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This study describes the results of synthesizing MIL-100(Fe) materials by
hydrothermal method. The results show that the material has an
octahedral structure, with a large BET surface area (1820 m2/g). The
synthesized materials were capable of adsorption more than 53 % of

NOx gas and over 84 % of acetone vapor by mass. The crystalline

MIL-100(Fe), NOx, axeton, hdp phuy,
phucong phap thly nhiét

structure and octahedral shape of material were not changed after
adsorption. The investigation of re-adsorption show that the material

retains its adsorption capacity after many uses.

Gidi thiéu chung

O nhiém khong khi 1& van dé toan cau chr khédng con
I3 van dé cia mbi qudc gia dac biét 1a & cac nudc
dang phéat trién. O nhiém moi trudng khi quyén tao
nén sy ngdt ngatva hién tugng "sucng mu*, gay nhiéu
bénh vé dusng hé hap cho con ngudi. Nd con tao ra
c4c con mua axit (do SO2, NOx...) lam anh hudng dén
hé sinh thai [1] . Ngudn phat sinh khi & nhiém c6 thé tur
6 nhiém do dét nhién liéu, 6 nhiém do san xuat cdng
nghiép, san xudt hoa chat...[2]. D& co rat nhiéu phuong
phap dé xr ly khi 6 nhiém dugc nghién cltu, trong dé
phuong phap Ung dung vét liéu hdp phu la mot
phuong phép truyén théng van dang dugc st dung
rong rai.

Vat liéu khung kim loai htu co (MOFs) ké tir khi Yaghi
va cac cong su nghién clfu thanh cong tu ndm 1995 [3]
dén nay d& nhan dugc déng dédo su quan tdm nghién
cltu clia cac nha khoa hoc. Do ¢ cac dac diém tinh
chdt nGi troi nhu dién tich bé mat I6n , thé tich 16 x6p

cao [4-6] lam cho vat liéu MOFs c6 khd néng Ung
dung réng réi trong nhiéu finh vuc nhu xic tac [7, 8],
mang tai thudc [9, 10], luu trlr khi [11, 12]... MIL-100(Fe)
la moét loai vat liéu khung ca kim trén ca s& Fe(lll) vdi
phdi t&r htlu co 1,3,5 benzentricacboxylic axit.. ¢ dién
tich bé mat cao [13, 14] la mét vat liéu tiém nang cho
cac Ung dung nhu tich trlr, hdp phu khi, x ly khi...[15]

Trong baibéo nay chiing toi trinh bay két qua khao sat
khd nang hap phu hai loai khi & nhiém d3c trung 1a khi
NOx va hai axeton bang vét liéu MIL-100(Fe) t6ng hgp
dugc bang phucng phép thdy nhiét. Vat liéu sau khi
hdp phu dugc nghién clru cau trdc va dung lugng hap
phu lai d€ danh gia kha nang tai st dung clia vat liéu.

Thyc nghiém va phuang phap nghién cltu
Hdéa chdt, thiét bi

Cac hoa chat sir dung bao gom: FeCl3.6H20, 1,3,5
benzentricarboxylic (Mackalin), Cu, HNO3 (Xilong),
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ethanol, axeton. Thiét bij, dung cu: TU sdy, May loc hit
chén khdng, can phan tich, bd dung cu thdy tinh.
Quy trinh ché tgo vt liéu MIL-100(Fe)

Cho hén hgp cac chat theo ti & FeCls.6H20 : H3BTC :
H20 = 4,05g : 2,1g : 90ml vao trong autoclave. Khudy
déu hén hap trong 10 phit va dua autoclave vao t
gia nhiét ¢ 150°C trong thdi gian 10 gid.

Sau phan Ung, san phdm duaoc loc va rira 2 lan trong
ethanol va nudc & 50°C. Cudi cing, san phém dugc
sdy knd & 100°C trong 8 gic.

Phuang phdp ddnh gid ddc trung vt liéu

- Thanh phan pha dugc phén tich bang phucng phéap
nhiéu xa tia X (XRD) trén thiét bi X'Pert Pro tai vién Hoa
hoc - Vat liéu (Vién KH&CN Quan su).

