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The H-&MnO,material was synthesized through proton exchange for
K-containing 8-MnO, (K-8MnO;) nanoparticles prepared bysolid-state
reaction. The obtained materials were characterized by X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive
spectroscopy  (EDS),transmission electron microscopy (TEM), and
nitrogen adsorption—desorption measurements (BET). The effects of
contact time, initial pH, adsorbent dosage and initial concentration of
dye were investigated. The adsorption of methylene blue (MB) as a
model organic pollutant on the obtained material, is also followed by
Langmuir and Freundlich adsorption isotherm. The high adsorption
capacity of H-6-MnO, for MB (gmax = 185.5 mg/g) shows this material

can be used as an effective adsorbent for dye wastewater treatment.

Gigi thiéu chung

Nudc thai tU cac xi nghiép, nha méy san xuét gidy,
nhuém, thudc da, ... thudng bi 6 nhiém bdi cac chét
phdm mau. Nhing chat nay thudng bén, khé phén
hiy, chdng ton tai trong nudc c6 thé lam gidm hoat
déng quang hgp cla cac sinh vét séng trong nudc va
gdy ra cac van dé mét can bang thuy sinh [1]. Xanh
metylen (MB, methylene blue), mét chat nhuém cation,
dugc st dung phé bién nhét lam chét tao mau cho
bong, len va lua. N6 c& mét s6 tac dong tiéu cuc dén
con ngudi va déng vat; chéng han nhu kich Ung
miéng,hong, thuc quan va da day vdi céc triéu ching
budn nén, khéd chiu & bung, ndn mua va tiéu chdy. Do
do, viéc loai bd thudc nhuém MB khdi nudc thai 13 rat
can thiét.

MnO; la mét trong nhiing oxit clia mangan dudc Ung

dung réng rai trong thuc tién. Phu thudc vao su xdp
x€p cla dan vj cdu trdc tao nén ching la khéi béat dién
MnQg, MnO> ¢ thé t6n tai dudi mét s§ dang céu tric
khac nhau (o, B-, y-, &- €-..). Khac vdi cac dang o-,
B-, y-, trong d6 MnO, c6 cau truc kiéu dudng ham,5-
MnO; la oxit cé céu tric I8p véi khodng cach gitia céc
I6p d = 7 A [2]. Khoadng cach nay du I6n dé gilr cac ion
khach nhu K*, MB™ trong cac nghién clu trudc day
[3,4] va tao cho céac ion gilta cac I&p di chuyén dé
dang ma khéng gay ra su thay déi cdu trdc. Liu Y. va
cong su da bao céo rang su trao déi cation nhu cac
ion K" véi H™ trong cdu trdc pha &MnO,d3 lam ting
su hdp phu metyl dacam [5]. Vi vay, trong bai béo nay
ching téi trinh bay phuong phép téng hop vat liéu K-
&MnO, théng qua phan Ung nung pha rdn gita
KMnOy4 v&i (NH4)»C>04.H>0, sau do trao déi ion K™ véi
H" Vit lieu H-8MnO,dudc khdo sat khd niang hap
phu véi MB & cac khia canh sau: dnh hudng cla cac
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yéu t6 thai gian hdp phu, pH cla dung dich, khdi
luong chat hap phu; nghién clu dang nhiét hap phu
MB cla vét liéu.

Thyc nghiém va phuong phap nghién cdu

Hda chdt: kali pemanganat (KMnQy); axit nitric (HNOs
0,7 M), amoni oxalat ((NH4)>C,04.H,0); xanh metylen
(CieH18CINSS);

2.1. T6ng hgp vat liéu

Nung KMnQOy4 va (NH4)2Co04.H,0 theo ti 1é sé mol 1:1,2
& nhiét d6, 550 °C, trong thdi gian 3 h. Vat liéu thu
dugc siéu am 30 phut vdi nudc cét, va loc ria dén pH
= 7, sau do sdy khd & 60 °C. Sau 24 h, vat lieu dem
cho khudy véi dung dich HNOs 0,7 M & 60 °C trong
thdi gian 90 phut. Loc rdfa dén pH = 7 vdi nudc cét va
séy kho & 60 °C.

2.2. Dac trung vat liéu

Vét liéu téng hop dugc dic trung cdu tric tinh thé
bang phuong phéap nhiéu xa tia X. Hinh thai bé mat va
thanh phan hoa hoc cua vét liéu ran dudc phén tich
bang anh SEM — EDS. Dién tich bé mat, thé tich va
kichthude 16 x8p dugc dic trung bang phuong phap
BET.

