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ABSTRACT

This study synthesized the copper benzene-1,3,5-tricarboxylate metal-
organic framework (Cu-BTC) by the hydrothermal method in mixed
solvent water/ethanol/PEG. The formed MOF-199 material has a
uniform, sharp, octahedral crystal morphology with a 5 + 8 um size.
The surface area of MOF-199 with the BET model is 1.360,76 m?/g. This
material can adsorb volatile organic compounds with high capacity. The
saturation adsorption capacity of MOF-199 with ethanol, acetone,
benzene, toluene, and butyl acetate was 99,50; 86,80; 91,00; 79,00;

104,50 mg/g, respectively. The regenerative capacity of the material
also showed that the material was resistant to volatile organic solvents
when used 7 times in a row, only decreased under 10%.

Gidi thiéu chung

Cac hgp chét hitu co dé bay hai (VOCs) la mét trong
nhiing khf thai gay 6 nhiém khéng khi va anh hudng
dén stic khoé con ngudi. Cac hap chét hitu co dé bay
hai bao gém héu hét cdc dung mdi hitu cc nhu
benzene, toluene, acetone, cac este... Nhiing dung moi
nay anh hudng dén sic khde con ngusi nhu gay ra cac
triéu chiing tram cadm, réi loan lo au, stress [1], gidm
thinh luc [2], viém da tiép xtc [3,4] ... Vi thé, can gidm
thi€u va loai bd su ton tai clia cac dung méi nay ra khoi
moi trugng nham dam béo stic khde cho con ngudi va
moi trudng. Ngoai nhiing bién phap giam thiéu viéc sir
dung cac dung méi déc hai, hay st dung cac dung moi
than thién va&i mai truong... cd hai phuong phép chd yéu
dugc sit dung dé loai bd cac chat 6 nhiém VOCs chu

yéu la hdp phu [5-7], oxy hoa c6 xic tac [8-10], phan
huy sinh hoc [11-13] va két hgp cac phuong phép [14-
16]. Vat liéu khung kim loai-htu ca (MOFs) la ho vat liéu
mdi dugc téng hop t& mudi kim loai da sé la kim loai
chuyén tiép nhu Cu, Fe, Cr... va axit hitu cg da chiic véi
nghién ctru dau tién clia gido su O. M. Yaghi cling cong
su dudc cong bd vao nam 1997 [17]. Bay la ho vat liéu
c6 d6 xbp 16n va dién tich bé mat riéng cao, cé thé 1én
téi vai ngan m?/g [18]. Do do, vat liéu MOF ngay cang
thu hut dugc sy quan tdm cla cac nha khoa hoc trén
thé gidi trong vai nam trd lai day. Ngoai viéc téng hap
va nghién ciu cau tric ciia MOFs, cac nha khoa hoc con
quan tam kham pha Ung dung cla ching trong nhiéu
finh vuc nhu: luu trir va phén tach khi [19], cdm bién [20],
xUc tac [21], mang truyén thuéc [22], siéu tu dién [23] ...
MGt trong nhiting hudng nghién clu tao dugc su chd y
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clia cac nha khoa hoc va cong nghé trén thé gidi va
trong nudc la Ung dung MOFs vao finh vuc hdp phu
cing nhu xuc tac hodc dong thai nham loai bd cac tac
nhan gay déc déi véi méi truong.

