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Ngay nhan bai:  16/3/2023 Nghién ctru nay tap trung vao danh gia kha nang phan huy cac chat mau
. o hiru co gom methylene blue (MB) va congo red (CR) trong mdi truong
Ngdy hoan thign:  25/5/2023 50 cua ha ZnOJUV. Vat ligu tong hop duoc di duge phan tich bing
Ngay ding:  25/5/2023 phuong phap nhidu xa tia X va hién vi dién tir quét. Vat liéu thu duoc &
dang don pha ZnO véi cac dang hinh cau va kich thudc nam trong

TU KHOA khoang tir 20 tir 70 nm. Sy anh huéng cua cac yéu t6 nhu ham lugng

Zn0O, pH, nong d6 chat mau va thoi gian dén hiéu suat phan huy da
Quang xc tac duogc nghién ctru. Ham lwong ZnO t6i wu cho qua trinh phan hay MB 1a
Zno/UV 1,2 g/L va CR bang 1,5 g/L. Gia tri pH thich hop cho qua trinh phan

tmg phan huy MB 1a 7 va CR 14 6. Khi ndng d6 chat mau hitu co ting
thi thoi gian phan tng ting 1én. Hiéu suit phan huy dat trén 90% ddi
Congo red v6i cac dung dich c6 ndng do chat hitu co tir 5 dén 20 mg/L. Pong hoc
bong hoc Clia qué trinh phan hiy tuan theo mé hinh dong hoc bac nhit vai hang
s6 toc do phan ung ddi véi MB va CR lan luot bang 0.0579 va 0.0609
(phut™). Két qua cho thay hé ZnO/UV c6 kha ning phan hiy tét MB va
CR v6i ndng d¢ tir 20 mg/L trg xudng.
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1. Gigi thigu

Viéc 6 nhiém ngudn nuée boi cac chat mau hitu co ngdy cang tré nén tram trong do cac hoat
dong caa con nguoi [1]. Khi ndng do cac chat mau hitu co trong nude vuot ngudng cho phép sé
¢6 anh huong tiéu cuc dén hé sinh thai va nguy hiém ddi vai sic khoe con nguoi [2]. Do d6 viéc
loai bo cac chat mau hitu co trong nudc thai trudc khi xa thai vao moi truong 1a rat cap bach va
can thiét. Pa co nhidu phuong phap khac nhau duoc nghién va ap dung dé xir Iy cac chit mau
hitu co trong nudce nhu hap phu [3], dién hoa [4], [5], sinh hoc [6] va quang xtc tac [7]. Trong d6
phuong phap quang xuc tac thu hut dugc nhiéu sy quan tim cua cac nha khoa hoc do phwong
phap nay co thé chuyén hoa cic chat mau hitu co doc hai thanh cac san pham khong d6 hai nhu
CO,, H,0, N,..., c6 thé ap dung trong nhiéu méi truong khac nhau va han ché luong chét thai thir
cap [8]. Cong nghé quang xtic tac dugc sir dung dé xir Iy nhiéu chat doc hai khac nhau nhu céc
chat hitu co kho phan huy, cac kim loai nang. Qua trinh quang xtc tac lién quan dén viéc chuyén
dich electron trong vat liéu ban dan (chét xtic tic) dudi tac dung cua dnh sang dé hinh thanh cap
electron-15 tréng. Cac cip electron nay s& thiic day cac qué trinh oxi hoa khir cac chat hitu co, cac
kim loai nang trong méi truwong [9], [10].

