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ABSTRACT

MIL-101(Cr) is formed from 1,4- benzene dicarboxylate and chromium
trimer bridges and possesses a zeotype and medium pore structure
along with a large BET-specific surface area, the bases for it to be a
leading material in environmental remediation applications. This study
synthesized the MIL-101(Cr) metal-organic framework using the
hydrothermal method. The formed materials have sharp crystalline
morphology octahedral size from 100-300 nm. XRD plot showing
peaks at 21.10° and 26,73° assigned to MIL-101(Cr). The surface area of
this material calculated by the N, adsorption isotherm method gives
the result of ~ 2,900 m?/g. This material can remove organic dyes by
the simultaneous photocatalytic adsorption mechanism. The ability to
remove methyl orange at an initial concentration of 10 ppm was over

90%.

Gidi thiéu chung

Viét Nam ndi tiéng véi nhiéu lang nghé dét nhuém co
thé ké dén nhu: Lang nghé Van Phlc, Lang nghé lua
Ma Chau, Lang lya Bao Loc...va cling la nudc dung thi
5 thé gidi vé xudt khdu cac mat hang may mac [1].
Nhitng ndm gan day, nganh dét nhudém cla Viét Nam
da thu hdt dugc ngudn luc dau tu kha 16n song bén
canh nhitng thuén Igi vé diéu kién phét trién thi nganh
dét nhudém ctia nudc ta cling dé lai nhiéu hé luy cho
moi trudng. Nguyén nhan chi yéu tdi tu viéc cac co
53, phan xudng dét nhudém xa nudc thai ra moi trudng

ma chua qua xU ly. Trong s6 cac chét thai do cé chia
nhiéu loai thuéc nhuém doéc hai co kha nang gy ung
thu, kné phan hly da gay ra hang loat van dé vé an
toan ngudn nudc sinh hoat clia con ngudi va déng vat
néu khong dugc qua xUt ly. Dién hinh trong do la Metyl
da cam (MO) dang bdt mau cam, déc, khdong tan
trong dung moi htu cg, khé tan trong nudc ngudi,
nhung dé tan trong nudc néng.

No 1a hgp chét mau azo do ¢ chifa nhém mang mau
-N=N-, c6 tinh chét ludng tinh. Hop chat mau azo co6
thé xadm nhap vao ca thé qua dudng &n udng, chuyén
héa thanh cac amin thom bang vi sinh dudng rudt va
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tham chi c6 thé dan t&i ung thu dudng rudt. Do do
lam sao dé loai bd chat mau azo ra khdi ngudn nudc
la mét bai toan can dugc gidi quyét ngay. Hién nay,
c4c phuong phép da dugc sit dung dé xir ly ngudn
nudGc thai clia cac day chuyén dét nhuém cong nghiép
thuong la nhiing cdng nghé kha tién tién nhu khir mau
bang vi khuén [1], oxy héa néng cao, keo tu va két hgp
[1,2,3], hdp phu [1,2], phan huay vdi xtc tac [3,4]... Trong
cac phuang phép nay, thi phugng phap hap phu va
xUc tac quang dugc xem cé nhiéu uu diém hon so vdi
cac phuong phép con lai: dé van hanh, than thién vdi
maoi truong. Vi vay nd dugc xem la phuong phap hiéu
qua dé loai bo thudc nhudém ho azo dang xem xét.
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Kich thudc ciia MO tuy trang thai ton tai ma c6 kich
thudc phéan t tir don gidn dén phiic tap cd mét chiéu
13 1,2 nm va chiéu con lai 13 tr 6 nm dén 8 nm. Vi thé,
déi vdéi cac vat liéu hdp phu dugc MO can c¢é kich
thudc 16 x8p phu hop dé cé kha nang hédp phu theo co
ché vat ly hiéu qua. Mat khac, co ché quang phan hay
déi véi hap chéat nay chd yéu la tdn cong vao néi doi
clia nhém azo -N=N- ma khé tdn cbng vao vong
tham, chinh vi thé hiéu qua loai bd bang co ché quang
phan chi uu viét khi c6 sy hd trg clia qua trinh hap
phu.