Vat liéu MOF-199 dugc tao nén tir don vi céu tric
Cu2(COy)4] hinh bat dién dugc lién két vai phéi tir BTC
co vi tri kim loai ma d& dugc nghién cltu téng hgp bang
nhiéu phuang phép nhu: phuong phép thay nhiét, siéu
am, vi séng, hoi luu... [24-27]. Cling nhu cac vat liéu
MOF khac, MOF-199 trén ca s& kim loai Cu(ll) dugc Ung
dung trong nhiéu linh vuc nhu hdp phu khi, khang vi
sinh vat, chat dan thudc... [28-30). MOF-199 cling d4
dugc nghién cliu ing dung cho hép phu dung méi hitu
cd nhu benzene [31], ethanol va methanol [32]... cho
nhiéu Ung dung khac nhau. V&i xu hudng phét trién ky
thuét xanh trong téng hop vét liéu, nhiéu nghién ctu
téng hgp MOF-199 cling dén thay thé dung mai va ki
thuat trong thuc hién phan Ung dé giam thiéu phat thai
va tiét kiém nang lugng. Bai bao nay trinh bay mét s
két qua dac trung tinh chat clia vat liéu MOF-199 t6ng
hop bang phuang phap hoa hoc xanh trong dé ap dung
ky thuat siéu am thay cho ky thuat thay nhiét va thay thé
dung méi DMF bang hén hap dung mai it doc hai han
bao gdbm nudc, ethanol va poly(ethyelene glycol). Vat
liéu sau t8ng hap cling dugc danh gia hiéu qua hép phu
dung méi hitu cd ngoai benzene va ethanol nhu céac
cobng trinh khac da céng bé, con danh gia déi vdi céc
déi tugng dung mdi bay hai khac nhu acetone, toluene,
buthyl acetate.

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

Copper () nitrate trihydrate 99%; 1,3,5-benzene
tricarboxylic acid 99%; polyethylene glycol 400 99%;
ethanol 98%; acetone 98%; benzene 99%; toluene 99%;
butyl acetate 99% clia Macklin, Trung Quéc.

BE siéu am; Dung cu thuy tinh phong thi nghiém; May
ly tam t6c dé cao. BS dung cu hdp phu dung moi thiét
ké theo thi nghiém cla nghién clu.

Ché tao vdt liéu
Vat liéu dugc téng hop theo cac budc sau:

- Hoa tan 7,26 g Cu(NO3),.3H,0 trong 100 ml nudc cat
trong c&c thuy tinh 250 ml. Phén tan 4,20 g H3BTC trong
100 ml hén hop dung moi H.0:CoHsOH:PEG (ty 1€ 5:4:1)
bang séng siéu &m 10 phat. ROttt dung dich mudi

ddng vao hdn hap phan tng. Tiép tuc siéu am trong 8
gi&. Qua trinh tu sinh nhiét [én khoang 50 °C.

- Tach san phém rén, loc rira vat liéu thu dugc véi dung
moi hdn hgp etanol/nudc cat (ty 18 1/1 vé thé tich) nhiéu
lan v&i hd trg may ly tdm. Say chan khéng & 80°C trong
24 giG. Bdo quan vat liéu trong binh kin trudc khi thuc
hién céc thi nghiém hap phu.

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 va ky thuét phS FTIR trén thiét bi Brucker.
Hinh thai hoc cla vat liéu dugc quan sat thong qua chup
anh hién vi dién t&r quét (SEM) trén thiét bi Hitachi S-
4800. Dac trung bé mat vat liéu dugc danh gia nha qué
trinh h&p phu dang nhiét khi N> tinh toan theo phuong
trinh BET.

Khdo sat khd ndng hdp phu hoi dung méi hitu co

VOCs

Hinh 1: M6 ta thi nghiém danh gia kha nang hép phu
dung moéi hitu ca clia vat liéu MOF-199

- Cho chinh x&c 20 ml ting dung méi hiiu cG vao phén
déay clia binh hit §m, dat tdm dé gém c6 16 ngan gitta
binh.

- Can chinh xac 1g vat liéu MOF-199 trai déu vao dia
thuy tinh va dat 1én tdm dé gém trong binh.

- Pay kin binh, khoé van chan khéng, dé binh sau céc
khodng thdi gian khao sat, lay vat liéu sau hap phu can
lai khéi luong.

