(Z;)71£i-rVn(}t vat liéu tiem nang trong
[inh vuc hap phu cédc chat 6 nhiém hitu co. dic biét la khéng sinh TC, nhd cau tric xdp.
dién tich bé mit riéng 16n va dg bén héa hoc cao. Bén canh do. viée sir dung TPA thu
hoi tir PET thai [am phéi tr trong tong hop vit liéu MOFs da duoe chitng minh la kha
thi va da duge trién khai trong mét s6 nghién ciru theo huéng tai ché PET tong hop
UiO-66(Zr). Tuy nhién, cic nghién citru nay chu yéu tap trung vao xtt Iv nhu thube
nhuém, CO: hodc khang sinh penicillin. Trén co so tai liéu da nghién ctu. hién chua co
nghién ctu nao cong bd sir dung UiO-66(Zr) téng hop tir TPA tai ché tir PET thai dé
hép phu TC va so sanh truc tiép gitta UiO-66(Zr) tdng hop tir TPA tai ché va TPA thurong
mai trong cting diéu kién nham danh gid dong thoi sir khac biét vé dic tinh hoa Iy va
kha ning hap phu TC. Vi vdy, nghién ctru nay duge tién hanh nhim tdng hop UiO-
66(Zr) tir TPA thu hoi tir PET thai. so sanh véi UiO-66(Zr) tong hop tir TPA thurong mai.
dong thdi dénh gid cdc ddc tinh hoa Iy cua vat ligu thu duoc va khao sat kha ning hip
phu TC. Trén co s& do. nghién ctu lam rd mdi lién hé gitra ngudn phdi tir, dic tinh hoa

ly cua vat liéu va hi¢u qua xu ly TC trong méi trudng nude.
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Chuong 2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Poi twong nghién clru

Dai tuong nghién ciu:

- Chai nhya PET thai :

- Céc san pham tai ché tir qua trinh glycolysis:

- Vit liéu UiO-66(Zr)-rTPA dugc tong hop tir cac san pham tai ché tir qua trinh
glycolysis cua nhua PET va UiO-66(Zr)-c TPA duge tong hop tir TPA thwong mai.

Pham vi nghién ctru:

Nghién ciru tap trung vao tai ché nhyra PET thai tir chai nhua da qua su dung
thong qua phan tng glycolysis st dung ethylene glycol. Cac san pham tai ché nay duge
sir dung lam phéi tr dé tong hop vét ligu MOFs. Pic tinh 1y hoa va hiéu qua xi 1y chat
6 nhiém khang sinh cua vt liéu duoe phan tich, danh gia chi tiét. Cac thi nghiém duoc
tién hanh tai Phong thi nghiém Hoa hoc Ung dung. Vién Khoa hoc Lién nganh. Truong
Pai hoc Nguyén Tét Thanh, Thanh phé Ho Chi Minh. trong khoang thoi gian tir thang
10/2025 dén thang 4/2026.

2.2. Héa chit, thiét bi va dung cu
4+ Hoa chat

Céc héa chat st dung trong nghién ciru déu ¢ do tinh khiét cao va duge st dung
truc tiép ma khong qua tinh ché thém. Zirconyl chloride octahydrate (ZrOCls-8H-0.
>99%) duge ding lam ngudn ion zirconium cho qua trinh tong hop vat liéu. TPA
(CsHi(COOH)2, 99%) duge sir dung lam phdi tir hitu co. Dimethylformamide (DMF.
CsH7NO, 299.5%). Axit axetic (CHsCOOH, xylene grade, 299%) va Ethylene glyvcol
(C2HsO2, 299%) dong vai tro 1a dung moéi phan ing. Paraffin long dugce st dung lam
moi truong phan Gmg va duy tri nhiét d§ cia phan Gng. Tetracycline hydrochloride
(C22H2sN=0g-HCI, 99%) duoc sit dung 1am chét 6 nhiém mé hinh trong cac thi nghiém
danh gia kha ning xir ly. Chromium(III) nitrate nonahydrate (Cr(NO3)3 9H-0. 99%)
duoce dung 1am nguon ion kim loai. Zine acetate dihydrate (Zn(CHsCOO).-2H-0. cap
AR, >99%) dugce st dung lam chit xuc tic trong cac phan ing tong hop. Sodium
hydroxide (NaOH, 98%) va dung dich hydrochloric acid (HCL, 37%) duge su dung dé
diéu chinh pH dung dich trong cac thi nghiém.

#+ Thiét bi

Céc thiét bi phén tich va thi nghiém dugce st dung nhim phuc vu cho qua trinh
tong hop, dac trung vat liéu va danh gia hiéu qua xtr I¥ TC. Tt siy chan khong duoc st
dung dé 1am kho vét 1iéu sau khi tong hop. May ly tdm duoc ding d¢ tach pha ran—long

trong cac budc xur 1y va thu hoi vit liéu. May Khuay tir gia nhiét va hé thong hoi lun
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dugc st dung d¢ tién hanh cac phan (g téng hop dudi didu kién nhiét do duwoc kiém
soat. dam bao qua trinh phan Gng dién ra dong déu va én dinh. May lic duoc st dung
de thyc hi¢n céc thi nghiém hap phu. nhim ting cuong su tiép xtc gitra vt liéu va dung
dich TC trong suét qud trinh xit Iy. Khéi lugng hoa chat va vit liéu duge xdc dinh bing
cin phan tich bon sé thap phan nham dam bao do chinh x4c cao trong qua trinh chuan
bi mau. Nong d6 TC trong dung dich truée va sau qua trinh hap phu duoc xac dinh bing
mdy quang phd UV—Vis. Cau triic tinh thé va thanh phan pha cua vit liéu duoc phéan
tich bang phuong phap nhidu xa tia X (XRD. Empyrean. Malvern Panalytical. Ha Lan)
st dung bire xa Cu Ka (h = 1.5406 A). trong khoang gdc quét 26 tir 5 dén 50°. Cac
nhom chire bé mit cua vat lidu duge xac dinh bing phd hong ngoai bién déi Fourier
(FT/IR-4X1typeA, JASCO). trong d6 mau duoc chudn bi theo phuong phip €p vién
KBr dé tao mang do thich hop trude khi tién hanh phan tich. Hinh thai bé mat cta vat
li¢u duge quan sat bﬁng SEM (TESCAN MIRA3, Céng hda Séc). Phép do duoc thuc
hién vai dién ap gia téc 5 kV va ghi nhan anh ¢ cac mac dd phong dai 500, 20.000 va
200.000 lin nham danh gid chi tiét hinh thai bé mit cua vat liéw. Thanh phin nguyén t6
va su phan bd nguyén 16 trong vit liéu dwoc phén tich bang EDX (AMETEK EDAX)
tich hop véi thiét bi SEM. May cong hudng tir hat nhin BRUKER AVANCE. tin 6 600
MHz déi véi pho 'H-NMR va 150 MHz ddi voi pho PC-NMR. Dic tinh xép ctia vit
liéu duge xac dinh bing phuong phdp hap phu - giai hip nito (MicroActive TriStar 11
Plus 2.03) & 77 K, v6i bude xit Iy tién xir Iy mau & 120 °C trong 16 git trong mai truong
chan khong.
* Dung cu

Céc dung cu dugc sir dung trong qud trinh thi nghiém bao gdm binh cau day tron
dung tich 250 mL va 500 mL, cuvet thach anh, binh dinh mrc. binh tam gidc. bop cao
su, cde thuy tinh, diia thay tinh, dng dong. pipet. micropipet, nhiét ké, con khudy.
2.3. Quy trinh thue nghiém
2.3.1. Thu gom, xur ly va phan giii chai nhya PET thanh TPA

Quy trinh Glycolysis nhua PET dugc ké thira tir nghién ctru cua R. Lopez-
Fonseca va cong su [72]. Chai nhua PET thai duoc thu hdi sau st dung. rura sach b%mg
nude, dé khod tw nhién va cit thanh cac manh nhoé ¢6 kich thude khoang 0.5 ecm > 0.5
cm. Can 30 g PET, 96.71 g EG va 0,35 g chét xtic tic Zinc acetate dihvdrate. cho vao
binh ciu day tron dung tich 500 mL. Binh ciu dugce ndi véi hé thong hoan luu va dit
trong bé dau parafin trén bép khudy tir gia nhiét, ddng thoi theo ddi nhidt do bang nhiét
ké. Hé phan ting dugc gia nhiét dén 196°C va duy tri trong 8 gitr dé tién hanh phan mg
alycolysis PET. Sau khi két thic phan ing, hon hop dugce lam ngudi va loc ap sudt nhim
loai bo phan khong tan. Phén rin thu duge duge hoa tan bing nude nong (>80 °C), sau
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d6 gia nhiét dén khoang 80 °C va loc 4p sudt dé thu dung dich. Qua trinh nay duogce lap
lai thém mot lan nham tang hié¢u qua thu hoi san pham. Dung dich sau loc duroc dé ngudi
dén nhiét do phong va bao quan trong ti lanh dé két tinh. Tinh thé thu duoc duge loc
4p suat, rira sach 23 lan bang nudc cét va say kho & 60°C. thu duge BHET. Phan ung
glycolysis dién ra theo phwong trinh phan tmg sau [73]:
PET, + (n—1)EG 2 nBHET

Hiéu suét thu hdi BHET wr PET dat 65,76% dugc tinh theo phuong trinh (1) [74.

