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Linh vue ky thuit dwoc dé cap

Giai phap hitu ich thudc linh vuc khoa hoc vat liéu va xit Iy moi1 trudong, cu thé 1a
giai phap hitu ich dé cap dén quy trinh san xuét vét liéu composite Fe30s@MIL-101(Cr)
tir chai nhua thai ing dung dé xr ly vi nhua trong mo1 truong nudc.

Tinh trang ky thuat caa giai phap hitu ich

San xuét nhwa d3 ting 18n dang ké trong nhitng thap ky gan ddy va dat 0,3 ty tin
moi nim, trong d6 mo6t mra danh cho muc dich sir dung mét lan (P Holm et al.,
“Mikroplastikein unsichtbarer Stérenfried”, Biol Unserer Zeit, 1(43), 27-33, 2013).
Ngudi ta udce tinh ¢ hon 14,155 mét khéi chat thai nhwa nam rai rac trén toan cau. Nam
2021, khoang 390,7 triéu tAn nhwa duoc san xuat, trong d6 khoang 13 triéu tin duoc thai
ra sdng va dén cudi nim 2025 udc tinh s& c6 250 triéu tAn nhua thai ra bién (M Darabi
et al., “Removal of microplastic pollution in water and wastewater treatment”, Green
Chem Water Treat, 7, 109, 2021). C6 25000 tén thwong mai cho nhua véi 15000 bién
thé. Chiing thu dugc tir than va dau, bao gdm mét hoic nhiéu chubi cacbon dai, ciu tric
phan tir ctia chung dugc lién két v4i cac nguyén td nhu hydro, oxy, nito, clo, luu huynh.
Polyethylen mat do cao (HDPE), polyvinyl clorua (PVC), polystyren (PS), poljpmpylen
(PP) va polyethersulfon (PES) la nhiing loai nhua dugc sir dung rong rai nhit, chiém
khoang 75% san lugng nhua. Chung chu yéu dugc stir dung trong bao bi, dién tir, san
xuit 0 10, xay dung. Trong mo1 trudng tu nhién, cac yéu t6 nhu mai mon vt ly, anh sang
miit trdi, thoi tiét va suy thoai sinh hoc c¢6 thé phan hily nhwa thanh cc hat nhd hon, mot
phén thanh cac hat vi nhua nguy hiém (M Shahraki et al., “Microplastics in atmospheric
dust samples of Sistan: sources and distribution”, J. Environ. Health. Sci. Eng., 20, 1-
6,2022). Vi nhua duge xac dinh la cac manh nhua c6 kich thudce vai mm, thuong nho
hon 5 mm (S Mishra et al., “Current treatment technologies for removal of micrOplasfic
and microfiber pollutants from wastewater”, Wastewater treatment. Elsevier, 237-51,
2021). Céac hat vi nhua cé nhiéu kich thudc va hinh dang da dang vdi cac thanh phe"in
khac nhau, bao gfim cic ciu tric hydrocacbon béo hoac thom. Gi16 co thé van chuyén
cac hat vi nhua di xa hang trim km va ching ciing c6 thé dugc van chuyén khoang cach
rat xa thong qua dong hai Ivu (D Barnes et al., “Accumulation and fragmentation of
plastic debris in global environments”, Philos Trans R Soc B Biol Sci, 364, 1985-98,
2009). Céc hat vi nhua trong dit ciing c6 thé theo dong chay song, sudi dé chay ra bién
(Y Pico et al., “Analysis and prevention of microplastics pollution in water: current
perspectives and future directions”, ACS Omega, 4(4), 6709-19, 2019). Bén canh cac
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nganh c6ng nghiép va nhd may sin xuit ching, viéc vitt bd truc ti€p nhua mot 1an, giit
rua qué“m a0 téng hop, hat vi nhua tir cac san phém my phém, cao lép 0 t6 va phan manh
cac hat nhua 16n 1a nhilng nguyén nhéan chinh dan téi viéc x4m nhip cta vi nhua vao
dong nudc (K Duis et al., “Microplastics in the aquatic and terrestrial environment:
sources (with a specific focus on personal care products), fate and effects”, ESEU, 28(1),
1-25, 2018). Nguo1 ta uwde tinh, lwong vi nhya di vao nudce bién tir 4,8 dén 12,7 triéu tan
(J Sul et al., “Microplastics in the pelagic environment around oceanic islands of the
Western Tropical Atlantic Ocean”, Water Air Soil Pollut., 225, 1-13, 2014), trong khi
da c6 khoang 14 triéu tdn vi nhya ling dong dudi ddy dai duong (J Barrett et al.,
“Microplastic pollution in deep-sea sediments from the great Australian bight”, Front
Mar Sci., 7, 576170, 2020). Do dic tinh ndi ciia cac hat nhira nén ching c6 thé dé& dang
lan truyén khap mit nudc, troi dat va tap trung lai trén céc bd bién, noi ching cé thé ton
tai hang tri€u nam. Vi nhya dugc tim théy & khé'ip moi noi, tir bau khi quyén trai dat dén
tram tich cua bién sdu, tir bing & cac cuc cho dén moi hé sinh thai. Franeker va cong su
(JA Van Franeker et al., “Monitoring plastic ingestion by the northern fulmar Fulmarus
glacialis in the North Sea”, Environ Pollut., 159(10), 2609~15, 2011) d3 nghién ctru da
day ctia 1295 loai chim bién trong nhitng nim 2003-2007 va phét hién ra rang 95%
trong s6 chung chira trung binh 34,5+ 2,5 manh vi nhya véi khoi lwong trung binh 1a
0,3+ 0,02 g. Gan day, ngudi ta da chirng minh rang vi nhya cé thé dugce ré cdy hép thy
va chuyén dén cdc mé trén khong va cé thé tich lily trong cic co quan ciia ching (Y Liu
et al., “Uptake and translocation of nano/microplastics by rice seedlings: evidence from
a hydroponic experiment”, J Hazard Mater., 421, 126700, 2022). Chung cting c6 thé ton
tai trong thuc vat trén can va dudi bién (J Ma et al., “Effects of microplastics on growth
and metabolism of rice (Oryza sativa L.)”, Chemosphere, 307, 135749, 2022). Nguoi ta
d4 chimg minh rang vi nhua thim chi c6 thé c6 tac dong dang ké dén vi sinh vat trong
qua trinh 1én men sinh khéi (M Kaykhaii et al., “Effect of microplastics pollution on
hydrogen production from biomass: a comprehensive review”, Ind Eng Chem Res.,
62(9), 383543, 2023).

