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In the present work, Fe-MIL101 formed by hydrothermal synthesis with
ligand of H,BDC was characterized by physico-chemical mehods
including X-ray diffraction (XRD), energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDX), scanning electron microscopy (SEM) and N, adsorption-
desorption isotherm (BET). The results showed that the obtained
material exhibited rather good crystallization, uniform crystals’ size and
high BET surface area (736 mz.g"w). Phenol adsorption ability in aqueous
solution onto Fe-MIL10T material was investigated. With adsorbent’s
dosage of 4 g/L’1 and at suitable pH of 6-8, 55 % of phenol was
removed from agueous solution containing 20 mg phenoI.L’W.
Adsorption isotherm study confirmed Langmuir model well described
the experimental data and maximum adsorption capacity was about 4,6

mg.gﬁ.

Gigi thiéu chung

O nhidm ngudn nudc bdi phenol va dan xuét cua
phenol dang la mét trong nhitng van dé dugc cac nha
khoa hoc trong nudc cling nhu trén thé gidi dac biét
quan tam. Phenol cé nhiéu trong nudc thai cla céc
nganh céng nghiép nhu dét, nhudém, thudc trir séu,
san xudt thuéc nd... Ngudn nudc & nhiém bdi phenol
va cac dan xudt cua phenol gay anh hudng nghiém
trong dén stc khde con ngudi khi ti€p xtc véi da, méat
hay duong tiéu hoda [1]. Do vay, viéc loai bd phenol ra
khoi nudc sinh hoat dé dadm bao téng ham Iuong
phenol tiéu chuén trong nudc udng la 0,5 fg/L (dieu
luat 80/778/EC clia Chau Au) 1a mdt van dé can thiét.

Cé nhiéu phuong phap dé xit ly nuéc bi & nhiém
phenol va cac dan xudt cla phenol nhu phan huy
nhiét, oxi hda, hdp phu... [12, 13, 15]. Trong dé, phuang

phép hdp phu dugc cac nha khoa hoc quan tdm bdi
hiéu qua cao, don gian, ré tién va than thién véi moi
truong. Nhing vét liéu da dugc sir dung trong hép
phu thuong c6 cdu tric x6p nhu than hoat tinh,
zeolite, bentonite... [2, 4, 13].

Vat lieu khung hltu cg - kim loai (Metal Organic
Framework MOFs) c6 kha néng hdp phu cao nhg dién
tich b& mat 16n (trén 2000 m?/g) do cau tric réng, x8p
[16, 18]. Trong s6 cac loai vat liéu MOFs, vat liéu MIL101
(Material Institute Lavoisier) hién nay dang dugc quan
tdm bdi kha nang hép phu tét cac hgp chét hitu cc va
c6 hoat tinh xtc tac cao [3, 9, 14]. Khi dudc bién tinh
bdi cac kim loai chuyén tiép [5] hodc cac nhém chirc
amin [10], khd nang va pham vi Ung dung cua vat liéu
MIL101 d3 dugc tang 1én nhiéu.

Nham danh gid kha nang si dung trong cac linh vuc
xUc tac, hdp phu cla vét liéu MIL101 bién tinh, vét liéu
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bién tinh Fe-MIL101 da dugc téng hgp va xac dinh dac
trung. Trong bai bdo nay, khd nang hdp phu phenol
trong méi trudng nudc dd dugc nghién cdu. Dung
lugng hép phu cuc dai déi véi phenol cla vat liéu va
anh hudng clia pH va khéi lugng vét liéu dén qua trinh
hdp phu phenal trong méi trusng nudc da dugc khao
sat.