Vit liéu thong dung duoc st dung trong phuong phap quang xuc tac 1a 1a TiO,, ZnO va cac
dang bién tinh cuia ching [11]. Trong d6, ZnO 1a chit ban din loai n ¢6 ving cAm rong 3.2 eV va
duoc sir dung rong rdi trong qua trinh quang xuc tac do dé nhay quang hoc cao, than thién véi
mdi trudng va chi phi twong ddi thap [8]. Trong nghién ciru [9], nhém tac gia st dung vat liéu
ZnO lam chét xtc tic cho qua trinh phan huy xanh metylen va pham nhudm alinin dudi tic dung
cuia anh sang nhin thay. Két qua cho thiy cac chat hitu co bi phan huy mét cach déang ké boi loai
vat liéu nay. Vat liéu ZnO ciing duoc tng dung nhiéu trong viéc phan huy cac chat hiru co nhu
amoxicillin, ampicillin va cloxacillin [12]. Két qua cho thy hiéu suat phan huy cac chat nay kha
cao khi c6 mat cua tia UV. Nhu vay co thé thiy rang ZnO 1a mét vat lidu c6 nhiéu tiém nang tng
dung trong viéc phan huy cac chit hitu co biang phuong phap quang xuc tac.

Nghién ciru nay s& tap trung vao viéc danh gia kha nang phan hay ctua ZnO d6i véi cac chat
mau hitu co dang cation 1a methylene blue (MB) va dang anion 1a congo red (CR). Cac yéu t6
anh huong dén qua trinh phan huy nhu ham lugng ZnO, pH cua dung dich va thoi gian phan ang
s¢ dugc nghién ctirtu mot cach chi tiét.

2. Thuc nghiém
2.1. Tong hep ZnO

Trong nghién ctru nay vt liu ZnO dugc téng hop theo quy trinh dwoc mé ta trong tai liéu
[13]. Trudc tién, hoa tan 5,49 g kém axetat vao 250 mL N,N-dimethylformamide thu dugc dung
dich 1. Tiép theo, hoa tan 2 g NaOH vao 250 mL ancol etylic thu dugc dung dich 2. Sau dé, nho
tir tir dung dich 2 vao dung dich 1, ddng thoi khudy déu. H3n hop thu duoc tiép tuc khudy thém
30 phut, sau d6 thém 700 mL axeton. Chuyén hdn hop phan tmg vao phéu chiét va dé yén trong
30 phut dé két tua lang xudng. Gan bé phan dung méi phia trén, sau d6 li tim hdn hop dé tach
san pham, rira sach va sdy kho. Thanh phan pha cua vat liéu dwoc phan tich bang phwong phap
nhiéu xa tia X (XRD) trén thiét bj D2-Phaser (Brucker) véi goc quét 20 tir 25 dén 80° va téc do
quét 1a 0,02°gidy. Hinh thai hoc cua vat liéu dugc phan tich bang phuong phap hién vi dién tir
quét (SEM) trén thiét bi S-4800 (Hitachi).

2.2. Phédn hiiy cdc chat hitu co

Dé nghién ctu xir 1y cac chat MB va CR bang ZnO, céc thi nghiém dugc tién hanh trong binh
phan tmg c6 dung tich 1a 1 L, dugc dat trong vo inox va hé dugc 1am mat bang nudc. Trong moi
thi nghiém, ZnO dugc phén tan trong 500 mL dung dich chira chat mau hitu co béng cach khuéy
lién tuc bang may khudy tir trong diéu kién khong chiéu sang trong vong 30 phut dé qua trinh hap
phu dat dén trang thai can bang. Sau do, hé phan mg duoc chiéu sang bang dén UV c6 cong suat
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40 W véi bude song cua bic xa bang 356 nm. Sau khoang thoi gian nhit dinh 2 mL cua dung
dich phan tmg duoc lay ra dé phan tich nong d¢ chat hitu co trong dung dich. Néng d6 cua chat
mau hitu co duoc x4c dinh bang phuong phap phd hap thu phan tir tai budc song 664 nm ddi Véi
MB va 498 nm ddi véi CR trén thiét bi V-770 (Jasco). Hiéu suit cia qua trinh phan huy H(%)
dugc tinh theo cong thuc:

H= Cc‘cf 100 (1)

Trong do, C, (mg/L) va C; (mg/L) 1a ndng d6 cua cac chat mau hitu co tai thoi diém bat dau
chiéu sang va sau khi chiéu sang mot khoang thoi gian t (phut).