Do ty 1€ dién tich bé mit trén khoi lugng cao, vi nhua cé thé hép thu vi khuén, chét
6 nhiém va chit doc nhu duge pham, kim loai ning, sin pham chim séc ¢4 nhén, v.v.
ma dOng vat thuy san c6 thé dn vao va cudi cung duge con ngudi tidu thy, gdy nguy co
sirc khoe khé ludong (D Gola et al., “The impact of microplastics on marine environment:
a review”, Environ Nanotechnol Monit Manag., 16,100552,2021). Vi nhya cting c6 thé
xdm nhédp vao co thé con ngudi théng qua d6 ubng, thuc pham va hit thd trong moi
tredng khong khi bi 6 nhi€ém (KD Cox et al., “Human consumption of microplastics”,
Environ Sci Technol., 53(12),7068-74, 2019), do d6, cac hat vi nhya da dugc tim thé"ly
trong mau va phan ngudi (HA Leslie et al., “Discovery and quantification of plastic
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particle pollution in human blood”, Environ Int., 163, 107199, 2022). Gan déy, vi nhua
da dugc tuyén b 1a chat gdy 6 nhiém dang lo ngai va c6 nguy co dang ké ddi véi sirc
khoe con ngudi vi 1 chét gy rdi loan néi tiét (M Haris et al., “Self-assembly of C@
FeO nanopillars on 2D-MOF for simultaneous removal of microplastic and dissolved
contaminants from water”, Chem Eng J., 455, 140390, 2022). Hu qua la vi nhua ¢6 thé
gay ung thu, di tdt & dong vat va con ngudi, lJam suy giam hoat dong sinh san va giam
dap g mién dich (T Poerio et al., “Membrane processes for microplastic removal”,
Molecules, 24(22), 4148, 2019). Soi vi nhua trong hé hd hap c¢6 thé giy ra cic khéi u
trong phdi va thuéc_ nhudm azo dugec st dung dé tao mau polyme c6 thé giy roi loan ndi
tit, viém da va r8i loan diéu hoa hormone (M Sajid et al., “Nanomaterials-based
adsorbents for remediation of microplastics and nanoplastics in aqueous media: a
review”, Sep Purif Technol., 305, 122453, 2022). Ngoai ra, doc tinh ctia vi nhya khong
chi do ban chét ciia chiing ma con do cac chit phu gia va chat lam déo khac nhau dugc
thém vao chiing trong qua trinh san xuat (BJ Laglbauer et al., “Macrodebris and
microplastics from beaches in Slovenia”, Mar Pollut Bull., 89(1-2), 356-66, 2014). Tac
hai rd rang cta vi nhua doi véi mdi trudng, stc khde con ngudi va hé sinh thai, khién
cac nha khoa hoc phai nghién ctru cach loai bd chung khoéi méi trudng thuy sinh (LS
Fendall et al., “Contributing to marine pollution by washing your face: microplastics in
fa;:ial cleansers”, Mar Pollut Bull., 58(8), 1225-8, 2009).

