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synthesized and used for the effective removal of methylene blue (MB)
from water. Various techniques including SEM, EDS, Elemental mapping,
FT-IR, BET were wused to evaluate the structure, morphology,
composition, elemental distribution, and specific surface area of the as-
prepared UiO-66-NO2/Fe3sOs. The adsorption ability of UiO-66-
NOz/Fe304 was evaluated through its removal performance of MB from
aqueous solution. The results showed that over 80% MB was removed
after 100 minutes. In addition, the kinetic of MB adsorption of UiO-66-
NO2/Fe304 was also confirmed that followed the pseudo-second-order
kinetic model. Finally, the recover of the UiO-66-NOz/Fe304 by using
magnets and reuse it over 4 cycles was also confirmed.

Gidi thiéu chung

O nhiém maéi trudng nudc do thudc nhudm hiu co
khé phan huy cé ngudn géc tif nganh cong nghiép dét
nhuém da trd thanh méi quan tam I6n vi ddc tinh cla
cac hgp chét nay anh hudng nghiém trong dén suc
khoé, hoat déng séng va trao déi chat cla con ngudi
va dong vat [1-5]. Cho dén nay, mot s6 ky thuat da
dugc st dung dé xr ly nudc thai dét nhudm, chang
han nhu qua trinh oxy hoa tién tién, tuyén ndi, loc
mang, két tla, phan hiy hda hoc va qua trinh hdp phu
[6, 7]. Trong s& do, phuang phap hap phu vdi cac uu
diém nhu hiéu qua loai bd cao, thiét ké don gian, chi
phi thdp, van hanh dé dang, sinh ra it san phdm phu
cling kha néng loai bd dong thai mot s& thudc nhudm
htu ca nén phuong phap hdp phu da trg thanh k§
thuat phd bién dé loai bd chat 6 nhiém [8, 9]. Cac vat

liéu hdp phu dién hinh cé thé k€ dén nhu than hoat
tinh, dat sét, nhya polyme, zeolit, khung hitu cg-kim
loai (MOFs), v.v..

Trong nhitng ndm gan day, vat liéu hdp phu khung
hitu co-kim loai (MOFs) nhu ho khung hitu cg kim loai
trén ¢g s& Zirconium nhu UiO-66, UiO-66-NO2, UiO-
66-NH> da dugc sit dung dé loai bd thudc nhudm
trong nudc 6 nhiém do ching s& hitu nhitng uu diém
vugt tréi nhu dién tich bé mat riéng 16n, cau tric da
dang, kich thudc 16 x6p c6 thé thay déi dé dang, cb
kha ndng hap phu chon loc cac chat mau [10-13]. Cong
b& gan day cla nhom tac gid cho théy, UiO-66 va
UiO-66-NO2 cho khad nang hép phu rat tét va cé tinh
chon loc d&i vdi cac chat mau hitu cg [14]. Tuy nhién,
cling nhu nhiing chat hdp phu dang bét khac, cac chat
hap phu UiO-66 va UiO-66-NO2 c6 han ché vé kha
nang thu hoi sau hdp phu. Quéa trinh thu héi nay phai
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tiéu t6n nang lugng qua qué trinh loc hoac ly tam. Do
do, qua trinh cai tién vat liéu hdp phu dé dé dang thu
hoi sau qué trinh x ly c6 y nghta thuc tién.

Gan day, cac nghién ctru phét trién cac hat nano co 16i
tU tinh dua trén vat liéu MOFs nham tang kha nang thu
hoi va tai st dung da nhan dugc su chd y dang ké.
Chang han, Ahmadipouya va cong su da két hgp UiO-
66 va hat nano tu tinh cho phép hdp phu hiéu qua
xanh metylen (MB) va metyl da cam qua 8 chu ki suf
dung. Vat lieu dugc thu hoi dé dang bang nam cham
[15]. Tuy nhién, dung lugng hdp phu MB cuc dai cla
vat liéu nay chua cao (<40 mg/qg), két qua nay dugc
cho la sy tuong tac gitia cac phan t& thuéc nhuém MB
vGi cac hat vat lieu UiO-66 con kém do khdng tao
dugc hiéu Ung mesomeric [14]. Vi vay, viéc tim kiém
chat hdp phu vira c6 dung luang hédp phu cao, vira co
kich thudc 16 x8p 16n, va dé dang thu hoi tai st dung
trén cd sa UiO-66 la can thiét.

