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Tom tit. Vat liéu Fe-CuBDC@Fes04 duoc tong hop truc tlep bang phuong phap nhiét dung méi vai ligand
axit terephtalic tai sinh tir chai nhya thai PET. Vat liéu tong hop duoc dic trung bang cac phuong phap
XRD, FTIR, EDX, TGA, SEM, UV-VIS va dugc danh gia kha ning xuc tic quang hoa di thé Fenton trong
xir Iy chat mau xanh methylen (MB). Céc yéu t6 anh huong dén higu suat xi Iy chat mau da duoc khao sat
mot cach chi tiét. Véi cac diéu kién ti wu nhu lugng vat lidu 1 g/L; lugng H202 0,5 mL, pH 6 va thoi gian
thuc hién 60 phdt, vat liéu Fe-CuBDC@Fe;04 thé hién kha ning xtr ly chit mau vuot troi SO V6i
CuBDC@Fes0., c6 thé xtr ly gan nhu hoan toan chat mau trong cac dung dich c6 ndng do dén 500 mg/L.
Véi hiéu suat xir Iy dat 70% ddi véi dung dich MB 200 mg/L sau 4 lan st dung, Fe-CuBDC@Fe304 12 vat
liéu day hira hen trong ung dung xtr ly thudc nhom MB trong nudc thai cong nghiép.

T kKhoa. axit terephtalic tai sinh, Fe-CuBDC@Fe;04, CuBDC tir tinh, xanh methylen, xic tac quang héa
Fenton.

DEGRADATION OF METHYLENE BLUE BY HETEROGENEOUS PHOTO-FENTON
REACTION CATALYZED BY Fe-CuBDC@Fe304

Abstract. Fe-CuBDC@Fe3;0, material was synthesized directly by thermo-solvent method from
terephthalic acid ligand regenerated from PET waste plastic bottles. The synthesized materials were
characterized by XRD, EDX, SEM, FTIR, TGA, UV-VIS and utilized as a heterogeneous photo-Fenton
catalyst for degradation of methylene blue dye (MB) in aqueous solution. The factors affecting the
heterogeneous Fenton photocatalysis were investigated in detail. With the optimal conditions, such as,
material loading of 1 g/L; dosage of H.O. 0.5 mL, pH 6 and contact time 60 minutes, an almost complete
degradation was achieved for methylene blue concentrations up to 500 mg/L. Recycling studies
demonstrated that Fe-CuBDC@Fe304 is a promising heterogeneous photo-Fenton catalyst for long term
removal of methylene blue dye from industrial wastewater.

Keywords. recycled terephthalic acid, Fe-CuBDC@Fe30,, magnetic CuBDC, methylene blue, photo-
Fenton catalyst.

1 MO DPAU

Viéc loai bo hiéu qua cc chét 6 nhiém trong nuéc thai cong nghiép noi chung va nganh dét may nodi
riéng tro thanh mot nhiém vu day thach thirc khi anh huong cua chung d6i voi moi truong va suc khoe nhéan
loai ngay cang nghiém trong. Trong d6, chat mau chiém vi tri s6 mot trong danh séch cac chat & nhiém do
doc tinh cua chung dbi véi vi sinh vat, nhu cau oxy héa hoc cao va kha nang phan hiy sinh hoc kém [1].
Trong s cac phuong phap dugc sir dung xir ly chat mau hién nay, cac qua trinh oxy hoa nang cao (AOPS)
dugc biét dén Ia giai phap higu qua dé phan huy chat mau trong nudc thai cong nghiép thdng qua viéc tao
ra gbc hydroxyl (OH*) khong chon loc, c6 kha nang phan tmg manh va la mét trong nhitng tac nhan oxy
hoa manh nhat, cao hon cac chat oxy hoa héa hoc khac thudng duoc sir dung trong xtr 1y nuéce thai hién
nay [2,3].

Trong so cac qua trinh oxy héa néng cao, xtic tic Fenton ddng thé da dugc nghién ctru va str dung trong
thuc té [4,5]. Tuy nhién qué trinh nay c6 nhugc diém 12 viéc tao goc OHe hiéu qua chi xay ra trong mot
pham vi gi6i han cua pH (2,5-4) va can tach sat hoa tan khoi nudce da xi ly. Nhitng mat han ché nay da thac
day su phat trlen cua quy trinh Fenton dua trén hé théng xtc tac di thé. Hon nita, viéc ding xdc tac rin c6
thé nang cao toc d6 phan hiy do co ché dua trén khd nang phan ung cua cac hop chat hitu co bi hap phu
[2,5]. Vit liéu khung co kim (MOFs) véi cau tric khung, xop va dién tich bé mat 16n thuan lgi cho qua
trinh hap phu, rét trién vong dé phat trién theo huéng tng dung nay. Hoat tinh xuc tac cia MOFs phu thudc
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vao ban chat cua ion kim loai trung tam. Dé tang higu qua xu 1y theo huong két hop tinh nang hap phu chét
mau vén c6 cia MOFs va phan huy cac phan tu da duoc hip phu bing phuong phap AOPs, cac tac gia da
dua cac kim loai chuyén tiép, trong d6 phd bién nhét la Fe, vao trong cau trdc khung cua vat liéu dé tao
hiéu rng xdc tac quang hda Fenton [6-10].

