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Tém tit

Trong nghién ciu nay, vt liéu hép phu VO-MnO: dwoc tong hop tir vé éc buwou den
(Pila polita) bang phiwrong phdp thity nhiét, sir dung KMnO« lam tdc nhéan oxy hoa va HCI lam
tdc nhan axit hoa nham hinh thanh 16p MnO: phén bé dong déu trén nén CaCO:s tw nhién. Vit
liéu thu duoc ¢é céu tric xop, dién tich bé mat riéng cao va dwoc ddac trung bang cac phuong
phap SEM, EDS, FTIR, XRD va BET. Kha nang hap phu Cr(VI) cua vat liéu duogc danh gid
thong qua cdc thong s6 anh huong nhw pH dung dich, thot gian dat can bang hap phu, nong
do Cr(VI) ban dau va liéu ngng chat hap phu. Két qua cho thay diéu kién toi uvu dat duoc tai
PH = 3, thoi gian 90 phut, nong do 50 mg/L va liéu hwong vt liéu 0,5 g/L. Qua trinh hap phu
tudn theo mé hinh dang nhiét Langmuir voi dung lwong cuc dai 47,39 mg/g va phu hop 16t voi
mo hinh dong hoc bdc hai, phan dnh ban chdt twong tac héa hoc trong co ché hap phu. Véi
hiéu suqt cao, chi phi thap va nguyén liéu tflan thién voi moi truong, VO-MnO: la vdt liéu hap
phu trién vong trong xit [y nuwdc thdi 6 nhiem Cr(VI).

T khéa: Cr(VI), hap phu, thiy nhiét, vit liéu VO-MnO:.
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Abstract

In this study, a novel adsorbent material, VO-MnQO., was synthesized via a hydrothermal
method using calcined freshwater snail shells (Pila polita) as a biogenic support. Potassium
permanganate (KMnQs) and hydrochloric acid (HCI) were employed as oxidizing and
acidifying agents to facilitate the in-situ formation of MnQO: on the CaCOs-based substrate.
The obtained material exhibited a porous structure, high specific surface area, and was
characterized by SEM, EDS, FTIR, XRD, and BET analyses. The Cr(VI) adsorption
performance was evaluated under various conditions including solution pH, contact time,
initial Cr(VI) concentration, and adsorbent dosage. Optimal adsorption was achieved at pH
3, 90 minutes, 50 mg/L Cr(VI), and 0.5 g/L adsorbent dosage. The adsorption followed the
Langmuir isotherm model with a maximum capacity of 47.39 mg/g, and the kinetics were well
described by a pseudo-second-order model, indicating chemisorption. With its high efficiency,
low cost, and eco-friendly source, VO-MnO: is a promising adsorbent for the removal of
Cr(VI) from wastewater.

Keywords: Adsorption, Cr(VI), hydrothermal, VO-MnO: material.
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1. Gigi thiéu

Hexavalent chromium (Cr(VI)) 1a mot trong nhitng kim loai ning doc hai pho bién trong
nudce thai cong nghlep, 6 ddc tinh cao, kha nang gy ung thu va tich Ity sinh hoc, anh huéng
nghiém trong dén moi truong va strc khoe con ngudi. Cac phuong phap xu Iy Cr(VI) truyen
thong nhu két ta hoa hoc, trao doi ion, dién hoa va xir 1y sinh hoc tuy c6 hiéu qua nhét dinh
nhung thuong di kém véi chi phi cao, quy trinh phirc tap va kho trién khai trén quy mé 16n.

Trong bdi canh do6, viéc nghién ciru va phat trién cac phuong phép xr ly nude thai béng
vat liéu hap phu than thién véi moi truong, hi€u qua va chi phi thap tro nén cap thiét. Dac biét,
viéc str dung céc vat lidu hap phu c6 ngudn gbc tu nhién nhu tro trau, vo cu 4u, 18i ngd hodc
14 sen dang thu hut sw quan tAm rdng rii nho tinh sin cé, gia thanh thap va kha nang tai s
dung cao (Krsti¢ & cs., 2018; Kanamarlapudi & cs., 2018). Trong sd cac phuong phap xu ly
kim loai ning, hap phu dugc xem la giai phap uu viét nho hiéu suét loai bo cao, diéu kién van

hanh don gian va it phat sinh chét thai thtr cip (Fu & cs., 2011).