75]
Mpgr

H (%) = X 100 (1)
R Mper X Mpyer

Trong @6, Mgyer (2) la khoi lrong clia BHET thu diroc sau phan ting
mper () la khoi eong PET ban dau
Mpgr (g/mol) li khoi lirong mol eiia don vi ldp lai PET
Mguer (g/mol) it khoi lirong mol ciia BHET
Sau d6 dé tong hop TPA tir BHET. quy trinh ctia Duong Dinh Pham va cong su
[76] dugc ké thira va thue hién bang cich cho 1 ¢ BHET va 4 g EG duoc vao binh cau
hai ¢6 dung tich 50 mL ndi vdi hé thdng hoan luu va dat trong bé dau parafin. Hé phan
ng dugc gia nhiét dén 150°C. Mot dung dich kiém duge chudn bi bing cach hoa tan
0.64 ¢ NaOH trong 8 g EG, sau d6 dugc thém vao binh phan Gng khi nhiét do da on
dinh. Phan tmg duoc duy tri ¢ 150°C trong 1,5 gitr dé chuyén hoa BHET. Sau phan tmg.
hon hop duoc lam ngudi va loc ap sudt dé thu phi‘m ran. sau do hoa tan trong 20 mL
nuéce cit. Dung dich duge axit héa dén pH=3 bang dung dich HC1 4 M dé két tia TPA.
Két tia TPA dugc loc. rira sach nhiéu lan bing nuée cdt va sdy kho & 80°C trong 12 gid
d¢ thu san pham cudi cting. Theo d6 ¢6 thé tinh dugc hiéu suit chuyén d6i BHET sang
TPA dat 87.21% theo phuong trinh (2) nhu sau:

Mrps X Mpypr

Howa (%) =
- Mpupr X Mrpy

Trong d6, Mypy (2) la khoi lwong ciia TPA thu dioc sau phan g,
mBHET (g) la khoi lrong BHET ban dau,
Mypa (g/mol) la khéi long mol ciia TPA,
Mgyer (g/mol) la khéi liwong mol ciia BHET
2.3.2. T(z)ng hop vt liéu UiO-66(Zr) tir TPA thuwong mai va TPA tdi ché
Quy trinh tong hop vt liéu UiO-66(Zr) bang phuwong phap thiy nhiét duoc ké
thtra tir nghién ctru cia Xoliswa Dyosiba va cong su [77]. Cén 4.54 mmol zirconyl
chloride octahydrate (ZrOCl>'8H.0) va 4,54 mmol TPA, cho vio binh cau diy tron

dung tich 250 mL. Thém lan lwot 50 mL dung mdi DMF va 26 mL axit acetic vao binh
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phan tmg. sau d6 tha con khudy tir vao binh. Binh ciu duoe nodi voi hé thfmg hoan luu
va dat trong bé déu parafin trén bép khudy tir gia nhiét. dong thoi theo doi nhiét do bang
nhiét ké, Hé phan tng dugc gia nhiét dén 120°C va duy tri trong 4 it dé tién hanh qua
trinh tong hop UiO-66(Zr). Sau khi két thic phan tmg. hon hep duge lam ngudi dén
nhiét do phong, sau do ly tam dé loai bo dung moi. Vit lidu thu duge duge rira nhicu
lan bing ethanol nhim loai bo céc tap chat va dung méi du, rdi siv khé & 60°C trong
12 gitr dé thu san pham Ui0-66(Zr). Quy trinh tong hop UiO-66(Zr) néu trén duoc ap
dung tuong tu cho ca TPA thuong mai va TPA thu héi tir chai nhua PET tai ché. Hiéu
suat tong hop dat 95%.
2.3.3. Khio sat kha ning hip phu TC

Céc thi nghiém hap phu theo mé dugc tién hanh nham danh gia kha niang cua vat
liéu tong hop trong viée loai bo chat 6 nhiém khoi moi trurong nudce. Thi nghiém dugc
thiét ké theo mo hinh mot yéu td, trong d6 hiéu qua cua vat liéu duoc khao sat thong
qua chudi cac thi nghiém thue hién (mdi dicu kién duoc lap lai ba lan). Anh huodng cua
timg yéu t6 duoc nghién ciru & cac gia tri khdc nhau, trong khi cac yéu té con lai duoc
gitr khong doi. Nong do duoe do bang may UV-vis tai bude song 357nm.

Nong do thu duoe sau hap phu duoc st dung dé tinh dung lugng hap phu & trang
thdi can bang (q., mg/g) theo phwong trinh sau:
(Go = CV =

M

Trong dé: Cova C. lan lirot li nong dp ban dau vé nong d can bang cua chat 6

e =

nhiem (mg/L); M la khoi legng chat hdp phu (2); Vla thé tich dung dich (L).
2.3.3.1. Khao sdt anh hwong cia pH doi véi khi nang lttfp phu TC cria vat ligu

Thi nghiém khao sat diéu kién pH duoe tién hanh theo cic bude duoc trinh bay
trong so dd 2.1. Dung dich TC dwgc pha véi nong do ban diu 100 ppm. Tt dung dich
gbe nay. cac miu dung dich TC duoc didu chinh pH ldn luot vé cdc gia tri 3.0; 4.0: 5.0:
6,0; 7.0: 8.0; 9.0 va 10.0 bing dung dich axit hodc bazo thich hop. Péi véi mdi gia tri
pH. 0,015 g vat liéu hap phu [78] duoc cin chinh xac va cho vao dung dich TC tuong
(mg. Mdi diéu kién pH duoc tién hanh song song trong ba binh tam gidc doc 1ap nham
dam bao d¢ chinh xac va kha nang lap lai ctia két qua thi nghiém. Cac miu sau d6 duoc
dat trén may lac va lic véi toc do 190 vong/phat trong 16 i dé hé dat trang thai can
bang hip phu. Sau khi két thic qua trinh lic, hdn hop dugc loc nham tach vat liéu hap
phu ra khoi dung dich. Néng do TC con lai trong dung dich sau l15p phu dugc xac dinh
bang phuong phap phdé UV-Vis. Két qua thu duoc duoe xur 1y thong ké, gia tri trung

binh dugc sir dung dé dinh gid anh huéng cua pH dén kha nang hiap phu TC cua vat



licu. Thi nghiém duge thue hién tuong tu ddi véi UiO-66(Zr) tir TPA thuong mai va tai
ché.

Pha

dung dich TCH
| néng @4 100 ppm

hd

0.015g/erlen,
Can 0.015z chuan bi 24 erlen

vat licu

;, &
Lic 150
vong/phut. 16h

A4

Loc

hJ

Po UV-Vis

_ Phan tich
két qua nhin dwge

So' d6 2.1 Khao sat anh hudng ctia pH dén kha ning hip phu TC cta UiO-66(Zr)
2.3.3.2. Khdo sdt dpng hoc hip phu
Qua trinh khao sat dong hoc hflp phu cua hai vat liéu UiO-66(Zr)-cTPA va UiO-
66(Zr)-rTPA d6i véi dung dich TC duoc thuc hién véi cing quy trinh thi nghiém (So
dd 2.2 va 2.3). Dung dich TC gdc c6 ndng d 500 ppm duge pha loang dé thu duoc
dung dich c6 néng do 100 ppm va dugce diéu chinh pH t6i uu cho trng vit liéu da duogc
xdc dinh trong thi nghiém trude d6. Trong moi thi nghiém, 0.015 ¢ vat liéu duoc cho

vao binh tam giac chita dung dich TC (0,015 gferlen), v6i mdi gia tri khao sét. thi
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[B)

nghiém dwoc lap lai 3 1an. Cac miu duoc lic trén may lac vai tde do 190 vong/phit va
duogc lay mau tai cac khoang théi gian khac nhau nham khao sat qua trinh hp phu theo
thori gian. Cu thé. doi véi vat lidu UiO-66(Zr)-cTPA. cac khodng thoi gian khao sat gom
15, 40. 60, 180. 600 va 960 phut tai pH = 4: ddi v6i vat lidu UiO-66(Zr)-rTPA. cic
khoang thoi gian khao sat gom 15, 40, 60, 180. 360 va 960 phut tai pH = 3. Sau mdi
khodng thoi gian. dung dich duge loc dé tach vat lidu hip phu. va nong do TC con lai
trong dung dich dugc xic dinh bang phuong phip quang pho UV-Vis. Két qua thu duoc
duoc str dung dé tinh todn dung luong hip phu theo thoi gian va phan tich dong hoc hip

phu cta hai vit liéu.

Pha
dung dich TCH
nong 6 100 ppm
pH=4

0,9153”51'131),
Can 0.015¢ chuan bi 24 erlen

vat lidu

Y
Lac 190 vong/phit
trong céc khoang
thai gian

15phit | | 40 phit 60 phitt 180 phot | | 600 phat | | 960 phit

Loc

Y

Do UV-Vis

_ Phanftich
két qua nhén duoc

So @6 2.2 Khao sat kha nang hap phu TC cua UiO-66(Zr)-cTPA trong cac khoang thoi
gian khac nhau
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Dung dich TCH
500 ppm

Pha
dung dich TCH
nong 3 100 ppm
pH=3

0.015g/erlen,
Cén 0,015¢ chuén bi 24 erlen

vat li¢u

¥

Lac 190 vong/phut

trong cac khoang
théi gian

15 phit | | 40 phit 60 phuit 180 phuat | | 360 pht | | 960 phat

Phan tich
két qua nhin dirge

So d6 2.3 Khao sat kha nang hip phu TC cta UiO-66(Zr)-rTPA trong céc khoang thoi

gian khac nhau

2.3.3.3. Khio sdt dang nhigt hip phu

Quy trinh khao sat kha ning hip phu cta hai vt liéu UiO-606(Zr)-cTPA va UiO-
66(Zr)-rTPA ddi véi dung dich (TC) dugc thue hién theo voi ciing quy trinh thi nghiém
(S0 dd 2.4 va 2.5). Dung dich TC gbe ¢é nong do 500 ppm duoc pha loang dé thu duoc
cac dung dich khao sat ¢6 ndng d6 khac nhau. Ddi véi vat licu UiO-66(Zr)-cTPA. cic

thi nghiém duge tién hanh & pH =4 véi cdc ndng dd ban dau 20, 40, 100, 120, 140. 160,
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180 va 240 mg/L. . Dbi véi vat licu UiO-66(Zr)-rTPA. dung dich duge diéu chinh vé pH
=4 vdi cac néng d9 20.40. 60. 100. 120, 180 va 220 mg/L. Trong mdi thi nghiém. 0.015
g vat li¢u dugc can va cho vao binh tam giac chita dung dich TC tuong ting. thi nghiém
duoc 1ap lai 3 lan cho mdi gia tri dé dam bao tinh chinh xdc. Cdc mau sau dé duoe lic
trén may lic véi tde do 190 vong/pht trong 16 givr dé dat trang thai can bang hap phu.
Sau qua trinh lac, dung dich duoc loc dé tach vat liéu hfip phu. va néng do TC con lai
trong dung dich dugc xdc dinh bang phuong phip quang ph6 UV—Vis. Két qua thu duoc
duge sir dung dé xdy dung dudng dang nhiét hiip phu va danh gia hidu qua hip phu cua
hai vat liéu.

