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ABSTRACT

This study aims to synthesize a kind of bimetallic Cu/Co zeolitic imidazole
frameworks (Cu/ZIF-67) and evaluate the material’s catalytic activity.
Cu/ZIF-67 has been successfully synthesized in ethanol solvent by
ultrasound method. The synthesized material was analyzed by several
advanced analytics methods. The material has a high surface area, with a
Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area of 1241.8 m?.g™%, a polyhedral
structure, and relatively uniform particle size. In this study, the synthesized
Cu/ZIF-67 was used as a potential catalyst for the treatment of malachite
green in the presence of hydrogen peroxide. The results showed that
malachite green decomposition efficiency was more than 98% at H,0,
concentration of 0.06 M, Cu/ZIF-67 catalyst concentration of 50 mg/L, and
the initial malachite green concentration of 50 mg/L for 30 minutes at
room temperature.

TOM TAT

Nghién ciru nay nham tong hop vit liéu khung heong kim Cu/ZIF-67 va
danh gia kha néing xiic tac ciia né. Cu/ZIF-67 dwoc tong hop thanh cong
trong dung moi ethanol bang séng siéu am. Vit liéu duoc phan tich tinh
chat ddc frung bang cdc phirong phdp phan tich hién dai. Két qud cho thay
vét lidu cé céu tric da dién véi kich thudce tinh thé dong déu cung dién tich
bé mdt riéng lon véi dién tich bé mat Brunauer-Emmett-Teller (BET) la
1241,8 m?.g™t. Bén canh do, vat liéu duoc danh gid kha nang xic tdc xir Iy
malachite green véi su ¢6 mdt ciia hydrogene peroxide. Két qua cho thdy
rang hiéu sudt xir I malachite green dat dén hon 98% véi nong dé H,0z
la 0,06 M, heong Cu/ZIF-67 sir dung la 50 mg/L, nong dg malachite green
ban dau la 50 mg/L, dwoc xit Iy trong 30 phiit ¢ nhiét dé phong.

1. GIOI THIEU

Trong nhimng nim gan day, voi Sy phat trién cua
nhiéu nganh cong nghiép di gy ra anh huong dic
biét nghiém trong dén moi truong, dac biét 1a 6
nhiém ngudn nude. Mot trong nhimg 1y do dan dén

van dé nay 1a sy phat trién ciia nganh céng nghiép
nhudm da thai mot luong 16n pham nhudm ra ngoai
mdi truong ma chua qua giai doan Xu ly thich hop.
Phan ton du ctia nhitng pham nhugm nay khong chi
gdy ra tac hai Ion dén ngudn nude ma con anh huong
dén stic khoe con ngudi.
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Malachite green (MG) 1a mot hop chat hitu co co
dang tinh thé mau xanh 14, tan t6t trong nuéc va cd
cong thire phén tir 1a Ca3H2sN2Cl. MG duoc str dung
rong rai trong nganh cong nghiép nhuém va trong
linh vyc nuoi trong thiy san nhu mot chat khang
khuan hiéu qua (Culp & Beland, 1996). Tuy nhién,
mot lwong 16n MG ton du trong nuéc s& gay anh
hudng nghiém trong dén ngudn nude va cé kha nang
gy ung thu ddi véi con ngudi. Vi vay, viéc xir Iy
MG con ton du trong nudc 1a mot van dé cap thiét
can duoc tién hanh. Trén thuc té c6 rat nhiéu phuong
phap duoc ap dung dé xir Iy MG c6 trong nudc thai
nhu st dung mang loc (Xu et al., 2018) hay phuong
phap keo tu (Golob et al., 2005), nhung nhiing
phuong phéap nay déu khong dat dwoc hiéu qua ciing
nhu chi phi thyc hién dt d6. Bén canh d6, phuong
phap hip phu la mét trong nhiing phuong phap dugc
ap dung rong rai. i c6 nhiéu nghién ciru ap dung
phuong phap hap phu va cho thiy phuong phap nay
¢6 thé tién hanh trong diéu kién don gian, dé& thyc
hién, ddng thoi c6 thé thu hoi va tai st dung. Tuy
nhién, phuong phap hip phu c6 nhuoc diém 1a n6
chi co thé hdp phu MG vao trong cac 16 x6p cua vat
lieu hap phu ma khong hoan toan phan huy chat
nhudém bén trong nudc thai nay. Chinh vi vy, nhiéu
nghién ctru di tién hanh khéo sat cac kha niang phan
hiy MG trong nudc thai. Co nhiéu vat liéu di duoc
ap dung nhu xtr Iy hodc xuc tac xir 1y loai hop chét
nay vi du nhu vat lidu nano sit (Wu et al., 2015), vat
liéu nano oxide kim loai ZnO (Saikia et al., 2015) va
TiO, (Ma et al., 2018). Mac du vay nhung nhitng
loai vat liéu nay van chua dat dugc hiéu qua triét dé
khi xt Iy MG. Chinh vi thé nén viéc tim ra mét loai
vt liéu c6 thé xir Iy MG trong nudéc thai véi hiéu
Sut cao 1a cap thiét.