Vit ligu CuBDC tir tinh dé dang thu hoi dé tai sir dung, dugc tong hop trong diéu kién thi nghiém don gian
tir nguon nguyén ligu axit teraphtalic tai sinh tir rac thai chai nhya PET, da dugc nghién cau tmg dung trong
hap phu chat mau va cho thay hiéu qua xir 1y trén 80% di voi cac dung dich MB ¢6 nong d6 nhé hon 50
mg/L. Déi véi cac dung dich c6 ndng do 16, viec hidu qua xir Iy giam dan theo néng d6 1am han ché pham
vi tng dung cuia v4t ligu. DE nang cao hiéu qua xu Iy chat mau trén nén vat ligu ny, chiing toi tiép tuc thuc
hién pha tap sit vao trong khung c4u trc vat lidu bang cach thay thé mot phan mudi déng bang mudi sat
trong qué trinh tong hop dé tao hiéu irng xuc tac quang hoa Fenton. Vat li¢u sau khi tong hop sé& dugce danh
gia kha nang xir Iy MB trong cac diéu kién khac nhau dé lam rd co ché phan hity chat mau, dong thoi khao
sét lya chon cac diéu kién toi wu trong qua trinh xir Iy ciing nhu kha ning tai str dung cua vat liéu.

2 THUC NGHIEM

2.1 Héa chat

Céc hoa chat str dung trong nghién ciru bao gdm: NaOH gén, HCI, Dimethylformamide dam déc (DMF),
FeCl2.4H,0, FeCls.6H,0 va Xanh methylen (MB) c6 nguon goc Trung Quoc; Dichloromethane (DCM)
(Viét Nam), Cu(CH3COQ),.H,0O (Ptc) va chai nhya PET di qua str dung.

2.2 Téi sinh axit terephtalic tir chai nhwa PET

Axit terephtalic dugc i sinh tir chai nhwa PET theo quy trinh dd duoc trinh bay tai [11]. Cu thé, cit nho
chai nhya PET da qua sir dung véi kich thude khoang 1 mm x 1 mm. Cho hdn hop gdm NaOH c6 khdi
luong myaon Va PET c6 khdi lugng meet (sao cho ti 18 nnaor : Neer = 3 @ 1) vao cde thiy tinh, thém 80 mL
nude, dun trén bép dién, khudy déu cho dén khi nhua dan phan hiy, hdn hop chuyén thanh chat long mau
tring sita. Thém 200 mL nudc va khudy déu dé tach natri terephthalat khoi cac chét ran. Loc bo chét ran,
thu dung dich. Thém tir tir axit HC1 dam dac vao dung dich sau loc dén khi xuat hién két tua tring va dung
dich c6 pH 2. Loc tach két taa, thu duoc axit terephtalic mau tréng, thém 500 mL nude vao dé ria két taa
dén pH 6 -7. Két tua thu duoc dem sdy kho ¢ nhiét do 100°C dén khdi lugng khong ddi, thu duoc axit
terephtalic (H.BDC).

2.3 Tong hop vit liéu
Téng hop Fe;0.

Hon hop hai mudi FeClz.6H,0 va FeCl,.4H,0 véi ty 1é mol 2:1 hoa tan trong 100 mL nuée cat, dung
dich dwoc khudy trén bép & 80°C trong 30 phat. Nho tir tir dung dich NaOH cho dén khi pH = 10, dé yén
trong 30 phat dé duy tri phan &ng. Khi phan ¢mg xay ra hoan toan, thu cac hat két taa bang nam cham, ria
nhiéu 1an véi nuée va etanol dén pH 6 - 7. Say khd san pham trong 8 gid & 60°C thu dugc nano FezOs.
Téng hep CuBDC, CuBDC@Fe;04, Fe-CUBDC@Fes0,

Vit liéu CuBDC duoc tdng hop theo quy trinh nhu di trinh bay tai [11] v6i khdi luong tac chit duoc
lay nhu trong Bang 1. Dé tong hop CuBDC@Fe;04 va Fe-CuBDC@Fesz04, liy khi luong can thiét cua
FesO, nhu trong Bang 1 cho vao cbc dung 50 mL H,O, danh siéu am 2 gio dé tao thanh hdn hop dong nhat.
Cho lan luot H,BDC tai sinh, mudi Cu(CHsCOO),.H.0 va FeCls.6H,0 vao 90 mL DMF déanh dén tan.
Tron hai hdn hop véi nhau, danh siéu 4m 1 gio rdi cho vao binh phan tng, sdy lién tuc trong 24 gid & 100°C.
Sau khi dugc lam nguéi dén nhiét d6 phong, dung mai sir dung trong qua trinh tong hop dugc hit ra, ngam
rira tinh thé thu dugc bang dung méi DMF va DCM. Méi dung méi duoc str dung dé ngam rira ba lan, mi
1an 10 mL va duoc ngam trong 24 gid. Sau mdi 1an ngdm rira, dung méi duoc hit ra va thay bang dung méi
khac.