dung dich TCH

¥ ., ¥ Y A

20mgL 40mgL 100 mgL 120 mgL 140 mg’L 160meL| |[180m

e
-

40 mg'L

0.015g/ erlen,
Can 0.015¢ chuan bi 24 erlen

vit lidu

v

Lic 100
vong/phat, 16h

|

Loc

Po UV-Vis

_ Phén tich
két qua nhin dizoc

So d 2.4 Khio sit kha nang hap phu cta UiO-66(Zr)-cTPA & céc ndng do TC khic
nhau
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Dung dich TCH
500 ppm

Pha

dung dich TCH
pH=5 cic néng d6

h

20mgL | |40mgL 60mgL | [100mgL| [120meLl| [180mgL| |220melL

0.015g’erlen,
Can 0.015g chuan by 24 erlen

vat higu

v

Lic 190
vong phit, 16h

|

_ Phan tich
ket qma nhan duge

So d6 2.5 Khao sat kha nang hap phu caa UiO-66(Zr)-r'TPA & cic ndng do TC khac
nhau
2.3.4. Xic dinh pH diém khéng dién tich (pHpzc)

Gia tri pH diém khong dién tich (pHpzc) cua UiO-66 (Zr) duoc xéac dinh bc‘ﬁng
phuong phép bo sung chit ran. theo quy trinh ctia Hoang va cong su [79]. Cu thé, 30
mL dung dich KNOs 0.1 M dugc cho vao cac binh nén, trong do pH ban dau (pH) duge
¢ 3.0-9.0 bfmg HCI1 0,1 M hoac NaOH 0.1 M. Sau @6, 50 mg

pe=}

diéu chinh trong khoén
Ui0-66 (Zr) da tong hop duge thém vao mdi binh va lic & 150 vong/phat trong 24 gity
dé dat trang thai can bing. Sau khi can bang, pH tai trang thdi ¢an bing (pH.) duoc do

va do bién thién pH duoc xac dinh theo biéu thuc ApH = pHsau — pHuiu. Gia tri pHpzce
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dugce xac dinh tir do thi bicu dién ApH theo pH.. tai giao diém cua duong cong véi truc

hoanh (ApH = 0).
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Chuong 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Két qua phin tich ciu tric TPA, tinh chit héa Iy cita vt liéu va co ché hinh
thanh vit liéu
3.1.1. Két qua phén tich ciu tric TPA tai ché tir chai nhua PET

Pho 'H-NMR va *C-NMR cua TPA sau khi phén giai nhua PET dugc trinh bay
trong Hinh 3.1 va dugc so sanh véi dir lidu phd dic trung ciia TPA trong nghién ciru cua
Adina CATA va cong su [80]. Phd 'H-NMR ciia mau thé hién hai tin hiéu proton dac
trung ctia TPA, bao gdm maét tin hidu proton methine nhan thom tai oy ( ppm) 8.04 (4H.
s) va mot tin hiéu proton hydroxyl tai du (ppm) 13.25 (2H. s) cta nhém carboxyl (—
COOH) trong céu tritc. Két qua phd *C-NMR cho théy sur hién dién cua céc tin hiéu
carbon quan trong, bao gém mot tin hiéu carbon carbonyl tai d¢ (ppm) 166.7. mot tin
hi¢u carbon nhan thom tir cap tai d¢ (ppm) 134.3. va mot tin hiéu carbon methine nhan
thom tai 3¢ (ppm) 129.3. Céc dir liéu phd da néu cho thay su twong dong 16n véi céc dit
ligu NMR twong tmg da duoc bdo cdo boi Adina CATA va cong su [80] (Bang 3).

a)

4

&

@

=

,,, a

Y a 2

b o 0w

Q o i
1 ]

A |
é o
~ <

6 15 t4 13 12 11 10 9 3 7 5 4 3 2 1 0 1 2 3

6
f1 (ppm)



b)

39.52 DMS0-d6

—166.76
—134.53
—129.53

ﬁoziazboxéo:éox?uxé:1§oniox$ox'mﬂ$)1509'0abns'os'oaio1'oz'om6
Hinh 3.1 Phé '"H-NMR (a) va PC-NMR (b) cua TPA

0 z_3 OH

HO

6 5

Hinh 3.2 Ciu tric héa hoc ciia TPA
Bing 3 Két qua phan tich phd cua TPA

No. TPA TPA
(nghién ctru nay) (Adina CATA va cong sur [80])
o (ppm) oc* (ppm) ) {*T(ppm) - &(—b(ppT
14 - 134.5 — 134.4
2-3-3-6 8,04 (4H. s) 129,5 8.04 (4H. s) 1294
7-8 166.7 166.6
-COOH 13,25 (24H, s) - 13.30 (2H. s) -

a: Pho duoc gﬁi nhdn tang dung moi DMSO-ds. tan sO may 600 MHz - 150 MHz;
b: Phd duoc ghi nhin trong dung moi DMSO-ds, tAn sb mdy 400 MHz - 100 MHz.
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3.1.2. Két qui phén tich tinh chit héa Iy ciia vat liéu Ui0-66(Zr)
3.1.2.1. Két qua phan tich céu triie, thanh phéan pha ciia vat liéu UiO-66(Zr)

F(111)

| l200)
JlL (600)  Ui0-66(Zr)-rTPA
LA—‘-‘M_M,,_._

A AN A

(111)

el B

£ | [eoo)

O _H (600)  UiO-66(Zr)-cTPA
[(111)
- |(200)

(600)  Gian dd mo phong

| 1 1 : | L | L 1 1 | 1 1 1 1

£ 10 15 20 25 W 33 40 45 5D
20 (do)
Hinh 3.3. Gian dé XRD cua UiO-66(Zr)

Vat li¢u UiO-66 ¢ dang bén nhat ¢6 cdu trac 1dp phuong tam dién thude nhoém

doi xtimg khong gian Fm3m. Khung cau tric duoe tao thanh tir cac cum ZrgOy(OH)s
dong vai tro la cac don vi cau tric thi cap. trong do moi cum lién két véi 12 nhom
carboxylat tir cdc phai tir httu co [81]. Cau trac tinh thé cua cac vat liéu UiO-66(Zr)

trong nghién cru nay duoc xac dinh thong qua phuong phap XRD va dugc trinh bay



trén Hinh 3.3. Gian dd cua ca hai loai vt liéu ghi nhan cac dinh nhidu xa déu sic nét va
c6 cudng d cao phan anh mire d két tinh tét. Céc dinh nhidu xa dac trumg cua hai loai
vat lidu xuat hién tai cde vi tri 20 7.4° (ng v&i mat mang (111)). 8.5° (mdt mang (200))
va 23.7° (mat mang (600)) cung véi cdc dinh thir cép tai 32.0%; 1427, 17.1% 22.5° v
30,8°. Céac dinh nhiéu xa nay trung khép véi gian dd mé phong (Ma Crystallographic
Information File - CIF: 1018045) cua vat li¢u UiO-66(Zr) da dugc cong bd bai Sigurd
Oien va cong su [82]. Diéu nay khing dinh ciu tric khung UiO-66(Zr) da duoc tong
hop thanh cong tlr ca hai nguén TPA thuong mai va TPA tai ché. dong thai khong ghi
nhin su xuit hién cia bat ky pha tinh thé tap nao.

Dua trén dit liéu XRD, kich thuée tinh thé cua hai loai vt liéu duoc tinh toan
thong qua phwong trinh Scherrer (phuong trinh 4) [83] su dung d6 rong tai nia chiéu
cao ctia dinh nhiéu xa dic trung 26 tai 7.4°. 8.5° va 25.7° (Bang 4). Két qua cho thy
mau UiQ-66(Zr)-cTPA dat kich thude tinh thé khoang 33,2 £ 4.4 nm va mau UiO-
66(Zr)-rTPA ¢6 kich thuée khoang 28.6 + 3.0 nm. Cac gi4 tri ndy phi hop véi dai kich
thude tinh thé phd bién cua vit lidu UiO-66 tong hop bing phuong phap dung mai nhiét.
Cu thé, két qua thu duoc nim trong khoang gi¢i han tir 10 dén 125 nm tuy thudc vao
diéu kién téng hop nhu bio cdo cta Taddei va cong sur [84]. dong thoi nho hon so véi
kich thuge trung binh 63 = 1,57 nm dugce cong bd trong nghién ctru ctia Pham va ¢ ng
s [85]. Su khdc biét vé kich thudc tinh thé gitra hai vt liéu c6 thé dugc gidi thich bang
anh huong ciia ngudn nguyén liéu TPA dén dong hoc qua trinh tao mam va phat trién
tinh thé. Theo Ermer va cong su [86], tdc do hinh thanh va phat trién mam tinh thé va
mat do khuyét tit cia UiO-66(Zr) phu thude rat 16n vao ngudn phdi tir. Trong nghién
cru nay, cac ngudn TPA c¢6 thé khac nhau vé hinh thai hoic phan bé kich thude hat, din
dén su khac biét vé dong hoc hoa tan. TPA tai ché duoc hinh thanh thong qua céc giai
doan tong hop va két tinh lai trong diéu kién phong thi nghiém nén ¢ thé ¢6 do két tinh
thap hon va ciu tric bé mat chia nhiéu khuyét tit tinh thé so voi dang bot nén cua TPA
thuong mai dugc san xuiit theo quy md cong nghiép. Cac dac diém coa TPA tai ché ailip
gidam ning lugng mang luéi tinh thé, déng thai gia tang dién tich tiép xuc va do x6p cho
céc hat giap loai TPA niy ¢6 thé hoa tan nhanh chong hon so véi ¢TPA. Vi véy. nhidu
mém tinh thé duoc hinh thanh déng thoi, din dén kich thudc tinh thé trung binh cia
U10-66(Zr)-rTPA nho hon so vai vét lieu UiO-66(Zr)-cTPA.



