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phu chat mau Congo dd trong madi trudng nudc
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ABSTRACT

MIL-88B(Fe)-NH, material was prepared by a simple solvothermal
method. Various techniques were performed to investigate material
characteristics including X-ray diffraction (XRD), scanning electron
spectroscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM) and
Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area. The result indicates that the
particle shape is a bipyramidal hexagonal prism having a porous
surface, and the BET surface area is 13.43 m?/g. Adsorption of congo
red (CR) onto MIL-88B(Fe)-NH, was studied as well. The adsorption
equilibrium of the material is reached rapidly after 10 minutes with
excellent adsorption efficiency (98.02%). Adsorption kinetic conforms to
Langmuir isothermal adsorption model with the high maximum capacity
of 333.33 mg/g.

Gidi thiéu chung

Hién nay, qua trinh cdng nghiép hda-hién dai hoa
phét trién nhanh chéng da va dang tac dong tich cuc
dén moi mat clia ddi séng xa hoi. Tuy nhién, di kem
vdi né la van dé vé 6 nhiém mai trudng; dac biét, moi
trudng nudc dang phai ganh chiu anh hudng & muc
bdo dong va bi 6 nhiém tram trong [1]. Cac nganh
cdng nghiép nhu cong nghiép dét nhudém [2,3], gidy
[4], mi phdm [5],... d& thai ra ngudn nudc lugng 16n
cac chat mau hitu co déc hai, khé phan huy. Trong do,
dét nhuém la nganh céng nghiép chinh tiéu thu chat
mau hitu co téng hop véi khéi lugng 1-3.10° tén so
téng lugng tiéu thu hang ndm trén toan cau la 7.10°
tan [6]. Khi ra ngoai mdi truong, ching gay anh hudng
x&u dén sy phét trién cla cac sinh vat thly sinh va con
ngudi. Chinh vi vay, viéc loai bd cac chat mau hiu cg

la rat can thiét trudc khi dua nudc thai ra ngoai moi
truong. Hép phu la mét trong cac phucng phap hiéu
qua dugc &p dung dé tach chat mau hitu co ra khoi
ngudn nudc [7]. Ngay nay, véi sy phat trién vuot bac
clia nganh céng nghé vat liéu; viéc nghién clu, ché
tao cac vat liéu hap phu mdi cd bé mat riéng 16n, hiéu
suét hdp phu va tiém nang Ung dung cao trong thuc
té€ lubn dugc cac nha khoa hoc quan tam. Vat liéu
khung httu co-kim loai (MOF) dugc biét dén la loai vat
lieu lai co cau tric mang khéng gian da chiéu vdi dién
tich bé mat cé thé 1én té&i 7000 m?/g [8]. So vdi cac vat
liéu ran x&p khac nhu zeolite hay cac vét liéu ray phan
tl, dé day thanh mao quan cua vat liéu MOFs la kha
nho nén ching c6 khad nang hap phu dac biét. MIL-
88B(Fe)-NH, 1a vat liéu MOF dugc ciu tao bdi cac
cation sat (lll) va anion 2-aminoterephtalat; cau tric
dugc xay dung trén cg s& cac trime bat dién Fes-O,
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cac don vj nay két néi véi nhau théng qua céc cau ndi
hitu cg 2-aminoterephtalat °. MIL-88(Fe)-NH, s& hitu
nhiing uu diém ndi bat vé d6 én dinh hoa hog, it déc
tinh va ngudn nguyén liéu doi dao . Do dé, vat liéu
nay dugc Ung dung trong nhiéu finh vuc khac nhau
nhu hdp phy, pin natri-ion va xuc tac di thé . Trong
nghién cltu nay, MIL-88B(Fe)-NH. da dugc téng hop
bang phuong phép thdy nhiét trong diéu kién t6i uu
va kha nang hdp phu chat mau Congo do (CR) cla vat
liéu cling da dugc danh gia.

Thyc nghiém va phuang phap nghién cdu
Héa chdt va dung cu

Hbéa chat dugc st dung bao goém: sat (lll) clorua
hexahydrat FeCls.6H,O (Xilong, 99 %wt.), dimetyl
formamit (CH3),NCHO (Fisher Chemical, 99,94 %v/),
metanol CH3;OH (Xilong, 99,8 %v/v), axit 2-amino
terephtalic HoN-CgHs-1,4-(COOH); (Sigma Aldrich, 99
%wt.).

