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The MnO;-modified diatomite was obtained by wet chemical methods.
The specific structure of the material has been determined by modern
physicochemical methods. The results showed that the surface of
diatomite was coated by the manganese oxide nanoparticles. The
prepared MnO,-diatomite material is a good adsorbent for the removal
methyl orange (MO) in water. The adsorption kinetics of MO on

modulation materials are consistent with the pseudo-second-order
kinetics model. Therefore, MnO,-modified diatomite materials could be
promising sorbents for removing MO.

Gidi thiéu chung

Su dai gia tang dan s& cung vdi anh hudng cla bién
déi khi hau, do thi héa va su phét trién nhanh chong
clia cac nganh cong nghiép dan dén 6 nhiém moi
trusng nghiém trong dang la vén dé néng cla toan
cau. Cung vdi su phat trién do 1a tinh trang & nhiém
ma&i trudng, nhat 1& 6 nhiém ngudn nudc ngay cang
tram trong. Cac nhom chét chinh gay 6 nhiém nguodn
nudc gdbm cac cation/anion kim loai va phi kim, thuéc
nhudm hitu co, dudc pham, thudc tri sdu, chat hitu co
ty nhién va cac hgp chét vong tham [1-3]. Hau hét
nudc thai déu chita mot lugng nhat dinh thudc nhudém
hitu ¢ [3]. Thuéc nhudm la cac phan td hitu cg co cau
tric phic tap dugc st dung phd bién dé truyén mau
sac va dap Ung yéu cau thdm my. Methyl da cam (MO)
la thuSc nhudém nhém azo thom (-N=N-), chiém
khodng mét nita trong téng s6 thudc nhudm si dung
trén toan thé gidi [1]. Thuéc nhudém azo la loai thudc
nhuém hitu co t6ng hop dugc phat sinh t nganh
cbng nghiép gidy, nhua, thudc da, thuc phdm, my

phdm va dugc phédm. Hon nita, MO dugc xac nhan la
mét trong nhiing tac nhan gay dot bién gen va gay
ung thu cho ngudi [1,2].

Hién nay, mét s6 phuang phap xU ly thuéc nhuém
thudng dugc st dung la keo tu, phan huy quang,
mang loc, qué trinh dién hoda, hdp phu sinh hoc, x ly
hda hoc,v.v. tly theo quy trinh va quy md cula tlng
nha may [1-7]. Diatomite la loai khoang tu nhién c6 céu
tric mao quan vdi thanh phan hdéa hoc chu yéu la
silicon dioxide hydrate (SiO..nH.QO) va mét s6 oxide
khac (ALOs, Fe;Os, TiO; MgO,v.v.). Diatomite va
diatomite bién tinh bdi MnO, da dudc st dung dé loai
bd kim loai nang va nhiéu loai thuéc nhuém khac nhau
trong nudc [1-3,7-9]. Hui Hua Peng [2] da bién tinh
diatomite bang sgi/téim MnO. nano bang phucng
phap thly phéan nhiét. Vat liéu diéu ché cé kha nang
khi' mau nhanh va dung lugng loai bd cao déi véi
thuéc nhuém anion MO & pH 3. Thai gian dat can
bang hdp phu ngén khoang 10-30 phut, dung lugng
hdp phu cuc dai cla sgi MnO, nano va tdm MnO;
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nano bién tinh diatomite [an lugt 1a 325 mg/g va 420
mg/g. Ca ché khr mau thudc nhudm clia vat liéu xay
ra theo nhiéu qué trinh gébm hap phu vat ly, hdp phu
hda hoc va hda hoc. Trong nghién clu nay, vat liéu
MnO,-diatomite dugc diéu ché va khdo sat kha nang
xU ly MO trong nudc, tir dé dé xuét ca ché xi ly MO
cla vat liéu dua trén ca s& nghién clu hap phu.

Thyc nghiém va phuong phéap nghién cdu
Nguyeén liéu

Trong nghién ctu nay, ngudn diatomite dugc st dung
la diatomite Phd Yén da qua tinh ché. M6t s6 hda chat
goém Mn(Ac)2.4H.0, KMnO4, MnSO4.HO, (NH.)25:0s,
KOH, NaOH, HCl, methyl da cam la nhiing hda chéat
sach phan tich (Trung Quéc), dugc st dung ma khong
can tinh ché bé sung.