2.3. Thi nghiém khao sat hdp phu

Céac thi nghiém dugc tién hanh vdéi 50 mL dung dich
MB c6 ndng déd va pH thich hgp trong c6c 100 mL co
chfa lugng H-8MnO, xac dinh. Cac cbc nay dugc
khudy déu trén méay khudy ti vdi téc dé khudy 150 rpm
G nhiét do phong. Tai cac khoang thdi gian nhét dinh,
hut 1dy 6 mL hén hop trén va ly tam (téc dé 6000 rpm
trong 15 phdt) dé tach pha ran va Iéng. Phén dung
dich & phfa trén sau li tdm dugc xéac dinh laindng doé.
Hiéu sudt hdp phu (H%) clia H-8-MnO, dugc xac dinh
bang cach so sanh néng do clia MB trudc va sau khi b
hdp phu. Nong dé cla cac dung dich MB dugc xac
dinh bang phuong phép do quang UV-VIS & budc
song 662,5 nmtrén may UV2450- Shimadzu, Nhat Ban.
pH ban dau cla dung dich dugc digu chinh bang dung
dich NaOH 0,1 M hodc HCI 0,1 M. Cac gié tri pH dugc
xac dinh bang méy do pH Hi-Hana. M&i thi nghiém
dugc 1am ba 1an dé thu ducc sé liéu chinh xac. Hiéu
sudt loai bo MB (H%) va dung lugng hép phu MB cua
vat liéu sau cac thai diém t (qy) dugc xéc dinh theo
phucng trinh (1) va (2).
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=22 190 (g
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C -
qy = ':'_Cfl‘i,_,r )

m
Trong do: Co, Ce va C; la ndng doé ban dau, néng do tai
trang thai can bang va ndng do tai thai diém t clla MB
(mg/L); q: la dungluong chét hdp phu tai thai diém t
(mg/g); m la khéi lugng H-8-MnO; st dung (g); V la
thé tich dung dich MB st dung (L).

2.4. P3ng nhiét hdp phu

Hai md& hinh déng nhiét hdp phu Langmuir va
Freundlich dugc st dung réng rai dé€ mo ta su phan bé
cla cac phan ti chat bi hdp phu gitta pha 1dng va pha
rén tai trang thai can bang. Phuong trinh dang nhiét
Langmuir (3) va phuadng trinh déng nhiét Freunlich (4)
dugc dua ra tuong Ung dudi day:

G _ Go _1

T Tm  Tmdl

3)

Ing,= InK. + :—Finf'g 4)

Trong dé: K. la hdng s6 can bang hédp phu Langmuir
(L/mQg); ge & dung luong hép phu tai thai diém cén
bang (mg/q); gm 1a dung lugng hdp phu cuc dai cla
chat hdp phu (mg/qg); Ce la néng do dung dich hap
phu tai thoi diém can bang (mg/L), nf la hang s6 chi
cuong do hép phu va Kr (mg/g) 1a hang s6 can bang
hép phu Freundlich.

K&t quavathao luan

3.1. DBéc trung vat liéu
Két qua XRD

160 —

(001)

120

Lin (cps)

H-8-Mn0O;

[
10 20 30 40 50 60 70
2 theta {degree)
Hinh 7: Gian dd nhiéu xa tia X clia K-6-MnO»va K-§-
Mﬂ02

Vét liéu &6-MnO,dugc dic trung bang phuong
phap nhiéu xa tia X, két qua dugc trinh bay & hinh 1. Ti
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gian dd nhiéu xa tia X & hinh 1 chiing té su hinh thanh
5-MnO,vdi cdu trdc I8p nano 2D mong mudn vdi su
xudt hién cac pic tai cac vi tri 20 1an lugt la & vi tri 26 =
12,37°% 25,07% 36,89° va 66,02°tucng Ung vdi cac mat
(001), (002), (-111) va (020) clia 6-MnO;[3,5-7]. Mac du,
cudng dé pic cla hai mau tuong ddi hai khac nhau
nhung cdu tric §-MnO> van con nguyén ven. Nhu vay
viéc thay H" khoéng 1am thay ddi cu tric tinh thé cla
vat liéu.

Két qud SEM va EDS

Hinh thai clia cac mau 86-MnO,qua anh SEM (hinh 2)
cho thdy cac 6-MnO, cé hinh vdy, manh, tao cac khdi
x6p ¢b cdu trdc I8p chéng lén nhau.

