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In this study, MnO, ions are adsorbed onto GO/PVA/Fes04 composite.
Results showed that after 18 hours, the adsorption process gets
equilibrium with the adsorption capacity is 187.8 mg.g™, the mass of
adsorbent is 0.005 g in 10 mL of 200 mg.L" MnOy ions solution. The
influence of temperature was also investigated and with the increasing
of temperature, the adsorption capacity also increases, so the

adsorption is endothermic. The sorption process obeys pseudo-first-

order kinetic.

Gidi thiéu chung

Kali permanganate (KMnO.) dugc biét dén la mot chét
oxy hdéa manh, dugc Ung dung réng rdi trong cac
phan &ng oxy hda khir trong cong nghiép hda chéat
cling nhu trong phong thi nghiém. Ngoai ra, n6 cling
la mét chét sat trung dé lam sach cac vét thuong ngoai
da, dugc t6 chiic y té thé gidi (WHO) liét ké vao trong
danh sach mau thudc thiét yéu, kha an toan va hiéu
qua cho ngudi st dung. KMnO. con dugc dung dé lam
sach nuéc giéng khoan bang céch loai bo sat va hydro
sunfit trong nudc. Tuy nhién, cac nghién clu cling chi
ra rang, tinh thé mau tim den nay c6 thé gay thuong
tich nghiém trong cho mat, la chét gay kich Ung cho
da va hé ho hdp cing nhu néu nudt phai co thé dan
dén tur vong [1].

V&i ham lugng ion pemanganat (MnQOy4) vuct qua 0.1
mg.L™, ching con cé thé lam gidm lugng oxy hoa tan
trong nudc, lam thay déi mui vi khéng mong mudén va
anh hudng dén hé than kinh trung uong cla cac co
thé sdng [2]. DE xU ly KMnO4 trong nudc mét cach

hiéu qua, ngudi ta c6 thé sir dung cac phuong phéap
héa hoc nham dua Mn*” v& Mn*4 hodc Mn?*. Tuy
nhién, v6 hinh chung, ching ta dang tao ra mét su 6
nhiém th(r cap khac cho méi trudng. Phucng phap hap
phu thudng dugc st dung cho qua trinh x ly ion kim
loai ndng va cac chéat mau hitu ca trong nudc thai do
nhiing d&c tinh néi troi clia phuong phap nhu: it tao ra
san pham 6 nhiém thit cap, khong kén ion hép phu, c6
thé tién hanh trén quy mo céng nghiép cling nhu
khong doi hoi cac thiét bi phirc tap, dat tién.

Trong qué trinh hdp phu, chdt hdp phu dang rén
thuong dugc tach khoi dung dich bang cach loc qua
mang tdm [3], ly tdm [4] hodc ché tao vat liéu dang
mang [5]. Hudng nghién cltu két hgp céc vat liéu hap
phu v&i cac chat co tinh tUr tinh dé dé dang tach vat
liéu ra khoi dung dich bang nam cham ngoai ciing thu
hat sy quan tdm doéng ddo clia cac nha khoa hoc
trong nudc va quéc té [6-7]. Trong nghién clu nay,
nhom tac gia da két hop vat liéu graphen oxit (vat liéu
co dién tich bé mat rat I6n nhung kich thudc hat bé
nén khoé thu hoi sau qué trinh s& dung, gay nén su &
nhiém th( cdp khi dung ching) v&i polymer poly
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vinylalcohol (PVA) la mét loai polymer thong dung, cé
tinh tuong thich sinh hoc cao va rét an toan cho con
ngudi) két hop thém vdi vat liéu st ti nham danh gia
khd nang hédp phu ion MnO4 cla vat liéu. Viéc su
dung polymer PVA cho qué trinh hdp phu chua thuc
sy mdi nhung hudng két hgp graphen oxit cung vat
liéu sat tU hién con kha it cong trinh nghién clu trong
nudc cong bo.

