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In this study, graphene nanoplatelets (GNPs) were combined with iron-
organic framework materials using the ultrasonic method in a
water/ethanol solvent. The resulting composite material had a clear
crystalline morphology with a size range of 200 to 400 nm. The MOF-
Fe particle grew in a particular order on GNPs, forming a uniform
structure. The XRD diagram confirmed the presence of GNPs and MOF-
Fe, with peaks at 21.103° and 26.728° assigned to GNPs, and peaks at
5.423° and 11.015° typical for MOF-Fe. The BET model estimated the
surface area of MOF-Fe/GNPs at 441 m?/g. The composite showed high
efficiency in treating chromogenic organic compounds through
simultaneous adsorption and photocatalysis. Specifically, the material
achieved over 80% methylene blue removal via adsorption mechanism
after 2 hours, and 100% removal with simultaneous adsorption-
photocatalysis treatment mechanism.

MOF-Fe, GNPs, photocatalysis, dye
wastewater treatment.

Gidi thiéu chung c6 khoéng trén 10 % lugng thudc nhudm khong lién két
mau vd&i vai nhudém va di theo nudc thai xa ra moi
trudng. Gan nhu cac hop chdt hitu co s&t dung dé
nhudm vai déu gay doc vai mai trudng va sinh vat séng,
dac biét c6 thé gay ung thu cho con ngudi. Vi thé, cép
thiét can cé nhiéu bién phép khac nhau dé loai bo cac

Viét Nam dudc déanh gia la nudc diing thi 5 thé gidi vé
xuét khdu cac mat hang may mac. Trong nhiting nam tré
lai day, nudc ta dang thu hit dugc nguoén luc dau tu lén
cho nhiéu nganh céng nghiép, trong dd c6 nganh dét

may. Tuy nhién, nhiing hé luy méi trudng do céc day
chuyén dét nhuém gay ra 6 nhiém méi trudng nghiém
trong, nd xudt hién tir nhitng khu cong nghiép 16n, &
nhiing viing do thi dén cé & céc lang nghé dét nhuém
truyén théng viing néng thon. Trong qué trinh nhudm,

hgp chét nay trudc khi xa ra moi truong.

Hién nay, cac phuong phép da dugc sit dung dé xu ly
ngudn nudc thai cla cac day chuyén dét nhuém cong
nghiép thudng la nhiing cong nghé khé tién tién nhu
kh{r mau bang vi khuan [1], oxy hda nang cao, keo tu va
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két hap [2, 3, 41, hdp phu [5, 6], phéan hly vdi xtc tac [7,
8] ...

Vat liéu khung kim loai-htiu ca (MOFs) la ho vét liéu x6p,
rong khé thd vi hién nay. Vat liéu dugc hinh thanh nhe
cac hdp chat hitu cg lam cau ndi thong qua cac nhoém
chiic véi cac tam kim loai thudng la kim loai chuyén tiép.
Vat liéu cé céu trdc tinh thé dang khung kha linh hoat
va da dang, vdi dién tich bé mat riéng I6n, va hoan toan
o thé thay déi dudc kich thudc, hinh dang 16 x6p dua
vao sy thay déi clia cau t& hitu cd va ion kim loai. Vi
nhitng dac diém, tinh chét dac trung nay, MOFs da thu
hut dugc cac nha khoa hoc va cong nghé tap trung
nghién clu ché tao va Ung dung trong nhiéu linh vuc
khac nhau nhu hap phu [9, 10], luu tr va phan tach khi
(11, 12], cdm bién [13, 14], vat liéu mang thudc diéu tri
ung thu [15, 16]... M&t trong nhiing hudng nghién clu
tao dugc sy chi y clia cac nha khoa hoc va cong nghé
trén thé gidi va trong nudc la tng dung MOFs vao [inh
vuc hdp phu cling nhu xtc tac hodc déng thai nham loai
bd cac tac nhan gay doc déi véi méi trusng.

Tai Viét Nam, cac hudng nghién cltu vé MOFs chd yéu
dugc tép trung vao nghién cliu ché tao va khao sét,
danh gia kha nang Ung dung clia MOFs cling nhu MOFs
t6 hap vai cac hop chét khac nhau lam vét liéu hdp phuy,
xUc tac cho xU ly méi trudng va chat mang thudc [17,
18]. Vat lieu khung kim loai-hitu co t8 hap vdi nano
graphen it 16p don (GNPs) véi muc dich c6 thé két hap
dugc tinh nang Iuu gitt clia khung réng cling nhu hoat
tinh xtc tac clia tdm kim loai hoat déng trong qué trinh
phan huay hgp chét déc hai, tr do gép phan néng cao
kha nang loai bd cac tac nhan 6 nhiém trong méi trudng
clia vat liéu t6 hgp. Nghién cliu nay thé hién cac két qua
nghién cltu ché tao vat liéu MOF-Fe/GNPs va déanh gia
hiéu qua loai bd methylene xanh (MB) trong moi trucng
nudGc clia vat liéu sau khi té hop.