Vat liéu khung kim loai - hitu cg (MOFs) la ho vat liéu
x8p, réng da dugc nghién cltu va Ung dung trong
nhiéu thap nién vira qua. Vat liéu dugc hinh thanh nha
cac hgp chat hitu ca lam cau néi thong qua cac nhém
chiic v&i cac tdm kim loai thudng 1a kim loai chuyén
tiép. Vat liéu co cdu tric tinh thé dang khung kha linh
hoat va da dang, vdi dién tich bé mat riéng Ién, va
hoan toan co thé thay déi dugc kich thudc, hinh dang
16 x6p dua vao su thay déi clia cdu ti hitu cd va ion
kim loai. V&i nhitng dac diém dac trung nay, MOFs d&
dugc nghién cliu ché tao va Ung dung trong nhiéu linh
vuc khac nhau nhu luu trit khi va phan tach khi [5,6],
cam bién [7,8], chat dan thudc [9,10], xUc tac, hdp phu
xUr ly méi trudng [1]...

Pac biét trong do vat liéu khung cg kim trén cg s&
Cr(lll) nhan dugc su quan tam dac biét tir cac nha khoa
hoc bdi cac dac tinh néi bat clia nd. Bugc hinh thanh
tUr cau ndi 1,4- benzene dicarboxylate va trime crom va
s& hitu cdu trdc zeotype va 16 x8p trung binh cling vdi
dién tich bé mat riéng BET Ién, d6 la nhing co sG dé
no trg thanh mét vat liéu hang dau trong Ung dung xur

ly moi trudng. Trong bai bdo nay trinh bay mét s& két
qua nghién clu dac trung cla vat liéu MIL 101 (Cr) va
danh gia kha ndng loai bd Methyl da cam (MO) trong
moi trudng nudc clia vét liéu ca theo ca ché hdp phu
1&n ca ché xdc tac quang vai mo hinh xtt ly déng thdi
theo ca hai ca ché.

Thuc nghiém va phuong phap nghién cdu
Héa chdt, trang thiét bj

- 14-benzene dicarboxylic acid
Chromium(lll)  nitrate  nonahydrate  Cr(NO3)3.9H,O

98,5%; Hydrofluoric acid (HF) 40%; Dimethyl
formamide (DMF) 99% xué&t xt Trung Quéc.

(H2BDC)  98%;

- Ethanol CoHsOH 99,7% xudt x(r Viét Nam;

Cdc dung cu va thiét bi st dung trong thi nghiém

- Dung cu thay tinh: pipet, buret, binh dinh muec, céc,
phéu, ...

- Binh Teflon; binh phan Ung autoclave;

- Méy ly tdm Hettich zentifugen EBA-21clia Buc;

- May khudy tur Jenway 1000;

- Can phan tich OHAUS;

- TU sdy Ketong 101 clia Trung Quéc loai 300+1°C;

Ché tao vit liéu

- Hoa tan 12g Cr(NO3)3.9H,0, 4,98g HBDC va 1Tml HF
trong 150 ml nudc cét trong céc thuy tinh, khudy tan
hén hap bang may khudy tu.

- Chuyén toan bd hdn hop phan Ung vao binh
autoclave va tién hanh thuy nhiét & 220 °C trong 8 gid.

- Tach san phdm ran, loc rira vét liéu thu dugc lan luct
vGi dung méi DMF, Ethanol, nudc 3 1an mdi lan khudy
déu trong vong 30 phut.

- S&y kho vat liéu ¢ 120 °C trong 2 gid.
Bdnh gid ddc trung tinh chdt vat liéu

SU dung k¥ thuat phé nhiéu xa tia X (XRD) dé xac dinh
thanh phan hoa hoc cla vat liéu; Hinh thai hoc cla vat
liéu dugc quan sat thong qua chup anh hién vi dién tir
quét (SEM); Dién tich bé mat cla vét liéu dugc danh
gid nhd qué trinh hdp phu dang nhiét khi N2 tinh toan
theo phucng trinh BET. Xac dinh nang lugng vung
c&m bang phuong phép phé UV-Vis DRS.
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Khdo sdt kha néng logi b6 hgp chdt MO

- Cho vét lieu MIL-101(Cr) vao dung dich MO néng dé
10 mg/I véi ty 1& 0,5 g/l vao &ng thuy tinh trong sudt,
day kin bang nap chat.