- Cac dao dong trong lién két phan tir dugc danh gié
bang phuang phép FT-IR trén thiét bi Brucker Tensor I
tai vién Hoa hoc - Vat liéu (Vién KH&CN Quan su).

- Hinh théi hoc dugc xéac dinh theo phuong phép hién
vi dién t0 quét SEM tai Vién Khoa hoc Vat liéu (Vién
Han Idm KH&CN Viét Nam).

- Dién tich bé mat vat liéu dugcdanh gid bang thiét b
Quantachrome NovaWin (tai Hoc vién Ky thuat quan
su)

- D6 bén nhiét cia vat liéu dugc phan tich bang
phuang phap nhiét trong lugng TGA tai vien Hoa hoc
- Vatliéu (Vien KH&CN Quan su).

Phuang phdp ddnh gid kha nding hdp phu khi NOx va
haoi axeton cua vt liéu

- Kha nang hap phu khi va hoi clia vat liéu dugc danh
gid bang can phan tich dua trén su thay déi khéi lugng
cla vat liéu.

- Sg do hé théng thd nghiém kha nang hép phu cla
vat liéu dugcthé hién qua hinh 1

Hinh 1: Sg d6 hé théng thir nghiém hap phu khi va

hai. (1-bam hit chan khéng; 2-binh chan khéng; 3-

mau thir; 4-binh tao khi NOx; 5-binh hoi dung moi;
6-van khda)

- Khi NOx dugc tao ra tir phan Ung gitta Cu va HNO3
dugc dan qua binh bdy nudc chira H2S04 dac(dat
trong nudc da) dé loaibd hai nudc.

- Hai axeton bao hoa dugctao tU axetondang long.

- Mau dugc kiém tra khéi lugng sau hdp phu khi dat
trang thai bao hoa vé khéi lugng (khi khéi lugng khdng
tang thém).

K&t qua va thao luan
Ddc diém tinh chdt cda vat liéu MIL-100(Fe)
C4u tric cla vét liéu dugc phan tich bang phuong

phap nhiéu xa tia X (XRD) va phuang phap phé hong
ngoai IR, k&t qua thé hién & Hinh 2 va Hinh 3.
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Hinh 2: Gian dd XRD clia MIL-100(Fe).

Theo Hinh 1, trén gidn d® XRD cla cac peak chinh clia
vat liéu MIL-100(Fe) & 6°; 10,59 11,5° va 20° phan bd
chd yéu trong khoang tur 5° dén 30° vdi chiéu cao
peak Ién 1a d&c trung cla vat liéu dang hat tinh thé co
cau tric x6p.
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Hinh 3: Phé IR clia vat liéu MIL-100(Fe)

Dua vao phé IR ta co thé thdy trong phan t& MIL-
100(Fe) cac dao déng —OH lién két hidro ndi phan tu,
nhdém —COOH vdi nhan tham va dao dong clia nhdom
—OH cla H3BTC d& bj mét di, thay vao do la cac dao
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dong cla ion cacbolxylat (1574-1625) dao dong cla
lien két gittaion kim loai v&i—O (484) va dao ddng cua
phan t0 H20 diéu do chiing to trong phan to MIL-
100(Fe) c6 lién két gitra ion Fe v&inhdm cacboxy!.

Bang 1: Cac dao déng dactrung clia vat liéu

Daodoéng | Dao déng chuén, Nhém dac
Fe-BTC, cm™' cm’! trung
3410 3450-3500 H20 &m
1574 -1625 1610-1550 lon cacboxylat
-CO2 dao déng
1382 —1450 1420-1300 hoa tri doi
xng
Lién két gitra
484 >0 ion kim loai -O

Hinh thai hoc cla vét liéu dugc xac dinh bang phuang
phap hién vi dién t& quét qua (SEM ) dugc thé hién &
Hinh 4.

Hinh 4: Anh SEM cla vat liéu MIL-100(Fe).