Thyc nghiém
2.1. T6ng hgp vat liéu

Vét liéu MIL101 dugc téng hap ti Cr(NO3)3.9H,0, axit
terephtalic (H.BDC) (hdng Merck). HOn hgp gom
H.BDC, Cr(NOs); va nudc cét vdi ty 1é mol thich hgp
dugc khudy déu trong 30 phit & 70-80°C trudc khi
nhd tU tU dung dich axit HF vao va tiép tuc khudy déu
trong 15 phat. H6n hap dudc thay nhiét & 200°C trong
8 gig, thu dugc vét liéu MIL101. BE tinh ché san pham,
vét liéu sau khi tach ly tdm dugc rlra bang dung méi
dimethylformamide (3 1an) bang cach cho vét liéu vao
dung méi dimethylformamide, khudy déu hén hop &
70-80°C trong 1 gid nham loai bd axit H,BDC du. Tiép
tuc rda san phdm sau khi loc bang dung méi CHsOH,
NH4F va nudc cat. San pham dugc sdy khd & 100°C
trong 12 gig dé thu dugc san pham MIL101 [17].

Vat liéu Fe-MIL101 dudc t6ng hgp theo quy trinh hoan
toan giéng vdi MIL101, chi thay moét phén
Cr(NO3)3.9H,0 bang Fe(NO3)3.9H,O vdi ty 1& mol
Cr(lll/Fe(lll) trong hén hgp phdi liéu bang 9/1.

2.2. Bac trung vat liéu

Thanh phén pha va thanh phan nguyén té trén bé mat
cla vat liéu Fe-MIL101 dugc xac dinh bang cac phuong
phap nhiéu xa tia X (XRD) trén thiét bj Bruker D8
Advance (Puc) va tan xa nang luong tia X (EDX) trén
thiét bi Hitachi S4800 (Nhat Ban). Hinh thai va kich
thudc hat vét liéu dugc quan sét théng qua anh hién vi
dién t& quét (SEM) trén thiét bi Hitachi 54800 (Nhat
Ban). Dién tich bé mat riéng cla vat liéu dugc xac dinh
bdng phuong phéap dang nhiét hdp phu - giai hdp N,
& 77 K trén trén thiét bj BELSORP-mini Il (Japan). Diém
dang dién cua vt lieu Fe-MIL101 dugc xéc dinh bang
cach chudn bi 07 mau khao s&t, mdi mau chda 25 mL
dung dich KCI 0,M. pH cuia cac méu dugc diéu chinh
tU 3 dén 9 (pH) bidng cac dung dich HCl 0,01M va
NaOH 0,01M. Thém vao mdi mau 0,1g vat liéu, Iac lién
tuc trong 48 gid. Loc thu 18y phan dung dich, xac dinh
pH cua dich loc (pHy.

2.3. Anh hudng cua lidu lugng vat liéu hap phy va pH
dung dich dén kha nadng hép phu phenol
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Céc dung dich phenol dung trong qua trinh khdo sat
hdp phu dudc chuin bi t&r phenol khan (Han Quéc).
Nong dé phenol trong dung dich dugc xac dinh bang
phuong phép quang phé hép thu phan t trén thiét b
quang phd V630. D& xac dinh lidu lugng vét liéu hap
phu thich hgp cho qua trinh hdp phu phenol, ddy mau
chia 25 mL dung dich phenol véi ndng dé ban dau 20
mg/L va vat liéu Fe-MIL101 vd&i liéu lugng tang dan tu
1,0 g/L dén 5,0 g/L dugc chudn bj va khudy déu trong
2 gid dé qua trinh hép phu dat can bang. Hiéu suét
hdp phu dugc xac dinh theo biéu thic (1):

H= COC_CxloO% ©)

0
D€ x4c dinh pH thich hgp cho qua trinh hdp phu
phenol trong méi trudng nudc 1én vat liéu Fe-MIL101,
05 mau cha 25 mL dung dich phenol 20 mg/L dugc
chudn bi. pH cta cac mau kho sat dugc diéu chinh
thay déi tir 2 dén 10 bang cac dung dich HNO3 1% va
NaOH 1%. Vét liéu Fe-MIL101T dugc thém vao vdi lidu
luong thich haop,

2.4. P3ng nhiét h&p phu phenol

Nghién clu dang nhiét dudc thuc hién nham xac dinh
dung lugng hdp phu cuc dai va phuong trinh mo ta
thich hgp cho qua trinh hdp phu. Trong nghién cuu
nay, mé hinh dang nhiét hip phu Langmuir va
Freundlich dugc lua chon dé danh gid ban chét cla
qua trinh hdp phu phenol 1&n vét lieu Fe-MIL101.
Phuong trinh dang nhiét hap phu Freundlich ¢ dang
tuyén tinh:

Ing, =InK_ +ECe )
n

Phuong trinh dang nhiét Langmuir c6 dang tuyén tinh:
c., C 1

e __ e

=== ©)
d. O, Kxa,

Trong dé: C. 1a ndng dd can bang trong dung dich
cla chat bi hdp phu (mg/L), ge la dung lugng hap phu
cla vat liéu (mg/g) va dugc tinh tUu cong thuc:
_ (C,-C,)V
m
phu (L), m la khéi lugng chat hép phu (g). gmla dung
lugng hép phu don Iép cuc dai (mg/g), K la tham s&
phuong trinh Langmuir, K¢ va n la tham s& cla phuong
trinh Freundlich.

, V 1a thé tich dung dich chét bj hdp

e

Dung lugng hdp phu cuc dai cla vét liéu dugc xac
dinh qua 05 mau khdo sat chlfa 50 mL dunng dich
phenol véi néng dé ban dau thay déi tir 10 dén 50
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mg/L, véat liéu Fe-MIL10T dugc thém vao vdi liéu lugng
thich hgp, hén hop dugc khudy déu trong 2,0 gi dé
qué trinh hdp phu dat can bang, xac dinh ndng do
phenol trong dung dich sau hap phu.

100 - . .
(A) Nguyén té % khéi lugng
C 54.67
804 ¢ (e} 33.78
o Cr 11.55
604 |Cr

Cudng do tia X thir cap (cps)
-y
o

N
o o
1 1
gﬂ
=

Nang lugng (keV)

K&t qua va thdo luan
3.1. Bdc trung vat liéu

3.1.1. Thanh phdn nguyén té

- 251 ¢ (B) Nguyéntd % khéi luong
a c 52.09
= 50 o) 32.05
g . Cr 14.24
& - Fe 1.62
£ 15 Fr

e
< Cr
8 10
et
:g-

5 Fe

g’ Cry Fe
S
o 0 J

T . T L4 T ¥ T v T J T L T v T v T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 '
Nang lugng (keV)

Hinh 1: Phé EDX cla cac m3u MIL10T (A) va Fe-MIL101 (B)

Ph& EDX cua vat liéu MIL101 va Fe-MIL101 (hinh 1) cho
thdy & hai mau vat liéu, da xudt hién cac pic clia cac
nguyén t6 C, O c¢b mat trong hgp chat hiiu co déng
vai tro phdi tl, pic cla nguyén t6 Cr cd mat trong vét
liéu khung hitu cg kim loai MIL101. D&i vdi mau Fe-
MIL107, ngoai cac pic cla cac nguyén t6 C, O, Cr, con
xugt hién pic cta Fe. Ham lugng Cr, Fe lan lugt la
14,2% va 1,6% vé khdéi lugng, ty 1& mol nguyén t& Cr/Fe
trén bé mat vat liéu bang 9,4, gén tuong ducng véi ty
lé mol Cr/Fe trong phdi liéu ban déau. Biéu nay cho
thdy su thay thé Cr bang Fe da xdy ra kha déu trén
toan bd vat liéu.

3.1.2. Thanh phdn pha tinh thé

Gidn dd XRD cua mau vat liéu MIL101 va Fe-MIL101
(hinh 2) déu xudt hién cac pic nhiéu xa dac trung & cac
géc 9,16° 12,23 va 17,24°. Hassan [7] va Luan [11] cling
co két qua tuong tu khi téng hop vat liéu MIL101T. Cac
pic nhiéu xa dic trung cla MIL10T & cac goc nhd &
1,82° 2,81° 3,30° 5,25° 8,55° xudt hién vdi cudng do
nhd tuong tu nhu nghién cliu cla Ferey [6] va Hwang
[8]. Nhu vay, bd khung cla vat liéu MIL10T van khéng
thay d&i khi thém Fe vao mang ludi.