Hién nay, c6 nhiéu cong nghé loai bé vi nhya da duge phat trién bao gém cac
phuong phép vat 1y, héa hoc va sinh hoc. Nghién ciru gan day clia mét nha may xur 1y
nudce thai d6 thi hoat dong dya trén mdt 10 phan Ung sinh hoc mang két hop vo1 phuong
phap than hoat tinh dé loai bd hat vi nhua cho thdy cong nghé loc c6 hiéu qua loai bo da
dang nhung gia thanh cao do gay tic mang va thay thé mang loc m&i. Cong nghé phin
hty sinh hoc va 10 phan tng sinh hoc ciing dang dugc nghi€n ciru nhung két qua cho
thdy hiéu suat phdn hiy con thap, ton nhiéu thoi gian. Ngoai ra, cac cong nghé loai bd
hién c6 con dugc phan tich cu thé & mot sO khia canh, dac bi€t 1a hi€u qua thuc té va tac
d6ng ctia nd voi moi trudng. Mot loat cac k¥ thuat da dugc dé xuit dé loai bo vi nhua
khoi nudc va nude thai, tuy nhién, cdc phuong phap nay co thé ton kém va c6 thé khong
hiéu qua trong viéc loai bo vi nhya, ddc biét 1a cac hat nh6 hon (YJ Chen et al., “Metal—
organic framework-based foams for efficient microplastics removal”, J Mater Chem A,
8(29), 1464452, 2020). Gan ddy, cac phuong phdp méi dua trén chat hap phu nhur vt
liéu khung kim loai.hﬁ'u co (MOF) da dugc trinh bay dé loai bd vi nhwa khoi moi trudng
nuéc (KA Adegoke et al., “Microplastics toxicity, detection, and removal from
water/wastewater”’, Mar Pollut Bull., 187, 114546, 2023). M6t trong nhitng 101 thé dang
ké cua viéc st dung MOF dé loai bd vi nhua 1 tinh chon loc cao ddi vé6i cac hat nay.
MOF c6 thé dugc didu chinh cho céc rng dung cu thé bang cach stra dbi thanh phan va
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kich thuéc 15 ctia chiing dé thu dugc cé chon loc cac kich ¢& va loai vi nhua khac nhau.
Tinh chon loc nay cho phép loai bd vi nhyra hiéu qua hon dong thoi giam thiéu tac dong
1én c4c thanh phan nuéc khic. Ung dung MOF dé loai bo vi nhua khoi nude va nudce
thai 12 mot phuong phap day hira hen mang lai nhiéu loi thé so voi cac k¥ thuat khac.
Chung c6 thé hap phu ¢6 chon loc céc hat vi nhya trong khi van giff nguyén cac vt ligu
khac trong nudc. MOF ciing c6 thé dugc tai tao va tai sir dung trong nhiéu chu ky, giip
tiét kiém chi phi va bén vitng hon so véi cac bd loc str dung mét 1an hodc cic phuong
phap khac yéu cau thay thé thudng xuyén. MOF dugc 1am tir vat lidu khéng ddc hai
(chai nhua thai) va khong tao ra céc san pham phu c6 hai trong qua trinh tinh ché, khién
chung tr& thanh mot lwa chon than thién véi maéi truong hon so véi mot sb phuong phap
khac. Gnanasekaran va cOng su (G Gnanasekaran et al., “A high-flux metal-organic
framework membrane (PSF/MIL~-100(Fe)) for the removal of microplastics adsorbing
dye contaminants from textile wastewater”, Sep Purif Technol., 277, 119655, 2021) da
thuc hi€én mot nghién ciru trong d6 ho diéu tra tinh hiéu qua ciia mang MOF ¢6 tén MIL—
100(Fe) dé loai bd vi nhya khéi nuée thai dét may. MIL—100 (Fe) 1a mét loai MOF ¢6
chita cac ion kim loai sit va cdc phdi tir hitu co axit terephthalic, tao ra cau tric mao
quan trung binh vé&i dudng kinh 16 réng nhé (1,8 nm), thé tich 16 rong 16n (0,8374 cm’/g)
va mao quan vi xép cho phép van chuyén céc phan tir nhd. Pé tao ra mang hén hgp, cac
nha nghién ctru da tich hop cac hat nano MIL-100 (Fe) wa nudc vao ma tran polysulfone.
Su két hop ctia MIL—100 (Fe) anh hudng dang k& dén hinh thai cia mang, bao gém tinh
wa nudc, kha nang bam dinh, dd xép va kich thuédc 16 mao quéan. Hiéu suit t6t nhat dat
duoc khi sir dung huong MIL—-100 (Fe) 0,5% trong lugng trong ma trdn polysulfone,
giup tang luu lugng nudce tinh khiét gip 10,3 lan so v&i mang polysulfone nguyén so
(MO). Mang PSF/MIL~-100 (Fe) cho thiy hiéu suét ti uu trong méi trudng kiem (pH=9)
nh& co ché luc day tinh dién dbi véi cac chat gay 6 nhiém mang dién tich cation. Nghién
ctru cling chirng minh kha nang tai sir dyng cuia mang vi cac phoi tir hitu co trong cau
trac MIL—100 (Fe) gitip duy tri d6 on dinh ngay ca sau vai chu ky st dung. Mohana va
cong su (AA Mohana et al., “Nano/microplastics: Fragmentation, interaction with co-
existing pollutants and their removal from wastewater using membrane processes”,
Chemosphere, 309, 136682, 2022) da nghién ciru diéu tra hoat dong cua hat nano/vi
nhwa trong nudc thai va viée loai bd ching bang cic quy trinh mang, dic biét 1a hiéu
qua cia mang dua trén MOF trong viéc loai bé hat nano/vi nhya. Trong nghi€n ciru cua
minh, ho d& sir dung mang UF ED-MIL—-101(Cr) dva trén MOF dé loai bd hat nano/vi
nhua khoi nudce thai. Theo phat hién cua ho, mang UF ED-MIL—-101(Cr) dua trén MOF
cO kha nang thdm nuédc hiéu qua va co kha nang loai bo hon 90% hat nano/vi nhua tich
dién 4m va duong khoi nude thai théng qua lyc hat va lyc day tinh dién.
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Nhwr vay, MIL-101(Cr) la mét img cir vién cho kha nang hap phu c4c hat vi nhya
boi dién tich bé mit 16n, kha ning thdm nudc va kich thudc mao quan trung binh. MIL-
101(Cr) c6 thé dugc tong hop tir chai nhira PET thai gitip gidm thiéu 6 nhi€ém méi trudng.
Ngoai ra, viéc st dung Fe3O4 trong hdp phu vi nhua gitip qua trinh thu héi va tai str dung
vat liéu hap phu duoc dé dang hon. Tuy nhién chua ¢é bdo c4o nao vé viéc sir dung vét
libu composit FesOs@MIL—-101(Cr) dé loai bé vi nhua trong nuéc bang phuong phap
hép phu. Vi vdy, dé loai bé cac hat vi nhua polyacrylamide (PAM) ra khéi méi trudng
nuéc bang phuong phép hap phu sit dung vat liéu composit FesO4@MIL—-101(Cr) tir
chai nhwa thai 1a hét stc can thiet.
Ban chat ky thuit ciia giai phap hitu ich

Giai phap hitu ich nham khac phuc cac nhugc diém néu trén, cu thé 13 giai phap
hitu ich dé c4p dén quy trinh san xuat vat liéu composit Fe304@MIL—-101(Cr) tr chai
nhua thai dé vng dung trong xir ly vi nhua trong méi trudng nude. Quy trinh theo giai
phap hitu ich cho phép tao ra vat liéu composit Fe304@MIL—-101(Cr) vo1 su két hop ctia
cac hat nano sat tir FesO4 va vat liéu khung kim loai hitu co MIL—-101 (Cr) theo ty 1& Vo1
hinh thi vi c4u trac thich hop dé c6 thé hoat dong 6n dinh trong thdi gian dai.