Bang 1: Khdi lugng cac hda chat hoa chat can thiét trong tong hop vat ligu
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Vit liéu Khéi lwgng FeCls. Khoi lwgng Khoi lwgng Khdi lwong
6H20 (g) Cu(CH3C00)2.H20 (g) H2BDC (g) Fes04 (g)
CuBDC 0 1.204 1.000 0
CuBDC@Fes0, 0 1.204 1.000 0.157
Fe-CuBDC@Fe30, 0.141 1.082 1.000 0.157

Dé xac dinh thanh phan pha va céu trac cia vat liéu, cic mau tong hop duogc phan tich trén may do nhiéu
xa Shimadzu 6100 (Japan) véi birc xa CuKa & budc song = 1.5417 A, 40 kV, dong dién 30 mA; goc quét
10 dén 80°; toc d6 quét 5.000°/phit. Hinh théi, kich thudc va thanh phan nguyén t6 (EDX) ciia cac vat liéu
dugc xac dinh trén may kinh hién vi dién tu quét HITACHI FE-SEM S4800 véi gia tde dién ap 3.0-10.0
kV. Sy hién dién ciia cic nhom chiie trong vt liéu duge danh gia bang phuong phap quang phd hong ngoai
bién d6i Fourier (FTIR) véi sé song dao dong trong khoang tir 4000 dén 600 cm™ trén may FTIR Cary 630,
Agilent (Malaysia). Band gap dugc tinh toan dua vao két qua do phd hap thu UV-VIS trén thiét bi UV-Vis
Jasco V-670. Vat liéu con dugc phan tich nhiét trén LabSys Evo TG-DSC 1600, SETARAM (Phap) véi
tbc d6 gia nhiét 10°C/1 phut trong mdi trudng nito tir nhiét do phong dén 800°C.
2.4 Danh gia kha niing xir Iy chat mau MB ciia vit li¢u

Cac thi nghi¢m khao sat quang xuc tac Fenton xu ly chat mau MB duogc thyc hién bang cach cho 100
mL dung dich MB c6 nong do xac dinh vao cbc thity tinh 250 mL, thém hydrogen peroxide, diéu chinh pH
néu can. Sau do, cho vat lidu vao va khudy lién tuc bang méay khuay chan vit voi diéu kién chiéu sang bai
anh sang nhin thiy (dén Xenon 500W). Khoang cach giira nguon sang va cbc chira hdn hop phan ung dugc
¢b dinh 1a 40-50 cm. Thi nghiém duoc bd tri trong mot ta kin. Sau thoi gian nhéat dinh, hdn hop duoc lay
ra, lang vat liéu bang nam cham, dung dich s& duoc phén tich bang cach do do hap thu quang ¢ budc song
664 nm dé xac dinh ndng d6 MB con lai. Cac dung dich sau xt 1y con duoc phan tich dé xac dinh nhu cau
oxi héa hoc COD bang phuong phap chuan d va ham luong Fe, Cu bang phuong phap AAS.
Hiéu suat xu ly chat mau dugc tinh theo cong thl’rc

R (%) = .100 (1)

Trong d6, Co va Ce 12 ndng d6 MB ban dau va ¢ th()’l dlem t, mg/L; V I thé tich cua dung dich, L; m 1a khéi
luong vat liéu, g.

Ce

3 KET QUA VA THAO LUAN
3.1 Pac trung vit liéu

Dir liéu XRD ¢ Hinh 1 cho thay cac vat lidu khung co kim dugc tong hop déu cé cac peak ¢ goc nhidu
Xa 20 = 10.2; 12;1; 17.1; 24.8 va 41.9. Pay ciing chinh la cac peak dac trung cho vat liéu CuBDC dugc
téng hop boi nhiéu tac gia [12,13]. Sy c6 mat caa thanh phan oxit sit tir dugc ghi nhan bai cac dinh dic
trung cho Fe304, dic biét tai goc nhidu xa 35.5 [14]. Viéc thay thé mot phan mudi dong bang mudi st trong
qua trinh téng hop 1am gi&n nhe peak tai goc nhiéu xa 12.1 va 17.1, nhung khong anh huong dén vi tri coa
cac peak ddc trung. Cac peak nhiéu xa déu c6 cudng d6 manh, rd, khong c6 peak la, chiing to ca hai vat
liéu déu cé cdu trac trong ddng, do tinh thé cao, khong chira pha Fez0s va cac tap chat khéc.
V6i céc ving hap thu dic trung hoan toan tuong tur Vé vi tri va ti 1é cuong do gitta cac peak (Hinh 2), két
qué phan tich phd FTIR lai mét lan nita khang dinh mirc d6 tuong dong giira hai vat liéu. Dao dong kéo dai
cua c4c lién két nhém O—C=0 va C = C vong thom lan luot duge dic trung boi cyc dai hdp thu trong viing
1137-878 cm* va tai 1510 cm™ [13]. Lién két C = O trong nhém carboxylic ciia 1,4 benzenedicarboxylic
da deproton hoa khi tao lién két véi kim loai, duoc ddc trung béi dinh hap thu tai 1606 cm [12,15]. Ving
hap thu 828-676 cm™ dic trung cho dao dong ubn vong cua vong thom [15].
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Hinh 3: Két qua phan tich EDX cua vat liéu CUBDC@Fes0,4 va Fe-CuBDC@Fe30,4

