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In this study, heavy metal ions or organic in the aqueous solution are
removed by adsorbent without filtration or centrifugation as well as
incorporate magnetic materials into the adsorbent. A composite film
GO/PVA from PVA and self — synthesized GO by co - precipitation
method has synthesized successfully. This composite was characterized
by XRD, SEM, FT-IR to evaluate the properties of this material. The
results showed that there was an interaction between GO and PVA so
we have tested the adsorption capacity of this composite with Co(ll)
ions and the obtained efficiency of this process was 99.5% with the
initial concentration of solution is 20 mg.L™". This film is completely
capable of removing heavy metal ions from waste water.

Gidi thiéu chung

O nhiém moi trudng nudc va khong khi la mot van dé
mang tinh cap thiét trén toan thé gidi khi téc do phat
trién cong nghiép hoda, dé thi héa & cac nudc ngay
cang tang. Viéc xU ly nudc thai cong nghiép & cac
nudc khac nhau dang dién ra vdi cac mic dé khac
nhau nhung nhin chung vén dé & nhiém nudc — khi
thai dang géy anh hudng Ién dén madi trudng séng
cho ca doéng thuc vat va con ngudi. Theo céc két qua
quan trac va phan tich méi trudng, ham lugng kim loai
nang nhu déng Cu, chi Pb, Coban Co... gén céc thi
trdn va trung tdm céng nghiép I6n hién dang vuot
ngudng hon rat nhiéu so véi mic cho phép. Asen As
c6 thé gay ung thu, Cadimi Cd c6 thé gay cao huyét
ap, pha hly cac mé va té bao méau, chi Pb co thé anh
hudng dén than kinh hay thiy ngén Hg co thé gay vo

sinh, 1a kim loai "cuc doc"... Cac kim loai nay khi vao
trong nuéc s& lam thay déi thanh phan hoéa ly cla
nudc, anh hudng xau dén maoi trusng sinh théi va suc
khoe cla con ngudi. BE xi ly kim loai nang trong
nudc, ngudi ta thudng dung cac phucng phap nhu:
phuong phap két tda hda hoc [1], phuong phép trao
déi ion [2], thdm thdu ngudc [3], phuong phap dién
phan mang hoac phuang phap hép phu [4,5]... trong
dé phuong phap hép phu khéng doi hdi cac trang
thiét bj cdng kénh, dat tién; dé dang st dung va khong
kén kim loai nang dugc st dung nhiéu hon ca. Trong
cac vét lieu dugc luya chon lam chét hdp phu thi
graphen va céac dan xudt cla né nhu graphen oxit
(GO), graphen oxit khit (rGO), cacbon hoat tinh... n&i
lén la cac Ung cl vién séng gia do cé dién tich bé mat
riéng Idn, gdm nhiéu nhém chic chlia oxi hoat déng
nén dé dang tao cac by hat dién ti, tao diéu kién
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thuan Igi cho qué trinh hédp phu... Do vay, co kha nhiéu
cdng trinh nghién cdu trong va ngoai nudc khao sét vé
kh& nang hap phu cla nhom vat liéu nay. Nhom tac
gid H. Q. Anh va cong su thudc Vién Han 1am khoa
hoc va cong nghé Viét Nam két hgp vdi trudng Dai
hoc Céng nghiép Viét Tri nam 2015 da céng bd cac
nghién ctiu vé qué trinh hdp phu thuéc nhuém RR195
trén vat liéu graphen va graphen oxit [6]. Theo d¢, san
phédm GO tach I¢p bang 10 vi song cho dé hap phu
cuc dai dat 212,7 mg/g, GO tach I8p bang kj thuéat siéu
am cho dé hap phu cuc dai dat 58,8 mg/g va rGO cho
dé hap phu cuc dai la 250 mg/g. Céc két qua nghién
cltu cho thay vat liéu rGO cho dé hap phu cao han ca.
Tuy nhién, nhém tac gid chua dé cap dén kha nang
thu hoi va téi st dung cla vat liéu. Nhém tac gid N. H.
Hiéu va céng su [7] thudc trudng Pai hoc Bach Khoa
H& Chi Minh cling cong bé kha néng hép phu ion Pb?*
trén vat liéu FesOs/graphen oxit c6 thé dat d6 hédp phu
cuc dai la 54,64 mg/g. Nghién cltu chi ra kha néng thu
hoi vat liéu dé dang nha tinh chét tir clia vat liéu khi
két hop graphen oxit vai sét tir. Hién, hudng nghién
clu ché tao vat liéu hdp phu dang mang rét it cong
trinh nghién clu trong nudc cong bé. Véi dinh hudng
khéng st dung cac chét tir nhung van c6 kha nang thu
hoi chat hdp phu dé dang sau qua trinh st dung, trong
nghién cltu nay, ching téi d& nghién cliu téng hop vat
liéu hap phu graphen oxit trén nén PVA dang mang va
budc dau khao séat khd nang hép phu cla vat liéu vdi
ion coban (I).