Két qua cho thdy dang hat cla vét liéu c6 dang tinh
thé bat dién, cd kich thudc hang tir 200-800nm. So
sanh vai cac phuang phap téng hop khac, vat liéu
téng hap bang phuong phap thdy nhiét thusng cho
kich thudc hat 16n hon do thai gian téng hgp dai, tuy
nhién hinh thai hat clia vat liéu lai rd rang hon.
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Hinh 5: Dudng dang nhiét hap phu clia vat liéu MIL -
100(Fe)

Tinh chat x6p cla vatliéu dugc danh gia bang phuong
phap do dién tich bé mat dua trén duding dang nhiét
hdp phu Nz clia vat liéu (hinh 5).

Bang 2: Tinh chét x&p clia vat liéu MIL-100(Fe)

Dién tich bé | Dién tich bé mat | Thé tich 16 x8p

mat theo BET theo Langmuir (cm3/g)
(m2/g) (m?/q)
1820 2781 0,85

Vi dién tich bé mat riéng rét Ién, dong thai cb thé tich
16 x8p cao la cd s& dé dua vt liéu MIL-100(Fe) vao
trong cac Ung dung nhu hdp phu khi, xtr Ii khi, 1Gu tr
kni, 1am vat liéu xtc tac, lam chéat mang...
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Hinh 6: Gian d6 phéan tich nhiét TGA cla vét liéu
MIL-100(Fe)
Duatrén gian doé TGA cho thdy, xuét hién 2 diém mét
khéi lugng tai 89,9°C va 414°C.
O nhiét dé 89,9°C 13 qué trinh bay hoi nudc ngam
trong phan t, tuang Ung vai dé gidm 34,13% khoi
lugng.
[Fe3O(F).(H20).(BTC)2].nH20 t—o)
Fe3O(F).(H20)2.(BTC)2+ nH20

TU 414°C bat dau xuét hién qua trinh phan hiy vat liéu.
Cac thanh phan axit httu cd, nudctrong phan t bi
phan hly tuang Ung v&i dé giam kndi lugng la 37,8%:

Fe3O(F).(HzO)2.(BTC)2t—G) FesO.(F)
Va & giai doan cudi la qué trinh phan hly thanh Fe203
tuang Ung vd&i do giam 11%.
FeO(F) ——> Fe203

K&t quad phan tich nhiét cho thdy vét liéu MIL-100(Fe)
cb do bén nhiét t6t, c& thé khdng bi phan hiy khi
nung & nhiét do dudi 400°C (trong khi tro), va cé thé
giai phong khi, hai &m khi gidi hdp & nhiét d6 89°C.
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Khd ndng hdp phu NOxva axeton cia vat liéu MIL-
100(Fe)

Két qua khao sét cho thédy vat liéu MIL-100(Fe) c6 kha
nang hép phu dat t&i 53 dén 63% sau thdi gian 120
phit (hinh 7). Kha ndng hap phu dugc dung lugng 16n
NOx la do vét liéu MIL-100(Fe) <o dién tich bé mat
riéng rat I6n nén khd ndng hadp phu vat li cac phan tu
NOx 1én bé mat rét cao. Bén canh do, cacion Fe3* c6
ai lucvdinguyén tr nitg, sau qua trinh hoat hda sé tao
ra hai vitrf chua b&o hoa trén mdi phan t& MIL-100(Fe)
chinh vi vay cac ion Fe3* con co tac dung nhu tac nhéan
git NOx lai bén trong cau trdc cla vat liéu. Chinh vi
vay, vat lieu MIL-100(Fe) c6 kha nang hép phu t&t NOx
ngay ca khi trong diéu kién cd hoidm.
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Hinh 7: Khao sat khd nang hdp phu khi NOx cla vat
liéu MIL-100(Fe) theo thai gian

Bang 3: Dung lugng hép phu cuc daikhi NOx cla vat
lieu MIL-100(Fe)

Khéi lugng mau 0,2 04 0,5
MIL-100(Fe) (9)
Khéi lugng hép 0127 0,213 0,276
phu (9)
% hép phu 63,5 53,25 55,2

Da6i vai phan tir co kich thudc Idn nhu hai dung moi,
kha ndng hdp phu phu thudc vao dién tich bé mat va
thé tich 16 x&p vua vat liéu. Nha ¢ dién tich bé mat
cao dong thai thé tich 16 x6p 16N nén vat liéu MIL-
100(Fe) c6 thé hdp phu t&ihan 84% axeton (bang 4).