Dé nghién ciru anh huong cua ham lugng ZnO dén qua trinh phan huy cac thi nghiém dwoc thuc
hién & gia tri pH=6, ndng d6 cac chat MB va CR 1a 20 mg/L véi ham luong ZnO duoc thay doi tir
0,1 dén 2,0 g/L. Anh huéng cua pH dén qua trinh phan hiy duoc danh gia bang viéc thay doi gia tri
pH tir 3 dén 10 véi nong do chét phan tmg 1a 20 mg/L, ham lwgng ZnO bang 1,2 va 1,5 g/L dbi véi
MB va CR,thoi gian phan tmg 1a 60 phut. Bé khao sat anh huong cua ndng do chat mau dén qua
trinh phéan hay, cac thi nghiém dugc tién hanh véi nong dd6 MB va CR dugc thay doi tir 5 dén 50
mg/L, ham lugng ZnO bang 1,2 g/L (d6i voi MB) va 1,5 g/L (d6i v6i CR). Bé dam bao do lap lai,
cac thi nghiém duoc thuc hién hai lan va l4y gié tri trung binh véi sai s6 dudi 5%.

3. Két qua va ban luin
3.1. Pic trung ciia Ciu triic nano ZnO

Gian d6 XRD cua ZnO duoc dwa ra & Hinh 1. Trén gian do xuat hién diy du cac peak nhiéu
Xa ¢ vi tri 2 theta 31,86°, 34,62°, 36,78°, 47,74°, 56,85°, 62,91°, 68,18°... tuong ttng Véi sy phan
xa cua cac ho mat mang (100), (002), (101), (102), (110), (103)... trong c4u truc tinh thé cua ZnO
dang wurtzite (JPCDS: 36-1451). Ngoai cac peak dic trung ctia ZnO, khong thay xuat hién cac
vach nhiéu xa dic trung cho cac pha khac chimng to san pham thu dugc chi chira 1 pha tinh thé
Zn0. Cac peak nhidu xa déu co cuong do cao chung to ZnO c¢6 do tinh thé cao. Kich thudc tinh
thé trung binh cta ZnO tinh theo phuong trinh Sherrer [14] (D=KM/pcos6, trong d6 K=0,89,
A=0,154 nm, B 1a bé rong tai nira chiéu cao cua peak) tir peak (101) bang 12,45 nm. Anh SEM
ciia mau ZnO duoc trinh bay trén hinh 1b cho thiy cac hat ZnO c¢6 nhiéu hinh dang va kich thudc
khac nhau.
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Hinh 1. Gidn d6 XRD (a) va anh SEM (b) ciia ZnO
3.2. Anh hwéng ciia ham lwong ZnO dén higu sudt phin hity MB va CR

Két qua nghién ctu anh huong cua ham luong ZnO dén hiéu suit phan hay MB va CR duoc
dua ra trén hinh 2. C6 thé thay rang hi¢u suat phan huy cac chat nay phu thugc dang ké vao ham
lugng ZnO trong hé phan ung. Cu thé, hiéu suat phan hiy MB tang nhanh (tor 15,28% dén
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94,16%) khi ham lwong ZnO ting tir 0,1 dén 1,0 g/L. Sau d6 hiéu sut ting chdm khi ham lugng
ZnO dat 1,2 g/L va thay ddi rat it khi ham lugng ZnO tiép tuc ting dén 1,5 va 2,0 mg/L. D4i Vi
CR, hiéu suat phan huty ting nhanh khi ham lugng ZnO tang tir 0,1 dén 1,2 g/L sau d6 ting cham
va dat gia tri 16n nhat & ham luong ZnO bang 1,5 g/L. Hiéu suat phan hay CR giam nhe khi ham
lugng ZnO tang 1én 2,0 g/L.
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Hinh 2. Anh hieong ciia ham heong ZnO dén hiéu sudt xir Iy MB va CR

