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ABSTRACT

The MIL-53(Al)@rGO composite was prepared by a simple one-pot
solvothermal method. The material was characterized by X-ray
diffraction (XRD), scanning electron spectroscopy (SEM) and Fourier-
transform infrared (FT-IR) techniques. The result shows the uniform
loading of MIL-53(Al) particles with the porous morphology onto the
rGO substrate. Adsorption performances of MIL-53(Al)@rGO and MIL-
53(Al) for congo red (CR) were studied. It reveals that the adsorption
equilibrium was reached after 15 minutes, and the adsorption efficiency
of MIL-53(A@rGO (93.45%) is better than the virgin MIL-53(Al)
(70.03%). The adsorption kinetics of the composite are fit with Langmuir
isothermal adsorption model with the maximum capacity of 128.21 mg/g.

1. Gidi thiéu chung

Thi trudng tiéu thu cac phdm mau hitu co hién nay tré
nén rat da dang va tiém nang. Tuy nhién, ching la mét
tdc nhan gay ra nhiéu van dé lién quan dén suc khde
con ngudi khi cd mat trong cac ngudn nudc thai tr cac
khu cong nghiép, nhu nudc thai dét nhudm, nudc thai
tU cdc nha may m§ phdm, da giay..ma khéng dugc
kiém soat. Viéc xir nudc thai chifa chat mau hitu co
trudc khi thai ra moi trudng la vo cung can thiét dé
gidm thiéu su 6 nhiém ngudn nudc sinh hoat. R&t
nhiéu nghién cltu da dugc tién hanh va phéat trién
nham muc dich loai bo loai bd chdt mau hitu cg trong
mai trudng nudc nhu: hdp phu [1], xdc tac quang [2],
trao ddi ion [3], mang loc [4], phan huy sinh hoc [5]...
Trong do, hap phu la phudng phép dugc Ung dung
phd bién nhat bdi su van hanh don gian, hiéu qua cao

va than thién véi méi trudng. Do dé, viéc phat trién cac
hé vat liéu mdi vdi cac dac tinh bé mat va khd nang
hdp phu t&t mang y nghia to 16n trong finh vuc hép
phu xUf ly nudc thai. Vat liéeu MOF (Khung kim loai-hitu
cO) - mot hé vat liéu x8p cd cdu tric tinh thé, dugc
hinh thanh bdi ion kim loai va phéi tir hitu co, da va
dang tao ra moét cudc cach mang trong nganh khoa
hoc vat liéu. Ung dung vat liéu MOFs trong hép phu
tr& thanh mot finh vuc hita hen do cac dac tinh ndi bat
clia chiing, bao gdm: dién tich bé mat Ién, dung lugng
hdp phu cao va su 6n dinh vé& mat hda hoc. MOFs da
dugc chiing minh c6 kha nang hdp phu hiéu qua
thuéc nhuém [6], ion kim loai [7] va cac hgp chét hitu
cc dé bay hai (VOCs) [8]. Trong do6, MIL-53(Al) 1& mét
MOF d&c biét, cé céu tric linh hoat nh& hiéu Uing “thd”
[9], cdu tao gbm cac chudi [Al-OH] dudc két néi vdi
nhau thong qua cac phdi t terephtalat. MIL-53(Al) da
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dugc Ung dung da dang trong cac linh vuc xdc tac
quang [10], luu trtr khi [11] va cam bién [12].

Cac vat lieu dan xudt cla cacbon nhu graphen,
graphen oxit (GO), graphen oxit kh& (rGO),..dugc
guan tdm va nghién cdu nhiéu trong finh vic hdp phu
bdi dién tich bé mat I6n va kha nang tuong thich tét
clia ching. Bén canh do, cdu tric ddc dao cuia cac vat
liéu cacbon nay cung cdp mét sé Ién cac vi tri hoat
doéng, hd tro t6t cho viee két hop vdi cac vt liéu khac.
Vi vay, két hgp vdi vat liéu cacbon dugc coi la mdt con
dudng dé nang cao hiéu qua hdp phu ctia MOFs [13].