Manganese dioxide (MnO:) 13 mot vat liéu hap phu tiém ning voi dién tich bé mat 16n,
d6 hoat hoa hoa hoc cao va kha nang oxy héa manh. Cac nghién ctru trude day da cho thiy
hiéu qua cao trong xtr ly Cr(VI) khi két hgp MnO2 véi nén sinh khéi tu nhién nhur biochar hoac
cac chat hép phu nguén goc sinh hoc khac (Ge & cs., 2023; Li & cs., 2020). Mot s6 nghién
ciru gan day da budce dau khai thac tiém ning xr Iy klm loai ndng ctia vo oc nude ngot — loai
sinh khéi tw nhién giau canxi cacbonat — trong dé ¢6 tmg dung truc tiép dé loai bo Cr(VI) trong
moi truong nudc (Vu & cs., 2019). Ngoai ra, hi¢u qua hép phu Cr(VI) con duoc cai thién khi
két hop vo 6¢ hodc vo sd voi hat tir tinh nhu FesOs nhim ting kha ning tai sir dung va tach
pha sau xir Iy (Nguyen & cs., 2020; Mohagheghian & cs., 2017). Tuy nhién, cho dén nay, chua
c6 cong trinh nao str dung vat liéu to hop giira vo 6¢ va MnO: dé xir 1y Cr(VI). Trong khi do,
MnO: c6 kha nang tao hiéu Gmg cong huong nho déc tinh oxy hoa manh, khi két hop v6i nén
sinh khéi giau khoang nhu vo 6¢ c6 thé tao ra vat liéu hdp phu c6 tinh ning vugt troi. Bén canh
d6, co ché twong tac giita MnO; va thanh phan khoang tu nhién c6 trong v6 6¢ trong qué trinh
hap phu Cr(VI) ciing chua dugc lam r5.

Xuét phat tir muc tiéu khai thac hiéu qua nguon sinh khéi ban dia c6 sén, chi phi thip
va than thién voi méi truong, nghién ctru ndy dé xudt phuong phap bién tinh vo ¢ nudc ngot
bang cach két hgp vi MnO: théng qua quy trinh thity nhiét don gian, c6 kha ning ap dung
trong viéc phat trién vat liéu hép phu. Vat liéu thu dugc dugc dic trung béng cac ky thuat phan
tich hién dai nhu nhiéu xa tia X (XRD), phd hong ngoai bién dbi Fourier (FT-IR), ph tan xa
nang lugng tia X (EDS), kinh hién vi dién tir quét (SEM) va phén tich hdp phu—khu hap phu
N: (BET), nham 1am rd céu tric cing nhu déc tinh bé mit cua vat liéu. Déng thoi, nghién ctru
tién hanh khao sat cac yeu t6 anh huong dén hiéu qua hap phu Cr(VI), bao gom pH dung dich,
thot gian dat can bang hap phy, nong d¢ ban dau cua Cr(VI) va lugng chat hip phuy, tir d6 danh
gia hiéu suét va co ché hap phu cua vat lidu tong hop. Két qua thu dugc ky vong s& gop phan
phat trién cac vat 1iéu hip phu c6 chi phi hop 1y, than thién véi méi truong va dat hidu qua cao
trong xtr Iy 6 nhiém kim loai ning, dic biét 1a ion Cr(VI).

2. Nguyén liéu va phuong phap nghién ciru
2.1. Nguyén li¢u

Tt ca cac hoa chit sir dung trong nghién ciru déu thudc loai tinh khiét phan tich va dugc
sir dung truc tiép, khong qua tinh ché thém. Cac hoa chéat bao gdbm potassium dichromate
(K2C107), potassium permanganate (KMnQs), sodium hydroxide (NaOH), acid hidrochloric
(HC1), dugc cung cép boi hing Merck (Diic).