- Déi vdi thi nghiém déanh gia kha nang hép phu cua
vat liéu: 6ng thuy tinh chira dung dich MO dugc dua
vao tl can anh sang (dark-box) déng kin.

- Ddi vdi thi nghiém déanh gid kha nang xdc tac quang:
6ng dugc dua vao tu quang hoa chiéu sang trong diéu
kién h& va cé quat tan nhiét, tranh tang nhiét do quéa
trinh chiéu anh sang.

- Sau thdi gian can khdo sét, loc bo vat liéu ra khoi
dung dich dé phén tich néng dé MO bang phuong
phép trac quang UV-Vis trén thiét bj UV-Vis DV-8200
(Drawell). Phuong trinh xac dinh néng dé MO da duagc
xay dung nhu sau:

C =14,012.Abs + 0,2768 (A=464 nm, R? = 0,9983)

Trong dé: C la ndbng dé ctia dung dich MO, mg/l; Abs
la cudng dé hép thy anh séng.
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Hinh 1: Phé UV-Vis va phuaong trinh dudng chuén MO
dugc xay dung

Hiéu sudt loai bd MO cla vat liéu dugc tinh theo cong
thic:

C,—C
%xwo%

0

H( %) =

Trong do: Co, Ci la ndng dé cla dung dich MO ban
dau va sau xU ly tuong ung.

K&t qua va thao luan

Bdc trung tinh chdt caa vat liéu

Vat liéu MIL-101(Cr) sau t6ng hop dugc danh gia dac
trung thdng qua k¥ thuat phd nhiéu xa tia X, chup anh

hién vi dién t& quét va hién vi dién ti truyén qua, phd
t&r ngoai - kha kién rén, hdp phu dang nhiét khi No.
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Hinh 2: Gidn dd nhiéu xa tia X cta vat liéu MIL-101(Cr)

Trén hinh 2 1a gidn do nhiéu xa tia X ctia MIL-101(Cr)
sau khi téng hap, quan sat dugc sy xuét hién clia cac
dinh nhiéu xa d3c trung cua vat liéu ndm trong pham
vitir 5 © dén 10 © tuang ty cac cong trinh da cong bé
trudc day [12,13].

K&t qua chup anh SEM va anh TEM dugc thé hién &
hinh 3 dudi day cho thay vat liéu téng hop dugdc co
cu trdc bat dién rét r6 rang va déng déu vé hinh thai.
DPudng kinh trung binh cda tinh thé trong pham vi 100
- 300 nm. Két qué nghién cliu vé hinh thai hoc va ciu
tric tinh thé cua vat liéu MIL-101(Cr) da chiing to quy
trinh t6ng hap MOF thanh cong theo céc cong trinh
da cong bé trudc day vé ho vat liéu khung kim loai-
hitu cg khac nhau va cing loai. Mat khac, su ton tai
clia céc tinh thé cung hinh dang nhung kich thudc
khac nhau la Igi thé c6 viéc tang su tiép xUc va va
cham cla tinh thé vd&i cac tac nhéan phan Ung. Kich
thudc da dang cla tinh thé vét liéu gip md réng
pham vi hoat déng clia ching.

Thong qua qué trinh hdp phu khi No ddng nhiét va tinh
toan theo phuong trinh BET, da danh gia dudc dac
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trung bé méat cla vat liéu. K&t qua thu dugc tuong Ung
bao gdém dién tich bé mat Seer clia vat liéu la 2.902,75
m?/g, thé tich 16 x8p Vpore 1a 1,262 cm?/g va dudng kinh
16 x8p dpore 1& 2,359 nm. Nhitng dac trung bé mat nay
cho théy vat liéu cé xu hudng hép phu nhiéu chat khac
nhau, bao gdbm cac hgp chét hliu cg mang mau, céc
ion trong m&i trudng nudc, va cac hdp chét khi va hai.
Mac du vay, véi dudng kinh 16 xEp nho khién viéc hap
phu vat ly don thuédn sé cé tinh chon loc rd rét. Methyl
da cam co kich thudc hai chiéu la 1,2 nm x 6-8 nm phu
hop dé chui vao bén trong 16 x8p cla vt liéu MIL-
101(Cr). Ngoai ra, vdi dién tich bé mat cao vat liéu néu
co kha nang xdc tac sé nha khéd nang hdp phu t6t ma
c6 thé hé trg lam tang hiéu qué xdc tac do tang tiép
xUc gilfa phan tU can xU ly véi bé méat vat liéu xdc tac.