Trong nghién clu nay, vat liéu composite MIL-
53(Ah@rGO d& dugc téng hop bang phuong phép
nhiét dung maéi. Vat liéu sau dé da dugc Ung dung
trong hdp phu nham loai bd chdt mau congo red (CR)
trong mdi trudng nudc.

2. Thyc nghiém va phucng phap nghién ctu
Héa chdt va dung cu

Axit ascorbic CsHsOs (99,7 %wt.), acid terephtalic CeHa-
1,4-(COOH), (TPA) (98 %wt.), nhom nitrat AI(NO3)s,
metanol CH;OH (MeOH) (99,5% wt.), etanol CoHsOH
(EtOH) (99,7% wt.) axit sunfuric H.SO4 (98% wt.), axit
clohydric HCI 1,2 M, kali pemanganat KMnO4 (99,3%
wt.), hydro peoxit H.O, (30% wt.).

Méy do nhiéu xa tia X Siemens D5005 (Cu-Ka
radiation, A = 1,54056 A), kinh hién vi dién t& quét
Hitachi S4800, may do ph& héng ngoai Nicolet iS50
FT-IR, méy do phé hép thu phan tir 8453 UV-visible.

Téng hap vt liéu

GO dugc t6ng hgp tU graphite theo phucng phép
Hummer cai tién. Cu thé, phan tan 0,5 g graphite vao
25 mL HySO4 98% dang dugc lam lanh & khoang 0-
5°C, khudy déu trén may khudy tu trong 60 phit. Thém
tUr tr 1,5 g KMnOz va 6n dinh hé phan ting & 35°C. Sau
90 phut, 100 mL nudc cat dugc thém, tiép tuc khudy
déu trong 60 phut. Nhé tu tur 5,5 mL H,O, 30% vao
hon hgp sau phan Ung dé khir KMnOs4 con du. Phan
bét GO dugc tach ra, dem rira bang HC, sau doé ria lai
nhiéu lan bang nudc cét va sdy kho.

rGO dugc téng hop theo quy trinh nhu sau: phan tan
GO trong nudc cét (1,00 g/L). Thém vao hé ascorbic
acid (10,0 g/L), khudy déu trong 60 phit ddong thai duy
tri nhiét d6 & khoang 60-70°C. San phém khi tao
thanh dem ly tdm dé loai bd phén ndi. Thém H.0:
30% (du) vao dé oxi hda phan axit du. San pham cudi

cung thu dugc bang cach ly tdm, rifa nhiéu lan bang
EtOH va nudc cét, sau do dem sdy kho.

Vat liéu MIL-53(A)@rGO dugc téng hgp bang phuong
phap nhiét dung moi. Hoa tan AI(NOs)s3 va TPA trong
nudc cat véi ty 1é thich hgp thu dugc dung dich A
Phan tan mét lugng rGO trong nudc cét, sao cho rGO
chiém 10% khéi lugng vat liéu composite, thu dugc
dung dich B. Trén dung dich A vd&i dung dich B, sau do
dem thuy nhiét & 220°C trong 24 gid. Rlfa san pham
bang MeOH va nudc cét, sdy kho, thu dugc vat liéu
composite MIL-53(Al@rGO.

Khdo sdt kha ndng hdp phu CR

Su dnh hudng cua thai gian dén hiéu suat hap phu CR
cla vat liéu da dugc nghién clu véi ndng do CR ban
dau la 62 pmol/L (43,19 ppm), khéi lugng MIL-
53(Al@rGO la 1.000 g/L, pH =~ 7, T=300°K. Qué trinh
hap phu dugc thuc hién trén may khudy ti va ndng doé
CR dugc xac dinh bang méy quang phé UV-Vis. Su
phu thudc ctia kha nang hép phu CR vao néng doé chét
hap phu si dung cling d& dugc khdo sat trong diéu
kién khong déi, gém 0,300, 0,400, 0,500, 0,600, 0,700
va 0,800 g/L.