Diéu ché vit lidu MnO.-diatomite

Vat liéu MnO; bién tinh diatomite v&i hinh thai khac
nhau dugc diéu ché bang phuong phap thiy phan
nhiét tién hanh tuong tu tac gid Yucheng Du [8] vdi
mot s& cai tién sau: () Biéu ché hoa MnO; bién tinh
diatomite dugc tién hanh nhu sau: 1dy 2,7918 gam
Mn(Ac), hoa tan trong 20 ml nudc cat va mét lugng
KMnO4 xac dinh cling dugc hoa tan vao 20 ml nudc
cat véi ty 16 mol Mn(Ac)./KMnQ, la 3/2. Dung dich
Mn(Ac), dugc thém chdm vao huyén pht diatomite
(0,1 g/mL hay 2,0 gam/20 mL) va khudy trong binh
diéu nhiét trong 30 phut. Sau do mot lugng KMnOy
xac dinh dugc thém vao dung dich, tiép tuc khudy
trong thdi gian 30 phut. Hn hop dudc chuyén vao
autoclave (120 mL) dé tién hanh thly phan nhiét &
80°C trong 4 gid. Huyén phu ran dugc loc, ria vai lan
VGi nudc cét va sdy khd & 60°C trong 10 gid, mau thu
dugc la hoa MnO,-diatomite (hinh dang kiéu bong
hoa, ky hiéu mau la FMD). (i) Biéu ché sgi MnO2 nano
bién tinh diatomite: 14y 2,212 gam KMnO. hoa tan vao
20 ml nudc cat va mét lugng xac dinh (NH4)2S5.0s dugc
hoa tan trong 20 ml nudc cét vdi ty 1& mol
KMNnO4/(NH4)5:0s la 1/1. Dung dich KMnO4 dugc
thém tling giot vao huyén phu diatomite (0,1 g/mL hay
2,0 gam/20 ml) va khudy trong binh déu nhiét 30 phut.
Sau dé, dung dich (NH4)25:05 thém vao hdn hop, tiép
tuc khudy 30 phdt. Hon hgp huyén phu dugc chuyén
vao autoclave (120 ml) dé tién hanh thly nhiét & 90°C
trong 12 gio. Huyén phu ran dugc loc, rifa vai lan bang
nudc cat va lam khéd & 60°C trong 8 gids, mau thu dugc
I3 sgi MnO> nano bién tinh diatomite (ky hiéu mau 1a

WMD). (i) Dbiéu ché t&m MnO: nano bién tinh
diatomite: 18y dung dich MnSQy4 (0,2 mol/L) thém cham
vao huyén phu diatomite (0,1 g/mL) va khudy trong bé
diéu nhiét 30 phut. Sau do, mét lugng (NH4)2S.0s
dugc thém vao vai ty 16 mol MnSO./(NH4),S5.0g 1a 1/1
va dung dich KOH (1,2 mol/L) cho vao hdn hop vdi ty
Ié mol KOH/MnSOys 1a 2,5/1, huyén phu dugc chuyén
vao autoclave thiy phan & nhiét dé phong trong 12
gid. Huyén phu ran dugc loc, rira vai lan bang nudc cét
va lam khé & 100°C trong 8 gig thu dugc tdm MnO;
nano bién tinh diatomite (ky hiéu mau 1a SMD).

Phuang phdp nghién clru ddc trung vat liéu

X4c dinh cdu tric tinh thé cla diatomite va diatomite
bién tinh bang gian do nhiéu xa tia X (XRD) trén may
D8 Advance-Bruker (Bic) st dung buc xa 40 kV, 300
mA, quét tr 1-50°. Dién tich bé mat BET cla cac mau
dugc xac dinh tit dudng dang nhiét hap phu - khit hdp
phu nitrogen tai 77K trén thiét bi Micromeritics TriStar
3000 (M§). Anh SEM cGa mau diatomite va diatomite
bién tinh dugc ghi trén méy Hitachi S-4800 (Nhat).

Khdo sat hdp phy MO trén vit liéu diéu ché

L&y mot lugng MO hoa tan vao nudc cdt dé cd duoc
dung dich MO vd&i néng do khac nhau (tUr 50-200
mg/L). pH cta dung dich ban dau dugc diéu chinh
bang dung dich HCI 0,M hodc NaOH 0,1M. Hiéu qua
xUf Iy clia MnO;-Diatomite dugc danh gia bdi qué trinh
hap phu MO trong nuéc bang cach thém 0,1 gam vat
liéu vao 100 ml dung dich c6 ndng dé khac nhau. Sau
khoédng thdi gian nhat dinh, 1dy khodng 5 ml dung dich
MO hép phu, loc qua gidy loc va 18y phan dung dich
phan tich ndng db MO con lai bang bang phé UV-Vis
UV2650 (Labomed, Hoa Ky) vé&i budc séng 465 nm.

Hiéu sudt va dung lugng hdp phu MO trong nudc
bang vat liéu diéu ché dugc tinh theo céng thic (1) va
2).

100% (1)

0 e \/ (2)

Trong dé Co (mg/L) va Ce (mg/L) la ndng dé ban dau
va tai can bang cia MO trong dung dich; m (g/L) la
lugng chét hdp phu kho dugc st dung; V la thé tich
dung dich hdp phu (L); ge (mg/g) la dung lugng chét bi
hdp phu tinh trén 1,0 gam cla diatomite va MnO,-
diatomite.
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Két qua va thao luan
Diéu ché vdt liéu MnOs-diatomite

K&t quad phan tich XRD clia mu diatomite va mau
MnO,-diatomite diéu ché dugc chi ra trong Hinh 1.