Trong nhitng nam gin ddy, nhom vat liéu khung
htru co kim loai (metal organic frameworks —
MOFs) dang phat trién nhanh chong véi nhiing tiém
nang trong viéc hap phu va xuc tac. La mot phan 16p
trong nhom vat ligu MOFs, vit liéu ZIFs (zeolitic
imidazole frameworks) ciing dugc nghién ctru va
g dung rong rai véi s xuat hién cia cac tam kim
loai méi va cac dic tinh ndi troi nhu dién tich bé mat
Iém, d6 bén nhiét va do bén hoa hoc cao. Nhom vt
liéu nay da c6 nhitng phat trién manh mé trong linh
vuc xuc tac vai hoat tinh xuc tac cao. D3 ¢6 nhiéu
nghién ctru tong hop vat liéu ludng kim bang cach
pha tap thém ion kim loai khac vao khung vat liéu
ban dau, két qua cho thay nhitng vat liéu pha tap nay
¢6 hoat tinh xtc tac ting dang ké so véi vat liéu ZIFs
thong thuong (Budi et al., 2021). Mot nghién ctru
khac ciing ching to hoat tinh xtic tac ndi troi cua vat
liéu khi pha tap thém ion kim loai khac, cy thé 1a vat
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liu Ag/ZnCo-ZIFs da duogc tong hop thanh cong va
thé hién hoat tinh xuc tac hiéu qua trong xir Iy CR
va MG vai hiéu suét lan lugt 1a 94% va 98% (Dang
et al., 2020). Bén canh d6, nhém nghién ctu nhan
thdy vat liu Cu/ZIF-67 vdi su c6 mat cua hai tAm
ion kim loai 1a dong va cobalt c6 thé 1am ting hoat
tinh xtc tac cia vt liéu. Ma va nhém nghién ctru da
tong hop thanh cong vat liéu Cu/ZIF-67 bang
phuong phéap nhiét dung mdi, cu thé hdn hop hai
mudi kim loai va ligand s& duoc khudy trong dung
moi & 80°C trong 8 gio, tiép do s& dugce dé ling
trong 24 gid dé hinh thanh tinh thé va rira lai nhiéu
lan dé loai bo tap chat, sau ciing s& duoc sdy ¢ 70°C
dé thu duoc vat liéu Cu/ZIF-67 (Ma et al., 2015).
Ciing d3 c6 nghién ciru tong hop thanh cong va khao
sat anh huong cua vat liéu khung ludgng kim Cu/ZIF-
67 trong xuc tac xur Iy methyl da cam va dat duogc
hiéu qua cao (Yang et al., 2012).

C6 thé thay, vat li¢u khung ludng kim da thé hién
nhiing uu diém noi troi trong linh vyc xtic tac dua
vao cac nghién ctru trude d6. Tuy nhién, nhitng vat
liéu nay yéu cau quy trinh tong hop kha phurc tap va
tiéu t6n nhiéu thoi gian ciing nhu nang lwong hon so
véi vat lieu ZIFs thong thuong. Vi 1€ d6, nhom
nghién cru mong mubn tim ra mot phuong phap
t6ng hop don gian hon cho vt liéu Cu/ZIF-67 bang
cach st dung song siéu am va ddng thoi khao sat
hoat tinh xtc tic cua vat lidu nay trong xir Iy chét
hitu co bén duoc sir dung rong rii 1a MG vaéi su hién
dién cua H20,.

2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Héa chat

2-methylimidazole (2-MIm CgHiN2, 99%) cua
ACI’OS, CO(NO3)2.6H20 (99%), CU(NOs)z.GHzO
(99%), CoHsOH (EtOH) (99,5%), Malachite Green
cua Xilong - Trung Quéc.

2.2. Téng hop vat ligu Cu/ZIF-67

Vit ligu Cu/ZIF-67 dugc tong hop theo quy trinh
dugc thé hién trong Hinh 1.

Pau tién, hai mudi kim loai Co(NO3),.6H,0
(0,582 g, 0,02 mol) va Cu(NOs)..6H,0 (0,483 g,
0,02 mol) dugc hoa tan lan lugt trong 10 mL dung
méi EtOH. Pong thoi, hoa tan ligand 2-MIm
(1,3136 g, 0,16 mol) trong 20 mL dung moi EtOH.
Tiép theo, cho tir tir dung dich Cu(NO3)2.6H,0 vao
dung dich Co(NOs)..6H,0 va khudy tir trong 15
phiit dé tao thanh hdn hop ddng nhét. Sau do cho tir
tir hdn hop trén vao dung dich ligand 2-MIm thong
qua buret, hon hop s& dugc khudy tir & nhiét do
phong, ap suét khi quyén. Liic nay s€ hinh thanh chat
rin mau tim trong dung dich. Tiép d6, hdn hop s&
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dugc danh siéu 4m trong 30 phat va dé lang & nhiét
d6 phong trong 24 gio. Tinh thé vat liéu sé thu dugc
thong qua ly tdm va rira véi dung méi EtOH (3 x 10

ERE
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mL) trong 4 ngay. Cudi cing, mau s& dugc siy &
60°C dé thu duoc tinh thé Cu/ZIF-67.