Hinh 2. Anh SEM clia K-6-MnO> (a) va H-8-MnO> (b)

Full scale =180 counts/s

% khéi
lugng

35,98

16,75

47,27

% khéi
lugng

40,65

4,04

5531

Hinh 3: PhS EDS clia K-8-MnQO> (a) va H-8MnO> (b)

TU két qua phan tich EDS (hinh 3), lugng K trong mau
K-8-MnO,chiém 16,75% v& mauH-MnO, chiém

4,04%, diéu nay chimng td rang cac cation K* trong cdu
tric 16p 6-MnO, da duoc loai bd dang ké sau khi xr Iy
vdi acid.

Két qua TEM

Hinh thai va kich thudc nanocua vat lieu H-6-MnO,
dugc dac trung rd rang hon qua anh TEM & hinh 4 vdi
dang vi tinh th& gdbm nhiéu hat nhd két tu lai véi nhau,
cac hat co kich thudc tor 20 nm - 300 nm.

SRt
Mau A..010
Print Mag: 208000x @ 51 mm
9:20:41 a 06,2217

TEM Mode: Imaging

20 nm

HV=80.0kV
Direct Mag: 100000x
EMLab-NIHE

Hinh 4: Anh TEM cua vét lieu H-8-MnO-

Két qua BET

Mau H-6-MnO,dugc dic trung theo phucng phap
BET, két qua thu dugc thé hién trén hinh 5, dudng
dang nhiét hdp phu-kht hap theo kiéu IV c6 vong tré
dang H3 vd&i pham vi ap suét tuong quan tu 0,45 -1
cla vét liéu mao quan trung binh [8]. Dién tich bé mat
riéng theo BET 13 46,32 m?/g, kich thudc 16 x8p trung
binh 13,24 nm va thé tich 16 x8p trung binh 1& 0,137
cm3/g.

100
7 0.008
<
o e
5 80 1% pooe
o 1c
2 It
g 60 é 0.003 :
S g \._\
o 1 ©
2 * 0,000 ——
g 40+ 0 10 20 30 40
g Pore width {(nm)
=
E 20
g | —=— Adsorplion
c —s— Desorption
0 T ‘ T T | T I T

I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Relative pressure (P/P }

Hinh 5: Budng dang nhiét hdp phu-khtr hdp phu N>
cla H- 6-MnO; (hinh cheén bén trong la dudng phan
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b& kich thudc 16 x8p hap phu BJH)

3.2.Dénh gid kha nang hdp phu MB trong dung dich
nudc trén H-8-MnO;

3.2.1. Anh huéng cta thdi gian hdp phu

M&i quan hé gilta thdi gian hdp phu va dung lugng
hdp phu MB cla vat liéu H-8-MnO,dugc thé hién
trong hinh 6. Dung lugng hdp phu cla vét liéu tang
nhanh & giai doan dau, sau do chdm dén va dat can
bang trong thdi gian 90 phdt. Vi vay, thdi gian hdp phu
dugc gilr c6 dinh 90 phut cho cac thi nghiém tiép theo.

140 -
— g ——— -—a
130 - /
=S d
é i
G
120 -
110 4 o
LN DL LA DL L LA I DL L |
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270

t (phat)

Hinh 6: Anh hudng clia thdi gian hap phu MB trén H-
5-MnQO; (lugng chét hép phu:0,2 g/L; néng dé MB ban
dau 49,9 mg/L, pH = 6,0)

3.2.2. Anh hudng caa pH

Anh hudng ctia pH dung dich MB dén dung lugng hép
phu va hiéu sudt hdp phu MB dugc trinh bay trong
bang 1. K&t qua cho thay, khi pH cla dung dich tang tu
3,5 dén 9,5 thi dung lugng hédp phu va hiéu suét hap
phu gidam. Biéu nay ching té H--MnO; thé hién kha
nang loai bd MB trong méi trudng axit trung binh tét
hon trong méi trudng bazo trung binh. O day, viéc loai
bod MB khdi dung dichxdy ra do su két hgp cta nhiéu
Cd ché, ca ché chinh la su hdp phu. Bién tich cla chét
bi hép phu va chét hdp phu thuong phu thudc vao pH
clia dung dich nén cling anh hudng dén sy trao ddi
ion H". Su hdp phu xdy ra & bé mat chat hdp phu va su
chenMBvao gilta céc I6p bat dién. Trong qué trinh hap
phy xdy ra sy trao d&i gitta ion H™ va MB", diéu nay
thé hién & su thay déi pH cla dung dich MB sau qué
trinh hdp phu. Cac nhém chic hydroxyl trén bé mat
MnO; t6n tai can bang acid-baza nhu sau [9]:

[IMNOH>]"S MnOH + H™ (4)
MnOH S MnO + H* (5)
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Va su hinh thanh phidc monodentate xdy ra nhu sau:
MnO™+ MB"S MnO-MB + H™ (6)

Nhu vy, su hdp phu MB lén vét liéu con do su tao
phtc.