4« Quartz SIO;
* Cristobalite Si0, ¥ 6-MnO;

+ ot-MnO,

Cuong do (Cps)

Gée nhiéu xa ()

Hinh 1: Gidn do XRD cua (a) diatomite; (b) FMD; (¢)
SMD va (d) WMD

Pic phé cé cudng dé manh & 26 = 20,8° va 26,5° (Hinh
1a) dac trung cho hat quartz SiO2 trong mau diatomite
(JCPDS N0.83-2465) va mét s6 pic phS cod cudng do
yéu han & 26 = 21,9% 28,2° 31,1% 35,9° dugc gan cho
cac mat (101), (111), (102) va (200) cua cristobalite SiO»
(JCPDS No0.76-0938) [10]. Sau khi bién tinh diatomite
bang t&m MnO. nano, pic nhiéu xa cla diatomite van
khong thay ddi, cho thdy cdu tric cia SiO» trong
diatomite khong bi thay déi. Do don vi ciu tric [MnOg)
béat dién khac nhau, nén MnO; cé nhiéu dang da hinh
[8]. Mau WMD c6 pic phS &: 12,6° 18,19 28,7% 37,6°
41,99 49,8° va 55,4° tuong Uing mdi mat nhiéu xa (101),
(200), (310), (121), (301), (411), (600) clia tinh thé o-MnO:>
(JCPDS card No. 71-1982), chi ra su ton tai cla soi MnO;
nano. Mau SMD c¢6 pic phS & 12,5° 25,3° 36,1° dugc
quy gan cho mat nhiéu xa (001), (002) va (110) clia &-
MnO, (JCPDS card No. 71-1098) [2,10]. Ngoai ra, mau
WMD vén con chita pha 8-MnO: va tinh thé SiO; tuang
ty nghién clu ctia Hui Hua Peng [2].

Pudng déng nhiét hdp phu/gidi hdp phu N, cla
diatomite, FMD, SMD va WMD dudc chi ra trong Hinh
2 va cac thong s6 cau trdc nhu dién tich bé mat BET,
duding kinh 16 x8p, thé tich 16 x8p c6 dugc ti phép do
hap phu N, dugc chi ra trong Bang 1. Dién tich bé mat
BET cla diatomite, FMD, SMD va WMD [an luct la
57,63; 57,85; 76,04 va 99,12 m?/g tuong Ung.

140 (d) WMD
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Hinh 3: Phan bé kich thudc mao quan cla chét hép
phu: (a) diatomite, (b) FMD; (c) SMD va (d) WMD

Su phan bé kich thudc mao quan cliia mau diatomite
va diatomite bién tinh bang MnO, nano trong Hinh 3.
Phan bd kich thudc mao quan theo BJH cho thay,
dudng kinh trung binh cla diatomite la 5,65 nm va cac
mau diatomite bién tinh c6 dudng kinh trung I6n hon
(mau FMD, SMD va WMD [an luct la 8,09; 14,89 va
12,99 nm). Dién tich bé mat cla MnO> nano bién tinh
diatomite lam tang kha nang xur ly ch&t mau so vdi
diatomite ban dau. Dién tich bé mat BET clia mau FMD
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va SMD trong nghién cltu nay cao han két qua béo
cdo cla Yucheng Du [8] (mau flower-like MnO,-
diatomite va sheet-like MnQO,-diatomite la 49,5 va 66,5
m?/g) va mau WMD thi nhd hon mau wire-like MnO,-
diatomite (144,2 m?/q).

Bang 1: M6t s6 thong s6 dac trung cho tinh chat x6p
va cau trdc mao quan cla diatomite Phu Yén, FMD,

SMD, WMD.
~ SBET Sm\'c Sext VP D
Mau
(m?/g) (m?/g)  (m°/g) (cm*/g)  (nm)
Diatomite 57,63 21,66 3597 00778 565
vletomiie gies 147 37 - -
(1
FMD 57,85 17,62 4023 071133 809
SMD 7604 1879 57,25 02365 14,89
WMD 9912 2626 7286 02303 1299

Hinh 4: Anh SEM clia chét hép phu: (a) diatomite, (b)
FMD, (c) SMD va (d) WMD.

Hinh thai bé mat cla diatomite va diatomite bién tinh
bang MnO, dugc chi ra trong Hinh 4. Hinh 4a minh
hoa cdu trdc diatomite nguyén liéu cho théy, diatomite
c6 dang x6p cao vdi dang hinh cau c6 dudng kinh 16
x6p trung binh 300-400 nm. Day la loai vat liéu khudn
cling ly tudng cho viéc téng hgp vat liéu 3D dugc Ung
dung réng rdi. Hinh dang MnO; khac nhau phét sinh
tu diéu kién diéu ché khac nhau (ngudn manganese,
chat phan Ung, nhiét dé va thdi gian). Sau khi bién
tinh, MnO, nano dugc két tla trén bé mat diatomite
thong qua qua trinh phét trién in situ (Hinh 4b). Nhu
chi ra trong Hinh 4b cho thdy, mot s§ 16 x8p cla
diatomite dudc l&p déy bdi cac hoa MnO, nano va
lang dong trén bé mat cda vat liéu, tuong tu nhu két
qua nghién clu trudc day [2]. Hinh 4c¢ cho théy, céc

tdm MnO, nano da ldng dong trén bé mat diatomite
vai kich thudc cac hat dao ddng tir 100 nm dén 400
nm. Sgi MnO; nano mong (d6 day tU 10-20 nm va do
dai vai trdm nm) tao thanh bé mat rat x6p (Hinh 4d).
Cau truc doc dao cla sgi MnO, nano cung cap nhiéu
tam hoat ddng han, gilp cho viéc xtr ly mau cda chét
hitu ¢ & nhiém thuan Igi hon. Vat liéu FMD, SMD,
WMD cé cdu trdc tuong tu nhu nghién clu cua
Yucheng Du [8].