Thyc nghiém va phuong phéap nghién cdu
Héa chat

(NH4)2F€(SO4)2‘6H20, FeCI3.6HZO, PVA va Kali
pemanganat (KMnO.) 1a cac hda chét phan tich, dugc
s dung ngay ma khéong can qua bét ky khau tinh ché
nao khac. GO dugc dat mua tu hdng Graphitene Ltd.

Cdc thuc nghiém cla qud trinh hdp phu

Vat liéu GO/PVA/Fe;04 dugc téng hgp bang cach
phan tan 0.1 g GO trong 30 ml nudc cét rdi trén vdi 0.2
g PVA da hoa tan trong 30 ml nudc cat. Hon hop sau
do dugc trén 1an vai hdn hop sét tir duge téng hop tir
0.69 g (NH4)2F€(SOA)2.6H20 va 0.951 g FeCI3.6H2©
trong mai truong kiém. Loc, rira va sdy vat liéu & 40 °C
trong 24h thu dugc bot GO/PVA/FesO..

Qua trinh hdp phu MnO4 trén vat liéu GO/PVA/FesO4
tién  hanh nhu sau:  0.005g nanocomposite
GO/PVA/Fe304 dang bdt dugc cho vao 10 mL dung
dich chtra ion MnO4™ & cac ndng dé khac nhau. Hon
hop dugc gitt 8n dinh tai nhiét dé 25 °C, pH = 7 trong
thai gian t (h). Sau d6 dung mét thanh nam cham bén
ngoai nham hat va gitr chat hdp phu khéng bi thoat ra
ngoai hdn hap sau mdi thdi gian 18y dung dich do dé
hap thu A trén may UV-Vis. Dung lugng hép phu (qy)
va hiéu sudt qué trinh hdp phu (H, %) dugc xac dinh
theo cong thuc:

g =" mg/g ()

m

H= %.100, % @)

Anh hudng cta nhiét dé va liéu dung cla chat hép
phu d& dugc khao sat dé t6i uu héa nham dat dung
lugng hép phu (gmax) cao nhét. Ca ché qué trinh hap
phu dugc nghién clu bang cach hai mé hinh déng
hoc dé khao sat: (i) Phuang trinh dong hoc bac 1 cla
Lagergren va (i) phuong trinh déng hoc bac 2 ctia Ho
c6 dang lan lugt nhu sau:

IN(Ge - q) = Inqe -kt 3)

t 1 t
— = + = 4
ac k245 Qe @

Céac dir liéu nhiét dong hoc nhu hang sé can bang K,
nhiét phan ting AH® (kJ.mol™), entropy clia qua trinh
AS° (J.mol KT va nang lugng tu do Gibbs AG® (k).mol”
") dugc tinh st dung céc cong thiic sau:

AGP = AHO = T. AS° (5)
AGP = -RTIn%e (6)
Ce
InK = Infe = ZAH° 1, 45° %
Ce R 'T R

Trong cac cong thic trén, m la khéi lugng chat hap
phu (g), Co, C va Ce lan lugt la ndng dé ban dau, ndng
do tai thai diém t va ndng dé tai thai diém bao hoa
clia dung dich KMnO4 (mg.L™; V 1a thé tich dung dich
dem s dung cho qué trinh hap phu (L); ge la dung
luong hdp phu tai thai diém bao hoa, ki 1a hang s6 téc
dd bac 1 clia qua trinh hdp phu (gio™) va ko hang s6
téc do bac 2 cta qué trinh hdp phu (g.mg™.gig™), R la
hang s6 khi (R = 8,314 J.mol K™ va T la nhiét dé (K).