Diém dién tich khong (pHpzc) cla vét liéu nhd hon 2
[10] nén bé mat vét liéu tich dién duong & pH <2 va
tich dién &m khi pH >2. Diéu kién thi nghiém pH tr 3,5
dén 9,5 thi bé mat H-6-MnOxtich dién am. Su hdp phu
cation s thudn Igi khi bé mat vat liéu tich dién &m do
lyc hdt tinh dién tang.

Bdng 1: Anh huéng clia pH dén dung lugng hdp phu
MB cua vét liéu (lugng chét hdp phu:0,2 g/L; ndng dé
MB ban déau 50,3 mg/L)

pH pH sau Ce Je H%
dau (mg/L) | (mg/g)

3,5 3,93 16,5 169,0 67,2
4,5 5,85 17,2 165,5 65,9
6,0 6,13 17,6 163,5 65,1
7,05 6,31 17,7 163,0 64,9
75 6,37 20,9 147,0 58,4
8,5 6,42 22,3 140,0 55,7
9,5 6,93 23,6 133,5 53,1

MB la thudc nhudm bazg dang cation, su c6 mat
luong du cac ion H'd4d proton hoa dién tich duong
trén MB (MBH?"). Su proton hda cac dién tich bé mat
bdi cac ion H' nang cao trudng tinh dién gitta MB va
bé m&t cda MnO,, chinh diéu nayda lam tang hiéu suét
loai MB & pH thap [4]. Khi pH tdng, mat do dién tich
am bé mat 16n hon thi luc ddy tinh dién gitta MB™ va
bé m&t MnO, giam, thuan Igi cho su hdp phu tinh dién
va su tao phuic bé mat.Tai pH cao, hiéu suét hdp phu
gidm nhe vi vung bé mét cla chét hap phu bi proton
hda nhiéu hon va sy hdp phu canh tranh xdy ra gita
H”, cation MB tu do va OH ddi véi cac tdm c& dinh. Do
do, ion H™ phan (ng v&i cac nhom chic anion trén bé
mat cla chét hdp phu va két qud la han ché s6 tdm
lién k&t cé 1o cho su loai bd MB [11].

3.2.3. Anh hudng cta lugng chdt hdp phu

Két qua khao sét anh hudng cla chét hdp phu dén kha
nang hép phu MB cla vat liéu dugc thé hién trong
béng 2, va hinh 7.

Dung luong hép phu cén bang (ge) giam khi tang
lugng H-8-MnO,. Diéu nay co6 thé gidi thich khi luong
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chat hdp phu bé da tao diéu kién thuan Igi cho cac
phan t& hdp phu manh hon, su gia tdng lugng chét
hép phu H-8-MnO,sé lam gidm ti 1é s& dung céc tam
hoat déng. Mac du vdi khéi luong rét bé 0,005 g H-&
MnO:lai ¢ dung lugng hédp phu rét cao (ge = 112
mg/g), nhu véay day la loai vat liéu co & luc hdp phu
manh déi véi MB. Hiéu sudt hép phu dat trén 95% vdi
khéi lugng 0,05 g chét hap phu.

Bdng 2: Anh hudng clia khéi lugng chét hap phu dén
dung lugng va hiéu suét hdp phu MB (thdi gian hap
phu 90 phut tai pH = 6,0)

mo <ngO/L> <m(;e/L> meg |
0,005 49,9 38,7 112,00 22,45
0,01 49,9 33,7 81,00 32,47
0,02 49,9 24,2 64,25 51,50
0,03 49,9 16,2 56,17 67,55
0,05 49,9 2,18 47,72 95,63
0,07 49,9 2,09 34,15 95,81
120

1 (@) . 100
100 4 1
9 -1 80

% 60 - ]
1 / T - 40
40 | (.b} \ 1
1 " 20
N L B B B

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08
m (mg)

Hinh 7: D6 thi biéu thi mdi quan hé gitta khéi luong
vdi dung lugng hép phu (a) va hiéu suétloai bd MB (b)
clia H-6-MnO>

Nghién ciu ddng nhiét hdp phu
Dung lugng hdp phu cla vét liéu 6-Mn0O,déi véi MB

dudc trinh bay & Bang 3.