K
D= Pcosh (4)

D: Kich thirée tinh thé (nm)

K: hé 56 hinh dang, thieong duroc Zd:r bc;mg 0.9
A: Buée séng tia X (nm) (A = 0,15406 nm déi véi Cu Ka),
B: D¢ réng tai mira chiéu cao ciia peak nhiéu xa (FWHM) (radian)
0: Goc nhieu xa Bragg (°)
Bang 4 Cac thong s6 nhidu xa va kich thude tinh thé cia vat lieu UiO-66(Zr)
= ~ Kich  Kich thuée

Neudn Vi tri § .
. B 5 : ; FWHM FWHM thuoce tinh the
Tén mau goc phdi  dinh 260 . ] _ :
) (do) (radian)  tinh thé  trung binh
tor TPA i)
(nm) (nm)
UiO-66(Zr)- Thuong 7.4 026 00015 299  332+44
cTPA mai 8.5 0.31 0.0054 25,1
25,8 0.28 0.0049 30.6
UiO-66(Zr)-  Tai ché 7.4 0.22 0.0038 35.5 28.6 +£3.0
r'TPA tr PET 8.5 0.28 0.0048 28.2
25,8 0.24 35.9

0.0042
3.1.2.2. Két qua phan tich nhém chire ciia vt liéu UiO-66(Zr)

Hinh 3.4 trinh bay phd FTIR cua hai vt liéu UiO-66(Zr)-cTPA va UiO-66(Zr)-
rTPA. Két qua cho thay cho thiy cic dinh hap thu ctia ca hai phd xudt hién tai sb song
va cudng do tuong ty va6i cac dinh hip thy dic trung cho nhém chire ctia phéi tir hiru
co va cac lién két Zr—O trong cum oxo-zirconium. Cu thé. ¢a hai pho déu ghi nhan maot
dai hap thu rong trong ving khoang 3200-3600 cm™'. dic trung cho dao dong kéo dai
O-H cia cde phan tir nude hip phy trén bé mat vat lidu hodc cac nhom hydroxyl (p-
OH) lién két v6i cum zirconium trén bé mat vat liu [87]. Hai dinh hap thu tai 1577
cm™ va 1396 ecm™ lan luot turong tng véi dao dong kéo dai bat dbi ximg va déi ximg
cua nhom carboxylate trong TPA [87]. Dinh hép thu nho & 1506 em™ dac trung cho dao
dong C=C ciia vong benzene ctia TPA [88. 89]. Cac dinh hip thu nho trong khoang 1020
— 1160 twong (ng véi dao dong bién dang C—H trong miat phing thude vong benzene
[90]. Dinh hép thu nhé ¢ 1652 em™ dic trung dao dong kéo gian bat déi xtrng cua lién
két C=0 trong cac phén tir DMF c¢dn ton tai trong hé mao quan cua vat liéu. O viing tan
s0 thép hon. céac dai tai 710-820 ecm™ 14 su td hop cua dao dong C—H. dao dong kéo dai
C=C, dao dong uén O-H va dao dong uén OCO trong phdi tir htru co ctia vat liéu [91].

Dinh hap thu tai 546 em™ dac trung cho dao dong kéo dai bat doi xtmg cua nhom Zr—
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(OC) va cac dai tai 661 ecm™' va 481 cm™ lin lwot dac trung cho dao dong kéo dai cua
-0 va ps-OH [91]. Vi tri va hinh dang cac dinh hfip thu cua vit liéu UiO-66(Zr)-rTPA
tong tu voi vat lieu UiO-66(Zr)-cTPA. Piéu nay cho thay cic nhom chire dac trung
ctia phdi tir hitu co va cdc lién két Zr-O trong hai loai vt liéu 1a twong dong. chime to
viée str dung TPA tai ché khong lam thay ddi ban chit hoa hoc cua san pham so v4i miu

diang TPA thuong mai.

U10-66(Zr)-cTPA

D6 truyén qua (%)

' | " 1 2 | 1 1 L 1 L | . |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
S6 soéng (cm!)

Hinh 3.4 Phé FT-IR UiO-66(Zr)

3.1.2.3. Két qui phan tich hinh thdi va thanh phin bé mat vit licu
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Hinh 3.5 Anh SEM ctia UiO-66(Zr)-cTPA (a.c.e) va UiO-66(Zr)-rTPA (b. d. f) va

phin bd kich thuéc hat ctia UiO-66(Zr)-cTPA (g) va UiO-66(Zr)-rTPA (f)

Hinh thai bé mat va kich thudc hat cia vt liéu UiO-66(Zr)-cTPA va UiO-66(Zr)-
rTPA duge khdo sat bang phuong phap SEM. Anh SEM va phén b kich thudc hat cia
vét ligu, dugc xdc dinh tir anh SEM ¢ d6 phéng dai 200.000 1an bing phin mém Imagel.
dugc trinh bay trén Hinh 3.5. Ca hai vat liéu déu ¢é céc hat ¢6 dang hinh khéi bat dién
dac trung cia Ui0-66 v&i bé mat twong d6i nhin véi kich thude hat trong khoang 30 -
100 nm. V& phan bé kich thuée hat. vt ligu UiO-66(Zr)-cTPA (Hinh 3.5¢) ¢6 kich
thude hat nam chi yéu trong khoang 45 nm, bén canh dé xudt hién mot luong dang ké

A

S6 luong hat




cac hat ¢6 kich thudce Ién hon. dao dong trong khoang 80—100 nm. Béi vai vt lidu UiO-
66(Zr)-rTPA (Hinh 3.5h), cac hat ¢6 hinh thdi dong déu hon, phan bé kich thude hep
hon so v&i mau ¢TPA véi kich thude hat trung binh tap trung chu yéu o Khoang 62 nm.
Céc hat quan sat duge trén anh SEM la su két tu cua nhiéu tinh thé so cap. Mic du két
qua XRD cho thiy UiO-66(Zr)-rTPA ¢6 kich thude tinh thé trung binh nho hon so véi
Ui0-66(Zr)-cTPA. cic tinh thé so cap nay ¢ thé ¢6 xu hudéng két tu manh hon trong
qua trinh téng hop vat li¢u va tao thanh cac hat thir cfip ¢ kich thude 16n hon. Nguoe
lai, vat liéu UiO-66(Zr)-cTPA ¢6 phan bd kich thuéde hat rong hon. véi su dong thoi ton
tai cua cac hat nho va cace hat ¢6 kich thude 16n hon. Pac diém nay cé thé tao ra hé

khoang rong lién hat da dang hon.
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Hinh 3.6 Anh SEM vung chup EDX (a), ban do phan b nguveén to C (c). O (e). Zr
(g) va phf) EDX (i) cua vt lidu UiO-66(Zr)-cTPA va Anh SEM vung chup EDX (b).
ban d6 phan b nguyén t6 C (d). O (f), Zr (h) va ph6 EDX ctia vit liéu UiO-66(Zr)-

rTPA ()

Hinh 3.6 trinh bay keét qua phan tich phd tan sic nang lugng tia X (EDX) va anh
chup ban db phan bd nguyén té cua hai vat liéu UiO-66(Zr)-cTPA va UiO-66(Zr)-rTPA.

Pho EDX cua ca hai vit ligu déu ghi nhén céc tin hi¢u dic trung ctia ba nguyén t6 chinh

cau thanh khung UiO-66(Zr) bao gom C, O va Zr. Tin hiéu cua C va O xuat phat tir cac

phoi tr TPA lién két trong khung mang ludi va tin hiéu cua Zr xuat phat tir cac cum

Z160+(OH)s dong vai tro 1a ndt kim loai trung tim. Ngoai ra. khong ghi nhan tin hié¢u

nguyen to 1, cho thay var lidu ¢6 dg tinh khiét cao va khong bi nhicm tap trong qua



trinh tong hop. Két qua phén tich bian d6 phan b nguyén t6 cho thiv cac nguyén t6 C.
O va Zr duge phan bd dong déu va tuong déng vé mit khong gian trén toan bd bé mat
hat vat liéu ¢ ca hai mau. Su phan bd dong déu nay cho thiy qua trinh tong hop di tao
ra vat liéu dong nhat. khong ghi nhén hién tuong tip trung cuc bo ciia bat k¥ thanh phan
nao.