Két qua xc ly MO trén vt liéu MnO-diatomite
Anh huéng cta pH

Hiéu suét loai bd MO cla diatomite va diatomite bién
tinh theo pH dugc chi ra trong Hinh 5 cho théy, hiéu
suét loai bd MO gidm dén khi pH tang c6 thé quy gén
cho dién tich bé mat cla cac chat hép phu (diatomite,
FMD, SMD va WMD) va dang ton tai cia MO trong
dung dich.

100 (d) (a) Diatomite
(b) FMD
80 (©) SMD

(d) WMD

Hiéu suat, H%
(o))
[a»)
1

Hinh 5: Anh hudng cla pH dén kha hiéu suét loai bd
MO cla céc vat liéu.

Dién tich diém khéng (pHzp) clia diatomite va MnO: 1a
5,4 va 1,5-2,2 [5,12] cho théy, & pH < pH, bé mat cla
vat liéu téng hop tich dién ducang do phan Ung proton
hoa va dién tich ducong tang khi pH giam [5].

SO3"Na* SO;'Na*
H;O*
OH"
N(CH,), IJ\rI(CHB)Z

Hinh 6: Hai dang ton tai ciia MO trong méi trudng acid
va moi trudng kiém

Phan Ung proton hda bé mét diatomite va MnO; chi ra

trong phan Ung (3) va (4). Khi pH > pHy., s€ xay ra

qua trinh nguagc lai do phan Ung khit proton hoa.
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MO-H + H* = MOH,* 3)
MnQO; + H* = MnOyH* (4)

Ngoai ra, MO t6n tai cac dang khéac nhau phu thudc
vao pH dung dich, dang quinoid ton tai & pH thap va
dang azo ton tai & pH cao nhu chi ra trong Hinh 6 [13].

TU Hinh 6 cho thdy, khi pH > pHz, S€ xay ra qué trinh
ngudc lai do phan ting khit proton héa. & pH 3, hiéu
suat loai bd MO clia FMD, SMD va WMD lan lugt la
76,43%,; 95,88% va 97,55%; két qua nay cao han nhiéu
so véi bentonite bién tinh da sit dung dé loai bd MO
[13]. Ngoai ra, hiéu suét loai bd MO ctia SMD va WMD
cao hon FMD do hinh théi cau tric xép ciia WMD nhu
chi ra trong dnh SEM va két qué phan tich BET. Ngoai
ra, gia tri pH cta dung dich sau phan Ung vao khoang
pH 3—4 (pH ban dau la 3), chi ra rang méi trudng phan
Ung 6n dinh. So sanh hiéu qua loai bd MO gitra
diaomite, FMD, SMD va WMD trong cac diéu kién
giéng nhau cho théy rang, kha nang loai bd MO cla
SMD, WMD cao han so véi FMD va cao haon nhiéu so
véi diaomite khong bién tinh. K&t qua nay cho thay
rang, su cd6 mat cia MnQO; trén diatomite lam tang kha
nang xU ly clia diatomite va chi ra diatomite bién tinh
bdi cac hinh thai MnO; khac nhau ¢é tiém nang loai bo
thudc nhudm hitu cg trong nudc thai.

Anh hudng cua thoi gian va déng hoc hép phu

Thai gian phan Ung la yéu té rét quan trong trong qué
trinh nghién clu hap phu thudc nhuém cla vat liéu.
Két qud khdo sat anh hudng cla thai gian dén kha
nang hdp phu MO cla céc vat liéu dugc chi ra trong
Hinh 7 cho thdy rang, dung luong hép phu tang nhanh
trong khodng thdai gian tU 0 1én 30 phut, trong khi gia
tri hdp phu cuc dai & khodng 60 phit véi dung lugng
hap phu MO dat lan lugt la 21,71; 76,92; 96,56 va 98,22
mg/g (d6i véi mau diatomite, FMD, SMD va WMD).