Theo két qua phan tich phd tan xa nang luong quang pho tia X (EDX) (Hinh 3), thanh phan hoéa hoc cia
hai vat liéu truge va sau khi thay mot phan mudi dong bang mudi sat déu chira ciing thanh phan nguyén t.
Tuy nhién c6 sy khac biét ¢ thanh phan phan trim cua Cu va Fe, v6i ham luong Fe trong mau Fe-
CuBDC@Fe;04 cao hon. Sy khac biét con duoc ghi nhan boi mau sic cua vat liéu, so véi CuBDC@Fes0, vat
liéu Fe-CuBDC@Fes0, c6 mau xanh réu dam (Hinh 2). Cung véi két qua phan tich XRD, diéu nay chiing to
da thuc hién pha tap thanh céng Fe trong cAu tric khung vat liéu CuBDC@Fes0. Su khac nhau vé ban kinh
ion ciia Cu va Fe c6 thé dan dén nhiing thay d6i nhat dinh trong cau tric. Tuy nhién, ti 1¢ thay thé dugc
thuc hién trong dé tai khdng 16n (khoang 10%) nén van gitr duoc ciu tric ban dau caa vat liu khung co
Kim.

Hinh 4: Hinh anh SEM cua vat liéu CuBDC[11]; CuBDC@Fe304 va Fe-CuBDC@Fe304

Hinh thai bé mat Fe-CuBDC@Fe;0, ciing dugc so sanh so véi CuBDC va CuBDC@FesO4 (Hinh). Hinh
thai hat Fe-CuBDC@Fe3;0. va CuBDC@Fes04 twong tu, khong doi xting va kich thudce cling nhoé hon so
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v6i CuBDC. Sy thay doi hinh dang hat sau khi gin Fe;O. c6 thé do tinh thé khung co kim hinh thanh trén
mam la hat oxit sat tir san cd, phat trién va bao boc lay no [16].
Vit liéu Fe-CuBDC@Fes;0. duoc danh gia 100

d6 bén nhiét bang phuong phap TGA (Hinh 5). Fe-

CuBDC@Fes0, trai qua cac giai doan giam khoi 90'_

lugng twong tw nhu vat ligu CuBDC da cong bd 804

[11], tuy nhién céc cuc dai dugc nghi nhan ¢ nhiét g |

do thip hon. Céc giai doan giam khi luong lan g 70-

luot twong tng véi viéc loai bo: (1) nuéc hap phu =

vat Iy trén b mat; (2) nuéc lién két hoa hoc ben € %07

trong vét liéu va dung méi DMF trong mao quan = 50 4

chua bi loai bé hoan toan; (3) axit terephthalic trén ]

bé mit do qua trinh thing hoa va chay khung hitu 40

co trong cau tric vat liéu [17,18]. Viéc pha tap Fe 1

trong ciu trac tuy di lam giam d6 bén nhiét cua 301

vt lidu, nhung vai kha ning bén nhiét dén khoang 0 200 400 600
330°C, vat lidu van hoan toan dap ding yéu cau Temperature (°C)

trong g dyng xir ly chat mau duoC nghién Ciu.  yiny 5: K&t qua phan tich TGA ciia Fe-CuBDC@FesOx

3.2 Panh gia hoat tinh xuc tac ciaa vat liéu Fe-CuBDC@Fe30.

Két qua phan tich dic trung vat liéu da cho thiy Fe-CuBDC@Fe30; c6 céu triic khung tuong tu nhu
CuBDC, nhung duoc gin thém oxit sit tir va mot phan Fe pha tap trong cdu tric khung vat liéu. Véi cac
tam hap phu gan nhu twong tu so véi vat liéu géc, kha niang hap phu cia vat liéu cé thé s& thay d6i khong
nhiéu. Tuy nhién, song song véi kha ning hap phy, vat liéu con c6 kha ning xuc tac, hoat tinh x(c tac nay
¢6 dugc nho s c6 mat cua Fe trong cau tric khung cua vat liéu va ca trong thanh phan oxit sét tir. Dé lam
rd phan dong gép cuia mdi co ché ciing nhu mdi thanh phan trong hiéu suat xu ly chung cua vat liéu, thi
nghiém da dugc tién hanh nham so sénh hiéu suat xu ly theo thoi gian trong cac truong hop khac nhau nhu
Hinh 6.