Theo d6, giai phap hitu ich dé xuat quy trinh san xudt vt liéu composite trong d6

quy trinh nay bao gdm céc budc:

(a) chuén bi vat liéu bé"mg cdch chuén bi lvong nhua PET dugc cit thanh cdc manh
nhé ¢6 kich thuée khoang 5x5 mm va mudi Cr(NO3)3.9H20 khéng 1an tap chat;

b) thu héi axit terephthalic (H,BDC) bang phuong phap thiy xa phong hda véi su
c6 miit cia etylen glycol (EG), hon hop gom EG, PET va NaOH theo ti 1&
PET:NaOH I 1:2 (khéi lugng/khbi lugng) dugc gia nhiét dén khoang 180-200°C
va khuady tan trong khoang 3 gi¢, sau d6 dung dich dugc thém khoang 190-210
mL nudc cat dé hoa tan hoan toan hon hop va loc bd cdc manh nhya chua tan,
tiép theo hdn hop dugc dé ngudi va nhd timg giot H2S04 2M dén khi pH = 3,
xuit hién két toa tréing, loc két tha va siy kho & khoang 90-100°C trong 24 gid
thu dugc H,BDC tinh khiét;

¢) tao vat liéu khung kim loai hitu co MIL-101(Cr) bang phwong phap thity nhiét,
modt lwong chinh xdc mudi Cr(NO3)3.9H20, H2BDC thu duge ¢ budce b) va HF
40% duoc khudy déu trong khoang tir 1-3 gid, sau d6 hon hgp duge dua vao binh
teflon dit trong thiét bi autoclave trong khoang tir 9-24 gi®y & nhiét do tir 150
220 °C,;

d) thu vat liéu khung kim loai hiru co MIL—~101(Cr) bang cach ly tdm hdn hgp sau
khi thiy nhiét & budc ¢) véi toc d6 3000—4000 vong/phut, sau d6 ngam, rira lai
v6i dung moi dimetyl formamid (DMF) trong khoédng 2,5-3,5 gi¢ ¢ nhigt do
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khodng 98—100 °C, sau dé ti€p tuc rira véi etanol 95% & khoang 80-90 °C trong
khoang 24 gi¢, cudi cung rira véi NH4F 1M & khoang 60-80 °C trong khoang 24
gid, san pham duoc loc va sdy kho & khoang 100 °C trong khoang 24 gid thu
dugc bot MIL—101 (Cr) ¢6 mau xanh;

e) tao vat liéu nano sat tir Fe3O4 bang cich cdn mot luong chinh xac FeSO4.7H20
hoa tan vao khoang 45-60 mL nudc cat (dung dich A), tiép theo can mdt lugng
chinh xac FeCls.6H,0 hbé tan vao khoang 45-60 mL etanol 97% (dung dich B),
sau d6 cho tir tir dung dich A vao dung dich B dé dat ti 16 Fe?*/Fe3* 1a 1:2
(mol/mol) trong diéu kién moi trudng khi tro (N2) trong thoi gian 2 gio & nhiét
d6 khoang 50-60 °C, diéu chinh pH=11 bang dung dich NaOH, sau d6 miu dugc
dé ngudl, loc rra va séy kho & khoang 80-90 °C thu dugc cac hat nano st tir
Fe304 c6 maunau den;

f) thu vat liéu composit Fe304@MIL—-101(Cr) bang cich hoa tan MIL—~101(Cr) thu
duoc & bude d) vao dung méi etanol/nudc (ti 16 thé tich 1a 2/1) thu duogc dung
dich C, sau d6 phén tan nano Fe3;O4 thu dugc & budce e) vao dung mdi etanol
(dung dich D), tiép theo thém tir tir dung dich C vao dung dich D va rung si€u am
trong khoang 3040 phit, sau @6 hon hop duoc dwra vao autoclave va 1 trong thoi
gian khoang 8-9 gid & nhiét 46 110-120 °C, cudi cing miu dugce loc va rira lai
bang nudc khir ion, sdy khd & nhiét do thuomg thu dugc vét lifu composit
Fe304@MIL-101(Cr).

Giai phap hitu ich ciing @& c4p dén vat liéu composit Fe304@MIL~101(Cr) thu
dugc tir quy trinh theo giai phdp hitu ich, trong d6 ciu tric bao gdm hai pha tinh thé
MIL—-101(Cr) va nano Fe3O4 dugc phén tén dong nhit, cdc tinh thé nano Fe3O4 duoc oin
vao bé-mit hoic xen k& giita cac tinh thé MIL-101(Cr).

Mo ta van tat hinh vé

Hinh 1 14 phd sic ky 1dng hiéu nang cao (HPLC) cua (a) H2BDC thuong mai va
(b) H2BDC dugc san xuat bang quy trinh theo gidi phap hiru ich.

Hinh 2 14 gidn d6 nhiéu xa tia X ctia miu vat liéu khung kim loai hitu co MIL—-
101(Cr), nano Fe304 va composit Fe3O4@MIL-101(Cr) dugc san xuat bang quy trinh
theo giai phap hiru ich.

Hinh 3 1 anh chup ctia kinh hién vi dién tir quét ctia (a,b) MIL-101(Cr), (c,d) nano
Fe304 va (e,t) composit FesOs@MIL—-101(Cr) dugc san xuat bé"mg quy trinh theo giai
phép hitu ich. .

Hinh 4 13 gian d6 tir ké mau rung VSM ctia Fe3O4 va Fe304@MIL-101(Cr) duqc
san xuat bang quy trinh theo giai phap hiru ich.
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Hinh 5 14 (a) gian d6 thé hién kha nang phan hiy quang xtc tac vi nhua PAM theo
(a) anh hudng cta loai chat hap phu va (b) anh hudng cia néng d6 vi nhwa PAM dén
kha nang hép thu cua vat liéu composit Fe304@MIL—-101(Cr) duge san xuit biang quy
trinh theo giai phap hiru ich.
MO ta chi tiét giai phap hitu ich

Sau day, giai phap hitu ich dugc mo ta chi tiét véi cac phuong 4n va cac vi du thyc
hién cu thé c6 vién din dén céc hinh v&, tuy nhién, cac phuong 4n va cac vi du ndy chi
nhim muc dich minh hoa va lam r8 ban chét cia giai phap hiru ich chir khéng nhim han

ch€ pham vi yéu cau bao h ctia giai phap hitu ich.

Giai phap hitu ich nham san xuat vit liéu composit Fe304@MIL-101(Cr) tir chai
nhua thai véihaipha tinh thé MIL—101 (Cr) vanano Fe3zO4 dugc tao ra va phin tan d("ing
déu dé tao ra nhiéu diém tiép xuc di thé nhim ting cuong kha ning hap phu chat 6 nhiém
bang luc hit tinh dién.