Xdc dinh ndng d ion MnO4
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Hinh 1: (@) Ph& UV-Vis va (b) Budng chuén dé xac voi
cac néng déd khac nhau tai budc séng 525 nm cla
dung dich KMnO4
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Néng dd KMnQ4 con lai trong dung dich sau khi hap
phu dugc xac dinh bang phucng phap UV-Vis théng
qua xdy dung dudng chudn. D€ xdy dung dudng
chuén, chuén bj 1 dung dich géc chira 0.2655 g KMnOy4
trong binh dinh mic 100 mL nham thu dugc dung dich
chia 200 mg.L™" MnO4~. Pha lodng dung dich géc
bang nudc cét téi cac ndng @6 mong mudn khéc nhau
roi do do hap thu A tai budc séng 525 nm trén méy do
quang phé Aligent (hinh 1a), mdi mau dugc do tdi
thiéu 2 1an dé kiém tra d6 6n dinh. Hinh 1b thé hién
dudng chuédn clia dung dich chira ion MnO4™ ¢6 dang
y = 0.00773x + 0.01139 vdi hé s6 tuong quan R? =
0.9968 cao chiing to duding chudn c6 dé chinh xac tét
(hinh 7).

K&t qua va thao luan

Ddc trung vdt liéu GO/PVA/Fes04 composite
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Hinh 2: (a) Ph& XRD cla (i) GO va (ii) GO/PVA/FesO.
composite; (b) Phd VSM clia () nano Fe304 va (i) (ii)
GO/PVA/Fes04 composite; (¢, d) Anh SEM clia vat liéu

(i) GO/PVA/Fe304 composite

Trén gidn do nhiéu xa tia X (XRD) cua vat liéu
GO/PVA/Fes0;4 (dudng i) ¢ dinh nhiéu xa dic trung
cla ferit spinel FesOs 13 (220), (311), (222),(440), (442),
(511), (440) 16 rang sac nét, khéng cd cac pic la ching
t0 FesO4 dugc két tinh t6t va don pha. Su hién dién cla
GO vdi pic dac trung (001) (dudng i) khdng quan sat
thay trén dudng (i) co thé do ham lugng GO trong
mau qué thdp va cac tdm GO bi che phl bdi cac hat
nano FesO4 Hinh 2b thé hién phd tir k€ mau rung
(VSM) cuia vat liéu GO/PVA/Fes0, (dudng ii) cho théy
day la vat liéu siéu thudn tir nhu tinh chét cla hat nano
FesO4 (dudng i). Hat nano FesO4 cé dd bdo hoa Ms =
80 emu.g™ nhung vd&i c6 mat cia GO va PVA da lam
cho M clia vat liéu GO/PVA/Fes04 gidm xudng chi con
~ 40 emu.g”!, tuy nhién gia tri van 1 rat cao nén vat

litu GO/PVA/Fe;04 hoan toan cé thé thu hoi lai bang
tU trudng ngoai sau khi hdp phu (vi du dung nam
cham). Anh SEM (hinh 2c va 2d) cho thay cac hat nano
FesO, dinh lén cac tdm GO théong qua chét két dinh
PVA. Cac dif liéu nay da cho thdy da téng hop thanh
cong vat lieu GO/PVA/FesO4 composite.

T6i uu héa diéu kién cho qua trinh hdp phu MnQO. Ién
vat lieu GO/PVA/FesOy

Anh huéng cta thoi gian tiép xuic

Dung lugng hdp phu cén bang (q) cta vat liéu
GO/PVA/Fe;04 dbi véi ion MnO4 theo thai gian tiép
xUc khéc nhau dugc chi ra trén hinh 3 (dudng a). Theo
do, tu 3h dén 18h, dung lugng hép phu tdng nhanh
theo thdi gian vdi hiéu suét hap phu 50%. Sau khodng
thai gian trén, dung lugng hdp phu cé xu hudng bao
hoa. Biéu nay co thé dugc gidi thich la do trong thdi
gian dau, s6 lugng céac tdm hédp phu trén bé mat chat
hép phu nhiéu tao déng luc cho qué trinh hdp phu
dién ra nhanh. Theo thdi gian, s& tam hap phu bi ft
dan di do dé bi chiém bdi cac ion MnO4 nén qué trinh
hap phu chdm hon va dan dat dén can bang. Két qué
cho thdy khi can bang thi ge = 180 mg.g™. So sénh vdi
vat liéu nano sat tir (FesO.) (hinh 3, dudng b) thi sau
48h dung lugng hép phu thu dugc nho ge ~ 60 mg.g™;
cac két qud khao sat & thai gian tiép xUc lau hon (sau 7
ngay tiép xUc, khong thé hién trén hinh) cho thdy dung
lugng hdp phu thay déi khdng dang ké. Biéu nay
chiing té thanh phan Fe30. cé kha nang hép phu kém
véi ion MOy, vi thé thanh phan chinh quyét dinh dén
khd nang hép phu ion MnOs t6t cla vat liéu
GO/PVA/Fes04 la GO va PVA.
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g’ 120
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Hinh 3: Anh hudng cua thai gian tiép xtc dén dé hap