Bdng 3: Anh hudng ctia néng dé dau ctia MB dén dung
lugng hdp phu cua vt lieu H-6-MnOx( lugng chdt hdp
phu:0,2 g/L, tai pH = 6,0; thoi gian hdp phu 90 phdit)

frgg/u (Cmeg/u mojqy | G/ | Inae | nce
48,4 33,6 74,0 0,454 | 3,515 | 4,304
99,8 77,9 109,5 0,71 4,355 | 4,696
146,0 119,4 133,1 0,897 | 4,782 | 4,891
205,6 | 178,5 135,5 1,317 5,185 | 4,909
255,0 224,5 152,5 1,472 5,414 | 5,027
299,4 | 268,1 156,5 1,713 5,591 | 5,053

Dung lugng hép phu téng tU 74 mg/g dén 156,5 mg/g
khi néng d6 MB ting tU 484 mg/L dén 2994
mg/L.Diéu nay co thé |a do su tang hiéu Ung gradien
nong doé khi ting ndng dé MB ban dau.D6 thi biéu th
mdi lién hé gitta Ce/qe v&i ndNg dé can bang Ce (Mg/L)
va InCe Vi Inge dugc thé hién trong hinh 8a va 8b.

1 y=0,28328 +0,00539x
15 R2=0,99264

1.0

Celqe (g/L)

0.5

e T R
0 50 100 150 200 250 300
Ce (MglL)
Hinh 8a: Budng dang nhiét hdp phu Langmuir
dang tuyén tinh ctia H-6-MnO,

5.1 - y=0,35429x + 3,11025
u
R?= 0,95283
4.8
[
= 4
£
4.5
i u
4.2 e [
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Hinh 8b: Budng dang nhiét hdp phu Freundlich dang
tuyén tinh ctia H-6-MnO,

Cac thdong s6 Qe KL va hé sé tuong quan R, Kr, ng
dugc thé hién trong Bang 4.
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Bdng 4: Cac théng s6 clia mé hinh Langmuir va

Freundlich.
Langmuir Freundlich
K. R’ e | Kr R’ N
0,02 10,9926 | 185,53 | 22,43 | 0,9528 | 2,82

Két qua phén tich Langmuir va Freundlich & Bang 4 chi
ra rang, qua trinh hép phu MB trén vat liéu H-6-
MnO,pht hgp theo cd hai md hinh Langmuir va
Freundlich v&i hdng s6 tuong quan cao, nhung hé s&
tuong quan theo mé hinh dang nhiét Langmuir 16n
hon hé s& tuong quan theo moé hinh déng nhiét
Freundlich. Do véy chiing téi d& nghi st dung mé hinh
hap phu dang nhiét Langmuir d8 mo ta qua trinh hap
phu MBtrén vét liéu H-6-MnO,.Thong sé Langmuir R
thé hién hiéu quacta su hép phu, Ridugc tinh theo
phucng trinh sau:

Ru=1/(1+KCo) (/)

Trong nghién ctu nay véi Cotlr 48,4 mg/L dén 299,4
mg/L thi Ry co gia tri tr 0,51 dén 0,14 cho théy su hédp
phu MB thuan Igi xdy rabdi vi gia tri nam trong khoang
0vall5].

K&t luén

D3 t6ng hgp thanh céng H-8-MnO, bang phuong
phdp nung tryc tiép KMnOy4 va (NH4),C,04 va thay K
bing H". Vat liéu thu ducc cé cau tric I6p nano 2D vdi
dién tich bé mat riéng la 46,32 mz/g. Nghién cliu dang
nhiét hdp phu cho thédy su hdp phu MB trén vat liéu
phu hgp vdi cd hai md hinh Langmuir (R® = 0,9926) va
Freundlich (R® = 0,9528). Dung lugng hép phu MB cuc
dai la 185,53 mg/g tai gia tri pH = 6,0 v&i lugng chét
hadp phu 13 0,2 g/L. Biéu do cho théy, vat liéu téng hop
c6 khd nang Ung dung x ly tac nhan thuéc nhuém
trong nudc thai.

Ldi cdmaon

Nghién clu nay dugc tai trg mét phéan kinh phi bdi du
&4n Team (M3 s6 ZEIN2016PR431).
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