Trong cung diéu kién thuc nghiém, kha ning hap phu MB cua céc vat liéu CuBDC, CuBDC@Fe30, va Fe-
CuBDC@Fes0, chénh léch khong déng ké. Viéc gan oxit sat tir va dua Fe vao trong cau tric tinh thé phan
nao 1am thay doi loai va s6 lwong tm hap phu, 1am tang nhe hiéu suat xir Iy. Tuy nhién, ddi vai tat ca cac
vat liéu, voi nong d6 khao sét 1a 80 mg/L, hiéu suat xur 1y déu khong qua 60%. Trong diéu kién xdc tac,
hiéu qua xu ly cua cac vat ligu chira Fe nhu CuBDC@Fe304 va Fe-CuBDC@Fe304 cao hon han so véi kha
nang hap phu (Hinh 6), diéu nay chiing té ngoai kha niang hip phuy, vat liéu con c6 thé tham gia xtc tac
trong diéu kién thich hop [1,8,19-21], nang cao kha ning xir ly chit mau. Fe trong thanh phan oxit sit tir
CuBDC@Fes0, giup tang hiéu suit xtr ly 1&n 1,5 Ian so véi trong diéu kién hip phu. Trong mot sé tai liéu,
vai tro clia oxit sit tir trong xuc tic quang hoa tuy ciing da duoc ghi nhan, nhung higu suat khong qua vuot
troi [19], khdng thé xu 1y duoc cac dung dich chit mau c¢6 nong do lon. Cu thé, két qua khao sat cho thay,
v6i ndng dd MB 80 mg/L, chi 82% chit mau bj xi ly sau 60 phut tiép xtc. Trong khi dé, vat lidu pha tap
Fe xir Iy hoan toan chat mau c6 ndng do tuong tu, ching to vai trd quan trong cua cac tm xAc tac Fe trong
khung ciu trdc vat liéu.

Dé tiép tuc chimg minh co ché xir Iy chit mau ciing nhu vai tro ctia Fe-CuBDC@Fe30s4, thuc nghiém tiép
theo duoc tién hanh vai cac truong hop cd va khong cé vat liéu, H,0, va chiéu sang (Hinh 7). Khi vang
mat H,0, va MOF, du c6 chiéu sang hay khong, hiéu suat loai b6 MB gan nhu khong dang ké. Viéc loai
bo mot phan nho chat mau khi khong cé vat lidu, chimng to riang qué trinh oxy héa truc tiép MB bang H20;
bi han ché, dic biét 1a trong diéu kién khdng chiéu sang. Khi c6 mat vat liéu, hiéu suat xir Iy MB ting dan
theo thoi gian phan @ng trong ca hai truong hop chiéu sang va trong téi. Trong d6, hiéu suat loai bo dat
khoang 50% trong bong tdi sau 50 phut, cha yéu 1a do qua trinh hap phu. Khi ca MOF va H,0, c6 mit trong
dung dich, viéc loai bo gan nhu 100% chit mau dat dwoc sau 50 phat chiéu sang, trong khi hiéu suat ghi
nhan thap hon rat nhiéu véi truong hop khong chiéu sang. Két qua so sanh nay cho thay viéc loai bo khoang
mot nira MB trong dung dich khao sat dugc cho 1a Fe-CuBDC@FesO, hoat dong nhu mét chét xuc tac
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manh nho sy c6 mit caa Fe trong cau trdc vat liéu véi diéu kién chiéu sang va c6 mat H.0, tirc qua trinh
xUc tac quang hoa Fenton [6,19].

C (mg/L)
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Hinh 6: (a) Hiéu suit xtr ly theo thoi gian voi cac diéu
kién: Nong do MB 80 mg/L; Khéi lwong vat liéu 1 g/L;
pH 6; Thé tich H,0, 0,5 mL va Chiéu sang trong truong
hop xtc tac. (b) Két qua biéu dién theo phwong trinh

Hinh 7: Hiéu suit xu Iy MB cua cac hé khac nhau voi
cac didu kién: Nong do MB 80 mg/L; Khéi lugng vat
liéu 1 g/L; pH 6 va Thé tich H,0, 0,5 mL, c6 Chiéu sang
trong truong hop xdc tac

Langmuir — Hinshelwood.
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Hinh 9: Phé hap thu UV-VIS va band gap cua vit liéu

Fe-CuBDC@Fe304

Hinh 8: So db giai thich co ché xdc tac quang héa
Fenton cua vat liéu [28]

Co ché khir mau MB c6 thé duoc giai thich dua trén ly thuyét ban dan. Vat liéu Fe-CuBDC@Fe304 véi cau
trdc khdng gian ba chiéu, trong d6 mot phan ion Cu dugc thay thé bai Fe tai cac ndt cu tric tinh thé, duoc
xem nhu 13 chat ban dan [7,22]. C4c orbital d tréng cua Fe xen phi véi LUMO cua ligand hitu co tao thanh
ving dan. Khi chiéu sang vat liéu boi cac photon c6 ning lwong bang hoic Ién hon do rong ving cam cia
né sé kich thich cac dién tir (€) tir viing hoa tri sang viing dan va tao ra cac 15 trong (h*) trong viing hoa tri
(Hinh 8). Véi phé héap thu manh trong ving buéc song 400 — 600 nm, trong d6 cuc dai hap thu ghi nhan tai
530 nm, nang luong viing cim (Band gap) cua vt li¢u duoc tinh toan c6 gia tri 2.88 Ev (Hinh 9). Két qua
tuong tu cung dugc cong bd dbi véi vat ligu MIL-53 véi tm kim loai Fe va ligand H.BDC [7]. Trong khi
do6, d6 rong ving cam véi trudng hop tdm xtc tac Cu trong khung ciu tric CuBDC dugc ghi nhan hep hon
nhiéu, 'khoang 1.24 eV (twong duong buéc song 1000 nm), nén thoi gian tai két hop dién tich ngan, 1am
tang toc do tai két hop va anh huong manh dén kha ning quang hoa [23].