Co®™ + Cu®” + EtOH

— Lo

Co® + Cu*" + 2-MIm + EtOH

Hinh 1. Quy trinh téng hep vat ligu Cu/ZIF-67 véi sw hd trg ciia séng siéu Am

2.3. Phan tich tinh chit dic trung

Trong nghién curu nay, phuong phap phén tich
nhiéu xa tia X (XRD, thiét bi D8 Advance, Brucker
— M§) duoc dung dé xac dinh cau trac tinh thé vat
liéu; phuong phap phd tan xa ning luong tia X
(EDX) duoc ding dé x4c dinh thanh phan nguyén t6
¢6 trong vat liéu; phd hong ngoai (FTIR, thiét bi
TENSOR?27, Bruker — My) dugc ap dung dé xac
dinh cac nhém chirc ¢6 trong vat liéu; hinh anh bé
mat vat liéu dugc xac dinh bang kinh hién vi dién tir
quét (SEM, thiét bi Hitach S-4800); dién tich bé mat
riéng cua vat liéu dugce xac dinh théng qua phuong
phap Brunauer-Emmett-Teller (BET); phuong phap
nhiét trong luong (TGA, thiét bi TGA-Q500) dé xac
dinh d¢ bén nhiét cua vat liéu.

2.4. Khio sat kha nang xic tac caa vat li¢u

Cu/ZIF-67

Vit liéu Cu/ZIF-67 sau tong hop s& dugc ding
dé danh gia kha nang xtc tac trong phan ung xu ly
MG vai sy hién dién cua H20,. Mot khdi lwong vat
liéu xac dinh dugc phén tan vao trong 10 mL dung
dich MG véi cac muc nong do khac nhau, sau d6
thém H0; vao hdn hop va khudy déu dén khi két

(011)

Cwong do

5 10 15 20 25 30 35
(A) 2-theta (degrees)

thuc thoi gian khao sat. Dung dich sau phan ung s€
dugc loc lai va do d6 hap phu quang bang thiét bi
UV-Vis dé tinh toan ndong d6 con lai cua MG sau khi
xtr Iy. Céc yéu t6 anh huong dén kha nang xir Iy MG
duogc khao sat lan luot 1a luong vat liéu Cu/ZIF-67
sir dung (mg/L), ndng d6 dung dich H,0 (M), ndng
d6 ban dau ciia MG (mg/L) va thoi gian phan tng
(pht).

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Téng hop vit ligu Cu/ZIF-67

Vit liéu Cu/ZIF-67 da dwoc téng hop thanh cong
bing song siéu 4m trong dung moi EtOH. Vit lidu
sau tng hop dwoc phan tich cac tinh chat dic trung
bing cac phuong phap phan tich hién dai nhu
PXRD, FTIR, EDX, SEM, BET va TGA.

3.1.1. XRD

Két qua nhidu xa tia X cua vat liéu Cu/ZIF-67
duoc tong hop bing séng siéu am cho thiy sy twrong
ddng véi két qua cua vat liéu Cu/ZIF-67 duogc tdng
hop theo phwong phap truyén thdng (Ma et al.,
2015).

011)
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(B)

Hinh 2. Nhiéu xa XRD ciia vat ligu Cu/ZIF-67 tong hep bing: (A) séng siéu am,
(B) phwong phap truyéen thong
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Cu thé, gian dd PXRD cho thiy cac peak dic
trung ctia vat ligu xuat hién & cac goc 20 = 7,4°,
10,4°,12,8°,16,5°, 18,1°, 24,5°, 25,6°, 26,7°, 29,7°,
30,8° va 31,5° twong ung véi cac mat (011), (002),
(112), (022), (013), (222), (114), (233), (134), (044),
(244) va (235). Hinh 2 thé hién két qua nhiéu xa tia
X cua vat lidu duoc tong hop bang hai phwong phap.
Tir d6 c6 thé két luan rang vt ligu Cu/ZIF-67 tong
hop bing song siéu am di dugc tong hop thanh cong
Vi thoi gian tong hop ngén hon, do tinh thé cua vat
liéu cao hon so vai phuong phap truyén thng.

3.1.2. FTIR

Vit liéu sau tong hop sé duoc phan tich phd hng
ngoai FTIR dé xac dinh cac nhom chirc chinh co
trong vat li¢u, dong thoi so sanh véi pho hong ngoai
cta ZIF-67 va 2-MIm. Két qua tir Hinh 3 cho thay
pho hong ngoai cua CU/ZIF-67 c6 nhiéu diém tuong
ddng voi két qua cua ZIF-67, tuy nhién c6 diém khac
biét khi so sanh vai 2-MIm.