Trong nghién cltu nay, vat liéu hdp phu UiO-66-NO;
dugc tao thanh trén bé mat vat liéu tUr tinh FesOa. Su
c6 mat cla FesOs gilp qua trinh trinh thu hoi va téi
sinh vat lieu hép phu trd nén dé dang. Cac ky thuét
khac nhau bao gém phé phan xa nang lugng tia X
(EDS), ban dd phan bd nguyén t&, phd héng ngoai
bién ddi Fourier (FT-IR), hdp phu va gidi hap nito (BET)
da dugc sir dung dé danh gia hinh thai ciu tric, thanh
phan, su phan b& nguyén t6, va dién tich bé mat cla
vat liéu UiO-66-NO,/Fe3O4 thu dugc. Vat liéu UiO-66-
NO/Fe30s dugc st dung dé loai bd chdt mau xanh
metylen (MB) trong méi trudng nudc. Bdng hoc hap
phuy, dudng ddng nhiét hdp phuy, anh hudng cta pH
ban dau dén kha nang hdp phu dugc khdo sat. Hon
nifa, khd nang tai sinh va tai s dung clia chét hap phu
cling dugc nghién cdu..

Thuc nghiém va phuang phap nghién cu

Héa chdt

Zirconium (IV) clorua (ZrCls, > 99,9%) c6 ngudn goc tu
Sigma-Aldrich. 2- Nitroterephthalic acid (H2BDC-NOg,
>98,0%) ¢ nguon géc tU Acros  Organics.
Dimethylformamide (DMF, >99,0%) c6 ngudn gdéc tu
Fisher Chemical. FeCl.4H.O (>99,0%), FeCls.6H.O (>
97,0%), dung dich amoniac (30%), xanh metylen (MB)
c6 xudt xU tu Alladin, Trung Quéc. Cac héa chat dugc
st dung tryuc ti€p ma khong can qua bat ky budc tinh
ché nao.

T6ng hgp vt liéu

T6ng hop Fe3Os
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Fe3O4 dugc téng hop bang phuong phap dong két tua
nhu sau [16]: Hoa tan 1,72 gam FeCl2.4H20 va 4,7 gam
FeClz.6HO vd&i 50 mL nudc thu dugc hdn hop dung
dich mudi sat. Tiép theo, nhd tir ti NH4OH 0,3 M vao
dung dich muéi sat cho dén khi pH cla dung dich
bang 10. Sau do, tién hanh loc, rifa két tha mau nau
den bang nudc cét, sdy khd & 100 °C thu dugc bét
FesOa.

T6ng hop UiO-66-NO2/Fe30a4

Hoa tan hén hdp cac chat phan ing gom 0,28 gam
H2BDC-NO> va 0,3 gam mudi ZrCls trong 60 mL DMF.
Phan tan 0,25 gam Fe3O4 vao dung dich phan Ung roi
chuyén vao binh teflon trong autoclave. Thém 0,46 mL
nudc lam chét diéu bién trudc khi gia nhiét & nhiét do
100 °C trong 18 giG [14]. Két thdc phan ng, rla chat
ran thu dudc bang ethanol sau dé sdy khé & nhiét do
100 °C thu dugc UiO-66-NO2/Fe30s.