100
™=
S 80
CT —4—diztomite
= 60 o o
= —a—FMD
el ——ShID
o 40 4 —==WHD
=
=
= o A —— + + +
jun ]
s ff
O T T T T T 1
0 30 60 a0 120 150 180

Thdi gian, ¢ (phut)

Hinh 7: Anh hudng clia thai gian dén dung luong hép
phu MO cla vat liéu

Sau do, dung lugng hdp phu gan nhu khong déi khi
thdi gian phan Ung tang chi ra rang, qua trinh hap phu
xady ra nhanh va dat can badng, tuong tu nhu bao céo
clia Hui Hua Peng [2]. U giai doan d4u, ndng dé cac
chét bi hdp phu dd I6n dé tao ra déng lyc thic day
nhiéu phan ti bi hdp phu dén gan bé mat chat hap
phu, bdm vao va sau do dugc hap phu. Hon nlta, chat
hép phu cé nhiéu vi tri tdm lién két hdp phu trén bé
mat dé hdp phu ngay tir dau [2,3,13,14]. Khi phan (ng
ti€p tuc xay ra, ndng dé chét bi hdp phu gidm va cac
tdm hdp phu cla vét liéu dd bdo hoa dang ké, lam
gidm doéng luc chuyén chét bi hdp phu dén bé mat
chat hdp phu. Hai khia canh nay dan dén can bang
hép phu dat dugc sau thai gian nhét dinh [14]. Nhu
vay, thdi gian hép phu t6i uu dugc chon la 60 phut cho
cac nghién clu tiép theo.

Nghién ciu dong hoc hdp phu

(a) Phuong trinh déng hoc

4 ] > e . . .
2 biéu kign bac 1 + Diatomite
2 3 = FVD
5
c 2 A SMD
1 x WMD
O _
_1 _
-2 | | |
0 20 40 60
Thdi gian, t (phut)
30 - (b) Phuoing trinh déng hoc biéu
g‘ { # Diatomite kién bac 2
5 > weMD
S 204 ASMD
(o
— x WMD
IS 1,5 - v
1,0 +
- _M
0.0 - T 1 T T T 1

0 10 20 30 40 50 60
Thdi gian, t (phut)

Hinh 8: Dang tuyén tinh clia cac md hinh déng hoc &p
dung cho qua trinh hép phu MO Ién diatomite, FMD,
SMD va WMD: (a) phuang trinh déng hoc biéu kién
bac 1; (b) phuong trinh déng hoc biéu kién bac 2.

Cac mo hinh déng hoc rét hitu ich trong viéc xac dinh
ban chéat clia cac ca ché héap phu va hiéu qua cla chat
hép phu. Nghién ctu nay da lya chon phuong trinh
déng hoc biéu kién bac 1 (5) va dong hoc biéu kién
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bac 2 (6) [14]. Hinh 8 tém tat cac dudng tuyén tinh mo
ta su hdp phu MO Ién vat liéu diatomite, FMD, SMD va
WMD; cac tham sé tinh toan dugc thé hién trong Bang
2 cho thdy, qua trinh hdp phu MO [én vat liéu
diatomite bién tinh phu hgp véi md hinh déng hoc
biéu kién bac 2 vdi gia tri R? cao (> 0,99), chiing minh
rang s6 lugng tdm hap phu san ¢ Ién hon nhiéu so
véi phan t thuéc nhudém dugc hdp phu. Hon nita, cac
gia tri ge ly thuyét phu hgp vdi gia tri ge thuc nghiém.

Bang 2: M6t s6 thong s dong hoc clia phuang trinh
dong hoc biéu kién bac 1, déng hoc biéu kién bac 2.

Phuong trinh déng hoc biéu kién bac 1 (5):
In(qe —qt)z Ing, —kt

ki (phut™) ge (Mg/q) R
Diatomite 0,0426 11 0,8920
FMD 0,0800 49,43 0,9866
SMD 0,0811 43,70 0,8235
WMD 0,0810 30,16 0,9512
Phuong trinh déng hoc biéu kién bac 2 (6):
t 1 t
a9, kal q.
k> (g/mg.phdt™  ge (Mg/q) R?
Diatomite 0,0m2 22,32 0,9994
FMD 0,0039 78,74 0,9996
SMD 0,0036 99,01 0,9995
WMD 0,0070 99,01 0,9999

TU Bang 2 cho thay gia tri ki I16n han so vdi gia tri ko
déi vdi ting loai vat liéu hdp phu riéng biét. Diéu nay
cho théy, cac vi tri hdp phu trén bé mat vat liéu lién két
nhanh vd&i chat bi hap phu trong giai doan dau, sau do
bdo hoa céc vi tri hoat dong trén bé mat, cac phan
tlt/ion MO da di vao 16 x6p bén trong cac hat va dugc
hap phu trén céc vi tri bé mat chét hdp phu bén trong
dan dén téc dé hép phu gidm. Do vy, md hinh dong
hoc biéu kién bac 2 m6 ta déng hoc hdp phu MO lén
céc vat liéu diatomite bién tinh phu hgp hon so véi mo
hinh déng hoc biéu kién béc 1.