2-MIm

|Z1F-67

Transmittance (%)

Cu/ZIF-67

T T T
1500 1000 500

Wavenumber em™)

Hinh 3. Gian dd FTIR ciia vat ligu Cu/ZIF-67,
ZIF-67 va ligand 2-MIm

O khoang dao dong tir 600-1500 cm™, ca ba mau
déu cho thay diém tuong dong, tuy van co su khac
biét trong cuong d6 cac peak do cac dao dong cua
vong imidazole. Cu thé, dao dong & vi tri lién két N-
H & khoang 1842,18 cm't xuat hién trong phd hong
ngoai ciia 2-MIm, nhung khong ton tai & hai pho
ZIF-67 va Cu/ZIF-67. Diéu nay ching té cic nhom
N-H trong ligand d bi khir khi tao thanh phdi tir voi
cac ion kim loai (Zhang et al., 2020). Bén canh do,
& peak 1595,36 cm! cua 2-MIm la dao dong cua lién
két C=N, tuong (g Vi cac vi tri peak 1585,18 cmt va
1582,40 cm™ cua ZIF-67 va Cu/ZIF-67. Két qua phd
hong ngoai cua ZIF-67 va Cu/ZIF-67 déu cho thiy
su xuat hién cua peak & vi tri 29243 cm'®, didu nay
¢6 thé giai thich 1a do dao dong kéo gidn cua lién két
C-H c6 trong cac chudi va vong thom cia 2-MIm.
Ngoai ra, twong ung Véi vi tri cac peak 421,36 cm™
va 423,97 cm? cua ZIF-67 va Cu/ZIF-67 1a dao
dong thugc vé lién két gitra kim loai va N. Diéu nay

T T T T
4000 3500 3000 2500 2000
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chiing t vat ligu Cu/ZIF-67 da dugc tong hop thanh
cong véi cau tric tinh thé mong muon (Gholinejad
et al., 2020).

3.1.3. EDX

Vit liéu Cu/ZIF-67 dugc phan tich thanh phan
nguyén t6 thong qua phuong phap phén tich phd
EDX, két qua dwoc thé hién ¢ Hinh 4. Phé EDX cua
vat liéu cho thay thanh phan nguyén t6 cua Cu/ZIF-
67 hién dién day du cac nguyén tb co trong cac chat
tao thanh n6, bao gdbm C, N, Co, Cu. Trong do, Co
va Cu déng vai trd 1a tam kim loai lién két véi cac
nguyén tir N cia ligand 2-Mim. Ngoai ra, dua vao
két qua phan tich, ta c6 thé thiy dugc ham luong
nguyén t6 Cu trong vat liéu chi c6 0,85%, diéu nay
la do su pha tap cta Cu trén khung vat liéu 1a hoan
toan ngau nhién (Yang et al., 2012). C6 thé thay ddi
v6i phuong phap tong hop co su hd tro cia song siéu
am, ca hai kim loai Cu va Co déu c6 vai tro tao thanh
khung ciu trac cua vat liéu Cu/ZIF-67.

Spectrum 1
Weight (%) At (%)

66.77 90.85

2994

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Full Scale 2045 cts Cursor: 0.000

Hinh 4. Phd EDX cua vat ligu Cu/ZIF-67
3.1.4. SEM va BET

Céu trac bé mat vat liéu ciing nhu dién tich bé
mit riéng va cdu trac 16 xop cua Cu/ZIF-67 s& duoc
phan tich thong qua kinh hién vi dién tr quét (SEM)
va phuong phap Brunauer — Emmett — Teller (BET).
Hinh 5 14 hinh anh tir kinh hién vi dién tor quét véi
cac mirc phong dai khac nhau. Két qua cho thiy bé
mat vat liégu Cu/ZIF-67 bang phang, tinh thé hinh
thanh c6 cdu tric da dién voi kich thudc dong déu.
Bén canh d6, vat liéu Cu/ZIF-67 ¢6 dién tich bé mat
riéng BET va dién tich bé mat riéng Langmuir 14n
luot 14 1241,8 m2.g? va 1846,8 m2.gt. Co thé thiy,
vt liéu duoc tdng hop c6 dién tich bé mit riéng 16n.
Mic du dién tich bé mit riéng cua vat liéu trong
nghién ctru nay thap hon so véi nghién ciru trude do
nhung su chénh 1éch nay khong dang ké (Yang et
al., 2012). Trong khi d6, phuong phép tong hop
trong nghién ctru ndy van c¢6 nhiéu uu diém hon khi
S0 V&i phuong phép da duge cong bd nhu rat ngan
thoi gian, tiét kiém ning lugng ciing nhu giam thiéu
van d& 6 nhiém mai truong.
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Hinh 5. Két qua SEM cia vat ligu Cu/ZIF-67 véi cac mire phong dai khac nhau : (a) x10000,
(b) x20000, (c) x30000 va (d) x40000

3.1.5. TGA

Mot tinh chat khac khéng kém phan quan trong
cua vat liéu khung co kim 1a kha nang chiu nhiét cia
vat ligu. Vi vay, do bén nhiét cua vat lidu di duoc
xac dinh thong qua phuong phap nhiét trong lugng
(TGA) trong khoang nhiét do tir 30-800°C.