Thuc nghiém va phuang phap nghién ctu
Nguyén liéu

Céc hda chét sir dung cho thi nghiém gém: graphit véi
doé tinh khiét > 99% - Sigma Aldrich, CoCl,.6HO (>
99%) - Sigma Aldrich, KMnQ4, NaNQs, axit H>SO4 98%,
H20, 30%, polyvinyl alcohol - PVA déu la cac hoa chat
tinh khiét dang AR, dudc si dung truc tiép ma khong
c&n qua bat ky budc tinh ché nao.

Téng hgp GO di tur graphit theo phuong phdp
Hummer's

Vat liéu GO dugc téng hgp theo phuong phap
Hummer [10], theo dé mét lugng graphit mong mudn
dugc dem di hoa cung dung dich axit H.SO4 dam dac
98%. Khéng ché nhiét d6 phan tng & 4°C bang dung
dich nudc muéi da va khudy déu trén may khudy tu
trong vong 2 gid. Thém tif i ting lugng nhd hdn hap
KMnO4 va NaNOs vao binh phan Ung trén, phan Ung
tda nhiét sé nang nhiét dé binh phan Ung lén khodng

40° C. Duy tri qué trinh khudy hén hop trén trong vong
8 gi dé qua trinh oxi hda dién ra sau. Sau khoang thdi
gian trén, mét lugng 16n nudc cat dugc thém vao binh
phan Ung dé lam lodng néng dé cac chat co trong
binh, b6 sung thém dung dich H.O, 10% dé dap tat
phan Ung oxi hda, dua cac ion Mn*7 néu con vé dang
Mn?*. San phdm dugc loc, rira nhigu an bang nudc
cét dé dua pH cla dung dich vé méi trudng trung tinh.
Sdy kh6 san phém trong ti sdy & 80°C trong vai gic va
dem di st dung. San phdm c6 mau den dac trung.

T6ng hgp vit liéu hdp phu GO/PVA dang mang

Dé t6ng hop vat liéu mang GO/PVA, 0,05 g GO vura
tng hop dugc dem di siéu am trong 40ml nudc cat. O
1 binh khac, 5 g PVA dugc dem di hoa tan trong 40m!
nudc cét, gia nhiét va gitt nhiét dé binh & 90 °C. Khi
qué trinh hoa tan PVA d3 dién ra hoan toan, toan bd
GO dugc phan tan tét trong nudc cét thi ta tién hanh
trén hai dung dich trén véi nhau, duy tri khudy hon
hap trong vong 1 gid tai nhiét dé phong cho qua trinh
tron 1an 13 t6i wu. Hon hop sau khi tron duge d6 vao
cac dia petri véi khéi lugng hdn dich nhu nhau, sdy nhe
& 40 °C trong tU sdy cho dén khi hdn hop khd hoan
toan ta sé thu dugc vat liéu dang mang GO/PVA. Quy
trinh t6ng hgp trén dugc tham khao theo nghién cliu
cla nhém tac gid Ning Wang [8] nhung da dugc don
gian hda dé phu hop vdéi diéu kién nghién cltu (d6 truc
ti€p hén hop 1én dia petri thay vi lam déng hdn hop &
-10 °C va ngam vat liéu trong dung dich con 3 1an, moi
lan 2 gig).

Vat liéu mang t6ng hop dugc s& dugc dem di phan
tich XRD trén thiét bi Siemens D — 5000 vdi bic xa Cu -
Ko (budc song A = 1,5406 4) dat tai Khoa Cong nghé
Hoéa hoc, trudng Dai hoc Khoa hoc Ty nhién,
DHQGHN; khao sét cac dac trung bé mat cla vat liéu
thdng qua phuong phap do SEM dugc tién hanh do
trén thiét bi S-4800 Hitachi cla Vién vé sinh dich té
Trung Uong va phS hong ngoai FTIR trén maéy
Shimadzu tai trudng Pai hoc Khoa hoc Tu nhién,
DBHQGHN.