Anh huéng cda lugng chdt hdp phu

Anh huéng ctia lugng chat hap phu MO clia vat liéu
dugc chi ra trong Hinh 9 cho théy, hiéu suét hap phu
tang va dung lugng hap phu gidm khi lugng chat hép
phu tang. Khi lugng chét hap phu tang, kha nang tiép

xUc gita chat hdp phu va chéat bi hdp phu tang trong
khi ndbng d6 chét bi hdp phu khéng ddi, su gia ting
lugng chét hadp phu; nghia la co nhiéu tdm hoat déng
va dién tich tiép xdc hdp phu I6n trong hé phan Ung.
Tuy nhién, dung lugng hdp phu gidm khi lugng chat
hép phu tdng vi kha nang hap phu dua trén ty 1& phan
tram cla cac tdm hép phu cda phan Ung hap phu. Khi
chét hap phu da bdo hoa, nhiéu tdm hoat dong cla
chat hdp phu da dugc lién két véi chat bi hdp phy, do
vay khi ndng dé chét bi hdp phu gidm dan dén giam
luc déy gitta bé mat chat hdp phu va chat bj hdp phu.
Hon nifa, sy gia tdng chat hdp phu tao ra su két tu
gita cac chat hdp phu, dan dén mot lugng chat hédp
phu nhat dinh khéng thé tham gia phan (ng [4,7,10].
Do vay lugng chéat diatomite bién tinh dugc st dung
dé loai bd MO la 1,25 g/L cho cac nghién ctu tiép
theo.

100 ¢.\ r 110

0 | -~ L 100 ——FMD
5 g . —m-SMD
o ] 2
S g0 4 20 %
£ g WD
S 80 Z
g 70 gy
5 70 T )
C%ﬂ 60 - o =#=SMD
=) 6

--'WhD
50 A 50

05 075 1 125 15 175 2
Lugng chat hip phu, m(g)

Hinh 9: Anh hudng cuia lugng chat hap phu MO 1én vat
liéu diatomite, FMD, SMD va WMD

Anh huéng cta ndng dé va duding ddng nhiét hdp phu

Két qua khat sat anh hudng clia ndng dé ban dau dén
viéc loai bd MO bang céc vét liéu diatomite, FMD,
SMD va WMD duac chi ra trong Hinh 10 cho thay, khi
nong do6 MO ban dau tang tu 50 1én 200 mg/L thi
dung lugng hdp phu tang tu 39,84 1én 97,84 mg/g
(mau FMD); 49,82 1én 144,02 (mau SMD); 49,91 lén
163,83 mg/g (mau WMD). R& rang kha nang hap phu
tdng lén clng vdi su gia tang néng dé MO ban dau.
Hién tugng nay dudc gidi thich do su gia tdng ndng dé
thudc nhuém gdp phan vao su tang sé lugng phan tu
chét tan khuéch tan ty do trong dung dich, tdng cudng
khd nadng ti€p xuc gitta thuéc nhuém va bé mat chat
hép phu, do dé lam tang t6c d6 hdp phu cla chat hap
phu. Ngoai ra, déng luc hdp phu tdng déan la do kha
nang khuéch tan tang t6c dd hdp phu cac phan tu
thuéc nhudém 1én céc vi tri lién két trén bé mat chéat
hép phu.
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Hinh 10: Anh hudng ndng doé chat hap phu MO [én vat
liéu FMD, SMD va WMD

Buding ddng nhiét hdp phy

Trong nghién cltu nay, mé hinh Langmuir (7) va
Freundlich (8) dudc su dung dé mo ta dudng dang
nhiét hap phu. Hinh 11 minh hoa su phu hgp tuyén tinh
clia di lieu thuc nghiém lién quan dén su hép phu MO
trén cac vat liéu FMD, SMD va WMD vdi 2 dudng déng
nhiét Langmuir va Freundlich; cac tham s6 dang nhiét
dugc chi ra trong Bang 3. Béi vai chat hap phu MO 1én
cac vat liéu diatomite bién tinh, mé hinh dang nhiét
Langmuir pht hgp hon so véi cac mo hinh dang nhiét
Freundlich vi cé gia tri hé s6 tuong quan cao (R® >
0,99), chi ra rang qua trinh hdp phu MO la qué trinh
hap phu don I6p. Trong khi d6, mé hinh Freundlich (R
> 0,84) cling c6 thé md phong qué trinh hdp phu MO
lén diatomite bién tinh.

L, 10 (@) Phuang trinh Langmuir
=) + FMD
e 0,8
’\J ]
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.
35
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Hinh 11: Dang tuyén tinh cla phuong trinh déng nhiét
hép phu MO Ién diatomite bién tinh: (a) phuong trinh
Langmuir va (b) phuong trinh Freundlich

Trong Bang 3 cho thay gié tri cla K. trong md hinh
Langmuir dao déng trong khoang tr 0 dén 1 déi véi su
hap phu MO Ién SMD va WMD, diéu nay cho thay su
hép phu MO cda vét liéu nay la thuan lgi. Ngoai ra,
Bang 3 cling cho thdy tat ca gia tri 1/n cla md hinh
Freundlich déu nhd hon 1, biéu thi qué trinh hdp phu
clia thu6c nhuém MO lén diatomite bién tinh 1a dé
dang xay ra [2,13].