Nguyén lidu: Vo ¢ buou den ((Pila polita) duge thu thap tir huyén Thap Muoi, tinh
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Déng Thap, Viét Nam. Sau khi thu gom, vo dc dugce loai bo tap chét, rira sach nhiéu lan bé'mg
nudc, phoi kh6 dudi anh ning mat troi trong 48 gio, sau do nghién min va siy ¢ 105 °C dén
khi khéi lugng khong do6i. Bot vo oc dugc bao quéan trong binh kin, dung 1am nguyén liéu nén
trong qua trinh tong hop vat liéu to hop VO-MnOs.

2.3. Phwong phip tong hop vit liéu VO-MnO,

Nguyén liéu bot vo dc buou den duoc nung & 500°C trong 5 gid, khi d6 dugc vat liéu,
ky hi¢u 1a VO.

Vit lidu VO-MnO: duoc tong hop bing phuong phap thily nhiét theo quy trinh sau:
1,1376 g KMnOs dugc hoa tan trong 77,12 mL nudc cat, sau d6 thém vao 2,88 mL dung dich
HCI 10 M, tuong ung véi ti 16 mol KMnO. : HCI 1a 1:4. Hon hop duge khudy déu & toc do
500 vong/phit trong 120 phut nham dam bao phan ng oxi hoa-khu dién ra hoan toan. Tiép
theo, 5 g bot vo ¢ da nung & 500 °C (VO) duge bd sung vao dung dich va khudy tiép trong
30 pht.

Hdn hop thu duoc duge chuyén vao binh Teflon dung tich 80 mL, dit trong dng thép
khong gi va thuc hién xur 1y thuy nhiét & 180 °C trong 12 gid. Sau phan tng, san phim duoc
dé nguoi dén nhiét 6 phong, loc qua gidy loc 110 um, rira nhidu 1an bang nudc cat dén khi dat
pH trung tinh, sau d6 say kho & 80 °C trong 12 gid dé thu dugc vt liéu t6 hop VO-MnO,.

2.4. Phwong phap xac dinh dic trung vit liéu

Hinh thai bé mat cta vat lieu VO-MnO, duoc quan sat bang kinh hién vi dién tir quét
(SEM), sir dung thiét bi S-4800 (Hitachi, Nhat Ban). Phan tich thanh phan nguyén t6 duoc
thyc hién bang phé tan xa ning lugng (EDX) trén hé thong H7593. Cac nhom chirc trén bé
mat vat liéu dugc xac dinh thong qua phd hong ngoai bién ddi Fourier (FT-IR), sir dung thiét
bi IRAffinity-1S (Shimadzu, Nhat Bén).

Phan tich dang nhiét hap phu—khir hip phu N2 & 77 K dwoc thuc hién bang thiét bi Tristar
3000 (Micromeritics, Hoa Ky) dé xac dinh dién tich bé mat riéng cua vat liéu theo phuong
phap BET, con thé tich va kich thudc 18 x6p duoc tinh toan dwa trén mo hinh BJH. Céu tric
tinh thé cta vét liéu duoc x4c dinh bang phuong phap nhiéu xa tia X (XRD), st dung thiét bi
EMPYREAN (PANalytical, Ha Lan) v6i ngudn phat CuKa (A = 1,5406 A), cong suit 5 kVA,
trong khoang goc 20 tir 10° dén 70°.

2.5. Khio sat qua trinh hip phu ion Cr(VI)

Qua trinh hép phu Cr(VI) dugc thyc hién bé“mg cach cho 0,05 g vat liéu VO-MnO2 vao
100 mL dung dich Cr(VI) ¢6 néng d6 50 mg/L. Hon hop dugc khudy déu véi toe do 300
vong/phiit trong khoang thoi gian tir 15 dén 120 phit tai nhiét d6 30 °C, véi pH dung dich
dugc diéu chinh vé gia trj 3.