Dung lugng hédp phu dung mdi hitu cg cla vat liéu
MOF-199 dugc tinh theo cong thic:

my —my

qe = x1000 (mg/g)

my
Trong do: mg, My [an lugt 1a khéi lugng clia vat liéu ban
dau va tai thai diém sau hdp phu dung méi hitu cg; g
dugc tinh theo don vi mg/g.

https://doi.org/10.51316/jca.2023.057
122


https://doi.org/10.51316/jca.2023.057

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 12 —issue 3 (2023) 121-126

Ngoai ra, g: con dugc quy vé cac don vi khac dé so sanh,
trong bai bao, nhom tac gid da st dung daon vi cla dai
luong nay la mmol/g va ml/g bang hé s& quy déi nhu
sau:
mg q: (mmol q: ml

qt( g ) Mvoc( g ) Mvocx22'4(9)
Trong do: Mvoc cla tudng Ung vdi ethanol, acetone,
benzene, toluene va butyl acetate lan luct la 46, 58, 78,
92 va 116; 22,4 la thé tich clia 1 mol khi tinh theo Iit.
Céc thi nghiém xac dinh kha néng téi sir dung cla vat
liéu dugc thuc hién tuong tu nhu nhiing thi nghiém hép
phu d& dugc trinh bay phan trén. Vat liéu sau mai lan
hép phu dugc sdy & 80 °C trong td sdy hut chan khéng
sau 24 gid.

Hiéu qua tai sinh dugc xac dinh theo céng thic sau:

m, —m
H, (%) = (1 — ”—”“) x100%
mTL
mi—mp

Hoac Hy (%) = (1 - ) x100%

my
Trong d&: my va mn lan lugt la khéi lugng VOCs dugc
hép phu vao vat liéu MOF-199 [an dang khao séat va lan
khao sat ngay trudc do.

Két qua va thao luan

Bdc trung tinh chdt cua vat lieu MOF-199
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Hinh 2: Gian d6 nhiéu xa tia X (trén) va phS FTIR (dudi)
clia vat liéu MOF-199 téng hop theo quy trinh hda hoc
xanh

Mau vét liéu MOF-199 t8ng hap bang quy trinh hoa hoc
xanh s& dung hén hop dung moi H.O:CoHsOH:PEG
khong doc va ki thuat siéu am vdi dién nang tiéu thu it
da dugc déanh gia dac trung cdu trdc, thanh phan hoa
hoc, dac trung bé mat va dac trung nhiét. Két qua phan
tich gian do nhiéu xa tia X dugc thé hién tai hinh 1 cho
thdy céc pic thu dugc & 6% 7°; 9,7°; 12° 13,5°; 15°; 17,5
19,5° phu hgp véi cdu tric tinh thé cla Cus(BTC), da
dugc cong b két qua vé cau tric phan tir [33]. Vi tri cac
peak chi ra rang vat liéu cd cdu trdc bat dién déu vai
thong s6 mang a = 26,3435 A. Ngoai ra, trén phd FTIR
(hinh 1) cling cho théy cuong do dac trung dao déng
Uc-o CcUa lién két doéi C=0 gidm di, sy giam mat do
electron & lién két nay trong nhom COOH, cung véi su
xudt hién clia peak 474,5 cm™ cling chiing to trong cau
trdic phan t ton tai lién két gitia kim loai vd&i oxy Cu-O.
Piéu nay khang dinh su hinh thanh ciu tao clia MOF
Cu3(BTQC)z. Sau khi t8ng hop vat liéu van gitt dugc cau
triic g&c clia benzen cacboxylate. Két qua nay tuong tu
Vi cac cong bo trude day vé téng hop va danh gia tinh
chét cia MOF-199 bang cac k§ thuat khac nhau [24, 32].

IMS-NKL x5.00k SE(M)

IMS-NKL x5.00k SE(M)

Hinh 3: Anh SEM cla vét liéu MOF-199 t6ng hap theo
quy trinh hda hoc xanh
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MOF-199 da dugc gia thuyét co cac don vi [Cua(O2CR)4]
(trong dé R la vong tham) lién két vai nhau, tao ra mét
tinh thé 1ap phuong tam dién dugc tao thanh tir don vi
céu tric thir c8p bét dién 16n (SBU) bang cach dat bén
cum BTC tai b&n mat xen ké clia tam mat tam giac vdi
cac dimer Cu> & sau dinh. D& khang dinh hinh théi cla
vat liéu, anh SEM dugc chup lai & budc danh gia dac
trung vat liéu tiép theo.