Thyc nghiém va phuang phap nghién clu
Hod chdt, trang thiét bi

Iron (Ill) chloride hexahydrate 99%; Trimesic acid 99%;
Dimethylformamide 99%; Ethanol 98% cua Macklin,
Trung Qudc, Graphene nanoplatelets 98% ngudn géc
graphite Viét Nam do Céng ty VNGraphene cung cép.
BE siéu am; Binh autoclave hai I6p; Dung cu thiy tinh
phong thi nghiém; Tu can séang (Dark-box); T0 quang
hoé v&i den mé phong anh sang mat trai (Photocatalytic
reaction chamber).

Ché tao vdt liéu

Vat liéu dugc t6 hap bang viéc phan tan 100 mg GNPs
vao 150 ml dung dich chtta 5,4g FeCls.6H,O bang séng
siéu am va su dung k¥ thuat thuy nhiét thuc hién phan
Ung t&t hén hop sau phan tan véi 4,2g CoHgOg & 120°C
trong 8 gid. Vat liéu sau loc tach dugc tinh ché véi dung
moi hdn hap etanol/nudc cét (ty 16 1/1 vé thé tich) va sdy
6 o trg hit chan khong 6 60°C trong 8 gid.

Bdnh gid ddc trung tinh chdt vat liéu

Thanh phan héa hoc cta vét liéu t6 hgp dugc xac dinh
bang ky thuat phé nhidu xa tia X (XRD) trén thiét bi
X'Pert Pro. Hinh thai hoc cla vat liéu dugc quan sat
thoéng qua chup anh hién vi dién t& quét (SEM) trén thiét
bi Hitachi S-4800. Dac trung bé mat vat liéu dugc danh
gid nhd qué trinh hap phu dang nhiét khi N tinh toan
theo phuong trinh BET.

Khdo sdt khd ndng logi bé hop chat MB

Thi nghiém danh gi& kha ndng loai bd MB trong moi
trusng nudc cla vat liéu MOF-Fe/GNPs dugc tién hanh
trong diéu kién dung dich MB ndng dé 10 g/I vdi ty 1é
vat liéu st dung la 1g/l. Th& nghiém hap phu dugc tién
hanh trong ti can anh sang (dark-box). Thi nghiém
danh gié kha nang xuc tac quang dugc thuc hién trong
ti quang hod st dung ngudn sdng Xenon 350 W,
khodng cach ngudn sang dén bé mat dung dich la 20
cm. Sau thai gian can khao sat, loc bo vat liéu ra khoi
dung dich va phan tich néng dé MB bang phuaong phép
trac quang trén thiét bj UV-Vis DV-8200 (Drawell).
Phuang trinh xac dinh ndng dé MB da duagc xay dung
nhu sau:

C = 8,835.Abs - 0,072 (A=664 nm, R? = 0,9925)

Trong doé: C la ndng dé clia dung dich MB, mg/l; Abs la
cudng do hap thu anh sang. R? 1a hé s tuong quan cla
phuong trinh dudng chuén xay dung theo thuc nghiém.

Hiéu suat loai bo MB cla vat liéu dugc tinh theo céng
thuc:
C,—C
H (%) = G =S 100
Co

Trong do: Co, Ci la ndng dé clia dung dich MB ban dau
va sau xU ly tuong

ung.

Két qua va thao luan
Bdc trung tinh chdt cua vt liéu t6 hop MOF-Fe/GNPs
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Hinh 1: Gian do nhiéu xa tia X clia hai mau vat liéu
MOF-Fe va MOF-Fe/GNPs

Trén hinh 113 gidn do nhiéu xa tia X (XRD) cua vat liéu
MOF-Fe/GNPs sau khi t& hap so véi gidn do clia vét liéu
MOF-Fe quan sat thdy ngoai su xuét hién cac peak &
5,423°va 11,005° dac trung cho MOF-Fe [19,20] con ¢o
peak 26,718° dac trung cla GNPs [21]. Diéu nay minh
ching cho viéc hinh thanh MOF-Fe cung sy ton tai cla
GNPs trong vét liéu t6 hap. Ngoai ra, sy bién mét cla
mét s peak trong gian dé XRD cla vat liéu MOF-Fe
trong t8 hap cho thdy cé thé mét s6 mat tinh thé da bi
che 18p bdi GNPs khi hinh thanh vat liéu t6 hop. DE xac
dinh hinh thai hoc ctia vat liéu t6 hap, kj thuét chup anh
hién vi dién t&r quét dugc str dung va két qua dugc trinh
bay & hinh 3.