Su phu thugc cua hiéu suat phan hiy MB va CR vao ham luong ZnO c6 thé duoc giai thich
dira trén co ché quang xuc tac cua ZnO. Co ché nay bét ngudn tir viéc hinh thanh céc 18 tréng do
electron bi kich thich 1én ving din dudi tic dung cua tia UV va sau d6 tao ra cac gbc tu do [15].
Cu thé, khi ZnO duoc chiéu sang boi tia UV, céac electron trén ving hoa tri bi kich thich va nhay
lén ving dan (CB) va tao ra nhiing I trong mang dién tich dwong (h*yg) trén ving hoa tri (VB)
[12], [16].

ZnO + hv —» Zn0O (e_CB + h+VB) (2)

Tiép theo, 1 tréng va electron (e'cg) S& tuong tac v6i OH", H,O va O, trong dung dich theo
cac phuong trinh:

h'ys+OH — °OH @A)

h+VB + Hzo —> .OH + H+ (4)
€cgt 0o, —> 0Oy (5)
202_ + ZHZO - H202 +20H + 02 (6)
€cgt H,O0, > *OH + OH (7)

Két qua la cac gdc ty do *OH hinh thanh trong dung dich. Gc tu do c6 kha ning phan tng
cao, c6 thé phan huy céac hop chat hitu co bang cach tach cac nguyén tr hydro ra khoi phan tu,
dan dén sy hinh thanh cac cht trung gian phan ting khac nhau va cudi cung dan dén sy phan hiy
cua phén tir. Qua trinh nay duoc goi 1a qua trinh oxy héa do gbc tu do hydroxyl gy ra [17]. Tur
cac phuong trinh (3)~(7), c6 thé thay rang ham luong géc tu do trong dung dich phu thudc vao
lwong 16 tréng va electron bi kich thich. Tuc 1a phu thudc vao ham lugng Chat xUc tac co trong
dung dich. Viéc ting ham lugng ZnO s& 1am ting sé luong 16 trong. Nong d6 gbc tu do ti 18 thuan
v6i ham luong ZnO, tuy nhién khi ham lugng ZnO qua 16n s& dan dén hién twong két dam va lam
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giam hiéu suat bé mat cua vat liéu va do d6 hiéu suat phan hay giam xudng. Tir két qua thu duoc
c6 thé két luan rang ham lwong ZnO phi hgp cho qua trinh phan hiy MB 14 1,2 g/L va CR 14 1,5
g/L. Két qua trong nghién ciru nay ciing phu hop voi mot s6 nghién ctru da cong bd trude day
[18], [19]. Cac gié tri nay duoc lya chon cho cac nghién ctu tiép theo.