Khdo sat kha ndng hdp phu ion Co(ll) trén vat liéu
mang GO/PVA

Chuén bi dung dich chuén vdi néng dé ion Co(ll) trong
mau 1a 20 mg.L™, can 0,3 g chat hdp phu réi tién hanh
ngadm chét hap phu trong 20 mL dung dich. Chét hap
phu c6 thé dugc ldy truc tiép ra ngoai dung dich ma
khéng can dung bat ky cong cu hé trg nao khac nham
xac dinh ndng dé dung dich sau nhiing khoang thdi
gian xac dinh va xac dinh thdi gian bdo hoa. Nong dé
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ion Co(ll) khéng hdp phu dugc xac dinh bang cach do
ph& UV-vis trén may Agilent 8453 tai budc song 620
nm, dua vao dudng chuén vé quan hé gitta d6 hép thu
A va néng dé dung dich Co(ll). Budng chuén dugc xay
dung nhu sau: chudn bi mét loat cac dung dich Co(ll)
vdi néng doé tir 10; 20; 25, 40 va 50 mg.L; do phd UV-
vis cac dung dich v&i néng dé khac nhau ta sé thu
dugc cac gia tri do hdp thu A tuong Ung. Thiét lap
phuong trinh quan hé gitla dé hdp thu A va néng dé
dung dich Co(ll). K&t qua dugc chi ra nhu sau:

0.45 1

Abs

T T T T T
10 20 30 40 50
C (mg/L)

Hinh 1: Budng chudn doé hép thu dung dich Co(ll) véi
cac ndng do khac nhau khi do UV - Vis tai budc séng
620 nm

Phuong trinh dudng chudn c6 dang A = 0,0072.C +
0,061 v&i hé s R? = 0.996 chiing to dudng chudn co
dé chinh xac cao (hinh 1).

Hiéu sudt qué trinh hdp phu (H) va dung lugng hép
phu (g) dugc tinh theo cong thuc:

_ Cp—GCg
H= — .10004; (M

_ lg—dw

m

.mg/g )

trong dé: Co, Ce la ndng dé ban dau va ndong do tai
thai diém can bang clia dung dich Co(ll), (mg.L™). V la
thé tich dung dich Co(ll) s& dung cho qué trinh hép
phu (L), m la khéi lugng chét hdp phu dem str dung (q).

K&t qua va thao luan
Gidn @b nhiéu xa tia X- XRD

Gidn do nhiéu xa tia X clia mau GO dugc biéu dién
trén hinh 2 (ii). Theo d¢, dinh nhiéu xa (ng vai géc 26
= 11.34° tuong Ung vdi chi s6 mat Miller (001) la dinh
dac trung cho graphen oxit [8].
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Hinh 2: Gidn dd nhiéu xa tia X clia PVA (i), GO (i),
GO/PVA (iii)

Trong khi do, véi mau GO/PVA (i) xuat hién mét dinh
nhiéu xa tai goc 20 = 19.65°. Day 1a dinh nhiéu xa dac
trung cho su hinh thanh cla tinh thé PVA va dugc
chiing minh bang gidn dé nhiéu xa tia X ctia mau PVA
(hinh 2 (i). Biéu nay ching to phan t&r PVA da két hop
thanh céng vdi vat liéu GO va gop phan lam gidm sy
sai léch vé& cdu tric cta GO [9]. Theo tac gid Ning
Wang [8], khi két hgp GO vdi vat liéu PVA thi dinh
nhiéu xa dac trung cho GO sé dich chuyén vé goc 20 ~
6°, tuy nhién, véi cac két qua thu dugc trén day ta théy
khong thu dugc dinh nhiéu xa nao Ung vai goc tuong
Ung trén. Diéu nay co thé dudgc giai thich 1a do lugng
GO dem di s&t dung trong mau nghién cu qué nho.
Theo phuong trinh Bragg: 2d sin® = A trong do A 1a
budc séng, d la khodng cach gitta cac méat phang
nguyén t thi d001 clia mau graphene oxit 1a 0.7804
nm va clia mau GO/PVA 13 0.452 nm.

Hinh thdi hoc bé mdit vit liéu SEM
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Hinh 3: Anh SEM ctia vat liéu PVA (a) va GO/PVA (b)

Hinh thai hoc bé mat cla vat liéu - dnh SEM dugc chi
ra trén hinh 3, qua dé ta théy vat liéu PVA (dnh a) co
bé mat kha go ghé, gdm nhiéu dam cudn vdi nhau.
Khi két hap vdi vat liéu GO, GO/PVA (anh b) c6 cdu
tric mao quan dugc tao bdi vo s& cac tdm GO vo
cling nho xép chdng 1én nhau. Dang céu trdc nay cla
vat liéu dugc chi ra cé thé la do nhém hydroxyl cla
PVA d3 lién két vai nhom chiic chira oxy clia GO dé
duy tri mang udi tdm clia GO/PVA [9]. K&t qua nay
phu hgp véi két qua XRD thu dugc phia trén.