100

\ — CuZIF67

60

Mass (%)

40

20 T T T T
200 400 600 800

Temperature (°C)
Hinh 6. Gian db TGA ciia vat ligu Cu/ZIF-67

Két qua tir gian d6 TGA ¢ Hinh 6 cho thdy vat
liéu Cu-ZIF/67 c6 kha ning chiu nhiét tot va 6n dinh
trong khoang nhiét d6 turong ddi rong. Cu thé, trong
khoang tir 30 d&én 520°C, vat liéu chi mat khoang 1-
2% khoi lugng do sy bay hoi cua cac tap chat, dung
moi EtOH con du va cac phan ti khi hodac 2-MIm
chwa phan ung hét (Lin & Lee, 2016). Khi tiép tuc
tang nhiét do tir 520 dén 800°C, khéi lugng vat lisu
giam manh dén 31,1% do sy phan huy dan cua cac
cau ndi hiru co 2-MIm (Lin & Chang, 2015). Sau khi

85

cac cau ndi hitu co phén hay hoan toan, c6 thé két
luan ring cAu triic cua vat lidu da bj pha hay, vat lidu
khéng con gitr dugc nhimg tinh chat dic trung ciia
vat ligu ZIFs. O nhiét 6 800°C, khéi lugng vt liu
Cu/ZIF-67 con lai khoang 67,6% . Dua vao két qua
trén, c6 thé két luan rang vat liéu khung ludng kim
Cu/ZIF-67 dugc tong hop bang phuong phép co hd
tro song siéu am van dam bao dugc do bén nhiét cao
& khoang 580°C va vuot troi hon ca nghién ctu
trude day voi do bén nhiét cua vat ligu chi vao

khoang 360°C (Gholinejad et al., 2020).
3.2. Kha ning xic tac cia vat ligu Cu/ZIF-67
trong xir Iy MG ¢6 sy hién dién caa H20:

3.2.1. Anh hrong cia nong dé H,0;

Trong thi nghiém khao sat kha nang xtc tac cua
vat liéu Cu/ZIF-67 trong xtr Iy MG, H,0, dugc xem
1a nhan t6 khao sat chinh anh huong dén hiéu suat
Xt ly. Theo ly thuyet lwgng H,0; cang nhiéu s& tao
ra cang nhiéu géc tw do *OH, tir d6 gitp lam ting
hiéu suat xir 1y.

Dé chimg minh tinh x4c thyuc cua gia thiét nay,
thi nghiém khao sat anh huong cua ndng do H,0, di
duoc tién hanh vdi cac yéu t6 ¢b dinh bao gdm gia
tri pH ~ 7 (1a gia tri pH cua MG khi hoa tan trong
nudc cat), lugng xuc tac Cu/ZIF-67 sir dung 1a 100
mg/L, ndng d6 MG ban dau 1a 50 mg/L va thoi gian
tién hanh khao sat 1a 30 phat & nhiét do phong. Cac
muc ndng d6 H20, dwoc khao sat 1an luot 14 0 M,
0,02 M, 0,04 M, 0,06 M, 0,08 M va 0,10 M. Két qua
khao sat duoc thé hién & Hinh 7.
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Hinh 7. Anh huéng caa nong d9 H.02 dén higu
suat phan @ng

Két qua tir Hinh 7 cho thay, khi ting nong do
H,02, hiéu suit cua qua trinh xir Iy MG ciing c6 xu
huéng ting dan. Cu thé, & mirc ndng d6 H20, 14 0,02
M, hiéu suit xir Iy dat duoc 1a 97,9%. Khi tiép tuc
tang ndng do H20; tir 0,04 M dén 0,06 M, hiéu sut
xir Iy da tang dén 98,2% va gan nhu dat can bang
khi tang ndng do 1én dén 0,08 M va 0,10 M. Bén
canh do, higu suat xir Iy MG khi khong co su hién
dién caa H202 (0 M) 1a 70,9%, diéu nay co thé giai
thich 1a do khung ludng kim Cu/ZIF-67 c6 dién tich
bé mit riéng 16n va co kha nang hap phu cac hop
chat hiru co. Tuy nhién, nghién ctru mong mudn co
thé xir Iy MG thanh nhitng chat lanh tinh, it doc hai
chir khéng chi don thuan hip phuy trén bé mat vat
liéu. Vi 1& do, H,0O, dd dugc thém vao trong qua
trinh xir Iy dé phan hity MG. Trong thi nghiém nay,
n6ng dd H,0, t6i wu duwoc nhém nghién ciru chon dé
ap dung cho nhiing khao sat tiép theo 13 0.06 M.

3.2.2. Anh hong ciia xiic tdc

Trong nghién ctru nay, Cu/ZIF-67 la vt liéu xtic
tac chinh hd trg tao thanh gbc tu do *OH va thuc day
qua trinh xt ly MG (phuong trinh 1, 2). Vi vay, vat
ligu xic tac Cu/ZIF-67 ciing la mot yéu td quan
trong anh huong dén hiéu suat xt Iy MG dugc khao
sat trong nghién ciru nay.