3. Két qua va thao luan

Bdc trung vat liéu

MIL-53(Al)@rGO

MIL-53(Al)

J
10 20 30 40 50 60
20 (degree)

Hinh 1: Gidn do XRD cla cac vat liéu: MIL-53(Al), rGO
va MIL-53(A))@rGO

Gidn do XRD cua céc vat liéu MIL-53(Al), rGO va MIL-
53(AN@rGO dudgc thé hién trén Hinh 1. Co thé théy,
gian do nhiéu xa tia X ciia mau MIL-53(Al) d& xuat hién
cac pic dac trung cla vat liéu nay tai vi tri géc 26 = 9,3;
12,5, 17,8, 23,3; 252 and 27,3° (CCDC no. 220477).
Trong gian dé XRD cla rGO, mét dinh nhiéu xa rong
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da hinh thanh & vi tri 26,1° Ung v&i madt mang (002),
dac trung cho rGO. Céc pic dac trung cla ca hai vat
liéu thanh phan MIL-53(Al) va rGO déu xuét hién trén
gidn do XRD cla vét liéu t6 hop MIL-53(A@rGO,
chiing to vét liéu da dugc téng hgp thanh céng.

Kich thudc tinh thé trung binh clia MIL-53(A@rGO
dugc xac dinh theo cong thic Debye Scherrer véi mat
mang (107):

KA

d :ﬁ.cosﬁ

Két qua tinh toan cho thdy kich thudc tinh thé trung
binh cla vat liéu MIL-53(Al)@rGO khodng 42 nm.

Hinh 2 la anh SEM cia MIL-53(A@rGO & cac dd
phdng dai khac nhau. Qua anh SEM, quan sat dugc su
phan bé tuong déi déng déu cla cac hat MIL-53(Al)
trén nén rGO vdi bé mat xp va kich thudc nam trong
khodng 0,9 um —2,9 um.

Hinh 2: Anh SEM cla vét liéu MIL-53(Al)@rGO

Hinh 3 la két qud phS FT-IR cla vat lieu MiL-
53(A@rGO ban d&u va sau khi hdp phu CR. Cac dinh
hap thu cuc dai xuét hién trong dai 1276-1599 cm~' dac
trung cho cac dao déng trong nhom chic cacboxylic
clia cdu ndi hitu ¢o (acid terephtalic CeHa-1,4-(COOH),)
lien két véi ion AR+, Cu thé, hai vi trf tai 1508 va 1599
cm™ thudc vé dao doéng dan bat déi xing trong
(-COO0), va dao ddng dan déi xiing cla nhém chic
nay dugc thé hién tai s§ song 1276 va 1416 cm ™ [14, 15].
Hai dinh & 752 va 1007 cm™ dac trung cho dao déng
uén Csp-H trong vong thom. Vi tri hdp thu cuc dai tai
478 va 598 cm™" dac trung cho dao ddng cla lién két
O-Al-O. Van hép thu nhon xuét hién tai 3678 cm™ do

dao déng kéo dan cia O-H & trang théi tu do (khdng
c6 lién két hydro) trong rGO. Cac peak hédp thu trén
déu xuét hién trong ca hai phé FT-IR cua vat liéu trudce
va sau khi hdp phu CR. Nhu vay, phé héng ngoai d
gdp phan chiing minh sy hinh thanh lién két gilra ion
kim loai AP* vé&i cau néi hitu co, cling nhu sy 6n dinh
vé mat cdu trdc cla vat liéu trong qua trinh hap phu
chat mau.