phu ion MnQO.4 trén vat liéu GO/PVA/Fe304 va khdo sat

anh hudng clia thanh phan sat tir dén kha néng phan
Ung/ hép phu ion MnO4

Anh hudng cta luong chdt hdp phu
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Hinh 4: Anh hudng cuia lugng chat hap phu dén kha

nang hép phu ion MnO4™ trén vat liéu GO/PVA/Fe;0.

composite. Hinh chén: phd UV-Vis cac dung dich sau
hép phu

PéE khdo sat anh hudng cua liéu luong chat hép phu
nham tim ra liéu lugng chét hadp phu t6i uu cho qua
trinh hdp phu ion MnO4 1én vat liéu composite
GO/PVA/Fe3Qs, luong chét hdp phu dugc dung tu
0.005 g dén 0.03 g chat hap phu GO/PVA/FesO4 cho
10 mL dung dich chifa ion MnO4™ néng dé 200 mg.L™.
Sau 18h, do dé hap thu A va tinh dung lugng hap phu
clia cac mau, ta thay (hinh 4), cung vdi sy tang lugng
chat hap phu, trong cung mét diéu kién do thi dung
lugng hap phu cd xu hudng gidm dan. Biéu nay dugc
giai thich la do vdi lugng chét hdp phu I6n, cac tdm
hap phu cé thé da bi che 1an nhau nén qué trinh hép
phu dién ra khé khan hon so vdi lugng chat hap phu it.
Vay, lugng chat hdp phu t6i uu cho qué trinh 1a 0.005
g cho 10 mL dung dich chua ion ion MnOy.

Anh huéng cta nhiét do

Anh hudng cta nhiét do dén qué trinh hdp phu ion
MnOy trén vat liéu composite GO/PVA/FesO4 dugc chi
ra trén hinh 5. Theo do, cung vdi su tang nhiét doé thi
dung lugng hép phu cla vét liéu véi ion MnOy4 tang
lén. Diéu nay co thé dugc giai thich la do, & nhiét d6
cao, téc dé phan Ung tang nhanh, cac tdm hap phu trd&
nén hoat dong hon tao diéu kién thuéan Igi cho qua
trinh hap phu (dung lugng hép phu tang ti 187 mg.g™
& 25 °C lén 264 mg.g™ & 45 °C). Nhu vay cd thé qué
trinh hdp phu ion MnO4 lén vat liéu GO/PVA/FesOq
dugc dy doén la qua trinh thu nhiét.

2607 ; .
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Hinh 5: Anh hudng cua nhiét do dén qua trinh hép
phu ion MnQy trén vat liéu GO/PVA/Fe3O4. Hinh chen
(i) phé UV-Vis clia cac dung dich sau hap phu va (i) do
thi InK = 1/T. Biéu kién phéan Ung: pH = 7, m hap phu =

0.005 g, t =18 gio

Xay dung do thi InK - 1/T (hinh 5, hinh chén i) nham
xac dinh cac théng s nhiét dong hoc cén thiét nhu:
AH° tinh dugc tUr dé dbc cla phuong trinh va AS°e
dugc tinh tir hé s6 chan (cac két qua cu thé dugc chi ra
trong bang 7). Theo do, AG® tinh theo cdng thic (5) c6
két qud am chidng to qua trinh hdp phu ion MnO4-
trén vat liéu la qué trinh ty dién bién. Cac gia tri duong
clia AHC va AS° tuong Ung chi ra qua trinh trén la thu
nhiét va hé 1a tang dé hdn loan. K&t qua nay phu hgp
vai cac du doén néu trén.