3.1.2.4. Két qud phan tich dign tich bé mdt va 16 xop cia vit lidu

Budng ding nhiét hip phu — giai hip nito & 77 K ctia vat lidu UiO-66(Zr)-cTPA
va UiO-66(Zr)-rTPA dugc trinh bay trén Hinh 3.7. Ca hai dudng dfing nhiét déu thuoc
loai I theo phan loai [UPAC dac trung cho vat liéu vi xop. Tai viing ap suat thap (P/Po
<0,1), dung luong hap phu ting nhanh va va dat trang thai bao hoa nhanh chéong do sy
lap day hé thong vi x6p dic trung ndi tai cia khung UiO-66(Zr). Trong khoang P/Po tir
0,1 dén 0.8. dwong ding nhiét gin nhu ndm ngang. cho thay vi 16 da duogc lap day hoan
toan. O viing ap suat cao (P/Po > 0.8). dung lugng hép phu ting nhe. Hién tugng nay
dugc giai thich 1a do sy hip phu da [6p trén bé mat ngoai cua cac tinh thé va su ngung
tu nito trong cac khoang trong giira cac hat. Cac khoang rdng lién hat nay c6 ¢6 thé ¢6
kich thude thuge viing mao quan trung binh hodic mao quan Ién. dugc hinh thanh do su
sdp xép va két ty clia cée tinh thé UiO-66(Zr) kich thude nanomet trong qud trinh tong
hop vt lidu. Vi vay. su gia ting dung lwong hap phu & ving dp suat tuong déi cao bt
nguon tir qua trinh ngung tu mao quan trong cac khodng rong lién hat hinh thanh do sy
sép xép va két tu cta cac tinh thé UiO-66(Zr). thay vi do su ton tai cua hé mao quan
trung binh c6 trat tu trong cau tric ndi tai cla khung UiO-66(Zr). Ciu tric nay khong
lam thay déi ban chat vi x5p noi tai ciia khung UiO-66(Zr) ma ¢6 thé dong gop vai trod
quan trong nhur cac kénh dan, toi uu hoa qué trinh khuéch tan cac phén tr cht hap phu
vao hé thong vi 16 bén trong.
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Hinh 3.7 D6 thi ding nhiét hép phu-giai hflp phu N> cua vat liéu UiO-66(Zr)

Bing 5 Tong hop cac thong sb hap phu—giai hap N: ctia hai vat lidu UiO-66(Zr)

Théng sb dac trung Ui0-66(Zr)-cTPA  UiO-66(Zr)-rTPA
Dién tich bé mat BET (m¥%g) | 9358 TThile
Dién tich vi mao quan t-plot (m*/g) 659.9 72,3
Thé tich vi mao quan Vmicro (cm?¥/g) 0.30 0.34
Tong thé tich mao quan Vitotal (cm?*/g) 1.16 1.07
Dudng kinh vi mao quan (nm) 1.94 19
Duong Kinh trung mao quan (nm) 3.7 2.6

Cac thong so dac trung ve dién tich bé mat riéng, thé tich va kich thudec mao

quan cua hai vat liéu duge xac dinh tur két qua hap phu — giai hap Nz duoc tong hop va
trinh bay trong Bang 5. Két qua cho thiy vat liéu UiO-66(Zr)-rTPA s& hitu dién tich bé
mat riéng BET va dién tich vi mao quan cao hon so véi mau UiO-66(Zr)-cTPA. Thé
tich vi mao quin ctia hai mau khé tuong dong. cho thay ciu trac vi xép dac trung cuia
khung UiO-66 van dugc bio toan twong dbi tot & ca hai vat lidu. Tuy nhién, tong thé
tich mao quén ctiia mau UiO-66(Zr)-cTPA cao hon so véi UiO-66(Zr)-rTPA. Déng thoi,
dudng kinh mao quan trung binh ctia vt liéu téng hop tir TPA thuong mai cting 16n hon
dang ké so véi vit liéu tong hop tir ngudn TPA tai ché. Sy chénh léch nay cho thiy mau
Ui0-66(Zr)-cTPA ¢6 hé mao quan trung binh phat trién hon. chu yéu dén tir cac Khoang
tréng giira cdc hat. Két qua nay phil hop véi két qua phén tich anh SEM va phan bd kich
thude hat. Vat licu UiO-66(Zr)-cTPA ¢6 phan b kich thude hat rong. voi cac hat nho

khoang 45 nm va nhiéu hat trong khoang 80—100 nm. Su ton tai dong thoi cua cdc hat
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¢6 kich thude chénh I&ch 16n trong ciing mdt mau tao ra cac khoang tréng lién hat ¢é
kich thuée da dang. trong d6 cac hat nhé 6 thé nam xen k& gitia c4c hat 16n. hinh thanh
cdc 16 xop dang khe véi kich thuéce trung quan. Su sap xép ngau nhién va khong d(“)ng
déu nay lam gia ting ca tong thé tich 15 va kich thudc 15 trung binh ctia mau vt lidu
UiO-66(Zr)-cTPA.

3.1.3. Co' ché hinh thanh vat liéu UiO-66(Zr)

Qua trinh hinh thanh vét liéu UiO-66(Zr) tir tién chat zirconyl chloride
octahydrate (ZrOCl--8H:0) va TPA trong dung moi DMF trai qua nhiéu giai doan bao
gom: hoa tan. thiy phan. hinh thanh mam tinh thé. ngung tu tao cum zirconium va cubi
cung 1a qua trinh tu lap ghép v6i phdi tir hitu co dé hinh thanh khung céu tric ba chiéu.
Trong giai doan dau. khi hoa tan ZrOCl:-8H:O trong DMF. tién chit zirconium ton tai
chu yéu dudi dang tetramer [Zrs(OH)s(H20)15]*. Trong mai truong DMF ¢é mit nudc
va ion CI-, cc tetramer nay tham gia vao qua trinh tai to hop phdi tri va hinh thanh cac
phitc chét, dién hinh 13 hop chét [ZrCl(OH)x(DMF):]Cl da duoc phan lap va cong bd
boi Taddei va cong su [92]. Hop chat nay déng vai trd quan trong nhu mét tién chat
phan tmg hodc chit trung gian trong qua trinh 1 va hinh thanh khung UiO-66. Duéi tac
dong caa nhiét do trong qua trinh dung méi nhiét. cac phie chat nay trai qua qua trinh
thiy phan, trong d6 cdc phdi tir clorua va DMF dan bi thay thé boi cde nhém hydroxyl
va nuée. tao tién dé cho sy hinh thanh cic cum ZrsOs(OH)4'2*. Cac cum nay dugc xem
la don vi SBU cta vit liéu UiO-66 g(‘)m sdau nguyeén tir zirconium duge lién két vi nhau
thong qua bon cau oxo (u-0) va bdn cau hydroxo (us-OH). Song song v6i qua trinh
hinh thanh cum zirconium, TPA trong DMF bi khtr proton tao thanh anion terephthalate
(BDC*). Te do két tinh ctia UiO-66(Zr) phu thude ding ké vio ban chat va ngudn gbe
cia TPA va anh hudéng dén dong hoc tao mam va mét do khuyét tat trong vat liéu [86].
Cac yéu té nay ¢6 tac dong truc tiép dén dién tich bé mit riéng. thé tich mao quan va
céc tinh chit xac tac cua vét liéu. O giai doan phat trién khung cudi cing. cac ligand
terephthalate phdi tri véi cic tim zirconium trén cym SBU théng qua hai nhém
carboxylate. Qua trinh phf)i tri nay dan dén giai doan cudi la su tu l'flp ehép cac don vi
céu tric va hinh thanh mang tinh thé ba chiéu [10]. Qué trinh nay ¢6 thé duoc viét theo
phuong trinh (5). Trong qué trinh tong hop, cic chit diéu bién nhu axit axetic duoc sir
dung dong vai tro canh tranh phéi tri vo1 cac ligand BDC* tai cac vi tri trén cum Zre,
tr d6 diéu chinh tée do tao mam va phit trién tinh thé [93]. Su canh tranh nay lam giam
tde do két tinh, gitp kiém sodt kich thudc tinh thé va tang d¢ dong déu cia vat liéu. Tuy

nhién. trong qua trinh ra va hoat héa, mot phan céc ligand diéu bién bi loai bo khoi



cau triic, din dén sur hinh thanh cac khuyét tit dang thiéu ligand. Céc khuyét tat nay gop

phin lam tang dién tich bé mat riéng va do xdp cua vit lidu UiO-66(Zr) [10].
Z1604(OH):"** + 6BDC* — ZreOs(OH)«(BDC )s (5)

3.2. Két qua khio sat hip phu TC cia vit liéu UiO-66(Zr)

3.2.1. Két qui khao sat anh hudéng cua pH dbi voi dung lwgng hép phu TC cua vat
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Hinh 3.8 Anh hudng ctia pH dén dung lugng hip phu TC clia UiO-66(Zr)-cTPA (a) va
Ui0-66(Zr)-rTPA (b)

pH dung dich déng vai trd quan trong trong qué trinh hip phu vi anh huong dong

tho1 me d§ 1on hoa ctia cac nhém chire hoat dong bé mat vat liéu va dang ton tai ctia

TC trong dung dich [79]. Vi véy. anh huong cua pH dung dich dén dung luong hp phu

TC cta vat liéu UiO-66(Zr) dugc khao sat va thé hién ¢ Hinh 3.8. Ddi véi vat lidu UiO-
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66(Zr)-cTPA (Hinh 3.8a). dung luong hap phu TC tang nhe khi pH ting tr 3.0 1én 4.0.
Trong khoang pH tir 4.0 dén 9.0. dung lugng hip phu hau nhur khong thay doi dang ké.
cho thay qua trinh hip phu dién ra twong doi 6n dinh trong ving pH tir axit véu dén
kiém nhe. Tuy nhién. khi pH tang 1én 10,0. dung lugng hap phu giam rd rét. Déi voi
mau UiO-66(Zr)-rTPA (Hinh 3.8b). dung lugng hap phu tai pH = 3.0 dat gia tri thap
nhat. sau do tang manh khi pH ting dén 4.0. Trong khoang pH tir 4,0 dén 7.0. vit lidu
thé hién kha ning hip phu t5i wu va twong dbi 6n dinh. Khi pH tiép tuc ting 1én 9.0,
dung lugng hap phu ¢ xu hudng giam.