3.3. Anh hwong ciia pH dén higu sudt phén hity MB va CR

Két qua nghién ctru anh huong ciia pH dén hiéu suat phan hity MB va CR bang ZnO dugc dua
ra trén hinh 3. Két qua cho thay pH cua dung dich phan tng anh huong manh dén hiéu suat phan
hity chat mau. Khi gia tri pH tang tir 3 dén 7, hi¢u suat phan huy MB ting 1én rd rét, tir 52,35% ¢
pH=3 1én 98,17% & pH=7. Tuy nhién, khi pH tiép tuc ting lén dén cac gi4 tri 8, 9, 10 thi hi¢u
sudt phan huy MB lai giam xudng. Di véi CR, hiéu suat phan huy ting nhanh va dat gia tri cuc
dai khi pH tang tir 3 dén 6,0. Sau d6 giam manh khi gia tri pH nam trong khoang tir 7 dén 10.
Anh huong ciia pH dén sy phan hity cac chat mau hiru co ciia ZnO phu thude vao hai yéu t6
chinh d6 1a sy hinh thanh céc tac nhan oxi hoa (gdc tu do) va su twong tac cuia chat mau véi bé
mat ZnO. O céc gia tri pH dudi 6, toc d6 phan huy cua chat mau giam, do trong mdi truong axit
dan dén sy proton hoa bé mit cua cac hat nano ZnO, 1am giam kha ning tao ra cac gdc tu do
trong dung dich. Tuong tu, & cac gia tri pH trén 8, téc do phan huy giam, vi trong méi truong
kiém céc ion hydroxit ciing lam giam kha nang hinh thanh cac gdc tu do. Trong méi trudng axit,
bé mit ZnO tich dién duong, kha ning hip phu cia chit mau cation (MB) s& giam va chit mau
anion (CR) ting 1én. Nguoc lai trong méi trudng kiém su twong tac cia MB véi ZnO ting 1én
trong khi d6 su hap phu CR lai giam xudng [9], [17]. Nhu vay kha nang phan hiy chat mau hiru
co cta ZnO phu thudc vio sy trong quan giita qua trinh hinh thanh gdc ty do trong dung dich va
su hip phu cua phan tir chat mau 1én bé miat hat ZnO [20]. Két qua trong nghién ciru nay cho thay
gia tri pH phu hop cho qué trinh phan huy MB 1a 7,0 va CR 12 6,0.
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Hinh 3. Anh huong ciia pH dén hiéu sudt xir ) MB va CR bang ZnO
3.4. Anh hwong ciia néng d chit mau hivu co ban diu dén hiéu sudt phan hiiy MB va CR

Anh huéng cia nong do ban diu dén hiéu suit phan hauy MB va CR bang hé ZnO/UV duoc
dua ra & hinh 4. C6 thé thay rang hiéu suat phan hay MB va CR phu thudc nhiéu vao nong do ban
dau cia ching. Trong cling mot khoang thoi gian, hiéu suat xir 1y giam dang ké khi nong do ban
déu tang 1én. Dbi voi qua trinh phan huy MB (hinh 4a), tai thoi gian phan tng 1a 10 phit thi hiéu
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suit phan hay 1a 66,34% tuong (ng v6i ndng d6 MB ban dau 14 5 mg/L va giam xubng déng ké
dén 42,18% khi nong do ban dau 1a 10 mg/L. Di voi dung dich 5 mg/L thi hiéu suit phan hiy
dat 100% sau 20 phit, trong khi d6 d6i véi dung dich 50 mg/L thi sau 90 phut hiéu suat méi dat
45,90%. Tuwong tu V&i qua trinh phan hiy MB, khi higu suat ciia qua trinh CR phan hay ciing
giam nhanh khi ting nong d6 tir 5 dén 50 mg/L. Piéu nay co thé dugc giai thich khi ndng d¢ ting
lén thi ti 1& goc ty do/phén tir chdt mau hitu co giam dan dén hiéu suat giam xudng [15], [17].
Hon nira, khi ndng d6 chat mau tang 1én c6 thé lam giam hiéu suét tia UV d6i véi vat liéu xuc tac
do chiing s& hap phu mét phan tia UV. Két qua cho thiy ddi véi dung dich ndng d6 nim trong
khoang tir 5-20 mg/L thi vat liéu ZnO cho hiéu qua tét, trong khi d6 & ndng d6 cao hon (50
mg/L) thi thoi gian can dé phan huy chat hitu co s& tang 1én déng ké diéu nay s& lam giam hiéu
qua cua qua trinh xur 1y.