Hinh dang, kich thudc tinh thé dugc xac dinh bang
phuong phép chup anh hién vi dién ti&r quét SEM (hinh
3) cho thay vét liéu thu dugc cé dang hinh bat dién déu,
kich thudc trong khodng 5 + 8 um va co xu hudng tinh
thé nhd 16ng trong tinh thé 16n hodc cac tinh thé co
clng kich thudc 16ng vao nhau khi tinh thé phét trién.
Két qua nay kha pht hap vdi phéan tich thu dudc clia cau
trdc phan tr vat liéu khung khi thuc hién phép phan tich
nhiéu xa tia X (XRD) da trinh bay phan trén.

A——

] e a—olo—e—4¢—9—¢ il
400 s
ey

w
&

N
8

Quantity Adsorbed (cm¥g STP)

g

0.0 0.1 02 0.3 .6 07 0.8 0.9 1.0

04 0.5 0.
Relative Pressure (p/p’

TG % DTG #%imin)
0

m

i
| Mass Change: -34.58 %

I Mass Change -4121%

Peak: 350.3°C

100 200 300 600 700 800 900

400 500
Tomparature G

Hinh 4: Gian d& hap phu dang nhiét N (trén) va gian
do phan tich nhiét TGA (dudi) cla vat liéu MOF-199
t6ng hgp theo quy trinh hda hoc xanh

Dac trung bé mat cuia vat liéu MOF-199 cling dugc khao
sat thdng qua phép do hdp phu N, & diéu kién dang
nhiét. Gian do hdp phu dang nhiét N2 dugc ghi lai trén
hinh 3 va cac dai lugng dac trung bé méat da dugc danh
gia théng qua mé hinh Langmuir bao gém dién tich bé

mat, thé tich 16 x8p, dudng kinh 16 x8p tuang Ung nhu
sau: 1.360,76 m?/g; 0,645 cm?/g; 2,052 nm. Két qua dac
trung bé méat cao han so vdi cac cong bé trudc day vé
vat liéu MOF-199 t6ng hap bang cac phuong phép thiy
nhiét [34].

Mat khac, dac trung nhiét cla vat liéu thé hién trén gidn
dd TGA cho théy xuét hién 2 diém maét khdi luong tai
97,9°C va 350°C. Tu 90°C dén 180°C xdy ra qua trinh
mat khéi lugng, do la qué trinh mat nudc bé mat & nhiét
dé ~100°C. & pham vi 180°C-310°C, khéi lugng vat liéu
tiép tuc gidm 6% tuong Ung vai sy mét phan tir H.O
trong c4u truc vat liéu. Dé dang nhan thay cac phan ti
H.O chui sau vao trong ciu trdc réng x8p cla vat liéu
va dugc gilr lai dya vao lién két hidro nén can nhiét khé
cao dé giai phong ra ngoai. Mau séc clia vét liéu cling
thay d&i tir xanh nhat sang xanh da tr&i ddm do qua
trinh dé hidrat hda. Trén 310°C, cdu tric vat liéu khung
kim loai-h(iu co bat dau bi pha hay va oxy hoa thanh
hgp chat oxit (CuO) cd mau den vdi khéi lugng tuong
ung la 24,21%.

Kha nding hdp phu dung méi hitu co
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Hinh 5: Dung lugng hép phu dung méi hitu co theo
thai gian (trén) va dung lugng hép phu sau 24 gic cla
vat liéu MOF-199
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DPé danh gid kha nang hép phu dung moi hitu cg bao
gom ethanol, acetone, benzene, toluene, butyl acetate
clia MOF-199 thi nghiém dugc tién hanh nhu moé ta &
hinh 1 phén thuc nghiém, két qua dugc thé hién & hinh
5 dudi day.