Theo d6, gidi phap hitu ich d& xuit quy trinh san xudt vat liéu composit
Fe304@MIL-101(Cr), trong d6 quy trinh nay bao g6m cac budc: a) chuan bi vat liéu;
b) thu héi axit terephthalic (H2BDC); c) tao vat li€u khung kim loai hitu co; d) thu vat
liéu khung kim loai hitu co MIL~101(Cr); e) tao v4t liéu nano sat tir Fe3Oa; va f) thu vt
liéu composit Fe3sO4@MIL-101(Cr).

Ban chit cua phuong phap san xuit vat liéu composit Fe;0s@MIL~101(Cr) theo
giai phap hiru ich la tdng hop nano sat tir Fe3O4 trén nén vét lidu khung kim loai hiru co
MIL~101(Cr) bang phuong phép 1 thity nhiét, viéc nay cho phép céc tinh thé Fe304 s&
¢6 kich thudc dong déu va phan bd déu trén bé mit cdc tinh thé bat dién MIL-101 (Cr),
ddng thdi cho phép diéu chinh linh hoat ty 1& mong mudn gitta Fe3O4 va MIL—101(Cr)
trong vat liéu t6 hop Fez04@MIL-101(Cr) bang cach lya chon khéi lugng sir dung céc
ph("ii liéu ban dau, cb thé ap dung d6ng nhat ma khong phai diéu chinh diéu kién khéc
nhau cho méi ty phe"in Fe304 va MIL—-101(Cr) khic nhau. Quy trinh cho phép linh hoat
trong quy mo thuc hién.

Trong budc chuin bi vt lidu, cac thanh phan vat liéu khéi ddu dé san xudt vét lidu
khung kim loai hitu co bao gdm chai nhwa thai PET va mubi Cr(NO3)3.9H20. Chai nhya
thai sau khi thu gom dugce loai bdé nhén, nﬁp, sau d6 rtra sach va say kho & nhiét d6
phong. Sau d6, tién hanh cat nhé chai nhya PET thanh cdch méanh nhya c6 kich thuéce
khodng 5x5 mm. Mudi Cr(NO3)3.9H20 can & dang tinh sach.

Pé thu hdi axit terephthalic (HoBDC) tir chai nhura thai tién hanh bang cach cin
mét luong chinh x4c PET cho vao trong binh cau sau dé tiép tuc cho hdn hop etylen
glycol (EG) va NaOH theo ti 16 PET:NaOH 1a 1:2 (khéi hwong/khéi lugng). Hon hop
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duoc gia nhiét dén khoang 180—200 °C va khudy lién tuc trong khoang 3 gi¢r. Trong qua
trinh ndy cdc méanh nhua din dan bi phan huy va thu dugc chat 16ng c6 mau tré"mg sira.
Két thic qua trinh thay phan trén, khoang 190-200 mL nudc néng dugce thém vao hén
hop va khuay déu, lic nay hdn hop chéit 1dng mau trang sita & trén chuyén sang dang
trong suét, mdt s manh nhua chua hoa tan hét s& duoc loc, loai bd ra ngoai. Sau do
dung dich dugc dé ngudi va nho tir tir timg giot dung dich H2SO4 2 M thay xuit hién két
tha trang chinh 1a axit HBDC, axit H>BDC s& két tha hoan toan & pH=3. Loc va rira két
tha trang dén khi két tiia c6 pH trung tinh. Siy kho két tia & nhiét d6 khoang 90—-100 °C
trong 24 gid, sau d6 nghién nho thu dugc axit H,BDC tinh khiét.

Trong budc téng hop vt liéu khung kim loai MIL-101(Cr) bang phuong phap
thuy nhi€t, mdt luogng chinh xac mudi Cr(NO3)3.9H20 va H2BDC thu dugc tir bude trén
dugc hoa trong dung dich HF 40% va H0 trong khoang 1-3 gid. Sau d6 hon hop duge
dua vao binh teflon dit trong thi€t bi autoclave dé thuc hién qué trinh thiy nhiét &
khoang 150220 °C trong khoang 9-24 gio.

Trong budc thu vit liéu tong hop MIL-101 (Cr), sau qué trinh thiy nhiét & trén thu
dugc hén hop chat ran mau xanh. Hon hop nay dugc ly tAm & khoang 3000—4000
vong/phut dé loai bd dung méi va thu chat rin mau xanh. Sau dé chét ran nay duoc
ngam varua 1an luot trong dung m6i DMF & khoang 98-100 °C trong 2,5-3,5 g10, etanol
95% & khoang 80-90 °C trong khoang 24 gid, cudi cung rira véi NH4F 1M & khoang
60—80 °C trong khoang 24 gitr dé loai bd hét mu6i Cr(NO3)3.9H,0 va H,BDC chura phan
{ng hét. Cubi ciing, san phdm MIL-101(Cr) dugc loc va say khé & khoang 100 °C trong
24 g10.

Trong budc tao vat liéu nano sat tir Fe3O4, cAn mot lugng chinh x4c FeSO4.7H20
hoa tan vao khoang 45—60 mL nuoc cat (dung dich A), tiép theo can mdt lugng chinh
xac FeCls.6H20 hoa tan vao khoang 45-60 mL etanol 97% (dung dich B), sau d6 cho
tir tir dung dich A vao dung dich B dé dat ti 1§ Fe?*/Fe3* 1a 1:2 (mol/mol) trong diéu kién
moi trudng khi tro (N2) dé tranh hién tuong oxi hda trong thdi gian 2 gid & nhiét dd
khoang 50-60 °C, diéu chinh pH=11 bing dung dich NaOH, sau d6 mau dugc dé ngudi,
loc rira va siy khd & khoang 80-90 °C thu dugc céc hat nano sit tir Fe304 c6 mau nau

den.