Xdc dinh ddc trung cua vat liéu

Vat liéu ché tao dugc xéc dinh dac trung bang cac
phuong phap: Phan tich EDS, badn dd phan bé nguyén
t6 dugc thuc hién trén thiét bi Oxford AZtecOne
(Oxford Instruments). Phé FT-IR dudgc ghi lai bang may
quang phd& FT-IR Affinity - 1S (Shimadzu) trén cac mau
dugc ép vdai KBr va do & s6 séng 400-2000 cm.
Pudng dang nhiét hap phu-giai hap N2 dugc thuc hién
trén thiét bi Quantachrome & nhiét dé 77 K, trong do
mau dudc sdy kho & 100 °C trong 3 gid trudc khi phan
tich.

Dadnh gid kha ndng hdp phu caa vdt lidu

Pé xac dinh dung luong hdp phu cuc dai clia FesOs
/Ui0-66-NO;, cho 0,01 g vat liéu hdp phu UiO-66-
NO2/Fe3O4 vao binh Erlenmeyer chfa 30 mL dung
dich MB (20 mg L™). Sau d¢, tién hanh lac dén thoi
gian can bang hap phu. Néng dé ctia MB trong méau
nudc dugc xac dinh bang phuong phap do quang &
budc séng 625 nm trén thiét bi quang phdé t&r ngoai
kha kién UH5300 cua Hitachi.

Néng dé clia MB bi hdp phu [én vat liéu dugc tinh nhu

sau:
Cp—Cr
M

V (7

Trong dé, Cova Ct lan luct la ndng do MB tai thai diém
ban dau va con lai (mg/L), M la khéi lugng vat liéu hép
phu (g) va V la thé tich dung dich (L).

K&t qua va thao luan

Bdc trung caa vt liéu

Phé EDS va bdn do phdn bé nguyén té
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Thanh phan va sy phén bd clia cac nguyén t6 trong
mau vat liéu thu dugc 1an lugt dugc chi ra théong qua
phdé EDS va ban dd phan bd nguyén t& (Hinh 1). C6
thé thdy rang vat liéu thu dugc cd chita thanh phan
chu yéu céc nguyén té Zr, C, O, Fe. Cac nguyén t6 nay
dugc phan bd kha dong déu trong mau vat liéu. Két
qué nay cho thay vat liéu UiO-66-NOy/Fe304 da dugc
téng hgp thanh cong.
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Hinh 1: Phé EDS va Anh Elemental mapping ctia mau
UiO-66-NO2/Fe304

Phé hoéng ngoai FT-IR

Su hinh thanh cla cac hat nano st tit dugc kiém
chiing théng qua két qua do phd hdng ngoai FT-IR
nhu chi ra trén Hinh 2a. Peak séc nhon & s6 séng 653
cm’ d&c trung cho dao déng kéo dai cua lién két Fe-O
[14]. Pinh & 1538 cm™ dugc quy cho dao déng kéo
gian khong déi xing cta géc -NOz. Ngoai ra, cac
dinh hdp thu dac trung cho khung hitu ca-kim loai clia
UiO-66-NO2 dudc quan sat & sé song 1405 va 1592
cm™ dugc cho 1a dao déng kéo dai trong va ngoai méat
phang clia nhém chiic —COO. Dao dong kéo gidn ddi
xiing va khéng déi xding clia nhém chiic cacboxylic
dugc tim thay & s6 song 1355 va 1703 cm™ dao doéng
dac trung cua lién két Zr-O dugc thdy & s6 séng 475
cm™ [14,15].