100 cps
=
o
9
@ |
x
'@ | Fe-MIL101
i~
c
<O-
fo -
o
c
B MIL101
(&)
T T T T M T
0 5 10 15 20 25

Géc nhiéu xa, 26 (°)
Hinh 2: Gian d® XRD clia mau MIL101 va Fe-MIL101
3.1.3. Hinh thdi va cdp hat

Anh SEM ctia vat liéu MIL101 va Fe-MIL107 (hinh 3) cho
thdy mau MIL101 c6 cép hat dong déu, kinh thudc hat
dao déng tir 0,5 dén 1,0 um, hat cé dang tinh thé bat
dién dac trung cho vét liéu MIL101 [7, 11]. D&i véi méu
Fe-MIL101, hinh dang bat dién dén bi pha va, kich
thudc clia cac tinh thé bat dau co xu hudng phét trién
chiéu dai.
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IMS-NKL 5.0kV 3.7mm x10.0k SE(M) 5.00ur“n IMS-NKL 5.0kV 4

= i 2
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Hinh 3: Anh SEM cla vat liéu MILT01 (A) va Fe-MIL101 (B)

3.1.4. Dién tich bé mdt riéng

Dién tich bé mét riéng tinh theo mé hinh cla
Brunauer - Emmett - Teller (BET) cua vat liéu MIL101 13
1.302 mz/g. Trong khi do, dién tich bé mat riéng cla
vét liéu Fe-MIL101 I3 736 mz/g. DBiéu nay cho théy viéc
bién tinh bang sat da sup d6 mot phan cdu tric cla

500 A

»

(=
o
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L Ll ad

w

(=3
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T T
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Hinh 4: Bang nhiét hip phu - khit hap phu

3.1.5. Biém ddng dién

Gian do biéu dién su phu thudc clia ApH = pHs — pH:
vao pH; (hinh 5) cho théy tai pH = 7,41, ApH = 0, tic la
bé mat vat liéu khong tich dién. Trong mai truang cé
pH < 7,41, bé mat Fe-MIL101 tich dién duong. Ngugc
lai, trong m&i truong cb pH > 7,41, bé mat vat liéu tich

dién am.

5/

vat liéu, lam gidm dién tich bé mat riéng. Budng déng
nhiét hdp phu va kh& hdp phu N> c6 dang H4 theo
phan loai cua IUPAC, tiéu biéu cho vat liéu MIL10T,
tuong Ung vdi su hdp phu cla loai vét liéu vi mao quan
(/1.

_ 500 (B)
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w
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=
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Hinh 5: Gidn do xac dinh diém dang dién cua vat liéu
Fe-MIL101 trong dung dich KCI 0,TM
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3.2. MOt s6yéuté anh hudng dén qua trinh hdp phu
phenol trong moi trudng nudc 1én vét liéu Fe-MIL101

3.2.1. Anh huéng cda liéu lugng vat liéu

Anh hudng cla liéu lugng vét liéu Fe-MIL10T dén hiéu
suét hdp phu phenol trinh bay & hinh 6 cho théay khi
tang liéu lugng hédp phu tur 1,0 dén 4,0 g/L, hiéu suét
hép phu phenol tang nhanh tir 11,6 dén 43,3 %. Khi
tiép tuc tang lieu lugng tir 4,0 1én 5,0 g/L, hiéu suét
hap phu phenol tang cham (tU 43,3 1én 46,1%). D€ qué
trinh hdp phu dat hiéu qué kinh té&, liéu lugng vat liéu
4,0 g/L da dugc chon cho cac nghién clu tiép theo.

60 -

50:

.l

o

20:

j

LA H W

Liéu lugng (g/L)

hu (%)

éu suat hap p

Hi

Hinh 6: Anh hudng cla lieu lugng vét liéu Fe-MIL101
dén hiéu sudt hdp phu phenol

3.2.2. Anh huéng ctia pH dung dich

Hinh 7 trinh bay anh hudng clia pH dén hiéu suét hép
phu phenol cla vét liéu Fe-MIL101. C6 thé thdy khi
tdang pH tUr 2 dén 6, hiéu sudt hdp phu phenol tang
nhanh tUr 27,3 dén 50,6 %, sau do cé xu hudng gidm
nhe khi tiép tuc tang pH tu 6 dén 10.