May do nhiéu xa tia X Siemens D5005 (Cu-Ka
radiation, A = 1.54056 A), kinh hién vi dién t quét
Hitachi S4800, Kinh hién vi dién t truyén qua dé phan
giai cao TECNAI F20-G2, thiét bj do dién tich bé mat
rieng BET Gemini VII 2390, méy do phé hdp thu phan
tor 8453 UV-visible.

T6ng hop vdt ligu

NH,-CeH,-1,4-

FeCl,.6H,0 (Coom),

it

DMF

Thuy nhiét

San pham

bot 1

Rira bang DMF, ==
MeOH, nudce cat

San phim
bot 2

Hinh 1: Quy trinh téng hop MIL-88B(Fe)-NH;

Nudrc cat

San pham
bot 3

Ly tam

MIL-88B(Fe)-NH. dugc téng hop bang phuong phap
nhiét dung maoi v&i cac budc dugc md ta trén hinh 1.

DE nghién clu anh hudng cta ty 1é mol gitta ion kim
loai va phdi t& dén sy hinh thanh cdu tric MIL-
88B(Fe)-NH, 1,75 mmol FeCl;.6H.O va 1,15x mmol
HoN-CeHs3-1,4-(COOH), (x=1,0 va 1,5) dugc thém vao
dung méi dimetyl formamit, khudy trén méay khudy tu
dén khi dung dich dong nhat va dem dung dich trén
thay nhiét & nhiét d6 150 °C. Mau rén thu dugc ria,
sdy kho & 170 °C, nghién min, thu dugc mau bét MIL-
88B(Fe)-NH..

Khdo sdt kha nédng hdp phu CR

Su phu thudc cta hiéu sudt hdp phu theo thai gian
dugc khao sat vdi nong dé CR ban dau la 22,29 mg/L
va ndng dé vat liéu hdp phu la 0,10 g/L. Néng dé cla
CR dugc xac dinh bang méy do UV-Vis tai budc séng
495 nm. TU do, xac dinh thdi gian dat can bang hép
phu gilia vat liéu va CR.

Sau khi x4c dinh dugc thdi gian dat can bang hép phu,
tién hanh khao sat dnh hudng cua khéi lugng MIL-
88B(Fe)-NH, dén kha ndng hdp phu CR. Cac khai
luong vét liéu dugc khao sat bao géom 0,04; 0,06; 0,08
0,09 va 0,10 g/L. Qua trinh h&p phu dugc thuc hién vai
ndng dé chédt mau va cac diéu kién khac khong déi.

Két qua va thao luan
Két qua ddc trung vat liéu

Gidn dd XRD cla MIL-88B(Fe)-NH, tai cac diéu kién
t6ng hap khac nhau dugc thé hién trén Hinh 2. Xét vé
ty & céc tién chét tham gia phan Ung (Hinh 2a), két
qua cho théy & diéu kién thay nhiét la 150 °C trong 12h
vdi i 16 HoN-CgHz-1,4-(COOH), / Fe béng 1,0 d& co
sy xudt hién pha tinh thé MIL-88B(Fe)-NH,, d&c trung
bdi cac pic & vi trf 20 =~ 9,3; 10,6; 16,7; 18,5 va 20,7°
(CCDC 647646). Tuy nhién, con co su xuat hién cla y-
FexOs & vi tri 26 = 25 va 29° (JCPDS 39-1346). Khi tang
ti 16 1én 1,5, chi thdy xuét hién cac pic dac trung cla
MIL-88B(Fe)-NH>, cac dinh nhiéu xa rd rang va sac nét
cho thdy tinh thé d& dugc hoan thién. Hinh 2b la két
quad XRD clia MIL-88B(Fe)-NH, (ti 1& 1,5) tai cac thdi
gian thay nhiét khac nhau. C6 thé thay mau vat liéu
thly nhiét trong 8h, MIL-88B(Fe)-NH, da hinh thanh;
tuy nhién, van ton tai cac tinh thé y-Fe-Os. DEi vdi thdi
gian thdy nhiét trong 12h, chi quan sat dugc cac dinh
nhiéu xa dac trung ctia MIL-88B(Fe)-NH, chiing td vat
lieu d& ducc t8ng hgp thanh cong. Do do, ty 1& mol
HaN-CeH3-1,4-(COOH), / Fe!' bsng 1,5 va thily nhiét
trong 12h la diéu kién phu hop cho qué trinh téng hop
MIL-88B(Fe)-NH..
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Hinh 2: Gidn dd XRD clia MIL-88B(Fe)-NH, & cac ty lé
mol HoN-CegH3-1,4-(COOH), / Fel' (a) va céc thai gian
thly nhiét (b) khac nhau