TU két qua nghién clu trén va gia tri hé sé tuong quan
R’ cho thdy rang, qué trinh hdp phu MO lén vét liéu
FMD, SMD va WMD phu hgp tét vai ca 2 mé hinh. Tuy
nhién, mé hinh dang nhiét Langmuir phu hop hon mo
hinh dang nhiét Freundlich do c6 hé s& tuong quan R?
cao. Su phu hgp nay dugc giéi thich do su phan bé ca
déng déu va khong déng déu cac vi tri hoat dong trén
bé mat vat liéu diéu ché va két qua phu hgp vdi anh
SEM chi ra trong Hinh 4.
Bang 3: Céc tham s& clia phuang trinh Langmuir va
Freundlich cla qué trinh hap phu MO 1én vat liéu
diatomite bién tinh.

A Langmuir (7): C—e—C—e+ 1
Chéat hap : g. q, Kaq,
phu
Ki(L/mg)  gm(mg/q) R
FMD 0,9705 97,09 0,9992
SMD 0,8974 142,86 0,9963
WMD 0,8986 161,29 0,9914

. 1
Chét hp Freundlich (8):Ing, = (;Jmce e
phu

/n K (L/g) R?
FMD 0,1338 58,446 0,8440
SMD 0,1452 81,769 0,8682
WMD 0,1624 89,981 0,9280

Anh hudng cta nhigt do va théng s6 nhiét dong cua
qud trinh hdp phu

Hiéu qua loai bd MO la ham clia nhiét d6 dugc chi ra
trong Hinh 12 cho théy rang, & nhiét d6 cao qué trinh hdp
phu xdy ra nhanh, nhung it dnh hudng dén dung lugdng
hdp phu. Trong hé c6 1ap, ndng lugng khong tu tang
hodc tu giam, dua vao khéi niém nhiét dong luc hoc cho
rang su thay déi entropy la déng Iuc clia qua trinh hap
phu [2]. Su hdp phu MO Ién FMD, SMD va WMD thay déi
khong dang ké khi nhiét do tang.
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Hinh 12: Anh hudng cta nhiét dé dén dung Iuong hap
phu MO cda vét liéu FMD, SMD, WMD

Céac thong s6 nhiét dong, AH® va AS° dudc tinh tir do
chan va dé déc cla hinh vé gitta In Ky qua 1/T (Hinh
13). Gid tri AG®, AH° va AS° déi v&i qué trinh hdp phu
MO lén FMD, SMD, WMD trong khodng nhiét dé 30
dén 50°C dugc chi ra trong Bang 4.
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4.0 x A
[ ]
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* - »> - .
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vr
Hinh 13: Do thi biéu dién InKy qua 1/T.

Bang 4: Cac tham s& nhiét déng hoc clia qué trinh hép
phu MO [én FMD, SMD, WMD

Chét AG® AS° AHP
hép phu ro (kJ/mol)  (J/mol.K)  (kJ/mol)
323 3806 9,77
303 4685 —9,96
308 5219  -10,13
WMD 313 6310 -1079 14297 33,79
318 8447  —11,73
323 10426 12,48

Chét AG° AS° AH°
) T{K) Ka
hap phu (kJ/mol)  (J/mol.K) (kJ/mol)
303 3,24 -2,96
308 3,35 -3,09
FMD 313 3,45 -3,22 24,71 4,52
318 3,52 -3,32
323 3,64 -3,47
303 22,75  -7,87
308 23,88 812
SMD 98,08 21,94
313 2958 8,81
318 3290 924

TU Bang 4 cho thdy, gia tri AG® cla t&t ca qué trinh
hép phu MO 1én vat liéu FMD, SMD va WMD déu am
cho thdy qua trinh hép phu tu xay ra trong diéu kién
thi nghiém. Ngoai ra, gia tri AG® tang dan khi nhiét do
tang cho thdy qué trinh hdp phu xdy ra thuan Idi &
nhiét dé cao. Gia tri AH° duong cho thdy ban chét cla
qué trinh hap phu Ia thu nhiét va gia tri AS° duong cho
thay su tuong tac bé mat rén/long 1a ngau nhién trong
sudt qua trinh hdp phu MO 1én diatomite bién tinh.

Co ché khir mau caa vdt liéu

T két qua dé cap & trén cho thdy rang MnO, nano
bién tinh diatomite v&i 3 dang hinh thai khéc nhau co
kha nidng loai bd MO nhanh va dung lugng hép phu
cao, chu yéu la do anh hudng ctia tdc nhan MnO; bién
tinh va diatomite. Khd ndng xtr ly cao clia FMD, SMD,
WMD la do déng gép déng ké MnO; trong qué trinh
khtr mau. Kha nang xr ly mau cla ctia FMD nhé hon 2
loai vat liéu con lai, trong khi SMD va WMD ¢ hiéu
qua xf ly tuong tu nhau; tuy nhién hiéu qua loai bd
MO clla WMD (92,87 mg/g, 15 phut) la nhanh hon
SMD (80,32 mg/g, 15 phut) va FMD (63,42 mg/g, 15
phut, Hinh 7) va kha nang hép phu cuc dai tinh toan
theo m& hinh Langmuir cao han mé hinh Langmuir
(Bang 3), phan I&n dén tur cau tric a-MnO; va 6-MnO;
[2] va hinh thai bé mat x6p cia WMD dugc mé ta nhu
anh SEM (Hinh 4d). Hon nta, dé€ 1am & co ché khi
mau MO bdng vét liéu MnO; bién tinh diatomite trong
nghién ctru nay, so sanh gidn do XRD clia mau trudc
va sau khi hdp phu nhu chi ra trong Hinh 14, cho thay
céu truc tinh thé hau nhu khéng thay déi do do bén
clia vat liéu t6ng hop. Tuy nhién, xem xét k§ hon mau
XRD trong Hinh 14 cho thdy mét s pic phd dac trung
clia MnO; gidm nhe (26 = 12,6; 18,1; 49,89), diéu nay
dugc gidi thich la do mét lugng MnO, dé bi phan hay
chuyén hoéa t& Mn** ran sang Mn?* dung dich trong
qua trinh xUc tac hda hoc [2,15,16].
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Hinh 14: Ph& XRD clia mau WMD va WMD-MO.
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Hinh 15: So d® mo ta ca ché kh mau cla vat liéu
MnO,-diatomite