IMS-NKL xB80.0k SE(M)

Quantity Adsorbed (em¥ig STP)
e
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Hinh 4: Gian do hap phu dang nhiét N> clia vat liéu
MIL-101(Cr)

Tinh chét quang cua vat liéu cling dugc danh gié
théng qua phé ti ngoai kha kién UV-Vis DRS. Két qua
dugc trinh bay tai hinh 5 dudi day cho théy néng lugng
vung cdm cla vat liéu MIL-101(Cr) tinh theo cong thiic
cla Tauc Egq tuong Ung la 3,1 eV vdi cudng do hép
phu cao nhét & budc song 400 nm. Ngoai ra, con cb
khé& nang hap thu anh sdng & ving kha kién vdi nang
lugng vung cédm tuong Ung la Egp va Egs la 2,2 eV va
1,6 eV tuong Ung vdi budc song hép thu anh sang &
560 nm va 775 nm.

Diéu nay cho thdy vét liéu c6 hoat tinh quang & ca
vung anh sang t ngoai va kha kién, trong do hoat tinh
manh & vung tU ngoai va yéu & vung kha kién. Bay la
lgi thé cla vat liéu khi Uing dung trong xdc tac quang
véi nhigu khoang budc séng clia anh sang co thé hap
thu va giai phong nang lugng dé tang téc dé clia phan
Ung quang hda. Tuy nhién, khi & ving anh sang kha
kién (budc séng chd yéu cla anh sang mat trai), hoat
tinh xUc tac khdng cao.
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Hinh 5: Ph& UV-Vis DRS va gian do nang lugng ving
cdm cla vét liéu MIL-101(Cr)

Kha nding logi bé methy! da cam cua MIL-101(Cr)

Khd ndng va cc ché loai bd MO cla vat liéu MIL-
101(Cr) dugc khdo sat va tinh todn thdng qua cac thi
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nghiém hép phu riéng 1é va thi nghiém hap phu - xuc
tac quang dong thdai. Tién hanh thi nghiém & diéu kién
xac dinh, bao gém: Ty lé vat liéu so vdi lugng dung
dich MO can xtr ly la 0,5g/1 vé&i ndng dé MO ban dau la
10 mg/I. Két qua cla thi nghiém khao sat qua trinh hép
phu (tién hanh trong diéu kién khéng cé anh sang)
dudc trinh bay & bang 1.

Bang 1: Hiéu qua loai bo MO theo ca ché hap phu cla

vat liéu

TT |t phat | Abs Cymag/I H, %
1 0 0,7268 | 10,460 -

2 25 01535 2,428 76,27
3 30 0,1044 1,739 83,37
4 35 0,0788 1,381 86,79
5 45 0,068 1,229 88,25
6 65 0,0521 1,007 90,37
7 80 0,0446 0,902 91,37

TU bang 1 cho thdy kha nang loai bd MO trong nudc
clia vat liéu MIL-101(Cr) theo ca ché hdp phu la rét tét.
Do c6 dién tich bé mat riéng va thé tich 16 x8p 16n 1a
ca s& cho kha nang 16i kéo va luu gitt manh cia vat
liéu déi vé&i MO nén sau 1 gic & diéu kién thi nghiém
khéng c6 chiéu séang hiéu qua loai bd MO cla vat liéu
dé han 90%.