Ph6 hdng ngoai FT-IR

PhS FT-IR clia m3u GO, PVA va mau GO/PVA thé hién
trén hinh 4. Cac dinh & 3331 cm™ hodc 3328 cm™ dac
trung cho lién két O-H ctia nudc hép phu. Binh & 2901
cm™ dac trung cho lién két C-H cla nhom metylen
trong PVA. Dinh hdp thu tai sé song 1416 cm™ dac
trung cho nhém C=0 cla carboxylat trong mau GO.
Dinh hdp thu tai s6 séng 1082 cm™ dac trung cho
nhom C - O xudt hién trong mau PVA déng thdi trong
mau GO/PVA chiing t& c6 da su lién két gitta PVA va
GO trong vat liéu. Nhu vay, tU cac két qua phan tich
XRD, SEM va FT-IR ta c6 thé khdng dinh, vat liéu t6ng
hop dugc bao gdm GO va PVA.
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* : )
2983 1988 895
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/

1416 1082
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Hinh 4: Phé héng ngoai FT — IR ctia mau (i) GO, (ii)
PVA va (iii) GO/PVA

Khdo sdat khd ndng hdp phu ion Co(ll) trén vat liéu
mang GO/PVA

Ph& UV- Vis cla dung dich bdo hoa ion Co(ll) theo
thai gian dugc chi ra trén hinh 5a. Theo do, khi thai
gian hép phu tang dan thi cudng dé hap phu Abs cla
dung dich gidm dan (hay dung lugng hap phu g tang
dan — hinh 5b tuong Ung) va dat gia tri khéng déi sau
12 phut. Nhu vay, thdi gian bao hoa clia qué trinh hap
phu trén 0,3 g vat liéu mang la 12 phut, dung lugng
hdp phu g = 1.3 mg/g va hiéu sudt clia qua trinh hép
phu dat 99,5%. Qué trinh hdp phu dat bdo hoa trong
khoang thdi gian rét ngan vdi hiéu sudt cao co thé
dudc gidi thich nhu sau: (i) trong nhiing khoang thdi
gian dau, khi s6 tdm hoat dong trén bé mat vat liéu
con 16n, cac ion Co(ll) dé dang bi hdp phu lén cac tam
nay; (i) lugng chat hdp phu dem str dung cé thé la qua
nhiéu trong khi ndng dé dau dung dich nhd (20 mg/L)
nén qué trinh hdp phu dién ra thuan Igi. Cac nghién
clu sdu hon vé anh huédng cla lugng chat hdp phu
cling nhu néng dé ban dau cta dung dich Co(ll), kha
nang tai sir dung vat liéu can dugc nghién clru sau han
dé dua ra két luan cudi vé diéu kién t8i uu cho qué
trinh hap phu ion Co(ll) 1én vat liéu mang GO/PVA.

0.0694 "--.

0.066 !

Abs, au.
=

0.063 ¥

time (min)

1.335+

1.320- /

1.305 T

1.290 4

(mg/g)

O 1275

(b)
12604 _—"

0 5 10 15 20 25
time(min)

Hinh 5: Phé UV — Vis (a) va dudng biéu dién dung
lucng hép phu (b) clia mau theo thdi gian hap phu.
biéu kién thi nghiém (pH = 7, mchat hép phu = 0,3 g,
T =298K Co =20 mg.L™)
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Két luén

Vat liéu mang GO/PVA da dugc téng hap thanh cong
di tUr nguyén liéu la graphit va polymer PVA. Cac két
qua XRD, FT-IR va SEM da khdng dinh c& sy lién két
gitta GO va PVA. Budc dau thir nghiém kha nang hép
phu cla vat liéu vdi ion Co(ll) cho thdy & diéu kién
thusng (pH = 7, T = 298K) qué trinh hap phu dat bao
hoa sau 12 phut va vat liéu c6 kha nang hap phu ion
Co(ll) v&i hiéu sudt 99,5%. Cac thi nghiém sau vé kha
nang héap phu ion kim loai Co(ll) can dugc nghién clu
day du hon trong tuang lai.
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