Hinh 3: Anh SEM (a, b) va anh TEM (c, d) ctia MIL-
88B(Fe)-NH, & cac dé phong dai khac nhau

Hinh thai clia hat vat liéu MIL-88B(Fe)-NH. dugc trinh
bay trén Hinh 3. Qua anh SEM va anh TEM, c6 thé
thay vat liéu ton tai trong mang khéng gian da chiéu

c6 hinh dang la cac ludng choép lang tru luc gidc déu
vdi cau tric xép. Dién tich bé mat riéng tinh theo
phuong trinh BET la 13,43 m?/g (Hinh 4), thédp hon
dang ké mot s6 MOF(Fe) dugc bao céo trudc do o V.
Piéu nay c6 thé do cdu trdc vi 16 kin cia Fe-MOF
khong nhay cam vdi nita vé mat kich thudc ®. Ngoai
ra, n6 con chiu anh hudng bdi cac phuong phép téng
hdp khac nhau (Bang 1).

0.10 1

Sger = 13.43 m?/g

0.08

0.06

1[Q(Po/P-1)]

0.04

0.02 4

T T T T
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
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Hinh 4: D6 thi BET ctiia MIL-88B(Fe)-NH.

Bang 1: Dién tich bé mét riéng clia MOF(Fe) & cac diéu
kién t6ng hgp khac nhau

Vat liéu Phuong phap | SBET | TLTK
téng hop (m?/g)
MIL-53(Fe) Nhiét dung moi 6.48 °
MIL-53(Fe) Nhiét dung méi | 124.83 1
¢ hé trg vi song
MIL-53(Fe) Siéu am 35 20
MIL- Vi song 941 17
88B(Fe)-NH;
MIL- Nhiét dung moi 89 8
88B(Fe)-NH: (DMF/etanol)
MIL- Nhiét dung maoi 13.43 | Nghién
88B(Fe)-NH; (DMF) clu
nay

Két qud khdo sat khd ndng hdp phu CR

MIL-88B(Fe)-NH, ¢ kha nang hdp phu CR la nhd su
hinh thanh lién két hydro, lién két cho-nhan cap e,
tuong tac tinh dién va tuong tac n-n gilfa vat liéu héap
phu va chat bi hdp phu °" 22, Xem xét khia canh lién
quan dén tuang tac tinh dién, diém dang dién (pHpzc)
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clia MIL-88B(Fe)-NH, & khoang 6,7 232>, Mat khac, xét
cdu tao phan t& chdt mau CR, c6 thé thdy trong méi
trusng axit CR bi proton hda, tén tai dudi dang cation,
trong maéi trudng trung tinh hoac kiém yéu, CR & dang
khéng phan ly, trong méi trudng kiém, CR t6n tai &
dang anion -SOs™ (Hinh 5). K&t qua danh gia cho thay
khé& nang hép phu CR cla MIL-88B(Fe)-NH; thuan Igi
trong maéi trudng trung tinh hodc kiém yéu.

SO;Na SO;Na
N\\ ,/N
N N
NH, NH

b)
SOsH SO;H
@ Mg$
OO
NH, H H  NH,

Hinh 5: Dang ton tai cia CR trong maéi trudng pH>5,5
(@) va pH<5,5 (b) [26]

Bang 2 va Hinh 6 trinh bay két qua hép phu chat mau
CR cua vat liéu MIL-88B(Fe)-NH theo thdi gian tai pH
~ 9. Két qud chi ra rang qua trinh hdp phu xay ra
nhanh trong 2 phdt déau tién. Sau 7 phdt, hiéu suét
hép phu Congo do cla MIL-88B(Fe)-NH. dat khoang
90 %, can bang hdp phu dat dugc sau thdi gian 10
phut va hiéu suat dat dugc la 98,02 %.