Bang 2: Hiéu qua x{ ly MO theo ca ché hap phu-xic
tac dong thai cla vat liéu

TT | t, phut Abs Cymg/I H, %
1 0 0,7268 10,460 -
2 25 01154 1,894 81,89
3 30 0,0906 1,546 85,22
4 35 0,0732 1,302 87,55
5 45 0,0373 0,799 92,36
6 65 0,0216 0,579 94,46
7 80 0,0137 0,469 95,51

Dé bam sat véi thuc tién Uing dung x( Iy 6 nhiém chat
mau azo, ching ta can khao sat thém kha nang xtc tac
quang xU ly & nhiém MO dudi sy chiéu sang lién tuc
cla dén quang hdéa md phong énh sang mat trai. TU

do6 o thé danh gia kha nang xt ly & nhiém clia vat liéu
MIL-101(Cr) theo ca hai cg ché. Hiéu qué loai bd MO
cla vat liéu MIL-101(Cr) theo cg ché xuc tac quang &
cac khodng thai gian dudc théng ké & bang 2.

TU két qué cho théy, vat liéu MIL-101(Cr) ¢ kha nang
loai bd MO ra khoi méi trusng nudc theo cg ché xtc
tac - hdp phu doéng thai. Két quia thu dugc sau 25 phut
xU ly hiéu suét loai bd MO da dat trén 80% con sau 80
phut xr ly d& loai bd dugc 95,51% MO ra khoi moi
trudng nudc.

TU nhitng két qua thi nghiém thu dugc, ta co thé két
luan vat liéu MIL-101(Cr) vo kha nang loai bd MO ra
khdi mai trudng nudc theo hai ¢ ché do la hdp phu
va xUc tac quang. Song tinh nang xdc tac quang chua
dugc thé hién qué rd rang, vi su chénh léch hiéu suét
xU ly & hai diéu kién la hép phu va xtc tac quang la
khéng qua nhiéu, 91,31% cho qua trinh hép phu va
95,51% cho qua trinh xUc tac quang.

Co ché hdp phu
100 , ®Coc Ep phu

W Co ché h8p phu-xic téc quang d3ng thdi

Hitu xudt, %

30 -

20 -

10 -

25 30 35 a5 65 80

Thdi gian, phit

Hinh 6: Kha nang x ly MO cla MIL-101(Cr) theo hai ca ché
hap phu va hap phu-xdc tac quang déong thdi.

Khi c6 su hd trg clia dén quang hda md phdng anh
sang mat trdi thi khd nang x ly MO cla vat liéu MIL-
101(Cr) dién ra vdi t6¢ do nhanh han, song hiéu qua x
ly chua dugc cai thién dang ké.

K&t luan

TU nghién cltu va cac khao sat thuc té da cho théy vat
lieu MIL-101(Cr) da dugc téng hgp thanh cong bang
phuang phéap thdy nhiét. Vat liéu c6 cdu trdc phic tap
v&i nhiéu ho mat phéng trong tinh thé, don vi cu tric
t€ bao mang cla vat liéu la cac hinh bat dién c6 kich
thudce tir 100 = 300nm vdi dién tich bé mat cao (1.598
m?/g). MIL-101(Cr) c6 kha nang loai bd MO - mét chét
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hitu cg dugc sir dung trong codng nghiép dét nhuém ra
khdi moi trudng nudc theo hai g ché: hdp phu va xdc
tdc quang. Vi ndng dé MO ban dau la 10mg/l hiéu
suat clia qué trinh xUf ly theo ca ché hap phu clia MIL-
101(Cr) dat 91,37% con véi ca ché xtc tac quang thi cao
haon mét chut day 95,35% sau 80 phut xU ly. Tu do co
thé thay kha nang loai bd MO ra khdi méi trusng nudc
clia vat liéu la rét tot. Biéu nay md ra tinh Ung dung
kha thi cho vat liéu MIL-101(Cr) trong viéc xtr ly nudc
thai chlfa chat hltu cd mang mau ndi chung va cla
nganh dét nhudm ndi riéng.

LSi cdm on

K&t qua nghién ctu nay dugc thuc hién va nhan tai trg
cling nhu hé trg tu Phong Vat liéu V6 co/Vién Hoa
hoc-Vat liéu.
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