Thu vét li€u composit Fe304@MIL-101(Cr) bé’mg cach hoa tan MIL-101(Cr) thu
dugc & trén vao dung mdi etanol/nudce (ti 16 2/1 thé tich/thé tich) thu dugc dung dich C,
sau d6 phin tan nano Fe304 thu duoc & budc trén vao dung méi etanol (dung dich D).
Tiép theo thém tir tir dung dich C vao dung dich D va rung siéu 4m trong khoéng 3040
phut dé phan tan déu hén hop. Hon hop duge dua vao autoclave va u trong thoi gian
khoang 8-9 gi& & nhigt do 110-120 °C. Cubi cung mau dugc loc va rnira lai bé'\ng nudc
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khir ion va siy khd & nhiét do thudng thu duge vét liu composit Fe304@MIL-101
(Cr).

Vi du thwe hién giai phap hitu ich
Vidu 1. San xudt vit liéu composit Fe;0@MIL-101(Cr)

Chai nhya thai sau khi thu gom dugc loai bo nhan, nap, sau d6 rira sach va say kho
& nhiét do phong. Sau doé, tién hanh cit nhd chai nhua PET thanh cach manh nhua cO
kich thudc khoang 5x5 mm.

Thu hoi axit terephthalic (H,BDC) tir chai nhya thai tién hanh bang cich cin 12g
PET cho vao trong binh céu 2 ¢6 250 mL, sau d6 bd sung thém 55 mL etylen glycol
(EG) va 22g NaOH. Hon hop dugc gia nhiét dén khoang 180 °C va khudy lién tuc trong
3 gi¢y. Két thic qua trinh thily phan, 200 mL nuéc néng duge thém vao hén hop va khuay
déu, mot s6 manh nhua chua hoa tan hét s& duoc loc, loai bod ra ngoai. Sau do dung dich
duoc dé ngudi va nho tir tir tiing giot dung dich H2SO04 2M dén khi pH cua dung dich
bang 3. Loc va rira két tha tring dén khi két thia c6 pH trung tinh. Say kho két tha & nhiét
dd 100 °C trong 24 gid, sau do nghién nho thu dugc axit H2BDC tinh khiét.

Tiép theo, 6,5 g mubi Cr(NO3)3.9H20 va 1,6 g HBDC thu dugce tir buoc trén dugc
hoa trong 0,3 mL dung dich HF 40% va 45 mL H,0 trong 3 gi®. Sau do hon hgp duoc
dua vao binh teflon dat trong thiét bi autoclave dé thyc hién qua trinh thity nhiét & 220
°C trong 9 gitr. Sau thoi gian thuy nhiét, hon hop nay dugce ly tdm & khoang 3000
vc‘)ng/phﬁt dé loai bé dung mdi va thu chit rén mau xanh. Sau d6, chit rin ndy dugc
ngam va rua 14n luot trong 100 mL dung m6i DMF ¢ 100 °C trong 3 gi®, 100 mL etanol
95% & 90 °C trong khoang 24 gid, cudi cing rira véi 100 mL dung dich NH4F 1M & 80
°C trong khoang 24 gi¢r dé loai bd hét mudi Cr(NO3)3.9H20 va HBDC chua phan tmg
hét. Cudi cung, san pham dugc loc va sdy kho & khoang 100 °C trong 24 gi¢ thu dugc 6
g MIL—101(Cr).

2,78 g FeS04.7H20 hoa tan vao 50 mL nuéc cat (dung dich A), tiép theo can 5,41
g FeCl3.6H20 hoa tan vao khoang 50 mL etanol 97% (dung dich B), sau d6 cho tu ty
dung dich A vao dung dich B trong diéu kién moi trudng khi tro (N2) trong thoi gian 2
gi®r & nhiét d6 khoang 50-60 °C, diéu chinh pH=11 bang dung dich NaOH, sau 6 mau
duoc dé ngudi, loc rira va séy khd & 90 °C thu duoc cac hat nano sat tir Fe3O4 c6 mau

nau den.

Hoa tan 2 g MIL—-101(Cr) thu dugc & trén vao 50 mL dung moéi etanol/nuac (ti 18
2/1 thé tich/thé tich) thu dwgc dung dich C, sau d6 phén tan 1,33 g nano Fe3O4 thu duoc
& budce trén vao 50 mL dung méi etanol (dung dich D). Tiép theo thém tir tir dung dich
C vao dung dich D va rung si€u am trong khoang 30 phut dé phén tan déu hdn hop. Hon
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hop dugc dua vao autoclave va 0 trong thdi gian khoang 9 gi&r & nhiét d6 120 °C. Cudi
cung mau duoc loc va rira lai b%ing nudc khir ion va séy khd & nhiét @6 thudong thu dugc
vat 11€u composit Fe304@MIL-101(Cr).

Vidu 2. Xdac dinh ddc tinh vit liéu composit Fe;O@MIL-101 (Cr) thu duwgc

Trong gii phép hitu ich nay, H,BDC dugc thu hoi tir chai nhya thai PET lam phoi
tir hifu co trong qué trinh tdng hgp MIL-101(Cr). Két qua sic ki 16ng hi¢u ning cao
(HPLC) cho thAy H,BDC thu hdi c6 do tinh khiét dat 99,85% (Hinh 1), c6 thé so sanh
véi HoaBDC tiéu chuin cé ngudn géc thuong mai tir Sigma-Aldrich véi d6 tinh khiét
99,96%. T d6 c6 thé két luan axit terephthalic dugc thu hoi thanh cong tlr chai nhya
thai PET thong qua qua trinh phan huy kiém chat thai nhwa (PET) v6i NaOH trong
etylen glycol.

Pé x4c dinh ciu tric tinh thé cua vt liéu composit Fe304@MIL-101(Cr) san
pham, tién hanh x4c dinh nhiéu xa tia X cho vét liéu san phz’im thu duoc tir Vidu 1. Cu
thé, hinh 2 13 gian d6 nhiéu xa tia X ctia miu vat liéu dugc san xuét v&i 40% khoi luong
pha Fe304 va 60% khoi luong pha tinh thé MIL—-101(Cr). Cac két qua nhiéu xa tia X
trén cho thiy cac mAu vat liéu bao gdm pha tinh thé Fe3O4 véi céc dinh tiéu biéu tai gbc
20 b%mg .30,3°; 35,2°: 43,5°; 53,5°; 57° va 63,6° twong img v4i mat phan xa (220), (311),
(400), (422), (511) va (440) v pha tinh thé MIL-101(Cr) & vi tri 26 bang 3,1°%; 7,9°;
9,3°;10,8°; 24,9°. Két qua nhiéu xa tia X nay cling cho thé‘iy mau vat liéu t6 hop khong
¢6 thém pha tinh thé ndo khic ngoai hai pha tinh thé ctia Fe304 va MIL-101(Cr).