Bang 2: Khéo sét qué trinh hdp phu CR ctia MIL-
88B(Fe)-NH: theo thdi gian

t(phdt) | Ci(mg/l) qi(mg/g) E (%)
0 22,29 0,00 0,00
2 7,74 145,5 66,60
4 4,61 176,8 79,33
6 3,31 189,8 85,13
7 2,34 199,5 89,50
8 1,97 203,2 91,14
9 1,32 209,7 94,09

10 0,44 218,5 98,02
1 0,44 218,5 98,02
12 0,44 218,5 98,02
250
/./I—I—I
200 A ./.—-
l/

50

0 T T T

t (min)

Hinh 6: D6 thi khao sét qua trinh hdp phu CR clia MIL-
88B(Fe)-NH, theo thai gian

Hai mo hinh dang nhiét hdp phu dugc st dung dé mo
tad trang théi can bang hdp phu la phuong trinh
Langmuir (1) va phuang trinh Freundlich (2):

Co_Co, 1 (1)
de qm QmKL

1 @
Inq, = InK; + - InC,

Trong dé:

ge: dung lugng hédp phu tai thai diém can bang
(mg/g),

Ce: n6ng do chét bi hdp phu tai thai diém can bang
(ma/L),

gm: dung lugng hép phu cuc dai (mg/qg),

Ki: hdng s6 can bang hép phu Langmuir (L/mg),
Kr. hang s6 can bang hdp phu Freundlich,

n: hang s6 chi cuong dé hap phu,

Két qué tinh todn theo hai m6 hinh dugc trinh bay trén
Bang 3, 4 va Hinh 7. TU két qué tinh toan thay dugc
binh phuong hé sé tuang quan R? trong mé hinh hap
phu dang nhiét Langmuir rat tét, dat 0,9989, I16n hon
nhiéu so v&i gid tri R’ trong md hinh Freundlich
(0,8496). Chitng to rang qua trinh hdp phu CR cla vat
liéu MIL-88B(Fe)-NH, phu hgp v&i moé hinh hép phu
dang nhiét Langmuir véi dung luong hap phu cuc dai
xac dinh dugc la 333,33 mg/g.
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Bang 3: Anh hudng clia khéi lugng chét hap phu MIL-
88B(Fe)-NH. dén dung lugng hap phu

Khéi lugng chéat Co Ce Qe E (%)
hdp phu (g/L) | (mg/L) | (mg/L) = (mg/q)
0,04 22,29 | 9451 | 320,98 | 57,60
0,06 22,29 3,181 318,48 | 85,73
0,08 22,29 1139 | 264,39 | 94,89
0,09 22,29 1,136 | 235,04 | 94,90
0.10 22,29 0,44 218,5 | 98,02

Bang 4. Hang s6 hédp phu k va hé s tuong quan R?
cho hép phu CR vdi cac mé hinh dang nhiét khac
nhau cta MIL-88B(Fe)-NH>

Mo hinh Langmuir M& hinh Freundlich

K U R? n Ks R?
(L/mg) | (mg/q) (mg/q)

3,33 | 333,33 1 09989 | 7,29 | 248,09 | 0,8496

0.032
a)
y = 0.0030x + 0.0009
0.024 4 R?=10.9989
<
2
- 0.016 -
o
)
3)
0.008
0.000 1 : . : . r
0 2 4 6 8 10
C. (mgiL)
58 b]
y =0.1372x + 5.5138 . "
2 -
;| RP=084%
3
Z 55
=
|
55
544 ¢

40 05 00 05 10 15 20 25
Ln(c)

Hinh 7: Phuang trinh tuyén tinh cia mé hinh hap phu
dang nhiét Langmuir (a) va Freundlich (b) ctia MIL-
88B(Fe)-NH;

Két luan

Vat litu MIL-88B(Fe)-NH, da dugc t8ng hop thanh
cong bang phuong phap nhiét dung mai, véi ty 1é mol
HaN-CgHs-1,4-(COOH)/Fe!l bdng 1,5, thai gian thiy
nhiét trong 12h. Vat liéu dugc dac trung bang cac ky
thuat do XRD, SEM, TEM va BET. Hoat tinh hdp phu
clia MIL-88B(Fe)-NH, daéi véi chdt mau hiu co CR da
dugc nghién clu. K&t qua cho thdy qué trinh hép phu
CR clia vat liéu dién ra nhanh chong va dung lugng
h&p phu dang ké. Can bang hap phu dat dugc sau 10
phat véi khéi luang chat hdp phu sit dung bang 0,10
g/L dat hiéu suét 98,02 %. Qua trinh hdp phu phu hgp
vai mé hinh hdp phu déng nhiét Langmuir véi R? =
0,9989.

L&i cdm on
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