Khd ndng hdp phu vdi dung lugng I6n cac hoi dung
moi nhu axeton, khi NOx cho thay kha nang Ung dung
cao cla vatliéu trong xr ly cac khi trén trong thuc tién.
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Hinh 8: Khado sat khd nang hdp phu hai axeton clia véat
liéu MIL-100(Fe) theo thai gian

Bang 4: Dung lugng hdp phu cuc daihai axeton clia
vatliéu MIL-100(Fe)

Khéi lugng mau 02 04 0,5
MIL-100(Fe) (9)
Khoi lugng hap 0147 0,337 0,396
phu (9)
% hap phu 73,5 84,25 79,2

Khad ndng tdi s& dung cua vt liéu MIL-T00(Fe)

D€ danh gid khd nang tai s dung cla vat liéu MIL-
100(Fe), cac mau vat liéu MIL-100(Fe) sau khi hdp phy
axetone va khi NOx dugc phan tich lai hinh dang, cdu
tric sau khi gidi hdp & nhiét dé 150°C trong 8h (khi
kh&i lugng khong déi dat khdi lugng mau ban dau) va
ti€én hanh thir nghiém hdp phu lai cac hai dung méi va
khi trén.

Hinh dang hat cla vat liéu sau hdp phu cling minh
ching cho If ludn trén. Dang hat cla vat liéu sau hap
phu tuy khéng ré nét do cé thanh phan khi va hoi hap
phu trén bé mat nhung van gitt nguyén dang bat dién
nhu trudckhi hdp phu (hinh 9)

Hap phu NOx Héap phu axeton
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Mau ban dau

Hinh 9: Anh SEM vatliéu MIL-100(Fe) sauhép phu
NOx va hai axeton

K&t quad phan tich XRD cho thdy mau vt liéu MIL-
100(Fe) van gilt dugc cac peak chinh véi d6 cao peak
thay déi khéng nhieu khi hap phu khi NOx va hoi
axeton, diéu dé chiing to vat liéu MIL-100(Fe) khong b
bién ddisau khi hdp phu cac khi va haoi trén (hinh 10).
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Hinh 10: Ph& nhidu xa tia X vat liéu MIL-100(Fe) sau
hap phu NOxva hai axeton

Vat liéu MIL-100(Fe) tiép tuc dugc tai hdp phu sau khi
da dugcgidi hap.
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Hinh 11: Khd ndng tai hdp phu khi NOxva hgi axeton
cla vat liéu MIL-100(Fe)

So sanh két qua hdp phu cla vét liéu MIL-100(Fe) sau
khi tai sinh va vat liéu ban dau thdy rang kha nang hap
phu cla vat liéu khdng bi gidm nhiéu sau khi tai sinh,

diéu nay pht hop vdi két qua nghién clru cdu trdc vat
litu sau hdp phu. Sau khi hédp phuc cdu tric cla vét
liéu hoan toan khong bi bién déi, chinh vi vay tinh chét
x6p clia vat liéu van dudc gilt nguyén, nén sau khi tai
sinh vat liéu vat cho khd nang hép phu khi va hai rét
cao. Piéu nay la co s& dé iing dung vat liéu vao trong
XU i khi.

K&t luan

D& ché tao thanh cong vat liéu MIL-100(Fe) bdng
phuang phap thiy nhiét & nhiét dé 150°C trong 10 gid.
Vat liéu thu dugc co cdu trdc bat dién vdi dién tich bé
mat 1én tai 1820m2/g vdi peak dac trung trong phd
XRD & 60 10,59 11,50 va 20°. Vat liéu MIL-100(Fe) co
khd nang hap phu Ién t&i 53% NOx va 84% aceton. Két
qua nghién clu cau truc vat liéu sau hdp phu va kha
nang tai hdp phu cho thdy vét liéu khong bi bién déi
cdu tric cing nhu khd ndng hdp phu sau mdi lan su
dung. Két qua trén cho thdy tiém nang cua vatliéu Ung
dung trong Iinh vuchdp phu va luutr khi.
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