Pé xac dinh dic tinh vi cdu truc hinh thai cia vat li€u composit Fe;O4@MIL-
101(Cr) thu duoc, tién hanh chup anh hién vi dién tir quét (SEM) cho céc mau vt liéu
composit Fez0s@MIL-101 (Cr) dugc san xuat theo Vi du 1. Két qué trén hinh 3 cho
thdy mau vat liéu MIL-101 (Cr) c6 dang hinh bat di€én va kha dong déu, d6i v4i mAu vat
liéu nano Fe3O4 cho tha’"xy cac hat tinh thé cé dang hinh cau véi kich thude khoang 10—
20 nm. Mau vat liéu composit Fe304@MIL—-101(Cr) thu dugc vo1 ty 1€ khoi luong cia
pha tinh thé 1an luot 1a 40% Fe304 + 60% MIL—-101(Cr) véi cac hat nano Fe3O4 bao phu
trén bé mat vat liéu MIL-101(Cr). Két qua ndy dam bao cho tinh wu viét vugt troi cta
vét lidu vé su phan bd ddng déu ctia céc pha tinh thé. Tinh chat ndy minh chimg tinh
hi€u qua cua quy trinh san xuét theo giai phap hitu ich véi didu kién tdi wu cho san xuét
vét liéu composit FesOs@MIL-101(Cr) c6 ti 1€ kho6i lwgng cua pha tinh thé Fe3O4 1a
40%.

Dé xac dinh kha ning tir tinh ctia mau vét lidu composit Fe;04@MIL-101(Cr),
phuong phap do tir ké VSM duoc tién hanh d6i véi cac vat lidu san phim thu dugc tir vi
du 1. Cu thé, Hinh 4 14 gian do do tir ké ctia mau vat liéu nano Fe304 va composit
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Fe304@MIL—-101(Cr) duoc san xudt véi 40% khéi lugng pha tinh thé FesOs va 60%
khéi lwgng pha MIL-101(Cr). Hinh 4 thé hién chu trinh tir tré ctia Fe3O4 va Fe304@MIL—-
101(Cr) ¢ nhiét d0 phong va cho théy do bdao hoa cua cac hat nano Fe3O4 va
Fes04@MIL—-101(Cr) v6i 40% khdi lugng pha tinh thé FesO4 va 60% khoi hrong pha
MIL-101(Cr). Puong cong tir héa cho thiy d tir du, luc khang tir gan bang khong
ching minh cho tinh chat siéu thun tir cia ca hai chit Fe3O4va F e304@MIL-101(Cr).
Nhu vay, vat liéu composit Fe;O4@MIL~101(Cr) cho thay kha ning dé dang thu hoi va
tai sir dung xuc tic sau qué trinh hip phu vi nhua trong nuéc. Pay 1a mot wu diém cua
quy trinh khi sir dung nano Fe3O4 1am vt liéu hap phu.

Vi du 3. Thiét ldp mé hinh hap phu vi nhwa polyacrylamide (PAM) trong méi tricong

niwoc

Thuc hién hoa tan vi nhuva PAM ¢6 nong d6 0,5g/L vao binh dinh mirc 100 mL.
Tién hanh phan tan lin lugt 0,05 g chat hip phu bao gom Fe30s, MIL-101(Cr) va
composit Fe3O4@MIL-101(Cr) thu dugc & vi du 1 vao trong 40 mL dung dich vi nhyua
co néng do S ppm, khué"ly & nhi€t d§ phong, sau timg khoang thoi gian ¢ dinh lfiy mau,
loai bo xuc tac bé"mg dat mot tir trudng ngoai, sau do ly tdam thu dung dich dé phan tich
xac dinh nong d vi nhwa trén may quang phé UV-Vis. Két qua thir nghiém kha ning
hép phu vi nhwa duoc thé hién trén Hinh 5. Cu thé, Hinh 5 (a) 13 gidn db th hién kha
nang hép phu vi nhya PAM cua cac vat li¢u dugc san xudt theo vi du 1, (b) la gian d6
thé hién kha ning hép thu vi nhya PAM cia vat liéu composit khi thay d6i nc"ing do
PAM. Két qua Hinh 5(a) cho thiy vt liéu composit Fe;04@MIL-101(Cr) (v&i 40%
khdi lwong pha Fe304 va 60% khdi luwong pha MIL-101(Cr) c6 kha néng hap phu PAM
sau 120 phut 1a 78,6% thép hon so v&1 vat liéu nano Fe3zO4 (92,8%) va cao hon so vadi
vat liéu MIL-101(Cr) (57,8%). Nhu vdy, vat liéu composit Fe3O4@MIL-101(Cr) c6
kha ning hap phu vi nhwa PAM tuong ddi cao, tuy hiéu suat hap phu thap hon so vdi
nano Fe3O4 tuy nhién dd bén va kha ning tai sir dung cia vét liéu composit duge dénh
gia 12 tot hon so véi nano Fe3Oa. .

Mit khéc véi ndng d vi nhwa PAM ting tir 5 dén 15 mg/L thi kha niing hap phu
cla vét litu composit Fe304@MIL—-101(Cr) gidm nhe tr 92,9% xubng 72,7%. Nhu viy
c6 thé thiy vAt liéu composit Fes0s@MIL—-101(Cr) c6 kha néing hap phu trong mdt pham
vi rong ctia ndng d6 vi nhya. Piéu d6 thuan loi cho qua trinh ¥mg dung vao thye té.