Co?* + H,0, — Co* +HO + *OH

Cu*+H;0, — Cu? +HO + *OH

()
(@)

Khao sat dugc tién hanh véi cac yéu tb ¢ dinh
bao gébm ndng d6 H,0; 14 0,06 M, ndng do MG ban
déau 1a 50 mg/L, pH ~ 7 (1a gia tri pH caa MG khi
hoa tan trong nudc cat), qua trinh xur ly duoc tién
hanh trong 30 phat ¢ nhiét 6 phong. Cac muc xtic
tac Cu/ZIF-67 duoc khao st 1an lugt 1a 0 mg/L, 50
mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L, 200 mg/L va 250 mg/L.
Két qua cua qua trinh xur 1y dugc thé hién trén
Hinh 8.
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Hinh 8. Anh huéng ciia lweng vat ligu xic tac
Cu/ZIF-67 den hiéu suat phan wng

Dua vao Hinh 8, d6i vai mau xir Iy khong c6 xtic
tac, két qua cho thiy hiéu suat xir Iy sau 30 phut dat
duoc kha thép, chi vao khoang 30,7%. Du cho
khong co6 sy hién dién cua xtc tac nhung do H,0- 1a
mot hop chat trong d6i kém bén va ty phan hiy dudi
diéu kién khudy dan dén c6 thé xir Iy mot phan nho
MG. Tuy nhién rat kém so v6i khi c6 miat xuc tac
Cu/ZIF-67.

C6 thé thiy duoc véi lugng xtc tac 1a 50 mg/L
va 100 mg/L, qué trinh phan hily MG c6 hiéu suat
dat duoc dén 98,1%. Tuy nhién, khi tiép tuc tang
luong vat liéu xuc tac 1én thi hidu suét xir 1y ¢6 xu
hudng giam nhe, dic biét 1a khi tang tir 150 mg/L
dén 250 mg/L thi hiéu suit giam con x4p xi 97%.
Diéu nay c6 thé 1a do lwong xuc tac cang nhidu s&
cang thuc ddy viéc tao ra cang nhiéu géc tu do *OH.
Tuy cac gdc tu do *OH nay c6 kha ning oxi hoa
manh nhung lai khong c6 tinh chon loc, vi vay no dé
dang tan cong hau hét cac phan tir ké ca chinh n6 va
H.,0, (phuong trinh 3, 4), tir d6 lam giam ndng d6
H,0, dan dén lam giam hiéu suat chung (Singh et
al., 2016).

"OH+°OH — H;0
H,O, +*OH — HOy*+ H,0

@)
4)

Chinh vi thé, luong xuc tac du 1a khong can thiét
cho qua trinh nay. Vi vy, nhom nghién ctitu chon
lwong xtc tac 1a 50 mg/L 1a muc toi wu dé ap dung
cho cac khao sat tiép theo.

3.2.3. Anh huong cia nong do MG ban dau

Trén thyc té, nong d6 MG trong nudc thai khong
phai 12 mot con s6 ¢6 dinh, vi vay ndng d6 MG ban
d4u véi cac gia tri khac nhau 1a yéu t6 can dugc khao
sat trong qua trinh xtr Iy MG. Trong thi nghiém nay,
cac yéu té dwoc ¢ dinh lan luot 1a pH ~ 7 (1a gia tri
pH cua MG khi hoa tan trong nuéc cat), luong xtic
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tac Cu/ZIF-67 sir dung 1a 50 mg/L, ndng d6 H,0; 1a
0,06 M, thoi gian xir Iy 1a 30 phat & nhiét d6 phong.
Hinh 9 cho thiy anh huong cua nong do MG ban
dau dén hiéu suat phan ung xu Iy MG.
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Hinh 9. Anh hwéng cia nong d9 MG ban dau
deén hiéu suat phan wng

Dua vao Hinh 9, ¢6 thé thiy rang trong phan tng
xu ly MG véi sy hién dién caa H,0,, Cu/ZIF-67 da
thé hién dwoc kha ning xuc tic cua minh. Nhin
chung, hiéu suat xir Iy MG giam dan khi tang dan
nong d6 MG. Cu thé, véi ndng do MG ban dau thap
nhat 13 10 mg/L va cao nhat 1a 70 mg/L, hiéu suat
xur 1y dat dwoc lan luot 14 97,5% va 86,5%. Vé mit
ly thuyét, khi tang nong d6 MG thi kha nang tiép xuc
giita cac tAm hoat dong va gdc tu do *OH cang ting,
dan dén hiéu suat xir 1y sé& cao. Tuy nhién, trong thyuc
té su tiép xtc nay ciing can c6 thoi gian, con & trong
thi nghiém nay, thoi gian xu Iy dwoc ¢b dinh & 30
phiit 1a khong da dé xir Iy hét MG ¢ ndng d6 cao nhur
60 mg/L va 70 mg/L, vi vy hiéu suat xir Iy & hai
muc ndng do nay giam so V4i cac mire trude do. Bén
canh do, trong khoang thoi gian khao sat 1a 30 phut,
MG véi ndng do ban dau 1a 50 mg/L dugc xir Iy gan
nhu triét dé véi hiéu suat xir Iy dat 98% va khong ¢
khac biét dang ké so voi cac muc ndng do thip hon.
Vi vy, qua thi nghiém khao sat nay thi néng d6 MG
ban dau dugc chon cho khao sat tiép theo 1a 50
mg/L.