60

50
40
30—-
20
10
0- . - . .
2 4 6 8 10

pH

hu (%)

hap p

it

éu sua

Hi

Hinh 7: M&i quan hé gilta pH va hiéu suét hdp phu
phenol cta vat liéu Fe-MIL101

Dung dich phenol lubn on tai can bang (4), khi pH
tang, can bang (4) chuyén dich theo chiéu thuén, dang
tén tai phenolat (CeHsO') téng, dong thai, & pH thép
hon diém dang dién 7,41 cla vat liéu, bé mat vat liéu
tich dién duong, do vay, lugng phenol dugc hédp phu
trén vat liéu tang lam hiéu suét hdp phu tang.

CeHsOH + H,0 & CeHsO™ + H3;0" (4)

Khi pH cao hon diém dang dién cla vét liéu, bé mat
vat liéu tich dién am gay ra tuong tac day véi phenolat
(CeHsO'), lam gidm qué trinh hép phu phenol 1én vat
lieu Fe-MIL101. Do véy, pH thich hgp cho qué tinh hép
phu phenol trong méi trudng nudc lén vat liéu Fe-
MIL101 la 6-8.

3.2.2.bdng nhiét hdp phu phenol cia vat liéu Fe-
MILT07

Dung lugng hép phu céan béng cla vat liéu Fe-MIL101
& mdi ndng do khao sét dudc trinh bay & bang 2.

Bdng 2: BDang nhiét hap phu clia vat liéu Fe-MIL101

STT thi nghiém 1 2 3 4 5
Néng dé phenol ban dau, Co (mg/L) 10 20 30 40 50
Nong do phenol tai thai diém can bang,
3,35 9,02 17,2 2514 34,22
Ce (mg/L)
Dung lugng hap phu tai thai diém can bdng, 166 >75 320 375 4,00
Je (MY/9)

Dua vao s6 liéu bang 2, phuong trinh tuyén tinh
theo m6 hinh dang nhiét Freundlich va Langmuir dudc
xay dung (hinh 8). K&t qua cho thdy mo hinh ding
nhiét hdp phu Langmuir c6 hé sé tuong quan () cao

hon so v4i moé hinh cla Freundlich. Do vay, m6 hinh
dang nhiét hdp phu Langmuir mo ta tét qua trinh hap
phu phenol trong méi trudng nudc lén vat liéu Fe-
MIL101. Két qua nay khé phu hgp vdi nghién clu cla
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Xie [16] vdi vat liéu MOF-5. Dung lugng hdp phu cuc
dai cua vat liéu Fe-MIL10T d&i véi phenol tinh dugc tU
mo& hinh Langmuir la 4,6 mg/g, cao hon so vdi vat liéu

1.5 (A)
1.2
g 0.9
i y =0.369x - 0.111
N g r’ = 0.975
0.34
12 16 20 24 28 32 36
InC

tinh  bdi

Y bién

bentonite [2] va zeolite
trimethylchlorosilane [4].

12
| (B)

10 -

y = 0.215x + 1.394
r’ = 0.9965

C, (mg/L)

Hinh 8: Phuong trinh tuyén tinh theo mo hinh dang nhiét Freundlich (A) va Langmuir (B) mé ta qua trinh hdp phu
phenol trong mai trudng nudc 1én vat liéu Fe-MIL101

Két luan

Vét liéu Fe-MIL101 t6ng hgp thanh cong bdng phuong
phap thdy nhiét véi phdi tir tao phic la H,BDC, san
pham c6 muc do tinh thé hoa kha tét vdi cac pic nhidu
xa dac trung cudng dé cao, kich thudc hat khé dong
déu, dién tich bé mat cta vat liéu khoang 736 m°/g.
Vat liéu dugc Ung dung hdp phu phenol trong moi
truong nudc vdéi lidu lugng 4 g/l & pH thich hop la 6-8.
Khdo sat ding nhiét hdp phu cho thdy méd hinh
Langmuir mo ta phu hgp qué trinh hdp phu va dung
lugng hdp phu cuc dai xac dinh dugc khoang 4,6
mag/g.
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