Céc 10 trong c6 kha ning oxy héa manh, c6 the oxy héa truc tiép cac phan tir hitu co bi hip phu hoic cac
phan tr nude, ion hydroxyl (OH") dé tao ra gbc hydroxyl (*OH). Céc gbc OH hinh thanh nay c6 kha ning
oxy héa manh va c6 thé phan ung dé dang véi cac phan tir hitu co bi hip phu bé mat. Ngoai ra, cac dién tir

© 2021 Truong Dai hoc Cong nghiép thanh ph H6 Chi Minh



DANH GIA KHA NANG XUC TAC QUANG HOA FENTON TRONG XU LY 109
CHAT MAU XANH METHYLEN CUA VAT LIEU Fe-CuBDC@Fe304

quang hoa (e) c6 thé bi gitr lai boi oxy phan tir dé tao thanh goc superoxide (+O2’), gbc nay ciing c6 kha
ning oxy hoa manh dé khir mau cac phan tir MB [24,25].
Tuy nhién trén thyc té, rat d& dang xay ra su tai hop dién tir (¢) - 16 trong (h*), 1am anh huong nhidu dén
hiéu suat xir ly chat mau cua vat liéu, dac biét 1 khi cac phan tir MB duoc hap phu trudc trén bé mat cua
vat liéu tai vi tri khéng c6 loi cho viéc chuyén cac dién tir quang hoa [7,26]. Trén co sé hai yéu té nay co
thé giai thich vi sao vat ligu trong diéu kién c6 chiéu sang tuy c6 hiéu suét xu 1y cao hon so véi trong béng
t6i nho ¢6 thém co ché xuc tac quang nhung hi¢u suat khong nhu mong doi. Viéc bé sung H,0, giup ngan
chan sy téi to hop cap dién tir - 15 tréng, nang cao hi¢u qua phan huy quang thong qua vi¢c tao ra nhiéu géc
«OH hon (Hinh 8) [7,27,28]. Biéu nay thé hién rd qua hiéu suat xir Iy MB trong truong hop c6 va khdng c6
H,0, (H‘|nh 7)
Sy phan hity cua thuéc nhuém MB trén chat xtic tac quang tuan theo mé hinh dong hoc bac nhét (Hinh 6b).
Dong hoc bac nhat Langmuir — Hinshelwood c6 thé dugc viét dudi dang C = Co.e", trong d6, Co 1a ndng
d6 ban du cia MB, C 1a ndng d6 tai thoi diém t caa thudc nhudm, t 12 thoi gian phan tng, va K 13 hing sb
tdc do phan ung [29]. Hang sé téc do cua su phan hay quang caa MB déi véi vat liéu CuBDC@Fe304 va
Fe-CuBDC@Fe30, lan luot 12 0,0327 phat? va 0,0521 phat™.
Trong xc tac, viéc lam mat mau dung dich khong dong nghia v6i viéc khoang hoa hoan toan chat mau.
Qua trinh oxy hoa thudc nhuom hitu co thudng tao ra cac chit trung gian doc hai, tham chi c¢é thé doc hon
chat mau ban dau. Dé danh gia toan dién hon hiéu qua xu ly, dung dich trudc va sau khi xir 1y con duoc
phan tich dé xac dinh nhu cau oxy hda hoc (COD), mét chi tiéu dé danh gia ndng d6 chét hitu co trong
nude. COD duge xac dinh bang cach sir dung kali dicromat Iam chét oxy héa trong maéi truong axit. Lugng
dicromat du duoc chuan bang sat (11) amoni sunfat sir dung chét chi thi ferroin [30]. Két qua phén tich ddi
vé6i dung dich khao sat 80 mg/L cho thiy su chénh léch gitra hiéu qua xu Iy MB va céc hop chat hitu co néi
chung. Vi gia tri COD giam 70% so véi ban dau ching té sau thoi gian 60 phat van con mét luong san
pham hiru co trung gian chua bi v6 co hoa hoan toan. Ham lugng chat hitu co sau xir Iy ¢6 thé phu thudc
vao thoi gian thyuc hién. Do do, mét thi nghiém khac dugc thyc hién tuong tu nhung véi thoi gian 120 phut,
két qua cho thay hiéu qua xir 1y dat 95%. Viéc ton tai cac hop chat hitu co trung gian trong dung dich sau
xir Iy cling dwoc ghi nhan bai nhiéu tac gia thong qua chi s6 COD hoic ham lugng téng cacbon hitu co
(TOC) nhu Fe30,-MWCNTS lam giam 45% TOC dbi véi dung dich MB 10 mg/L sau 5 gio tiép xtc [19];
NH,-MIL-88B(Fe) lam giam 60% TOC déi véi dung dich MB 20 mg/L sau 50 phut [6]; Fe-BTC lam giam
58% TOC ddi voi dung dich MB 1,6 mmol/L sau 60 phut [31], TiO 1am giam 62% COD dbi véi dung dich
Procion Red 150 mg/L sau 12 gio [32], ...
3.3 T6i wu héa cac diéu kién xuc tac
Anh huéng ciia lwgng vt liéu