Dién tich bé mdt riéng cta vat lidu
Pudng dang nhiét hap phu-giai hdp Nz cla vat liéu

UiO-66-NO2/Fe304 dugc thé hién trén Hinh 2b. Co thé
thdy rang dudng dang nhiét hdp phu-giadi hdp cua

UiO-66-NO,/Fes04 cb dang V, co dudng tré dac trung
cho c8u tric mesopore clia vat liéu, khac vdi cau tric
micropore cta UiO-66-NOz dugc cong bd trudc day
[14]. Dién tich bé mét riéng cla vat liéu tinh toan dugc
tr dudng dang nhiét 13 909,3 m? g™ thap hon so vdi
gia tri cta Ui0-66-NO; 13 970,2 m? g™ [14]. Su suy gidm
dién tich bé mat cla vat liéu UiO-66-NO2/Fe304 5o Vi
vat liéu UiO-66-NO: co thé do mét phan bé mat UiO-
66-NO2 bi che phi do mét phan bé mat UiO-66-NO2
bam trén bé mat Fe3Oa.
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Hinh 2: (a) Ph& FT-IR cuia cac hat nano UiO-66-
NO2/Fes04; (b) Budng dang nhiét hdp phu - gidi hdp
N> clia UiO-66-NO,/Fe304

Khd néng hdp phu cda vat liéu

Dung lugng hdp phu cuc dai cta MB trén vdt liéu UiO-
66-NOz/Fe304

K&t qua tur Hinh 3a cho thay qua trinh MB bi hdp phu
trén bé mat vat lieu UiO-66-NO,/Fe304 phu hgp Vi
mo hinh hdp phu dang nhiét Langmuir (R?=0,9971). Két
qua thuc nghiém cho thédy kha nang hap phu cta vat
litu UiO-66-NO2/Fe30a rat t6t vai dung lugng hép phu
cuc dai dat 73,53 mg/g chi sau 60 phut (Hinh 3b).
https://doi.org/10.62239/jca.2024.076
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Hinh 3: (a) Budng Langmuir bién déi dé xac dinh dung
luang hép phu cuc daiva (b) dudng dang nhiét hap
phu Langmuir cla qua trinh hdp phu MB trén vat liéu
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Hinh 4: Anh hudng ctia pH dén hiéu suat hap phu MB

D6 pH cla dung dich MB ban dau cé thé lam thay déi
thé zeta hoac thay déi dién tich bé mat vat liéu, anh
hudng tdi cdu trdc clia cac phan ti chat bi hdp phu va
hoat ddng ion hoéa clia ching. Do do, anh hudng cua
pH dén kha nang hép phu cla vat liéu da dugc tién
hanh vai su thay déi clia pH trong khodng 1-9. T Hinh
4 ta théy, dung lugng hdp phu MB cla vét liéu UiO-
66-NO2/Fe304 & pH cao I6n hon so véi & pH thap.
biéu nay dugc giai thich nhu sau: Gia tri pKa ciia MB la
3,8 do d6 & pH thap hon gié tri nay, phan tu MB mang
dién tich duong va ngugc lai & pH 16n hon pKs, phan
t& MB mang dién tich am. Hon nira, diém déng dién
(PHpzc) vat liéu UiO-66-NO2z/Fes304 dugc xac dinh co do
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I6n la 4,4. Do do6, & pH trong khodng 2-3, vat liéu UiO-
66-NO2/Fe304 va phan ti MB déu mang dién tich
duang. Nhom carbonyl clia UiO-66-NO2 dudgc proton
héa dan dén su tao thanh lién két hydro vai nguyén ti
nitg clia phan t& MB, lién két hydro manh haon tuong
tac tinh dién. Do do6, khi pH tang tU 2 dén 3, mic do
proton héa gidm xudéng dan dén dung lugng hdp phu
MB cla vat liéu gidm xuéng. Trong khodng pH tu 3
dén 5, lugng MB bi hdp phu trén bé mat vat liéu tang
lén. Biéu nay dugc cho la trong khodng pH nay, dién
tich clia phan t& MB chuyén t&r duong sang trung hoa,
lam gidm tuong tac ddy gilta phan t&r MB va vat liéu.
Trong khodng pH tU 5 dén 6, khd nang hap phu cla
vat liéu bi gidam xuéng do trong khodng pH nay, bé
mat vat liéu chuyén tit mang tich dién duong sang
dién tich am, dan dén tuong tac ddy vdi phan tir MB
tich dién am. Khi tdng pH tUr 6 dén 9, kha nang hap
phu MB cla vét liéu tang 1én c6 thé do cac tuong tac
khac tuong tac tinh dién nhu tuong tac m-m stacking
hay Van de Waals [14, 17].