Hiéu qua dat dwgc cua giai phap hitu ich

Quy trinh san xuit vit liéu composit Fes04@MIL-101(Cr) theo giai phap hitu ich
cho phép tao ra vat liéu Fe304@MIL~101(Cr) véi sy phan bd ddng déu cuia cdc tinh thé
Fe3O4 trén céu tric bat dién cua MIL~101(Cr). Quy trinh theo giai phap hiu ich don
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gian, dé thuc hién. B’Eing k¥ thuat thu héi axit H,2BDC tir nhya PET thai va thiy nhiét,
quy trinh cho phep cac tinh thé Fe304 hinh thanh déng déu va phén bd déu trén MIL—
101(Cr).

Quy trinh theo giai phéap hitu ich cho phép tdn dung cdc ngudn phé lidu thai, tiét
kiém chi phi san xudt, giam thiéu 6 nhim méi trudng dong thoi gép phin vao viée phat
trién kinh té.

Quy trinh theo giai phép hiru ich cho phép dé dang diéu chinh dugc ti 16 ctia thanh
phan Fe304 va MIL-101(Cr) c6 trong san phdm vt liéu composit Fe30s@MIL-101(Cr)
thu dugc biing cach diéu chinh ty 1€ thanh phé“m nguyén liéu ban dau. VAt liéu thu duoc
nay duoc xac dinh co6 do dong déu vé vi ciu tric hinh théi va tinh chit hoa Iy bé mat dé
ing dung lam chat hap phu vi nhua trong méi trudng nudce véi quy trinh thuc hién don
gian, Su két hop gitta kha ning hép phu t6t cia MIL—101(Cr) va kha ning tir tinh ctia
nano sat tir FesO4 gitip cho vét liéu composit Fe304@MIL—101(Cr) ¢ kha néng hap phu
vi nhwra vuot trdi, d6 bén cao, kha ning thu hoi va tai sir dung dé dang.
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YEU CAUBAO HO
Quy trinh san xuat vat liéu composit FesOs@MIL-101(Cr) dé xtr 1y vi nhua trong
mdi trudng nuédc, trong d6 quy trinh nay bao gdm cac budc:

chudn bi vat liéu bang cach chuin bi lwong nhwa PET duogc cat thanh cdc manh
nhd c6 kich thude khoang 5%5 mm va mudi Cr(NO3)3.9H20 khong 14n tap chat;
thu hoi axit terephthalic (H,BDC) bang phuong phap thiy xa phong hba véi su
c6 mit cua etylen glycol (EG), hén hop gobm EG, PET va NaOH theo ti 1é
PET:NaOH la 1:2 (khoi hrong/khdi lwgng) dugc gia nhiét dén khoang 180—-200°C
va khudy tan trong khoang 3 gid, sau d6 dung dich dugc thém khoang 190 —210
mL nudc cit dé hoa tan hoan toan hdn hop va loc bd cdc manh nhua chua tan,
tiép theo hdn hgp duge d€ ngudi va nhéd timg giot H2SO4 2M dén khi pH= 3, xuit
hién két tha trang, loc két tha va sy khd & khoang 90-100°C trong 24 gid thu
dugc axit terephthalic tinh khiét; va

tao vat liéu khung kim loai hitu co MIL—101(Cr) bang phuwong phéap thily nhiét,
mot lugng chinh x4c mudi Cr(NO3)3.9H,0, HoBDC thu dwge & bude b) va HF
40% dugc khudy déu trong khoang tir 1-3 gi¥y, sau d6 hon hop dugc dua vao binh
teflon dit trong thi€t bi autoclave trong khoang tir 9-24 gir & nhiét do tir 150—
2207°;

thu v4t liéu khung kim loai hitu co MIL~101 (Cr) bang céch ly tim hdn hop sau
khi thily nhiét & budce c) véi toc dd 30004000 vong/phut, sau d6 ngim, rira lai
vo1 dung moi dimetyl formamid (DMF) trong khoang 2,5-3,5 gid & nhiét do
khoang 98-100 °C, sau d6 tiép tuc rira véi etanol 95% & khoang 80-90 °C trong
khoang 24 gidy, cudi cuing rira voi NH4F 1M & khoang 60—80 °C trong khoang 24
gi®y, san pham duoc loc va sa'"ly khé & khoang 100 °C trong khoang 24 gi¢ thu
dugc bot MIL—-101(Cr) c6 mau xanh;

tao vat liéu nano sat tir Fe3Oq bé"mg cach can moét lugng chinh xac FeSO4.7H20
hoa tan vao khoang 45-60 mL nudc cat (dung dich A), tiép theo cAn mét lugng
chinh xac FeCl3.6H20 hoa tan vao khoang 45-60 mL etanol 97% (dung dich B),
sau do cho tir tir dung dich A vao dung dich B dé dat ti 16 Fe?'/Fe’t 1a 12
(mol/mol) trong diéu kién méi trudng khi tro (sir dung khi N2) dé tranh dung dich
tiép xtic v4i oxy trong khong khi trong thoi gian 2 gid & nhiét do khoang 50—60
°C, diéu chinh pH=11 bang dung dich NaOH, sau d6 miu dugc dé ngudi, loc rira
va siy khd & khoang 80-90 °C thu dugc cac hat nano sat tir FesO4 c6 mau niu

den;

f) thu vat liéu composit Fes0s@MIL-101 (Cr) bang cach hoa tan MIL—101 (Cr) thu

dugc & bude d) vao dung méi etanol/nude (ti 18 thé tich 1a 2/1) thu dugc dung
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dich C, sau d6 phén tan nano Fe30s thu dugc & bude €) vao dung méi etanol
(dung dich D), tiép theo thém tir tir dung dich C vao dung dich D va rung si€u 4m
trong khoang 30—40 phut, sau ¢6 hon hop dugc dua vao autoclave va u trong thoi
gian khoang 8-9 gir & nhiét dd 110-120 °C, cudi cuing miu dugc loc va rira lai
bang nudc khir ion, sy kho & nhiét d6 thudng thu dugc vat liéu composit

Fe304@MIL-101(Cr).
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