3.2.4. Anh hwong cia thoi gian phan ing

Yéu té cudi cung dwoc khao sat trong céac thi
nghiém xac dinh kha nang xtc tic cta vat liéu
Cu/ZIF-67 trong xtr Iy MG la thoi gian phan Gng.
Cu thé, cac yéu t ¢ dinh trong thi nghiém nay la
pH ~ 7 (1a gia tri pH cia MG khi hoa tan trong nuéc
cét), luong xuc tac Cu/ZIF-67 st dung 1a 50 mg/L,
nong d6 H20, 12 0,06 M, ndng d6 MG ban diu 1a 50
mg/L va qua trinh xtr 1y dugc thuc hién ¢ nhiét do
phong. Cac mirc thoi gian duoc khao sat 1an luot 1a
5, 10, 20, 30, 40 va 50 phut. Két qua khao sat dugc
thé hién & Hinh 10.
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Hinh 10. Anh huéng ciia thoi gian phan ing
deén hiéu suat phan wng

Tir Hinh 10 c6 thé thiy dugc thoi gian phan tng
cang dai thi hiéu suit phan g cang cao. Dic biét,
hiéu suét phan tmg ting nhanh & 20 phat dau tir 82%
lén dén 95%. Tiép do, hiéu suit phan ung di ting
dén 98,2% & 30 phit va gan nhu dat can bang & cac
méc thoi gian tiép theo. Didu nay c6 thé giai thich
vi khi thoi gian phan Gng tang, xtc tac Cu/ZIF-67 s&
¢6 nhiéu thoi gian tac kich H,0, san sinh gdc tu do
*OH, va cac gbc tu do nay duoc tiép xuc véi MG
trong khoang thoi gian dai. T do, viéc xu ly MG
duoc triét dé hon, dong thoi lam tang hiéu suat qua
trinh xir 1y. Théng qua khao sat nay, thoi gian phan
ng t6i wu dé xir Iy MG duoc chon 1a 30 phut vi &
muc thoi gian nay hiéu suat dat dwoc kha cao
(>98%) va gan nhu can bang.

Tom lai, didu kién téi wu dé xir Iy MG véi xuc
tac Cu/ZIF-67 cu thé 12 ndng d6 H,0, st dung la
0,06 M, lugng xuc tac Cu/ZIF-67 1a 50 mg/L, néng
d6 MG ban dau 1a 50 mg/L, phan ung xu Iy dugc
tién hanh trong 30 phut ¢ nhiét d6 phong.

3.2.5. So sanh véi cdc chat xic tac khac

Sau khi xac dinh duoc diéu kién tdi uu dé vat
liu Cu/ZIF-67 co thé xtic tac xir Iy MG, nhom
nghién ctiu s& tién hanh so sanh kha ning xuc tac
cua vat liéu Cu/ZIF-67 véi nhom céac chit xtc tac
ddng thé va di thé khac.

Dbi véi cac chét xuc tac ddng thé, nghién ctu
lya chon sir dung cac hop chat 1a nguyén liéu tong
hop nén vat liégu Cu/ZIF-67 bao gom 2-Mim,
Co(NO3)2.6H,0 va Cu(NO3)2.6H,0. Cu thé, thi
nghiém khao sat dugc thuc hién bang cach thay thé
xuc tac CU/ZIF-67 trong hé phan ung thanh cac chat
xuc tac dong thé néu trén va tién hanh xir Iy MG theo
diéu kién téi wu da chon. Két qua cu thé duoc thé
hién ¢ Hinh 11.
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Hinh 11. Higu suét xir Iy MG ciia Cu/ZIF-67
cung véi cac xuc tac dong thé khac

Dua vao két qua trong hinh trén, ta c6 thé thiy
dugc ca ba loai xuc tac dong thé duge ding trong
khao sat déu c6 kha ning xir Iy MG, tuy nhién hiéu
suit dat duoc déu thap hon khi so sanh véi xuc tac
Cu/ZIF-67. Cu thé, hiéu suat xu Iy MG caia mudi
ddng va mudi cobalt dat dugc déu rat thap, 1an luot
14 5% va 5,6%, va mac du hiéu suat xu 1y cua ligand
dat dugc dén 80,6% thi van thap hon hiéu suat khi
dung xuc tac Cu/ZIF-67. Trén thyc té, do hai mudi
ddng nitrate va cobalt nitrate cing ligand 2-MIm la
tién chat dé tao nén vat liéu khung co kim Cu/ZIF-
67, v6i ion Co va Cu la cac nat mang duoc ndi véi
nhau thong qua cu ni hitu co 2-MIm nén ba loai
xic tac nay van c6 thé phan nao xir Iy dugc MG. Cu
thé, khi phan ting xay ra véi sy co mat ciia H,0; va
chiu anh huéng cua tée do khudy, cac ion c6 trong
mudi co thé tu phan ly va tdn cong nhiing phén tir
hiru co, ¢ day 1a cac phan tr MG. Tuy nhién, hiéu
suit phan tng khong chi phu thudc vao twong tac
giita cac ion kim loai véi phan tir hiru co hay toc do
khudy ma con chiu anh huong tir cuong d6 4nh sang.
Ngoai ra, vi ¢6 su hién dién caa H,0, 1a mot chat
hoa hoc kém bén, n6 ¢6 thé tu phan huy thanh cac
g6 tu do hydroxyl dudi tac dong cua luc khudy tir
va anh sang, cac gdc tw do *OH s& tAn cong cac phan
tr MG va xt ly chung. Nhin chung, ba loai xuc tac
dong thé 1a mudi cobalt nitrate, mudi dong nitrate va
ligand 2-MIm c6 thé xtr Iy MG véi sy hién dién cua
H,0, nhung hiéu suat dat duoc khong qua cao, dic
biét 1a khi so sanh véi xuc tac di thé Cu/ZIF-67.