Bang 1: Cac thdng s6 nhiét déng clia qué trinh hap
phu ion MnQO4 trén vat lieu GO/PVA/Fe304

AGP (kJ/mol) AH° AS°
(kJ/mol)  (J/mol.K)
298K 308K 318K 24,69 127,8
-13,394  -14,67  -15,95

Bdng hoc cua qud trinh hdp phu

Két qué tinh toan dong hoc hdp phu ion MnO4 trén
vat liéu composite GO/PVA/Fe;04 theo mé hinh dong
hoc bac 1 va bac 2 dugc trinh bay trén hinh 6a va 6b
tuong Ung. Theo do, qua trinh hép phu ion MnO4
tuan theo phuang trinh déng hoc béac 1 do cd hé s6
tuong quan R? I6n hon (R? = 0.994 > R? = 0.93). Vay,
hang s6 t6c d6 bac 11a ki = 0.0573 gio™.

https://doi.org/10.51316/jca.2021.037
107


https://doi.org/10.51316/jca.2021.037

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 10 —issue 2 (2027) 104-108

2104

2.05 y =-0.02488x + 2.16747

2,004 R*=0.994
1.95
1.90 (a)

1.854

log(q,-q,)

1.80+

T T
4 6 8 10 12 14 16
t (hour)

0.12+
0.11+ (b)
0.10+

0.094

t/q

0.08+
y= 0.005x + 0.04126

0.07 5
R"=093

0.06+

005 T T T T T 1
4 6 8 10 12 14 16

t (hour)
Hinh 6: D& thi biéu dién phuong trinh dong hoc (a) bac
1va (b) bac 2 clia qué trinh hap phu ion MnO. trén
vat lieu GO/PVA/Fe;04

So sanh vdi mét s cac két qua nghién clu vé hap phu
ion MnO4 (bang 2) cho théy, vat liéu GO/PVA/FesOy
cho két qua hép phu kha rat t6t. Do vay, day hla hen
la mot vat liéu thich hgp cho qué trinh hdp phu ion kim
loai nang kiéu anion chifa oxi (nhu CrO47, AsO4*) trong
xU ly nudc thai.

Bang 2: Mot s& két qua vé kha ndng hap phu ion
MnQ. trén cac vat liéu hdp phu khac nhau

P gmax (- | Thdi gian Tai liéu
Chat hap phy mg.g’) | bdohoa | tham khdo
Pinus insularis 45 - [8]
Mesopo silica N

MCM 41 23.2 12 gic [2]

Smectit da hoat ,
hoa bé mt 114 45 phut [9]
NH2/MCM- .
AYNTAA 164 12 gic 2]
Trong
GO/PVA/Fe30, 264 18 gig nghién
cUu nay

Két luan

lon MnO4 d& dugc hdp phu thanh cong trén vat liéu
composite GO/PVA/FesO4 v4i dung lugng hép phu dat
187 mg.g™" & 25 °C va dat 264 mg.g™" & 45 °C, pH dung
dich 1a 7. Céc két qua nghién clu chi ra rang dé qué
trinh hdp phu ion MnQO, 1én vat liéu composite
GO/PVA/Fe;04 dugc t6t nhat thi nén tién hanh & nhiét
dé cao, lugng chét hdp phu t6i uu 1a 0.005g cho 10mL
dung dich KMnQ4 200 mg.L™, thai gian hap phu la 18h.
Lugng chét hdp phu cang cao thi dung lugng hap phu
giam di. Cac dtf liéu déng hoc va nhiét dong hoc chira
qua trinh hdp phu tuan theo phuong trinh déng hoc
bac 1 dong thdi qué trinh hdp phu trén la thu nhiét,
tdng dé hdn loan cua hé va hé 1a tu dién bién.
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