Tang luong vat liéu dong nghia véi viée ting sb lugng tdm hoat dong trong hé, dan dén sé luong géc
*OH duogc tang cudng. Khi lugng vat liéu thay ddi tir 0.5 dén 1 g/L thoi gian dat hiéu qua xi 1y cuc dai (~
100%) giam tir 80 phdt xudng con 50 phat (Hinh 10). Tiép tuc tang luong vat liéu 1&n 1.5 va 2 g/L, toc do
xtr ly chat mau giam, thoi gian can thiét dé dat hiéu qua tbi da ting 1én 70 phut véi ca hai truong hop. Didu
nay c6 thé giai thich khi sir dung luong Ién vat lidu, tuy c6 nhiéu gdc hydroxyl tao ra, nhung do mat do hat
trong dung dich qua Ién 1am tang kha ning va cham, ting xac suét tai hop dién tu () - 15 tréng (h*) ciing
nhu che phu cac tam hoat dong cua nhau lam giam kha nang hap phu va tir ¢6 1am cham qué trinh phan hay
chat mau.
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Hinh 10: Anh huéng caa lwong vat liéu (pH 6; thé tich

H,0, 0.5 mL; nong d6 MB 80 mg/L)
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Hinh 12: Anh huong cia pH (lwong vat liéu 0.1 g/L; thé

tich H,0, 0.5 mL; ndng d6 MB 80 mg/L)
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Hinh 14: Hiéu sut xa ly MB khi tai sir dung vat liéu,

véi nong do MB 200 mg/L
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Hinh 11: Anh huéng cia Hz0; (lwong vat ligu 1
g/L; pH 6; thoi gian 60 phat; nong d6 MB 80 mg/L)
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Hinh 13: Anh huéng cia nong do chat mau (lugng vat
liéu 0.1 g/L; pH 6 thé tich H,0, 0.5 mL)
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Hinh 15: Phé XRD vit liéu sau khi tai st dung
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Anh huong cua luong H.02 duoc nghién ciru vai thé tich tir 0.1 dén 1.5 mL (Hinh 11). Hiéu suat xir ly
MB ting nhanh khi lugng H,O, ting trong khoang 0.1-0.5 mL. Tuy nhién, véi thé tich H,O, trén 0.5 mL,
trong thoi gian 60 phut, phan trim MB bi phan hity thay doi khong dang ké va c6 xu huéng giam dan. Ban
dau, ting lugng H,0, lam giam téc d6 qua trinh tai t6 hop cap dién tir - 15 trong nén hiéu suat xir 1y duoc
tang cuong. Nhung khi lwong H20, qué nhiéu lai lam giam kha nang phan hay chat mau do mét phan géc
hoat dong *OH bi loai bo theo phan ng [33]:

H,0; + *OH — «OOH + H,0
*OOH + «OH — O, + H,0

Moi truong pH

pH 1a mot yéu to quan trong co thé anh huong dang ké dén qua trinh xdc tac khéng nhitng théng qua
hiéu suat phan hay chat mau ma con lién quan dén d6 bén cua vat liéu, nhu mirc d6 hoa tan ion kim loai
trung tam, dac biét 1a Fe. Két qua khao sat véi cac méi truong pH 2 — 8 cho thay méi truong cang axit, hiéu
qua loai bo MB cang tét (Hinh 12). Biéu nay thé hién ¢ thoi gian dat hiéu suat xa ly MB t6i da. Anh huong
ctia moi trudng pH c6 thé giai thich do H20, khdng bén trong dung dich kiém, bi phan hay dé tao ra H,O
va 02 [19]. Nguoc lai, diéu kién axit c6 loi cho viéc tao ra cac goc tu do «OH. Ngoai ra, hiéu suat phan hity
cao hon trong méi truong axit co thé lién quan dén cac ion Fe®* duoc ria troi tir vat liéu. Két qua phan tich
AAS d6i véi dung dich sau xtr ly cho thiy Fe3* b rira trdi mot phan, vai cac nong do 3.5; 2.76; 0.50 va 0.15
mg/L lan luot tuong (ng Voi cac pH 2; 4; 6; va 8. Do do, hoat do phan huy cao hon ¢ diéu kién axit mot
phan lién quan dén cac ion Fe3* duoc giai phong trong dung dich. Tuy nhién, chi mt luong nhé ion sét bj
rira troi, dac biét 1a trong méi trudng trung tinh va kiém yéu, nén chic chan vat liéu déng vai trd quan trong
chinh trong viéc xur ly chat mau [33]. Hién tuong rira trdi Fe khdng chi do diéu kién axit hda ma lién quan
dén ca cac phan ung xay ra trén bé mat chat xdc tac gitta cac vi tri hoat dong sat va cac hop chét hiru co dé
bi oxy hoa [33-35]. Mot nguyén nhan lién quan dén diéu kién thuc nghiém ciing c6 thé dan dén viéc hoa
tan Fe, d6 1a nhiét d6 [31,33]. Khi chiéu dudi anh dén trong khong gian nho, kin, khién nhiét d6 dung dich
thuong cao hon nhiét do phong (khoang 40°C).
Mic du hiéu qua xtr ly t6t nhat dwoc ghi nhan & méi truong axit, nhung co thé thiy vat liéu van hoat dong
hiéu qua trong pham vi pH rong (pH 2-8) (Hinh 12). Biéu nay khac véi phan ting Fenton thong thuong khi
yéu cau phai thuc hién trong diéu kién axit [31,29,36]. V6i pham vi pH rong s& giup don gian hoa qua trinh
sir dung trong thyc té va giam chi phi xa ly. Tuy véi pH trung tinh, thoi gian dat két qua xir ly téi da c6 1au
hon (khoang 50 phut so vai 30 phat ¢ pH 2), nhung véi muc dich than thién véi méi treong, thuan tién khi
sir dung nén pH caa dung dich MB s& khong duoc didu chinh trong cac thi nghiém tiép theo.
Anh huéng ciia ndong dd chat mau