1004 100 /- . ;/é,’,A
Q/ 4/
80 80 v a
s
r
g 60 - g 60 -
I I
40 40 [
e A v— ¥ ¥
/A
20- A ¥
—m—5mg/L —e— 10 mg/L 014 ¢ —m—5mglL —e— 10 mglL
—A—20mg/L —¥— 50 mg/L Pd —A—20mg/L v 50 mgiL
0 T T T r ! 0 M T T T T 1
0 20 40 60 80 100 0 2 0 00 20 100
Thoi gian (phut) Thoi gian (phut)
(a) (b)

Hinh 4. Anh hiong ciia nong dé ban dau dén hiéu sudt xir Iy MB (a) va CR (b) ciia vit liéu ZnO
3.5. Bgng hoc Ciia quda trinh phdn irng phéin hiiy MB va CR
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Hinh 5. D6 thi biéu dién mé hinh déng hoc bdc nhdt cho qud trinh phin hiyy MB (xanh)
va CR (do) cua vat liéu ZnO
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Dé nghién ctru dong hoc ciia qua trinh phan hay MB va CR bang ZnO, cac dit liéu thuc nghiém
& ndng d6 ban dau ciia MB va CR 1 20 mg/L trong khoang thoi gian tir 5 dén 60 phiit dwoc phan
tich bang md hinh dong hoc bac nhat. Phuong trinh todn hoc ciia mé hinh nay nhu sau:
Ln(CJ/C,) = -kt (8)
Trong d6, Co (mg/L) va Ct (mg/L) 14 nong d cta cac chat mau hitu co tai thoi diém bét dau
chiéu sang va sau khi chiéu sang mot khoang thoi gian t (phat), k (phut™) 1a hang s toc do phan
tng vat (phut) la thoi gian phan ung. Gia tri cua k dugc xac dinh thong qua phuong trinh hdi quy
tuyén tinh cta d6 thi Ln(C,/Cy) va t. Két qua duoc thé hién trén hinh 5. Hé sb tuong quan R? kha
cao, 0,986 dbi voi MB va 0,977 d6i véi CR, ching to cac dit liéu thuc nghiém phit hop véi mé hinh
dong hoc. Diéu nay cho thay rang mé hinh dong hoc bac nhét co thé mo ta tot dong hoc cia qua
trinh phan huy MB va CR. Héng s6 téc do phan huy cua MB va CR dugc tinh toan dya trén mod
hinh 1an lugt 14 0, 0579 (phat 1) va 0,0609 (phut™). Cac két qua thu dugc cho thay rang vat liéu ZnO
¢6 kha nang xuc tac tot cho qué trinh phan hiy MB va CR khi duoc chiéu sang bang tia UV.

4. Két luan

Nghién ctru da tong hop thanh cong vat liéu ZnO va phén tich cac dic trung cua vat liéu. Vat
liéu tong hop duoc & dang don pha, c6 dang hinh ciu véi kich thuée tir 20 dén 70 nm. D3 danh
gi4 kha nang phan hity MB va CR cua vat lidu ZnO dudi diéu kién chiéu tia UV. Hiéu suét phan
hity MB va CR phu thudc nhiéu dang ké vao cac théng sb cia qua trinh phan tng nhu ham lugng
ZnO, pH, ndng d6 chat mau va thoi gian dén hiéu suit phan hay di dwoc nghién ctru. Ham luong
ZnO t6i uu cho qua trin phan huy MB 1a 1,2 g/L va CR bangl,5 g/L. Gia tri pH thich hop cho
qué trinh phan tig phan hiy MB 1a 7 va CR 1a 6. Hiéu suat phan hay dat trén 90% ddi véi cic
dung dich c6 ndng d6 chit hitu co tir 5 dén 20 mg/L. Pong hoc cua qua trinh phan hay tuin theo
md hinh dong hoc bac nhat véi hing s toc do phan tmg d6i véi MB va CR lan luot bang 0,0579
va 0,0609 (phut™). Két qua cho thiy hé ZnO/UV c6 kha ning phan hiy tét MB va CR véi nong
d6 tir 20 mg/L tré xudng.

Loi cam on

Nghién clru nay duoc tai trg boi Truong Dai hoc Khoa hoc - Dai hoc Thai Nguyén trong dé
tai mé so: CS2021-TNO06-14.
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