Su thay déi cua dung lwong hip phu theo pH dugc ¢6 thé duge giai thich dua
trén twong tac tinh dién gitra bé mat mang dién tich cua vat liéu va marc d6 ion hda cla
phan tr TC & cac gia tri pH khac nhau. Ddi véi TC. day 1a mot loai khang sinh ludng
tinh c6 kha ning thay doi trang thai dién tich theo pH cua dung dich. véi ba gia tri pKa
lan luwot 1a pKa, = 3.3, pKa: = 7,7 va pKas = 9,7. O méi truong axit manh (pH < 4). TC
ton tai chu yéu & dang cation (TC*) do su proton héda cua nhom dimethylammonium.
Trong khoang pH tir 3.5 dén 7.5, TC tn tai chu véu & dang ludng cue dién (zwitterion.
TC:*) do su phan ly proton cua nhém phenolic diketone. Khi pH > 7. TC chuvén dén
sang dang anion (TC- hodic TC*") do su mét proton tai hé tri-carbonyl va nhém phenolic
diketone. Sy thay dodi dang ton tai nay quyét dinh truce tiép dén lue twong tac tinh dién
va i luc hip phu gitra TC va bé mit vt liéu. Trong moi trudng axit manh (pH < pKai).
TC ton tai chi yéu & dang cation (HsT*) do su proton hoa cua nhom dimethylammonium.
Trong khoang pKui < pH < pKao, TC ton tai chi yéu & dang zwitterion (H2TC?) do su
phan ly proton ciia nhém chire phenolic diketone. Khi pH > pKqo. TC chuyén dan sang
cdc dang anion (HTC- hodc TC*) do su khir proton tai hé théng tri-carbonyl va cac
nhém hydroxyl [94]. Su bién ddi ciu triic phan tir nay quyét dinh truc tiép dén mat do
dién tich tong cong ctia TC, tir d6 chi phdi cic twong tac tinh dién va i luc hip phu
gira phén tir khang sinh va bé m3t vét li¢u. D6i véi dién tich cia bé mat vat lidu. gid tri
pHy.c cua hai logi vét lidu duoc khao sat va thé hién trong Hinh 3.9. Két qua cho thay
cé hai vt liéu UiO-66(Zr)-cTPA va UiO-66(Zr)-rTPA déu cé gid tri pHpe 12 5.0. Piéu
nay co ¥ nghia bé mat vat liéu mang dién tich duong trong moi truong c6 pH < 5,0 va
mang dién tich am khi pH > 5,0. Tur cdc yéu td nay cho thdy ¢ pH < 3,3. ca bé mit vat
liéu va phan tir TC déu mang dién tich duong. dan dén luc dfl_v tinh dién lam giam kha
nang hap phu. Trong khoang pH tir 3.3 dén 7.7, bé mit vat liéu thay déi tir tich dién
dwong sang tich dién am khi vugt qua gid tri pHy.. trong khi TC ton tai chi yéu & dang
ludng cuc, dong thoi mang ca phan tich dién duwong va 4m. Diéu nay tao didu kién cho
cdc twong tac ht tinh dién gitra cac dién tich trai dau va thic day qué trinh hap phu va
lam dung lwong hap phu dat gia tri cao nhat. Khi pH > 7.7, TC chuyén dan sang dang
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anion. trong khi bé mat vat liéu tich dién am. dan dén luc ddy tinh dién gitra hai bén va
dung lwong hip phu cé xu hudng giam. Tuy nhién, ngay ca khi luc day tinh dién gia
tang trong moi truomg axit hodce kiém. dung luong hap phu van twong ddi 6n dinh. Két
qua nay khing dinh su dong gép ddng thoi cua cdc co ché khac nhu hiéu (g 16 rong.
lién két hydro va tuong tac m— vao qué trinh hap phu.

Péi véi vat liéu UiO-66(Zr)-rTPA. khong ghi nhan su khac biét ¢6 y nghia thong
ké vé dung lugng hap phu khi pH dung dich thay doi trong khoang 4.0-7.0 (phan tich
phuong sai mét yéu td ANOVA, P = 0,190 > 0.05) & mitc tin cdv 95% (¢ = 0.05). Vi
vay. pH ban dau bang 4.0 dwoc lua chon cho céc thi nghiém hap phu tiép theo. Déi véi
vat liéu UiO-66(Zr)-cTPA. dung lugng hip phu TC trong khoang pH 4.0-9.0 cling
khong ¢6 su khac biét ¢ ¥ nghia théng ké (phan tich phuong sai mot véu td ANOVA.

P =0.65 > 0.05) & mic tin cdy 95%. Vi vay. pH ban dau 5.0 duoc lua chon cho céc thi

- (a) l\.
10 - .

05 -

nghiém tiép theo.

ApH

0.0 T T T ¥ ¥

05+

pH

15

| (b)

1.0

| |
o

05

ApH

-0.5

pH
Hinh 3.9 pH pzc cua UiO-66(Zr)-cTPA (a) va UiO-66(Zr)-rTPA (b)
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3.2.2. Két qua khio sat dong hoc hip phu

Nghién ctru vé dong hoe hip phu ctia hé chat hap phu/chat bi hip phu duoc thuc
hién nham xac dinh hing s6 toe do ctia qua trinh hap phu. Cu thé. qua trinh hip phu TC
lén bé mat UiO-66(Zr) duge danh gia thong qua cac khoang thoi gian tiép xic khac
nhau, dao déng tir 15 dén 960 phut (Hinh 3.10). Két qua cho thay qua trinh hap phu déu
dién ra theo hai giai doan rd rét ¢ ca hai loai vat li¢u. Giai doan dau qua trinh hip phu
xday ra nhanh chong vi bé mit vt liéu con nhiéu tim hflp phu tur do, tao diéu kién thuan
loi cho su tiép cin va bam dinh cia cac phan tir chit bi hip phu. Giai doan sau cia qua
trinh hfxp phu dién ra chdm hon, khi phan lén cac vi tr hoat dong trén bé mat da bi
chiém chd. din dén toe dd hép phu giam din.
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Hinh 3.10 Khao sat thoi gian hiap phu TC cta UiO-66(Zr)
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Dé lam rd dong hoc ctia qua trinh hﬁp phu. dir li¢u thuc nghiém dugce phén tich
bfmg ba mo6 hinh dong hoc gia béc nhit (phuong trinh (6)) va moé hinh gia dong hoc bac
hai (phuong trinh (7)) [95]. Két qua dong hoc cho thdv mé hinh gia bac hai ¢6 hé sé
twong quan tuyén tinh cao (R* > 0.99) ddi véi ca hai vt liéu UiO-66(Zr)-cTPA va UiO-
66(Zr)-rTPA, trong khi mo hinh gid bac nhit thé hién mirc do phu hop thip hon ding
ke (R2 < 0.85) (Hinh 3.11 va Bang 6). Két qua nay cho thiy tde dd ctia qua trinh hip
phu co moi lién hé vai sd lwong vi tri hz“ip phu con tréng trén bé mat vt liéu va qua trinh
hflp phu ¢6 kha ning dugc kiém soat boi cac twong tac xay ra tai bé mat chat hap phu.
Su phit hop tot ctia mé hinh gia béc hai cho thay qua trinh hip phu TC khéng chi bi chi
phdi boi co ché khuéch tan vat Iy ma con lién quan dén cic twong tac gitta phin wr TC
va cdc tam hoat dong trén bé mit vét lidu. Ngoai ra, két qua nay ciing cho thay tinh
khong df)ng nhét cta bé mat vat lidu vi ton tai nhiéu loai tam hz‘ip phu v6i1 kha nang
twong tac véi TC khac nhau. Trong giai doan dau. cac vi tri hip phu ¢6 ning luong cao
duge ldp day nhanh chéng, dan dén toc do hap phu cao. Khi so lrong cac vi tri nay gidm
dan, qué trinh hap phu tiép tuc dién ra trén céc vi tri co nang luong thip hon cho dén

khi dat trang thai can bang.

k
- =] ——=t
log( qe — q) =logqe — =~ (6)
Trong do:
qe: dung lieong hép phu tai trang thdi can bang (mg g )
qe: dung heong héap phu tai thoi diém t (mgg™!).
t: thoi gian tiép xiic (phiit).

ki: hang so toc dp thudgc mé hinh gia dong hoc bdc nhat (phit™).

t 1

1
——t (7
de K2q& Qe :

Trong do:
qe: dung lieong héap phu tai trang thai can bing (mg g~').
qi: dung leong hép phu tai thoi diém t (mg g7').
t: thoi gian tiép xiic (phiit).

k2. hang sé téc do thude mé hinh gia dong hoc bdc hai (g mg™).
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Hinh 3.11 M0 hinh dong hoc gia bac 1 mau UiO-66(Zr)-cTPA (a) va UiO-66(Zr)-
rTPA (b); Mé hinh dong hoc gia bic 2 miu UiO-66(Zr)-cTPA (¢) va UiO-66(Zr)-rTPA

(d)
Bang 6 Mo hinh dong hoc gia bic 1. bac 2 cta UiO-66(Zr)-cTPA va UiO-66(Zr)-
cTPA
M0 hinh Théng sb ciia mé hinh
~ DPong hoc gia bic 1 UiO-66(Zr)-cTPA  UiO-66(Zr)-rTPA
log(q. — q.) = logq. ge (mg g™) 123 43.8
kl k. ( o-! ~
= 2.3031' 1 (Lmg™)) 2.3 23
R* 0.830 0,727
Dong hoc gia bac 2 U10-66(Zr)-cTPA  UiO-66(Zr)-rTPA
BT a2y 7e (mg g™) 109.9 73,0
t B k,q:  q. T |
¢ k(g mg! phat™) 0.0002 0.0004

R* 0,995 0.996




Chu thich:

qe: dung lwong hap phu tqi trang thai can bang (mg g7').

qi: dung licong hdp phu tai thoi diem t (mg g™').

