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Nghién ciu téng hgp vat liéu khung hiiu co ludng kim loai MIL-100(0,5Fe/0,5Ni) va kha
nang hdp phu loai bd chat mau Rhodamine B trong mai trudng nudc
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ABSTRACT

A bimetallic metal-organic framework, MIL-100(0.5Fe/0.5Ni), was
successfully synthesized and applied for the adsorption of Rhodamine
B (RhB) from aqueous solution. The obtained material was
characterized by XRD, FTIR, and SEM analyses. The results confirmed
the successful formation of the MIL-100 framework with a porous
structure and abundant active sites. The adsorption behavior of RhB
was investigated through isotherm and kinetic studies. The adsorption
equilibrium was well described by the Langmuir model (R* = 0.9942)
with a maximum adsorption capacity of 21.91 mg g, indicating
monolayer adsorption on homogeneous active sites. The adsorption
kinetics followed the pseudo-second-order model (R = 0.9815),
suggesting that chemisorption was the dominant mechanism. The
results demonstrate that MIL-100(0.5Fe/0.5Ni) is a promising adsorbent

for dye-contaminated wastewater treatment.

Gidi thiéu chung

Trong nhitng ndm gan day, su phét trién manh mé cla
cac nganh céng nghiép dét nhuém, in &n, my phém,
gidy, da giay va dugc phdm d& lam gia tang dang ké
lugng nudc théi chira chat mau htu ¢g ra méi trudng.
Nudc thai chira chat mau dugc xem la mét trong nhing
ngudn gay 6 nhiém nghiém trong déi véi mai trudng
nudc do cac hgp chat mau thudng cé cdu tric bén
viing, kho phéan hiy sinh hoc va cé kha nang ton luu
trong m&i trucng trong thai gian dai [1,2]. Do d6, nghién
cliu cac gidi phap xr ly hiéu qué nudc thai chira chat
mau & yéu cau can thiét nham gidm thiéu 6 nhiém moi
trudng va bao vé ngudn tai nguyén nudc.
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Rhodamine B (RhB) la chat mau dugc st dung phé bién
trong cong nghiép dét nhudm, san xudt gidy, muc in,
nhua, my phdm va mét s6 Iinh vuc cong nghé sinh hoc
nha khéd ndng tao mau manh va dé bén tuong déi cao
[3]. Tuy nhién, sy hién dién cla RhB trong mdi trudng
nudc ¢ thé gay anh hudng bét Igi dén hé sinh thai va
suc khde con ngudi. M6t s6 nghién cliu cho théy RhB
¢4 kha nang gay doc daéi véi té bao va sinh vat thay sinh,
dong thai khod bi phan hiy tu nhién do cdu tric vong
tham bén viing [3,4]. Vivay, viéc nghién cliu loai bo RhB
khdi nudc thai trudc khi thai ra moéi trusng co v nghia
khoa hoc va thuc tién quan trong.

Trong s6 cac vat liéu khung hitu cg — kim loai (Metal-
Organic Frameworks, MOFs), MIL-100(Fe) la m&t trong
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nhiing vat liéu dugc quan tdm nhg dién tich bé mat
rieng Ién, cdu truc mao quan phat trién va do én dinh
tuong déi tét trong mai trusng nudc [5]. Vat liéu dugc
hinh thanh tr cac cum Fe30 lién két vdi ligand trimesic
acid (H3BTC), tao nén hé mao quén ba chiéu vai nhiéu
tam hoat tinh tiém nang. Nha nhitng dac diém nay, MIL-
100(Fe) da dugc nghién cu trong cac linh vuc hép phu
va xt ly cac chat 6 nhiém hitu cg trong nudc [6]. Bén
canh do, viéc dua thém kim loai th( hai vao cdu tric
MOFs dé tao thanh vét liéu MOFs ludng kim dugc xem
la mét huéng nghién clu trién vong nham tang cuong
s6 lugng tdm hoat tinh va cai thién hiéu qué x ly chat
6 nhiém [7].

lon Ni* ¢6 ban kinh ion gan vdi Fe** va da dugc st dung
trong nhiéu hé MOFs lugng kim nham tao hiéu ting hiép
déng gitta cac tam kim loai, gop phén gia tdng s6 lugng
vi tri hoat tinh va céi thién kha néng tuong tac vai chat
& nhiém trong nudc. Trong nghién clu nay, vat liéu MIL-
100(0,5Fe/0,5Ni) dudc téng hap bang phuang phép thiy
nhiét va danh gia kha nang hap phu Rhodamine B trong
mai trudng nudc. Cac dac trung cdu tric cla vat liéu
dugc khdo sat bang cac phuong phéap XRD, FT-IR va SEM,
dong thai qua trinh hdp phu RhB dugc nghién cu théng
qua cac md hinh déng hoc va dang nhiét hap phu.