Dé khao sat anh hudng ctiia pH dén kha niang hap phu, gia tri pH dugc diéu chinh trong
khoang tir 3,0 dén 9,0 bang dung dich HCI 1 M hodc NaOH 1 M, sau d6 hé duoc khudy trong
90 phiit. Anh huéng ciia khoi lugng chat hap phu dugc danh gia bang cach thay déi lugng
VO-MnO: tir 0,03 dén 0,08 g. Ngoai ra, thi nghiém ciling duoc tién hanh véi cac néng do
Cr(VI) ban dau khac nhau trong khoang tir 30 ¢én 70 mg/L nham khao sat anh huong ciia nong
d6 dén hiéu suat hap phy

Hiéu suit hip phu H% va dung luong hép phu g: (mg/g) tai thoi diém t duoc tinh theo
cong thirc (1) va (2). Dung lugng hap phu tai can bang qe (mg/g), tinh theo (3).
(Co—Cp)

H% = —>—".100 (1)
Co
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_(C—-C).V
qe=—""1H”"" (2)
_ (CO - Ce)-V
Qe =—"—— 3)

trong d6 C, (mg/L) 1a nong do ciia Cr(VI) ban dau; C,C. (mg/L) 1an luot 1a nong do cta Cr(VI)
tai thoi diém ¢ (phut), va tai can bang; V(L) 1a thé tich dung dich Cr(VI); m (g) la khoi lugng
chat hap phu.

Nong d6 Cr(VI) sau qua trinh hép phu duogc xéac dinh theo tiéu chuan TCVN 6658:2000
bang phuong phép quang phé UV-Vis st dung thude thir 1,5-diphenylcarbazide (DPC). Trong
moi trudong dém phosphat pH 9,0, Cr(VI) phan mg v6i DPC tao thanh phirc mau tim do c6
cuc dai hap thu tai budc song 540 nm. Cuong do hap thu cua phirc nay dugc do bang may
quang pho UV—ﬂVis (UV-2650, Shimadzu, Nhat Ban) va nong do Cr(VI) duoc tinh toan dya
trén duong chuan.

Ding nhiét hip phu

Phuong trinh déng nhiét hip phu Langmuir dang tuyén tinh:

C C 1
_|_

e e

qe qm KL 'qm (4)

trong d6: qm la dung luong hép phu cuc dai (mg/g); K¢ 13 hiang s6 hap phu Langmuir (L/mg)
dac trung cho ai lyc ctia tam hap phuy.

Tir gia tri Ki, x4c dinh dwoc tham s6 can bang Ry qua biéu thuc:
1
1+ K,.C, ®)

L:

trong d6: Ry 1a tham sb can bang, Ky 1a hang sO hap phu Langmuir (L/mg) va C, la nong do
ban dau cua chat hap phu (mg/L). Tham s6 Ry cho biét dang va ban chat cta qué trinh hip phu
dang nhiét Langmuir, cu thé: khong phu hop (R. > 1), tuyén tinh (R. = 1), pht hop (O<R.<
1) va khong thuén nghich (Ry = 0). Do do, tham s6 Ry chinh 13 co s& dé lwa chon chat hip phu
thich hop cho hé hap phu.

Phuong trinh dang nhiét Freundlich c6 dang tuyén tinh:
1
le(g.) = 1g(Kp)+—18(C.) (6)

trong d6: Krva 1/n 1a cac hang s6 kinh nghiém Freundlich. Khi gi4 tri n < 1 thi ¢ thé dy doan
mo hinh khong thich hop dé mé ta qua trinh hap phu. Néu gia tri n> 1 ¢6 thé dy doan rang mo
hinh thich hop dé mé ta qua trinh hip phu & khoang ndng d6 nghién ctru. Khi n = 1, qué trinh
hap phu 1a khong thuan nghich.

Dong hoc hép phu
Phuong trinh biéu kién bac 1:
In(g, —q,) =In(q,)—k, ¢ (7)

trong do: g. va ¢, (mg/g) 14n luot 1a dung lwong hip phu tai thoi diém can bang va tai thoi diém
t; k; 12 hing sb téc d6 biéu kién bac 1 (gidy " hodc phat™).

Phuong trinh biéu kién bac 2 loai 2:
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t t 1
—_ = >
Qt qe k2.2 ‘Qe

trong do: k2., 1 hing s6 téc do biéu kién bac 2 (g.mg™".gidy™).