Do do, dua trén tat ca cac phan tich trén cho thdy
rang, qua trinh hdp phu dién ra phic tap véi nhiéu qué
trinh khac nhau nhu chi ra trong Hinh 15 la (i) hdp phu
vat ly: & pH < pHp., bé mat clia diatomite va MnO;
mang dién tich duong do phan Ung proton hoa
(phuang trinh 3 va 4), khi do su hdp phu thuéc nhuém
anion MO xay ra do lyc hut tinh dién. Hon nita, bé mat
silica chfa nhém silanol (Si—OH), ton tai ma tran silica
va chifa cdc nhém rét hoat déng cé thé phan Ung vdi
nhiéu hgp chét hitu ¢ phan cuc va nhiéu nhdm chirc
khac nhau. Do do, c6 thé ton tai lién két hydrogen gitta
cac nhdm hydroxyl trén bé mat diatomite va nguyén ti
nitrogen cla MO [2,5]. Ngoai ra, dung lugng hdp phu
MO cyc dai ciia WMD (161,29 mg/qg) va SMD (142,86
mg/g) cao han FMD (97,09 mg/qg) la do sy hién dién
clia MnO; birnessite (loai vat liéu cé cdu tric I8p) tham
gia xtf ly thuéc nhuém qua hap phu phan tir MO trong

khodng khong gian 18p gitia (hdp phu vat ly) [2,5,16].
Két qua ching minh rang su pht hgp cla cac mé hinh
déng hoc va dudng dang nhiét, cling nhu cac hinh anh
SEM clia WMD sau khi hép phu MO (Hinh 16). TU anh
SEM, quan s&t bé mat vat liéu trd nén san sui véi mét
I6p mau trang xudt hién trén bé mat. Va (i) hdp phu
hoa hoc: & pH < 7, MnVO, cé thé chuyén sang trang
thai Mn' va tao ra cac géc hydroxyl oxy héa manh
(OH") theo phan tng 9 [2]:

an‘VOZ( +2H +2e 1 1—l\/ln” +20H" +H,0(9)

2 r 2 (aq) 2

Céc gbc hydroxyl mdi sinh (OH"), sau db oxy hoda thudc
nhuém hitu co déc hai hiéu qud va san phdm tao
thanh céc san phadm vo cao khong déc hai (NOs™, SO4*

va NH4*) va mét s6 san phém trung gian (10) [2,16]:

OH" + MO - chét trung gian —» CO; + H.O + sén
phdm vo co (10)

Hinh 16: Anh SEM ctia WMD sau khi hap phu MO

K&t ludn

Trong bai béo nay, ching t6i da tién hanh bién tinh
diatomite bdi nano MnO, bang phuong phap thuy
phan nhiét vai két qua phan tich Iy hda cho théy, vat
liéu FMD, SMD va WMD c¢ dién tich bé mat cao
(57,85-99,12 m?/g). D& khao sat mot s6 yéu té anh
hudng dén qua trinh xit ly MO cla véat liéu MnO,-
diatomite nhu dnh hudng cla thai gian, pH, lugng chét
hap phu, ndbng dé MO va nhiét d6. Két quéa chi ra rang,
mo hinh dong hoc biéu kién bac 2 mé ta tét qué trinh
hép phu MO lén MnO,-diatomite han mé hinh déng
hoc biéu kién bac 1. Budng dang nhiét hdp phu phu
hop véi c& 2 mo hinh Langmuir va Freundlich cho thay
bé mat vat liéu chlia cd bé mat déng nhét va khong
dong nhat. Cac tham s6 nhiét déng hoc hap phu MO
lén MnO;-diatomite nhu AG® am cho thdy qué trinh
hép phu trén tu xdy ra. TU nghién cliu nay cho thay,
vat liéu diatomite bién tinh bdi nano MnO, c6 kha
nang hap phu tét cac hgp chét hitu ca trong nudc. Co
ché cta qué trinh hép phu MO 1én MnO,-diatomite
xay ra theo ca ché hdp phu vat Iy va hoé hoc.
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