Thyc nghiém
Héa chdt va thiét bi

Benzene-1,3,5-tricarboxylic acid (TMA) (Sigma Aldrich),
Iron () sulphate heptahydrate (FeSO47H,O) (Sigma
Aldrich), Nickel(ll) nitrate hexahydrate Ni(NO3)2'6H,O
(Sigma Aldrich), Sodium hydroxide NaOH (Xilong),
Ethanol C;HsOH (Xilong), nudc cét hai lan.

May do nhiéu xa tia X Siemens D5005 (Cu-Kq radiation,
A = 1,54056 A), kinh hién vi dién tir quét Hitachi S4800,
may do phé hép thu phan tir 8453 UV-VIS Agilent.

T6ng hop vdt ligu

Hoa tan 19 gam TMA trong dung dich NaOH 1,0 M.
Thém tU tU dung dich TMA/NaOH vao dung dich chia
héon hop 3,8 gam FeSO.7H,O va 3,98 gam
Ni(NO3),'6H,0. Khudy hdn hgp trong 24 gid. Dung dich
chuyén dan sang mau cam va sau do 1a mau nau sam.
Thu két tla, rira bang nudc va ethanol, sau do sdy &
nhiét d6 160°C thu dudc bét MIL-100(0,5Fe/0,5N).

Khdo sdt khd nding hdp phu chdt mau Rhodamine B cta
MIL-100(0.5Fe/0.5Nj).

Vat liéu MIL-100 (0,5Fe/0,5Ni) véi khéi lugng thich hap
dugc cho vao 50ml dung dich RhB néng dé 10ppm, pH
clia dung dich dugc diéu chinh bang dung dich HCI
0,M, NaOH 0,1M . Khudy hén hap trong budng phan
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Ung t&i. Sau cac khoang thai gian can khao sat, ndéng dé
RhB con lai dudc xac dinh bang phucng phép phé hdp
thu phan to UV- VIS tai budc séng A=554 nm. Hiéu suat
xUr ly RhB dugc tinh theo cong thuc:

H(%) = (Co - Ct)/Co x 100%

Trong do, Co, Ci la ndng doé clia dung dich RhB ban dau
va néng do tai thai diém xéc dinh.

Xdc dinh ddng nhiét hdp phy chdt mau Rhodamine B
cta MIL-100(0.5Fe/0.5Nj).

L4y 0,015g vat liéu MIL-100 (0,5Fe/0,5Ni) dugc cho
vao 50ml dung dich RhB va&i ndng doé lan lugt la 2,
4, 6, 8, 10 ppm. Khudy hén hop trong budng phan
Ung t6i. Sau 60 phut, ndng dé RhB con lai dugc xéc
dinh bang phuong phéap phé hap thu phéan t& UV-
VIS tai budc song =554 nm.

Két qua va thao luan
Bdc trung vt liéu

Gian dd nhiéu xa tia X cla vat liéu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni)
dugc trinh bay trén hinh 1. K&t qua cho thay su xuét hién
clia cac dinh nhiéu xa dac trung trong ving goc thap
26~10-30° phan anh sy hinh thanh cau tric tinh thé cla
vat liéu MOFs. So sanh vdi két qua nhiéu xa tia X cla
MIL-100(Fe) cho thdy vat liéu bimetallic MIL-100
(0,5Fe/0,5Ni) c6 cac dinh nhiéu xa tuang doéng vdi vi trf
nhiéu xa clia MIL-100(Fe).