Déi voi khao sat so sanh kha ning xic tac cua
Cu/ZIF-67 véi cac chét xuc tac di thé, nghién ctru da
chon ba loai xuc tac di thé 1an luot 1a than hoat tinh,
vat liéu ZIF-67 va vat liéu Ag/ZnCo-ZIFs. Két qua
so sanh duoc thé hién trén Hinh 12.
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Hinh 12. Higu suét xir Iy MG ciia Cu/ZIF-67
cung voi cac xuic tac dj thé khac

Két qua trén cho thay vat liéu Cu/ZIF-67 van cho
hiéu suat xu 1y dat dugc 13 cao nhat (98,9%). Hai
loai xtic tac ZIF-67 va Ag/ZnCo-ZIFs cling dat dugc
higu suét kha cao, lan lugt 1a 80,4% va 87,3, van kha
thap so véi vat lieu Cu/ZIF-67. Tuy nhién, d6i voi
vt liu xtic tic 1a than hoat tinh thi hiéu suét xu 1y
kha thap, chi ¢6 12,2%. Mic du carbon hoat tinh
duogc biét dén 1a mot vat liéu co ciu tric rdng x6p
v6i dién tich bé mat riéng 16n nén c¢6 kha nang hap
phu t6t va xtr 1y cac chat nhuém hiru co. Tuy nhién,
vi carbon 1a chat c6 do am dién lon, khong co kha
nang nhuong dién tir cho HzO,, vi thé han ché viéc
tao thanh gbc tu do hydroxyl. Vi I& d6, khi st dung
vt lidu xuc tac 1a carbon, lugng gbc tu do hydroxyl
tao ra 1a rat it, nén hiéu suat xir Iy MG dat duoc thap
hon rét nhiéu so vai cac loai xtc tac dong thé khac.
Déi vai hai loai vat liéu xtc tac con lai 1a ZIF-67 va
Ag/ZnCo-ZIFs, hiéu suat cua vat liéu xuc tac
Ag/ZnCo-ZIFs cao hon so v6i ZIF-67 do hoat tinh
xuc tac chu yéu phu thudc vao do hoat dong cua ion
kim loai, ma trong c4u tric cua vat liéu khung ludng
kim Ag/ZnCo-ZIFs c6 chira hai tim kim loai Zn va
Co, dan t6i hoat tinh xuc tac c6 phan ndi bat hon so
vai vat liéu ZIF-67 chi ¢c6 mot tAm kim loai.

4. KET LUAN VA KIEN NGHI

Vit liéu Cu/ZIF-67 da dwoc tong hop thanh cong
V6i sy hd tro cia song siéu am bang dung moi
ethanol ¢ nhiét do phong. C6 thé thiy rang, nghién
clru nay da tong hop dugc vat ligu Cu/ZIF-67 véi
cac wu diém nhu thoi gian ngén hon, tiét kiém duoc
nang lugng cling nhu st dung dung méi than thién
v6i moi trudng nhung van thé hién duoc nhimg dac
tinh ndi troi cua vat liéu. Vat liu Cu/ZIF-67 cb cau
trac da dién véi kich thudc tinh thé dong déu, dién
tich bé mat riéng 16n (Sger = 1321,1 m2.g™1) va do
bén nhiét cao. Bén canh d6, Cu/ZIF-67 ciing thé hién
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hoat tinh xtic tac xudt Sic ciia minh trong xuc tic xir
ly MG bén trong nudc Vai sy hién dién cua H20..
Vit liéu da loai b6 dugc hon 98% MG 50 mg/L chi
v6i 0,06 M H,0, va 50 mg/L khoi lugng vat ligu
trong 30 phut ¢ nhiét d6 phong. Cu/ZIF-67 ciing thé
hién duoc su vuot troi ciia minh khi so sanh vai cac
vt ligu xtc tac ddng thé va di thé khac. C6 thé két
luan rang vat liéu Cu/ZIF-67 1a mot vat liéu c6 tiém
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