Két qua chup SEM dugc ghi lai trén hinh 2 minh ching
cho su hinh thanh tinh thé MOF-Fe v&i hinh thai ré rang
Fe co kich thudc tir 200 + 400 nm bao boc hoac lién két
vdi cac tdm GNPs dang phién mong mét cach dan xen
déu dan (hinh 2¢). GNPs bj chinh séng siéu am tac déng
gay vun theo nhiing nép gap & trang thai mang mong
nhdn nheo (hinh 2a). Hinh dang hat MOF-Fe van dugc
gitia cau trdc cla vat liéu khung kim loai-hitu co véi kich
thudc dong déu dugc hinh thanh va phét trién dugc té
hap v&i GNPs hinh thanh nén MOF-Fe/GNPs dan xen
déu dan ma khong bi tach rdi riéng ré. Trén hinh anh
SEM d3 khang dinh sy hinh thanh vét liéu t6 hap MOF-
Fe/GNPs khi st dung phuang phép siéu am thly nhiét
két hap dé ché tao.

Pac trung bé mat cua vt liéu t6 hop dugc déanh gia
théng qua qué trinh hap phu khi N2 dang nhiét dugc
ghi lai thdng qua gian do hdp phu dang nhiét trén hinh
3, trong do céc dai lugng dac trung dugc tinh theo
phuaong trinh BET. Két quéa thu dudc tuong Ung la dién
tich bé mat Sger = 441,0 m?/g, thé tich 10 Xx8p Vpore =
0,267 cm?/g va dudng kinh 16 x8p dpore = 2,423 nm.
Nhiing dac trung bé méat nay gitp vét liéu té hgp co xu

hudng hép phu dugc nhiéu vat chét khéc nhau trong do
€6 cac hgp chat hitu cg, cac ion ton tai trong mai trudng
nudc hodc cac hgp chét ton tai & trang thai khi va hai.
Ngoai ra, v&i kha nadng hép phu cao, khad ndng xdc tac
cla vat liu sé dugc phat huy t6t han. MOF-Fe dugc
hinh thanh tir ion Fe** 1a thanh t& co kha nang thé hién
tinh xUc tac quang cho vat liéu sau khi hinh thanh.

(b)

()

Hinh 2: Anh SEM clia GNPs (a), MOF-Fe (b) va MOF-
Fe/GNPs (c)
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Hinh 3: Gian do hap phu dang nhiét N, clia vt liéu
MOF-Fe/GNPs

Khd nédng logi bé hop chdt hitu co ¢é mau cia MOF-
Fe/GNPs

Kha nang va ca ché loai bd hgp chat MB cla vat liéu
MOF-Fe/GNPs dugc khao sat va dy doéan thdng qua cac
thi nghiém hép phu riéng Ié va thi nghiém hap phu-xic
tac quang dong thai. Diéu kién thi nghiém dugc xac
dinh bao gom: ty 1é vét liéu so vdi luong dung dich MB
la 1g/l, ndbng dd dung dich MB ban dau la 10 mg/l. Két
qué qué trinh hdp phu (tién hanh trong diéu kién khong
chiéu sang) dugc trinh bay tai bang 1dudi day:

Bang 1: Hiéu qua loai bd MB theo ca ché hép phu cua
vat liéu t6 hap MOF-Fe/GNPs

t, phut Abs C, mg/! H, %
0 1148 10,07 0
30 0,587 511 49 %
60 0,377 3,26 68 %
90 0,31 2,67 73 %

120 0,264 2,26 78 %
150 0,235 2,01 80 %

180 0,222 1,89 81 %
210 0,209 177 82 %
240 0,196 1,66 84 %

Két qua & bang 1 cho théy ré vat liéu MOF-Fe/GNPs c6
hiéu qua loai bd MB theo ca ché hdp phu do kha nang
16 kéo va luu gitr manh cla vat liéu déi vai hgp chét hitu
cd mang mau nhu MB. Sau 30 phut & diéu kién thi
nghiém da xac dinh, hiéu qua loai bd MB cua vat liéu da
dat xap xi 50% va da dat trén 80% sau 4 gid.