—— MIL 100(Fe)
—— MIL 100(0.5Fe/0.5Ni)

Cwong do

10 20

30 40 50 60
2 Theta (d6)
Hinh 1: Gidn dd nhiéu xa tia X clia vat liéu MIL 100
(0,5Fe/0,5Ni)

Gian dd nhiéu xa tia X ctia MIL 100 (0,5Fe/0,5Ni) cho
thdy cudng dé dinh nhiéu xa khong qué séc nhon ma
cod xu hudng md rong, chiing té kich thudc tinh thé
tuang déi nhd, dong thai cd thé xuét hién mic dé
khuyét tat cdu trdc nhét dinh sau khi dua Ni vao khung
MIL-100(Fe). DBiéu nay kha phé bién déi véi cac hé
bimetallic MOFs do su thay thé mét phan ion Fe bang
Ni ¢ thé gay bién dang mang tinh thé va lam giam dé
trat tu dai han cda cdu tric [5, 8].
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Hinh 2: Phé hdng ngoai FT-IR (a), Anh SEM (b) , phd
EDS () cla vt liéu MIL-100 (0,5Fe/0,5Ni).

So véi MIL-100(Fe) daon kim loai, viéc bé sung Nivao cau
trdc 6 thé dan dén su dich chuyén nhe vi trf cac dinh
nhiéu xa, thay déi cudng dé dinh, giam do két tinh
tuong déi. Ngoai ra, khdng quan sat thdy ré cac dinh
nhidu xa d3c trung manh clia cac pha oxide riéng biét
nhu NiO hoac Fe,Os. Mat khac, két qua EDS chiing minh
sy cd mat day dd clia cac nguyén té Fe, Ni, C va O trong
vat lieu t6ng hop dudc (Hinh 2¢). Cac két qua trén cho
thdy vét liéu bimetallic MIL-100(0,5Fe/0,5Ni) d& dugc
hinh thanh.

Ph6 hap thu hdng ngoai FT-IR clia vét liéu dugc trinh
bay trong hinh 2a. Dai hdp thu réng xuét hién trong
khoang 3200-3600 cm™ dugc gan cho dao déng kéo
cla nhom -OH cla nudc hap phu, hodc nhém hydroxyl
lien két véi cum kim loai trong cdu trdc MIL-100
(0,5Fe/0,5Ni). Cac dinh h&p thu manh trong ving 1600-
1700 cm™ va 1350-1450 cm™' dugc gan cho dao déng
bat déi xing va dao dong ddéi xing cla nhom
carboxylate -COO™ trong ligand trimesic acid [9]. Cac
dinh xudt hién trong vung 1400-1600 cm™ va 700-900
cm™ lién quan dén dao déng khung vong benzene, va
dao déng uén cla lién két C—H vong tham. Diéu nay
cho théy ligand hitu cg van hién dién trong cau tric vét
liéu sau qua trinh téng hop. Cac dao déng trong phd
FT-IR cla vat liéu MIL-100 (0,5Fe/0,5Ni) khi so sanh véi
phd FT-IR cla vat liéu géc MIL-100(Fe) cho két qua kha
tuong doéng [10].

Anh SEM cuia vat liéu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni) dudc trinh
bay trong hinh 2b. Anh SEM cho thay vt liéu gdm cac
hat kich thudc nho két tu tao thanh cac cum hat vdi bé
mat tuang déi gd ghé va xdp, day la dac diém thudng
gap cla céc vat liéu MOFs c6 cdu trdc mao quan phat
trién [11]. C&u truc nay co thé tao diéu kién thuén Igi cho
su khuéch tan va hdp phu RhB.

Anh hudng cta pH va khéi luong vét liéu dén hiéu sudt
hdp phu RhB

Anh hudng ctia pH dén hiéu suat hap phu da dudc khao
sat va dugc trinh bay trong hinh 3a. Két qua cho thdy pH
dung dich &nh hudng dang ké dén kha nang hép phu
Rhodamine B cuia vat liéu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni). Tai pH 3—
4, gia tri C/Co gidam nhanh tlr 1,00 xuéng khoadng 0,45 sau
5 phut va tiép tuc gidam con khoang 0,26 sau 30 phtt,
chig t6 qua trinh hap phu dién ra hiéu qua. Ngudc lai,
tai pH 9-10, gié tri C/Co chi gidm nhe va duy tri & mic cao
trong toan bd thai gian khao sat. Su khac biét vé hiéu
suét hdp phu cé thé lién quan dén anh hudng clia pH ddi
vdi trang théi ton tai clia Rhodamine B trong dung dich
cling nhu cac tuong tac gitia chét hdp phu va chét bi hap
phu [12]. K&t qua thu dugc cho thdy méi trudng axit cé
pH 3—4 la diéu kién thuan Igi cho qué trinh hdp phu
Rhodamine B bang vét liéu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni).