T- thoi gian tiép xiic (phiit).

ki: hang so toe do thuée mé hinh gia déng hoc bdc nhat (phit™').

ka: hang s6 toc do thuée mé hinh gia déng hoc béc hai (g mg™').

) A ' , 5 ) ’ ’ A , - P ’e T P 35A
R-: hé 5o xdc dinh, phan anh mire do twong thich cua mé hinh voi div liéu thuc nghiém.

3.2.3. Két qua khio sat ding nhiét hip phu

Dung lugng hip phu (mg/g)

Dung lugng hip phu (mg/g)
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Hinh 3.12 Két qua hip phu tai cic ndng do TC khac nhau caa UiO-66(Zr)

Dé khao sat qua trinh hép phu tai trang thai can bfmg. cac thi nghiém déng nhiét
hap phu duoc tién hanh. Anh huéng cia ndng @6 khang sinh TC ban diu dén dung
lugng hz’ip phu cua vt liéu UiO-66(Zr) dugc trinh bay trén Hinh 3.12. K ét qua cho thél'\'

dung luong hap phu TC tang khi nong dé TC ban dau tang. So liéu thuc nghiém duoc
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phan tich boi mé hinh dang nhiét mé hinh dang nhiét Langmuir [96] va Freundlich [97]
(Hinh 3.13 va Bang 7). Trong d6, mé hinh ding nhiét Langmuir 1a 1V thuyét nén tang
md ta qua trinh hap phu don 16p cia céc phan tir 1én bé mat chit rin. Theo gia thuyét
cta Langmuir, qua trinh nay dién ra tai cac vi tri hap phu xac dinh va déng nhat trén bé
mat, trong ¢6 mdi vi tri chi ¢ kha nang hip phu mét phin tir duy nhit va khong c6
tuong tac ngang giira cac phan tir ¢ bi hap phu. Khi dat dén trang thai can bang. sur hip
phu trén bé mat ran hinh thanh mot 16p phu don phan tr 6n dinh. M6 hinh Freundlich
[a mot mé hinh dang nhiét hap phu mang tinh thuc nghiém. duoc su dung rong rai dé
mo ta moi quan hé gitta lugng chat bi hap phu trén bé mit vat li¢u va ndng do can bing
cla chat dé trong pha long hodc pha khi. Cac phuong trinh tuyén tinh cia mé hinh

Langmuir va Freundlich dwoc thé hién lan lwot & phuong trinh (8) va (9).

e (8)

e Omax QmaxKL

Trong do:

C,. nong dé can bang ciia chat bi hdp phu (mg/L).

Qe Dung lwong hap phu tai trang thai cdn bang (mg/g).
Qmax. Dung livong hap phu cuc dai (mg/'g).

K, : H(:lng s6 Langmuir (L/mg).
log qe = log K¢ + %log Ce 9

Trong do.

ge: Dung lirong héip phu tai trang thai cén b(emg (mg/g).

Ce izéizg do can b(?izg ctia chat bi hcfp phu (ppm).

K¢ : Hing s6 Freundlich (mg™"L "g!).

1/n: Hé s6 cieong do hdp phu trong mé hinh Freundlich.

Ky la kha nang /zrfp phu, néu K ¢é gid tri lon cho thd’y vat liéu /zd'p phu 16t va n la

cuong do hap phu, n lién quan mire do thudan loi cua qud trinh.
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Hinh 3.13 M hinh Langmuir ctia mau UiO-66(Zr)-¢TPA (a) va mau UiO-66(Zr)-
r'TPA (b). md hinh Freundlich ctia mau UiO-66(Zr)-cTPA ( ¢) va mau UiO-66(Zr)-
tTPA (d)

Bang 7 Thong s6 md hinh ding nhiét hip phu Langmuir va Freundlich

Mo hinh ding nhiét hap phu Thong s6 md hinh dang nhiét hip phu
Langmuir U10-66(Zr)-cTPA U10-66(Zr)-rTPA
‘;q s ﬁ+ ‘;:a Gm (mg &™) 116.28 76.34
3 K (Lmg')) 0,24 0.41
R” 0.9996 0.9997
Freundlich Ui0-66(Zr)-cTPA Ui0-66(Zr)-rTPA
logQ, = log(K)) + ~ logc,  Kr (mg g'!) 37,12 42,11143104
Nng 4,14 8.019246191

R? 0.9253 09218
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Cha thich:

Q.. Dung lwgng héap phu tai trang thdi cin bang (mg/g).

Co: Né‘ng o char bi hd'p phu con lai tqi trang thdi edn bz%ng (mg/L).

Owm : Dung lirong hap phu cue dai (mg/g).

K : Hang sé Langmuir (L/mg).

Ky : Hang 56 Freundlich (mg''"L1"g")..

Ung: Hé s6 cwong do hap phu trong mo hinh Freundlich.

R?: Hé s6 xdc dinh, biéu thi nurc dé tirong thich cua mo hinh voi div liéu thire nghiém.
Két qua cho thay mé hinh dang nhiét Langmuir mé ta qua trinh hap phu tét hon

s0 voi mo hinh Freundlich ddi véi ca hai vat liéu UiO-66(Zr)-cTPA va UiO-66(Zr)-

tTPA. Cu thé, mé hinh Langmuir cho hé sb tuong quan tuyén tinh rt cao. véi gia tri R*

lan luot dat 0,9996 va 0.9997, trong khi mé hinh Freundlich chi dat gia tri R* khoang

0.92. Két qua nay cho thay qua trinh hap phu TC trén bé mit UiO-66(Zr) tuan theo co

ché don 16p va dién ra trén cac vi tri hap phu twrong ddi ddng nhit. Dung luong hap phu

cuc dai theo mo hinh Langmuir (qn) cua UiO-66(Zr)-cTPA dat 116,28 mg/g. cao hon

so vai UiO-66(Zr)-rTPA (76.34 mg/g). Mic di UiO-66(Zr)-rTPA ¢é dién tich bé mit

riéng theo BET va dién tich vi mao quan lén hon. két qua hip phu cho thay kha nang

xir I§ TC khong phu thude chi yéu vao hé vi mao quan ma chiu anh huéng dang ké boi

hé mao quan trung binh. khoang rdng lién hat va tong thé tich mao quan caa vat liéu.

Hién tuong nay co thé duoc giai thich dua trén kich thude phan tir cua TC (14.8 % 9,00

x 7.47 A), theo dé cic mao quan ¢6 dudng kinh nho hon khoang 15 A kho ¢6 kha ning

cho phéin tir TC x4m nhdp do han ché vé miat khong gian hinh hoc. UiO-66(Zr)-cTPA

thé hién duong kinh mao quin trung binh va tong thé tich mao quan Ién hon so véi

Ui0-66(Zr)-rTPA. qua d6 tao didu kién thuan loi hon cho qua trinh khuéch tan va tiép

can cac tam hfip phu nam sau trén bé mit vat liéu.

Bang 8 Dung lugng hfip phu TC cuc dai cua mot s6 vat liéu MOFs

Téac gia Vit liéu MOFs gmax (mg/g)
Daniel Polak va cong su . ]
- ZIF-8 442.2 (mo hinh Langmuir)
(2025) [98]
Juan L. Obeso va cOng su ) .
CYCU-3 428.14 (m6 hinh Langmuir)
(2024) [99]
Du Hengwei va cdng su Fe-doped Ui0-66 . m e ]
227.5 (md6 hinh Langmuir)
(2023) [100] (0.8Fe-UIO-66)
Fe-doped Ui0-66 s —pe L
Ghadeer Jalloul (2026) [101] 204 (md6 hinh Langmuir)

(FeUl)
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Qianhao Zhao va ¢Ong su

Zn-doped UiO-66 178.9 (md hinh Langmuir)
(2026) [102]
Jing Xia va cong su (2021) . o '
. Ui10-66 145 (md hinh Sips)
[103]
Kan Li va cong su (2020) ) A
MOF 1 30.17 (md hinh Langmuir)
[104]
Caiqin Chen va cong su [103] UiO-66 23.1 (md hinh Langmuir)
e Ui0-66(Zr)-cTPA 116,28 (mo hinh Langmuir)
Nghién cttu nay ) o3 ;
Ui0-66(Zr)-rTPA 76.34 (mo hinh Langmuir)

Bang 8 tom tit dung luong hip phu cuc dai dbi véi TC ciia mot sb vat lieu MOFs
da duoc cong bd. Két qua cho thziy dung luong hﬁp phu TC cua cac vit liéu trong nghién
ctru nay thap hon so voi mot sé MOFs ¢é ciu trie siéu mao quan nhw ZIF-8 (442.2
mg/g) hay CYCU-3 (428.14 mg/g). Su khéc biét ndy chu yéu xuat phat tir dic trung ciu
triic mao quan va co ché hap phu khac nhau gitra cac hé vt li¢u. Cac vat liéu MOFs
nén zirconium nhu Ui0-66(Zr) duoc thiét ké voi muc tiéu uu tién doé bén Kkhung cau
tric va tinh 6n dinh hoa hoc. nhr lién két Zr-O ¢6 ning lugng lién két cao. cho phép
duy tri cdu tric tinh thé trong dai pH rdng va trong moi truong nudce [36]. Trong nghién
ctru nay, UiO-66(Zr) tong hop tir ca TPA thuong mai va TPA tdi ché déu cho thav dung
[rong hf\p phu TC cao hon so véi mot sH gid tri da duge bao cao dbi voi U10-66(Zr)
nguyén ban trong cac nghién ciu trude diy. Mic dia UiO-66(Zr)-rTPA thé hién dung
lugng hflp phu cuc dai thﬁp hon so v61 Ui0-66(Zr)-¢TPA. viée st dung phéi tir thu hoi
tir chat thai PET mang lai y nghia quan trong vé mat kinh té va moi truong. g6p phan
giam chi phi nguyén liéu dau vao va phit hop véi dinh huéng hoa hoe xanh va kinh té
tuan hoan. D[‘)ng thot. vat lidu UiO-66(Zr) cling cho thﬁy tiém nang (mg dung trong Xir
ly cac phén tr ¢ kich thude nho hon TC, noi hé vi mao quan d6ng vai tro chi phoi trong
qua trinh hép phu.