So sanh kha nang hap phu clia vat liéu t6 hap véi cac

vat liéu dan 1, phép thuc nghiém dugc tién hanh trong
cung diéu kién: nong do dung dich MB: 10 g/l; ty 1& vat

liéu st dung: 1 g/l; thai gian hdp phu: 24 gic. Két qua
dudc trinh bay tai hinh 4 va bang 2 sau day:

1,2
—pPau
1 ——GNPs
MOF-Fe
0,8 MOF-Fe/GNPs
3 06
<
0,4
0,2
0
500 550 600 650 700

Wavelength,®m

Hinh 4: Phé tréc quang UV-Vis clia dung dich MB sau
hap phu bdi cac vt liéu GNPs, MOF-Fe va MOF-
Fe/GNPs

Bang 2: So sanh hiéu qué loai bd MB bang ca ché hép
phu clia cac vat liéu GNPs, MOF-Fe va MOF-Fe/GNPs

Vat MOF-
|iéu Pau GNPs | MOF-Fe | Fe/GNP
’ S
Abs 1,148 0,8691 0,1418 0,1213
C, mg/l 10,07 7,61 118 1,00
H, % 24 % 88 % 90 %

Tai hinh 4 va bang 2 cho théy vat liéu MOF-Fe c6 kha
nang hap phu MB tét han nhiéu so vdi vat liéu GNPs.
Trong khi dé vat liéu MOF-Fe dugc t6 hgp vdi vt liéu
GNPs c6 kha nang hdp phu tét hon khéng nhiéu. Céc
vat liéu don va vét liéu sau khi d& t6 hgp bao gdm GNPs,
MOF-Fe, MOF-Fe/GNPs c6 hiéu qua loai bo MB trong
nudc lan luct 1a 24%, 88% va 90%. Diéu nay cho thay
khd nang hdp phu cta vat liéu MOF-Fe/GNPs khong
dugc cai thién nhiéu khi t6 hgp MOF-Fe v&i GNPs. Vat
liéu tiép tuc dugc xem xét kha nang loai bd MB theo co
ché xtc tac quang. PE sat vdi thuc tién trong Ung dung,
can khao sat kha nang xuc tac quang dé x{ ly & nhiém
ngudn phat thai lién tuc dudi anh sang mat trai. Hiéu
qud loai bd MB st dung &nh sang mé phdng mat trdi
theo ca ché xuc tac quang cla vat liéu t6 hop MOF-
Fe/GNPs da dudc tién hanh vdi diéu kién da xac dinh va
két qua dugc ghi nhan tai bang 3 sau day:

Bang 3. Hiéu qua loai bd MB theo cg ché hdp phu-xtc
tac dong thai clia vat liéu t6 hap MOF-Fe/GNPs.
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t, phut Abs C, mg/! H, %
0 1,148 10,07 0
30 0,565 4,92 51%
60 0,291 2,49 75 %
90 0,185 1,56 85 %

120 0,118 0,97 90 %
150 0,078 0,62 94 %
180 0,059 0,45 96 %
210 0,039 0,27 97 %
240 0,026 0,16 98 %

So sanh két qua cla phan hap phu loai bd MB ra khoi
dung dich, sau 4 gig da loai bd dugc dén 84 % MB ra
khoi dung dich thi trong két qua loai bd MB trong diéu
kién chiéu sang truc tiép sau 4 gid cling da loai bd dugc
98 % MB ra khdi dung dich. Két qua thu dugc cho thay
vat lieu MOF-Fe/GNPs cé kha nang loai bd MB theo hai
cc ché dién ra dong thai 1a hap phu va xic tac quang
trong diéu kién chiéu sang mé phdng mat trai cho hiéu
qua dat trén 50% chi sau 30 phut va dat hiéu suét ~100%
sau 4 gid. Két qua nay cho thdy vat liéu t& hop MOF-
Fe/GNPs da thé hién tinh nang hdp phu va tinh nang
xUc tac quang dudi anh sang mat trdi cung IUc cho qua
trinh loai bd hap chét hitu co mang mau nhu MB ra khoi
moi trudng nudc. Kha nang két hop dugc hai qué trinh
hép phu va xUc tac quang da lam tang hiéu qua loai bo
cac chat htu cg mang mau trong nudc cta vat liéu
MOF-Fe/GNPs. Két qué tuong tu cling d& dugc cong bé
déi véi cac hé vat liéu khung kim loai-hiiu co cé dac tinh
hap phu - xtc tac quang dong thai x ly hap chat hitu
cd mang mau (Rhodamine B) trong moi trudng nudc
[22].