Anh huong cua nong d¢ chat mau dugc khao st véi ndng do MB dén 500 mg/L. Két qua (Hinh 13) cho
thiy chit mau MB trong khoang nong d6 khao sat dugc xir Iy gan nhu hoan toan voi thoi gian 60 phut tuy
sau thoi gian nay, gia tri COD van con tuong doi cao, dic biét 1a cac dung dich c6 nong do6 lon. Bé xur ly
trigt dé cac san pham trung gian tao thanh trong qua trinh khir mau doi hoi can nhiéu thoi gian hon. Cu the,
v6i dung dich MB 100 mg/L can 240 phit dé xi ly hoan toan cac hop chét hitu co trong dung dich, trong
khi véi ndng do 500 mg/L véi thoi gian nay chi xtr 1y duoc khoang 50%.
Tai sir dung vat liéu

Két qua nghién ctiu cho thay hoat tinh x(c tac cua Fe-CuBDC@FesO, giam nhe sau mdi lan sir dung
(Hinh 14). Hiéu suat xir Iy MB giam tir 99% con 70% va cac hop chét hitu co (COD) tir 60% con 36% ddi
Vi nong d 200 mg/L sau bon lan st dung. Viéc giam hiéu suat trong qua trinh tai str dung c6 thé do viéc
thu hoi khong hoan toan vat liéu bang nam cham khi kich thudc hat nho, phan tan tét trong dung dich va
sy rira troi mot phan Fe sau mdi lan sir dung. Ngoai ra, két qua phan tich AAS cho thay ngoai Fe con co
mét lugng Cu bi hoa tan véi cac nong do 1,5 mg/L; 2,6 mg/L; 3,4 mg/L va 4,0 mg/L tudng ung véi 4 lan
sir dung. Mot sb peak bi giam cuong do va Xuét hién peak la trong phd XRD cho thay viéc rira troi ion trung
tam Cu, Fe l1am pha v& mét phan khung cau tric va do két tinh cua vat liéu sau mdi chu ky (Hinh 15). Két
qua 1am giam sé lwong tdm xc tac va dién tich bé mat, anh hudng dén hiéu suat xu ly [7]. Viéc giam hoat
tinh cua chat xuc tac con co thé lién quan dén su tic nghén céc vi tri hoat dong cua vat liéu bai cac san
pham trung gian trong qué trinh xir Iy [31,36].
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4 KET LUAN

Viéc thay thé mot phan Cu bang Fe trong cau trdc vat liéu khung co kim CuBDC@Fe30; cai thién déng
ké kha nang xu ly chat mau MB trong diéu kién x(c tac quang hda Fenton. Trong diéu kién c6 chiéu sang
va H,0,, sau 60 phut vat lisu Fe-CuBDC@Fe;04 lam mat mau hoan toan céc dung dich MB ¢6 nong do
dén 500 mg/L. Tuy nhién, qua trinh xir Iy chat mau tao ra cac san pham hitu co trung gian khong mau, cac
chat nay can nhiéu thoi gian dé c6 thé xir 1y, déc biét Ia cac dung dich MB c6 ndng dé I6n.Vt ligu thé hign
hoat tinh xuc tac manh trong khoang pH rong nén dap tng dugc cac yéu cau pH khac nhau trong ¢ng dung
thyc tién va dé dang trong viéc thu hoi bang nam cham dé tai st dung. Vai hiéu suat xu ly duoc duy tri kha
t6t sau bén 1an sir dung (trén 70% di véi dung dich MB 200 mg/L) va khong can st dung thém hoéa chat
dé tai tao, Fe-CuUBDC@Fe30;4 12 mot vat liéu tiém nang trong ang dung xir Iy nudc thai dét nhudm noi riéng
va xur ly nudc néi chung.

LOI CAM ON
Xin camon Khoa Cong ngh¢ Héa hoc — Truong Pai hoc Cong nghiép TP HCM di tao diéu kién vé thiét
bi va co s¢ vat chat trong qua trinh thuc hién deé tai nghién cau nay.
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