Bang 1: Dung lugng hap phu bdo hoa dung méi hitu
€O sau 24 gid cla vat liéu MOF-199 tinh theo cac don

vi khac nhau
Dung mai aw mg/g | g, mmol/g | g, ml/g
Ethanol 99,50 2,16 48,45
Acetone 86,80 1,50 33,52
Benzene 91,00 117 26,13
Toluene 79,00 0,86 19,23
Butyl acetate 104,50 0,90 20,18

Két qua cho thay vat liéu MOF-199 c6 kha nang hap phu
dung méi hiiu ca dang hai véi dung lugng hép phu khac
nhau vdi ting loai dung méi. Dung lugng téng dan theo
thir ty Toluene < Acetone < Benzene < Ethanol < Butyl
acetate. Diéu nay cho thady kha nang hap phu cé chon
loc d&i vé&i cac dung méi cla vét liéu Cus(BTC), theo
chiéu hudng dung méi phan cuc dé hap phu hon so vdi
dung méi khéng phan cuc va phan tir dung méi cang
I6n thi cang khd hdp phu. Kha nang nay co thé gia
thuyét rang ngoai su hdp phu vat ly do cdu triic x6p cla
khung kim loai-h(tu cc con cé thé co sy déng gop cla
lién két hidro gilta cac phan t& dung moi htu co phan
cuc vai SBU clia khung vat liéu. Su hap phu vaét ly cling
phu thudc vao kich thudc phan tir va dudng kinh 16 x8p.

Bang 2: Hiéu qua tai sinh theo dé suy gidm kha nang
hép phu Ethanol cta vét liéu MOF-199

Lan | m,mg | Hi, % | H, %
1 99,50 - -

2 99,22 | 99,72% | 99,72%
3 98,86 | 99,64% | 99,36%
4 | 98,44 | 99,58% | 98,93%
5 97,67 | 99.22% | 98,16%
6 | 9685 | 9916% | 97,34%
7 ] 9578 | 98,90% | 96,26%

Tuy nhién, khi xem xét & thé tich khi ma vat liéu MOF-
199 c6 thé mang lai tudn theo mét thr tu khac 1a
Toluene < Butyl acetate < Benzene < Acetone <
Ethanol. Biéu nay cang khang dinh cho kha ning hap

phu cd chon loc cta vat liéu khung kim loai-htiu ca phu
thudc vao dac trung bé mat bao gom ca 3 dai lugng la
dién tich bé mat, thé tich va dudng kinh 16 x&p.

Khao sat khad nang téi st dung vét liéu dugc tién hanh
vGi ethanol, két qua dugc ghi nhan tai bang 2 dudi day
cho thay vat lieu MOF-199 sau lan st dung thr 7 van co
hiéu qua hadp phu véi do suy gidm kha nang khong
nhiéu, hiéu suat dat 96,26% so vdi lan hap phu dau tién.

Két luan

Nghién cltu da cho théy vat liéu MOF-199 dugc t6 hgp
thanh céng bang song siéu am va hdn hap dung moi
nudc+ethanol+PEG vdi cac dac trung, tinh chét vat liéu
dang ghi nhan. Bay dugc xem nhu mot sy thanh cong
budc dau cho viéc xac 1ap quy trinh hda hoc xanh trong
téng hop vat liéu khung kim loai-htu co ndi chung va
vat liéu MOF-199 ndi riéng. Céc tinh thé MOF-199 co
kich thudc nam trong khoadng 5 + 8 pum va cé xu hudng
phat trién tinh thé bang cach 16ng 16n — bé hoac 16ng
dong kich thudc. Vai dién tich bé mat trén 1.300 m?/g
cao han so vdi cac cong bé trudc day va cao hon cac
ho vat liéu khung kim loai-httu ca khac nhu MOF-Fe hay
MOF-Zn va c6 kha nang loai bd VOCs dang hai vdi
dung luong hdp phu bdo hoa khodng trén dudi 100
mg/g. Kha nang tai sir dung vat liéu cling khé tét khi do
suy gidm dung lugng hdp phu cla lan tai sinh thd 7
khéng nhiéu. Biéu nay ma ra tinh Ung dung kha thi cho
vat liéu MOF-199 trong viéc xf ly hop chét hitu co dé
bay hai trong nhiéu nganh cong nghiép hién nay nhu
finh vuc son keo, nhua, da giay...

L&i cdm an

Két qua nghién cliu nay dugc thuc hién va nhan tai trg
clia Phong Vat liéu Vo ca, Vién Hoé hoc hoc- Vat liéu.
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