XU ly MB bang cac vt liéu khac nhau

0y
100% 98,42%

=3
Q
X

60% 56,34%

40%

Hiéu suat xtr ly, %

20% 11,96%
3,08%
ool 2

Khong vat liéu GNPs

MIL-Fe MIL-Fe/GNPs

Hinh 5: Hiéu qua xf ly MB dudi diéu kién chiéu sang
cla cac vat lieu GNPs, MOF-Fe va MOF-Fe/GNPs

Panh gia so sanh kha nang loai bd MB clia céc vat liéu
don 1é va vat liéu t6 hop dudi diéu kién chiéu sang, cac
thi nghiém dugc dong thai tién hanh véi 4 mau trong
do 1 mau khong st dung vét liéu (chiéu sang truc tiép)
va 3 mau str dung cac vét liéu lan luat 1a GNPs, MOF-Fe
va MOF-Fe/GNPs. Ty Ié vét liéu st dung cho dung dich

MB can xt ly c6 dinh 1g/l va ndbng dé dung dich MB ban
dau la 10 mg/l, thai gian chiéu sang gilr 4 gid. Két qua
khao sat dugc trinh bay tai hinh 5 dudi day cho théy hiéu
qua loai bd MB trong nudc dugi tac ddng clia anh sang
mat trai khi co vat liéu cao han khi khong cé sy hd trg
cla vat liéu. Ngoai ra, kha nang loai bd MB clia vat liéu
MOF-Fe/GNPs cao han han so vdi tiing vat liéu ton tai
riéng ré khi dung dich MB dugc chiéu sang truc tiép.

Hiéu qua loai bd MB trong nudc cla céc vat liéu GNPs
va MOF-Fe [an luct 1a 11,96 %, 56,34 % so vdi vat liéu t6
hop dat 98,42 % sau 4 giG chiéu sang nhu nhau. Két qua
cling cho thdy hgp chat MB trong méi trudng nudc
cling c6 kha néng tu phan hdy dudi anh séng mét trdi.
Diéu nay cho thay MB la hgp chét htu cd mang mau co
thé tu phan hay trong qué trinh x{ ly nudc thai khi co
diéu kién chiéu sang nhu &nh nang mat trai. Tuy nhién,
khi st dung vat liéu hdp phu hoac xuc tac (& nghién clu
nay la xtc tac quang) hoac két hgp thi qua trinh phan
huy va loai bd MB dién ra nhanh va hiéu qua hon.

K&t luan

Nghién cltu d& cho théy vét liéu MOF-Fe/GNPs dugc t&
hop thanh céng bang séng siéu am va ky thuat thuy
nhiét, trong d6 cac tinh thé MOF-Fe co kich thudc nam
trong khodng tir 200 dén 400 nm dan xen vdi cac tdm
nanographene don I&p bi bé gady dudi tac dong cla
song siéu am kha dong déu. MOF-Fe/GNPs c6 kha nang
loai bd MB la mét trong cac hgp chét hitu ca st dung
trong cong nghé nhudm vai theo ca hai ca ché la hap
phu va xdc tac quang, dac biét khi hai ¢ ché nay dugc
dién ra dong thai. Trong d6, kha nang loai bod MB trong
moi trudng nudc véi ndng dé ban dau la 10 mg/! cla
MOF-Fe/GNPs dat 84 % theo ca ché hép phu sau 4 gio
va hiéu qua dat xap xi 100% khi hai quéa trinh hdp phu
va xUc tac quang dudc dién ra cung ltc. Vat liéu khong
nhing thé hién tinh da chiic ndng ma khi cac chic nang
nay phdi hgp vdéi nhau gilp tang hiéu qua loai bo céc
chat htu cd mang mau cuia vat liéu nay. Biéu nay md ra
tinh Ung dung kha thi cho vét liéu t& hap MOF-Fe/GNPs
trong viéc xU ly nudc thai chifa chat hitu cd mang mau
ndi chung va clia nganh dét nhudm ndi riéng.

L&i cdm on

K&t qua nghién ctu nay dugc thuc hién va nhan tai trg

cla Phong Vat liéu Vo co, Vién Hoa hoc hoc- Vat liéu
va Pai hoc Cong nghiép Viét Tri.
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