Hinh 3b va bang 1 trinh bay dnh hudng cla khéi lugng
vat lieu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni) dén qué trinh hdp phu
Rhodamine B. Két qué cho thay hiéu sudt loai bd RhB
tang khi tang lugng vat liéu hdp phu tr 0,2 dén 0,5 g/L.
Déi véi ca ba khéi lugng khado sét, gia tri C/Co gidam
nhanh trong nhiing phut dau tién va sau dé thay déi
chadm hon truéc khi dat trang thai can bang. Biéu nay
cho thay qué trinh hdp phu dién ra nhanh & giai doan
dau nha su hién dién clia nhiéu tam hap phu chua bi
chiém gitr trén bé mat vat liéu.
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Hinh 3: Anh huéing ctia pH (a) va dnh hudng cuia lugng vat
liéu MIL-100 (0,5Fe/0,5Ni) dén hiéu suat hdp phu RhB (b)

Bang 1: Hiéu suét hdp phu RhB cua vat liéu MIL
100(0,5Fe/0,5Ni) vdi lugng vat liéu 1an lust 1a 0,2; 0,3;

0,5 g/L; pH 3-4.
Thdi gian Hiéu sudt (%)

(phut) 0.2(g/L) 03@/L) 05/
5 42,53 58,40 77,47
10 52,14 62,77 83,95
15 59,61 73,80 87,24
30 56,36 75,62 90,00
45 68,46 72,36 91,77
60 78,04 78,70 92,96
70 74,99 91,48 95,42
80 77,00 96,18 94,55
90 71,75 94,60 90,15

Su gia tang hiéu suat hap phu khi tang khéi lugng vat
liéu co thé dugc gii thich bdi su gia tang s6 lugng tam
hoat tinh va dién tich bé mat tiép xdc gilia vat liéu va
dung dich. M&t khac, két qua cling cho thay, mau sur
dung khéi lugng vat liéu 0,5 g/L cho hiéu suét loai bo
RhB cao nhét, tuy nhién, mic dé cai thién so vd&i mau
0,3 g/L khéng dang k€. Biéu nay cho théy tai ndng do
RhB khao sét, lugng vat liéu 0,3 g/L da cung cép du sé
lugng tam hép phu dé loai bo phan Ién chat mau trong
dung dich. Viéc tiép tuc ting lugng vét liéu 1én 0,5 g/L
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chi lam tang sé tdm hap phu du thita nhung khéng
mang lai sy gia tang tuang Ung vé hiéu sudt xir ly. Vi
vay, xét dong thai hiéu qua xur ly va kha nang tiét kiém
vat liéu, khéi lugng 0,3 g/L dugc lua chon la diéu kién
t&i uu cho cac thi nghiém tiép theo.

Nghién ciru dong hoc va mé hinh ddng nhiét qud trinh
hdp phu RhB cta vt liéu.

Két qua moé phong déng hoc hdp phu Rhodamine B trén
vat liéu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni) cho thdy md hinh gid bac
hai c6 hé s6 tuong quan cao nhét (R? = 0,98153), cao
han dang k& so vdi mé hinh gia bac mot (R? = 0,85824).
biéu nay chiing t& mo hinh gid bac hai mo té tét hon
dr liu thuc nghiém cta qué trinh hdp phu RhB (hinh
4a,b, bang 2).

al. b
=2 ’ 20
Er E15]
o 1 104
01y=2.92228-0.03282x 05/ y=0.15177+0.03149x
R-Square (COD)- 0.85824 o g0l ® R-Square (COD): 0.98153

[] 2 80 3 20 50

o 60 40 60
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Hinh 4: M6 hinh déng hoc gia kién bac 1 (a), M6 hinh
doéng hoc gia kién bac 2 (b), M6 hinh dang nhiét
Langmuir (c), M6 hinh déng nhiét Freundlich (d). cla
vat liéu MIL-100 (0,5Fe/0,5Ni)

K&t qué mo hinh hap phu dang nhiét RhB cua vat liéu
dugc trinh bay trong hinh 4c,d va bang 2. K&t qué cho
thdy qué trinh hap phu Rhodamine B trén vat liéu MIL-
100-(0,5Fe/0,5Ni) cb dé phu hgp rét cao véi mé hinh
hdp phu dang nhiét Langmuir [13], thé hién qua hé s6
tuong quan R?=0,99424.