3.2.4. Co ché hip phu

Co ché hap phu hip phu TC trén hai vit liéu UiO-66(Zr)-cTPA va UiO-66(Zr)-
rTPA duoc dé xuit trong Hinh 3.14. Két qua nghién ctru cho thay qua trinh hap phu TC
la su két hop ctia nhiéu co ché khac nhau, trong dé hiéu tng 16 réng va tuong tac tinh
dién dong vai tro chi phdi. Di véi hidu tmg 16 rdng. dic tinh ciu triic mao quan cua vat
liéu ¢6 anh hudng dang ké dén kha nang hap phu TC. Két qua phén tich dang nhiét hap
phu—giai hap phu N: cho thy ¢4 hai vét liéu déu mang dac trung coa vat liéu vi mao
quan, dong thoi xuat hién hé mao quan trung binh thir cip. Hé vi mao quan cung cap
dién tich bé mat riéng 16n va nhiéu vi tri hip phu tiém nang. trong khi cac mao quan

trung binh thir cap doéng vai trd nhu cac kénh vén chuyén. tao diéu kién thuéin loi cho
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su khuéch tan cta céc phan tir TC vao sdu bén trong ciu tric vt lidu. Mic di ¢a hai
méu déu ¢6 dic diém cau tric twong tw, UiO-66(Zr)-cTPA s& hitu tong thé tich 10 rong
va kich thuée mao quan trung binh thir cap 16n hon so véi UiQ-66(Zr)-rTPA. Vi vay.
dac diém nay gitp giam tro luc khuéeh tan, tang kha ning tiép cin cdc vi tri hap phu
nam trong hé vi mao quan va gép phan nang cao hiéu qua hap phu cta vit liéu nén vat
ligu UiO-66(Zr)-cTPA ¢6 kha ning hip phu TC tét hon vit liéu UiO-66(Zr)-rTPA. Bén
canh d6, twong tac tinh dién dugce xem la co ché hap phu quan trong. Két qua khao sat
anh hudng cta pH cho thdy hiéu suat hdp phu thay doi dang ké theo pH dung dich. phan
anh su phu thudc cta qua trinh hz“ip phu vao trang thai dién tich bé mat vat liéu cling
nhur dang ton tai caa TC trong moi trudng nude.

Ngoai hi¢u tng 16 rong va tuong tac tinh dién. qua trinh hap phu con ¢6 thé ¢é
cac tuong tac n—m va lién két hydro. Cau triic phan tir TC chira cic vong thom lién hop
c6 kha nang hinh thanh tuong tic -7 véi cic vong benzene cua phdi tur terephthalat
trong khung UiO-66(Zr). Pong thoi. cac nhém chire chira oxy va nito trén phan tu TC
c6 thé tao lién két hydro véi cac nhém hydroxyl cau ndi (u-OH) hodc cic nhém
carboxylat trén bé mat vat lidu. Nhirng tuong tac nay gép phin on dinh céc phan ta TC
trong hé mao quan va ting cudng kha ning luu gitt chit hip phu trén bé mat vt liéu.
Két qua mo hinh hoa dong hoc va dﬁng nhiét hﬁp phu cho thfly dir liéu thue nghiém phu
hop t6t véi mo hinh dong hoc gia bac hai va mo hinh dang nhiét Langmuir. Diéu nay
cho thay qua trinh hap phu TC trén UiO-66(Zr)-c TPA va UiO-66(Zr)-rTPA chi véu dién
ra tai cac vi tri hfxp phu xac dinh trén bé mit khong df)ng nhét cia vat liéu. df‘)ng thot su

hinh thanh hép phu don 16p 1a co ché chiém wu thé trong didu kién khao sat.

Tetracycline

Hinh 3.14 Co ché hap phu TC bing vat lidéu UiO-66(Zr)
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KET LUAN VA KIEN NGHI
KET LUAN

Luin vian da hoan thanh diy du cac muc tiéu dé ra trong dé cuong nghién c¢tru.
Truée hét. qua trinh phin giai chai nhya thai PET bang phan ting glycolysis da duge
thuc hi¢n thanh cong. thu hoi TPA véi dg tinh khiét cao, tao ngudn nguyén lidu phdi tir
hiru co tai ché ¢6 gid tri cho tong hop vat li¢u khung hiru co kim loai.

Trén co s¢ do. vat ligu UiO-66(Zr) da dugce tong hop thanh cong bing phuong
phap thuy nhiét st dung ca TPA thuong mai va TPA tai ché. Két qua cho thav viéc tan
dung ngudn phdi tir hitu co' thu hdi tir chai nhya thai khong nhitng ¢6p phan giam chi
phi san xuét TPA ma con tao ra vit liéu MOFs ¢6 do két tinh cao. tuong duong véi vat
lidu tong hop tir TPA thuong mai. Céc két qua phén tich vat liéu da xac nhan sy hinh
thanh thanh cong cua khung UiO-66(Zr) & ca hai mau, chimg minh tinh kha thi caa
hudng tiép can tai ché PET trong tong hop vat liéu MOFs.

Kha ning img dung cua vét li¢u duge danh gia thong qua qua trinh hap phu TC.
Két qua cho thay ca hai loai MOF déu thé hién hiéu qua hap phu dang ké. trong do UiO-
66(Zr)-cTPA dat dung lurgng hf]p phu cuc dai 116,28 mg/g. cao hon so véi UiO-66(Zr)-
rTPA (76.34 mg/g). Mic di dung luong hap phu ctia mau st dung TPA tai ché thap hon.
vt liéu nay mang y nghia quan trong vé mit moi trudong va kinh té do tan dung ngudn
nguyén liéu nhwra thai, gép phan thic diy mé hinh kinh té tuan hoan.

Dong hoc hap phu cta vt liéu phi hop v6i mé hinh gia bic hai. trong khi dir
liéu dang nhiét tudn theo md hinh Langmuir, cho thiy qua trinh hiip phu TC dién ra chu
yéu theo co ché don 16p trén bé mat khong d(‘mg nhét cta vt liéu. Vat liéu duy tri duoc
d6 bén ciu tric sau hip phu, khing dinh tinh 6n dinh trong moi truong khao sat. Véi
gid tri pHpze xap xi 5.0, co ché hip phu trong diéu kién pH trung tinh dugc xac dinh 1a
da twong tac, bao gdbm hidu img 15 rdng. tuong tac tinh dién. lién két hydro, tuong tac
n-7, qua d6 cho thdy tiém ning (mg dung cta UiO-66(Zr) trong xu 1y khang sinh trong
nudc.

Trén co s¢ cic két qua da néu trong ludn van, nghién ciru khong chi chirng minh
tinh kha thi cta viée tai ché chai nhwa PET dé tong hop vat licu UiO-66(Zr) ¢ do két
tinh cao, ma con khang dinh tiém nang Gng dung cta vt liéu nay trong xur 1y khang
sinh trong méi truong nude. Két qua dat duoc gop phan mé ra hudng tiép cin bén viing
trong phat trién vat liéu hip phu tir ngudn nguyeén liéu tai ché, huéng dén muc tiéu giam

thiéu 6 nhiem nhya va bao vé méi truong.



n
(B9]

KIEN NGHI

Maic du ludn vin da dat duge cde muc tiéu dé ra. mot sd hudng nghién ctru tiép
theo ¢6 thé dugc trién khai nham nang cao gia tri khoa hoc va tiém ning tme dung cuia
vit liéu. Dau tién, cin mé rong huéng tai ché ngudn phéi tr hitu co bang cach st dung
cdc san pham trung gian thu dugc tir qua trinh phan giai PET, vi du nhu BHET, hoic
nghién ctru tong hop truc tiép vat liéu MOF tir PET chua qua tinh ché hoan toan. Hudng
tiép cin nay Khong chi gitip riit gon quy trinh xur 1y, giam chi phi san xuat ma con gép
phan nang cao tinh bén viing va kha niang tmg dung thuc tién ctia moé hinh kinh ¢ tuin
hoan trong linh vue vat liéu chire nang.

Bén canh d6. can nghién ctu cac phuong phép bién tinh vt lidu UiO-66(Zr) tong
hop tir nguon tai ché nhim cai thién dung lugng va higu suit hip phu. Cac hudng bién
tinh 0 thé bao gém tao khu_vét tat ¢6 kiém soat. gfm thém nhom chirc amin hoac sulfonic,
két hop v6i vat liéu carbon dan dién, hoac diéu chinh kich thuéc hat dé tang dién tich
bé mat riéng. Viée tbi wu ciu triic va tim hoat tinh cé thé gitp nang cao kha nang tuong
tic v4i phan tr khéng sinh va ci thién dang ké dung luong hdp phu ctia MOFs tai ché.

D¢ nang cao hi¢u qua tmg dung. cdn mo rong khao sat kha nang hip phu déi voi
nhiéu loai khang sinh hodc chit & nhiém hitu co khac va nudce thai thuc té nhim danh
gid tinh chon loc va tiem ning (g dyung thue té cua vit lidu. D(‘)ng thoi. cac thi nghiém
tai str dung va dénh gid do beén ciu tric sau nhiu chu ky hap phu—giai hip nén duoc
thuc hién dé xac dinh tinh on dinh lau dai va kha ning (mg dung trong xur Iy nudc thai
thue té.
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