() MIL-53(Al)@rGO
(b) MIL-53(A)@rGO (CR)

Do truyén qua
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5981 1|
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Hinh 3: PhS FT-IR clia MIL-53(AN@rGO trudc (a) va sau
khi (b) hap phu CR

Khdo sdt khd ndng hdp phu CR

Bang 1 biéu thi két qua hiéu suét hdp phu CR cla vat
liéu MIL-53(Al) va MIL-53(Al)@rGO trong cac khoang
thdi gian khac nhau.

Bang 1: Anh hudng clia thdi gian dén hiéu sudt hap
phu CR clia MIL-53(Al) va MIL-53(A@rGO

Thai gian (phut) E (%)
MIL-53(Al) | MIL-53(Al@rGO
0 0 0
5 23,95 76,15
10 62,80 89,84
15 70,03 93,45
20 70,03 93,45

Két qua chi ra rang su c6 mat clia rGO cai thién dang
ké kha nang hdp phu chat mau CR. Cu thé, trong vong
5 phut dau ctia qué trinh, hiéu suét hdp phu cta véat
liéu composite MIL-53(A)@rGO dat 76,15%, nhanh
gép 3 1&n so vai MIL-53(Al). Can bang hap phu da dat
dudc chi sau 15 phut vdi hiéu sudt 93,45% trén vat liéu
MIL-53(A@rGO va 70,03% trén MIL-53(Al).
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Bang 2: Anh hudng clia khéi lugng chét hap phu MIL-
53(A@rGO dén dung lugng hap phu

Khéi lugng Co Ce Qe E (%)
vatlieu (/L)  (mg/L)  (mg/L)  (mg/qg)
0,300 43,19 14,44 95,84 66,57
0,400 43,19 10,56 81,59 75,56
0,500 43,19 6,82 72,74 84,21
0,600 43,19 51 63,47 88,17
0,700 43,19 4,09 55,86 90,54
0,800 43,19 3,36 49,79 92,22
0.1
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Hinh 4: Phuadng trinh tuyén tinh ciia mé hinh hap phu
dang nhiét Langmuir (a) va Freundlich (b) clia MIL-
53(A@rGO (diéu kién nhiét d6 phong)

Su &nh hudng cla ndng dd chét hdp phu dén dung
lugng hdp phu cuc dai d& dugc khao sat déi véi vat
lieu t6 hop MIL-53(AN@rGO. Hai md hinh dang nhiét
hép phu Langmuir (1) va Freundlich (2) dugc st dung
dé danh gié trong khao sat nay. Két qua tinh toan cho
thay qua trinh hdp phu CR cla vat liéu composite phu
hgp v&i mé hinh Langmuir v&i binh phuong hé s
tuong quan R? = 0,9921 va dung luong hdp phu cuc
dai dat 128,21 mg/g (Bang 2 va Hinh 4).

C C 1
C_ G, (1)
e qm QmKL
lnq, = InK- + 1anC @)
e f n e
Trong do:

ge: dung lugng hap phu tai thai diém can bang (mg/q),
Ce: nGNg d6 chét bi hdp phu tai thai diém can bang
(mg/L), gm: dung lugng hép phu cuc dai (mg/g), Ki
hang s6 can bang hadp phu Langmuir (L/mg), K¢ hang
s6 can bang hap phu Freundlich, n: hang s6 chi cuong
dé hép phu.

4. Ké&t luan

Vat liéu MIL-53(Al@rGO dugc t6ng hop thanh cong
bang phuong phap nhiét dung méi. Cac dac trung vat
liéu dugc nghién clu va danh gia thong qua cac két
qua XRD, SEM va FT-IR. Khd néng hép phu chat mau
Congo dd clia vét liéu da dugc nghién clu. Vét liéu t6
hap vdi rGO thé hién kha nang hdp phu chdt mau tét
hon vét liéu MOF ban dau. Hiéu sudt hdp phu dat
93,45% sau 15 phut hdp phu. Qué trinh hdp phu phu
hop vai mé hinh hdp phu dang nhiét Langmuir (R? =
0,9918) vd&i dung lugng hép phu cuc dai la 128,21 mg/g.
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