Phuaong trinh tuyén tinh Langmuir thu dugc:
Ce/0e= 0,01275+ 0,04565Ce

TU phuang trinh trén, cac thong s6 hdp phu Langmuir
dugc xac dinh nhu dung lugng hap phu cuc dai gmax=
21,91mg/g, hang s6 Langmuir K(=3,58 L/mg. Dung
lugng hap phu cuc dai gmax= 21,91 mg/g cho théy vat
liéu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni) cé kha ndng hép phu RhB khé
tot. So séanh vai mot sé cong trinh da cong bd vé xt ly
RhB, vat liéu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni) trong nghién clu nay
cho gié tri gmax I8N han [14, 15]. Dung lugng hap phu
thuc nghiém vdi khéi lugng vat liéu la 0,3 g/L tai thdi
diém can bang t= 80 phut 1a Qeexp = 32,06 mg/qg, gia
tri nay xap Xi qe,ca)y AUgc tinh clia déng hoc gia kién bac
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2 v3i gia tri x* = 0,0029. Hang s& Langmuir K =3,58
L/mg c6 gia tri tuong déi cao, chiing to ai luc hdp phu
gitfa vét liéu va Rhodamine B manh. Biéu nay cho thay
RhB c6 xu hudng dé dang gan lén bé mat MIL-
100(0,5Fe/0,5Ni), gbp phén nang cao hiéu sudt xU ly
trong moi trudng nudc.

Bang 2: Thong s6 clia cdc md hinh déng hoc va dang nhiét

M6 hinh R? Thong s6

M6 hinh déng ki=0,03282 phut™!

hoc gia kién 085824  q..=18,5832 mg/g
bac 1

M6 hinh déng k2=0,00653 g/(mg.phut)
hoc gid kién 098153  Qeca=31,7557 mg/g
bac 2 h=6,5887 mg/g.phut
M6 hinh hdp 099424  gmax=21,91 mg/g
phu dang nhiét K.=3,58 L/mg
Langmuir

M& hinh hdp  0,93693  Kf=15,03

phu dang nhiét n=3,02

Freundlich

Két qua xr ly s6 liéu theo mé hinh dang nhiét Freundlich
[16] cho gia tri R?=0,93693 cho thdy m6 hinh Freundlich
cling c6 khd nang mo ta tuong déi t6t qua trinh hap
phu Rhodamine B trén vat liéu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni). Tuy
nhién, khi so sanh v&i mé hinh Langmuir, miic dé phu
hop clia Freundlich thép hon dang ké. Biéu nay cho thay
qua trinh hdp phu RhB trén MIL-100(0,5Fe/0,5Ni) c6 xu
hudng xay ra trén céc vi tri hdp phu tucng déi dong
nhat va hinh thanh I&p hép phu don phén ti trén bé
mat vat liéu.

K&t luén

Vat liéu khung hitu cg kim loai ludng kim loai MIL-
100(0,5Fe/0,5Ni) d& dugc téng hgp thanh céng bang
phuang phap thly nhiét. Bac trung vat liéu da dugc
khao sat qua gian do nhiéu xa tia X, phd hép thy hdng
ngoai khad kién FT-IR, anh hién vi dién t quét SEM,
quang phé tan xa nang lugng EDS.

Vat liéu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni) da dugc Ung dung dé hap
phu chdt mau Rhodamine B trong méi trudng nudc
Nghién cltu dang nhiét hdp phu cho thdy dif liéu thuc
nghiém phU hgp t6t v mé hinh Langmuir (R® =
0,9942), véi dung lugng hép phu cuc dai dat 21,91 mg/g.
K&t quéd dong hoc hdp phu tuan theo mé hinh giad bac
hai (R? = 0,9815). Nh{ing két qua thu dugc cho thay MIL-
100 (0,5Fe/0,5Ni) la vat liéu hdp phu tiém nang trong xur
ly nudc thai chia chat mau hitu co, gdp phédn md réng
hudng nghién clu va Ung dung cac vat lieu MOFs lu&ng
kim trong finh vuc xtr ly méi trudng.

L&i cdm an

Nghién cltu nay dugc tai trg bdi Dai hoc Bach Khoa Ha
Noi trong dé tai méa s¢ T2024-PC-073.
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