M6 hinh dong hoc cta qud trinh hdp phu MB lén bé
mdt vat lieu UiO-66-NOz/Fe304
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Hinh 5: M6 hinh déng hoc biéu kién (a) bac mot va (b)
bac hai cla UiO-66-NO2/Fe304 trong xt ly MB.

TU hinh 5 ¢6 thé thdy rang cac dit liéu thuc nghiém khi
dugc tinh todn theo md hinh déng hoc bac 2 cho hé
s6 tuong quan cao hon ré rét (R? = 0,99) so vdi cac md
hinh déng hoc bac 1. & mé hinh déng hoc bac 1, hé s
tuong quan thdp déi, cho thdy rang mé hinh nay
khong phu hgp cho qua trinh hdp phu MB cuta vét liéu
Fe304/Ui0-66-NO:;.
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Khad ndng tdi sinh caa vt liéu

Dé danh gia khd nang tai sinh cua vat liéu UiO-66-
NO>/Fe30q, vat liéu sau mdi [an si dung dé& dugc thu
hoi bang nam cham, sau dé dugc rira sach vdi ethanol
va nudc cét nhiéu lan dé tai s dung qua 4 lan tai si
dung. Két qua dugc chi ra trén Hinh 6. Co thé thay
rang, hiéu qua loai bo MB cua vat liéu UiO-66-
NOz/Fe304 dat trén 80% sau ca 4 I&n tai si dung. Su
gidm xuéng khong dang ké vé hiéu qua loai bd MB tu
[an t&i s&r dung th 1 (82,83%) dén lan téi st dung th( 4
(79,69%) dugc quy cho viéc mét lugng nho MB bi hdp
phu trudc dé chua dugc loai bo hoan toan trong qua
trinh tai sinh. Két qua nay cling cho thédy tinh hiéu qua
clia viéc thu héi bang nam cham déi véi vat liéu UiO-
66-NO2/Fe304. Diéu nay cling cho théy tinh uu thé cla
cau tric UiO-66-NO2/Fe304 trong thu hdi vat liéu.

100

80 I I I I
0

Lan 1 Léan2 Léin3 Lin 4

' N
S =

Hiéu suét hip phu (%)
.
=]

Hinh 6: Kha nang téi sinh clia clia UiO-66-NO2/Fe304
K&t luén

Cac hat nano UiO-66-NO2/Fes0s da dudc t6ng hop
thanh cong va Ung dung dé loai bd hiéu qua pham
mau xanh metylen (MB) trong nudc. Cac k§ thuat khac
nhau bao gébm EDS, Elemental mapping, FT-IR, BET d&
dugc si dung dé danh gid hinh thai cu tric, thanh
phan, su phan bé nguyén t6, va dién tich bé mat cla
vat liéu UiO-66-NO2/Fe304 thu dudc. Hoat tinh clia vat
liéu dugc dénh gid thdng qua khad nang loai bd MB
trong nudc. Két qua da chi ra rang MB bi loai bd trén
80% chi sau 100 phut. Ngoai ra, nghién clfu con chi ra
déng hoc clia qué trinh hdp phu MB cla vat liéu UiO-
66-NO2/Fe304 tuan theo moé hinh déng hoc gid bac 2.
Vat liéu UiO-66-NO2/Fe304 cé kha nang thu hodi va tai
st dung tét, bot UiO-66-NO2/FesO4 dudc thu héi hiéu
qua bang nam cham, dugc Ung dung dé xi ly hiéu
qué 80% MB trong nudc sau 4 ta&i st dung.
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