3. KET QUA VA THAO LUAN

®)

3.1. Két qua vé danh gia mdt sé dic tinh ciia vét lidu

Hinh thai bé mit, thanh phﬁn héa hoc, cdu trac mao quan va pha tinh thé cua vat liéu
VO-MnO: dugc danh gia thong qua cac phuong phap SEM—EDS, FTIR, BET va XRD.

Anh SEM (Hinh 1.a) cho thiy bé mat miu VO c6 cu triic khong dong nhét, bao gdm céc
ving rong va cac khoi vat liéu két tu long 1éo, tao diéu kién thuan lgi cho qué trinh hap phy nho
tinh x6p tu nhién. Vo b¢ sau khi bién tinh (miu VO-MnO,) (Hinh 1.b), bé mit v6 6c¢ trd nén
df‘)ﬂg déu va dic hon, déng thoi xuét hién cac hat min phan bd déu trén toan bo bé mat. Diéu nay
cho thay MnO: di dugc phan tan hi¢u qua trén nén VO, gop phan lam tang dién tich bé mit cling
nhu sb lwong vi tri hap phu tiém ning. Sy thay ddi rd rét vé hinh thai bé mat, két hop véi sy hién
dién ctia cac nhom chire chira MnOs, déng vai trd quan trong trong viéc nang cao hiéu suit hap
phu cua vt liéu, dac biét trong qua trinh xi 1y ion Cr(VI) trong moi truong nudc.

b)
Hinh 1. Anh SEM ciia VO (a) va VO-MnO; (b)

600 — 1,000 —
500 —

400 —
OKa

300 — Caka 500
MnLI
|

200 —

Fell
100 —JCala Cala CaKa
fela Cako MnLa ]

Energy [keV] Energy [keV]

a) b)

Hinh 2. Két qua phan tich EDS ciia VO (a) va VO — MnO (b)

41



Tap chi Khoa hoc Pai hoc Pong Thap, Tap 14, Sé Ddc biét 04S (2025): 36-50

Két qua phan tich EDS (Hinh 2) cho thdy nén vat liéu VO chii yéu bao gom cac nguyén
t6 Ca va O, phan anh dic trung ciia CaCOs c6 trong vé dc. Sau qua trinh xir 1y, phan tich dinh
lwgng EDS ghi nhan ham lwong Ca giam tir 30,85% xudng con 12,54%, trong khi ham lugng
Mn ting 1én dén 15,05%, cho thdy MnO; da duoc b sung va phan b trén nén vat ligu. Két
qua nay phu hop voi cac bao cdo trude day (Li & cs., 2023; Zhou & cs., 2020) va tuong dong
v0i quan sat trén anh SEM. DPong thoi, két qua cling phu hop véi xu huorng ché tao vat liéu to
hop tir nén tu nhién va oxide kim loai dugc dé cap trong nghién ctru ciia Burakov va cong su
(Burakov & cs., 2018).

Dbi véi vat liéu VO, phd FTIR (Hinh 3) ghi nhan cac dai hp thu manh tai khoang 3448
em™' va 1635 cm™, tuong tmg véi dao dong kéo gidn va dao dong udn cong cua lién két O-H
trong nude hap phu trén bé miat (Liang & cs., 2017). Ngoai ra, cac dinh tai 1487 cm™', 862
cm™' va 704 cm™ 1an luot dugc gan cho dao dong kéo gian C=0 va dao dong trong—ngoai mat
phang cua ion carbonate (COs*") déc trung cho cau tric canxit CaCOs (Burakov & cs., 2018).
Nhimng déc trung nay xac nhan rang nén vat liéu VO chu yéu 1a canxit tu nhién vé6i sy hién
dién cua nudc hap phu.

O vat lieu VO-MnO,, ph6 FTIR (Hinh 3) van bao ton cac dai hdp thu chinh cua ion
carbonate, cho thiy cau traic CaCOs nén khong bi pha v trong qué trinh thity nhiét. Tuy nhién,
dang chu y, cac peak moi xuét hién & vung thép tan, cu thé tai 525 cm™ va 457 cm™, dic trung
cho dao dong kéo gian lién két Mn-O trong mang tinh thé MnO, (Padil & cs., 2013). Cudng
d6 céac peak lién quan dén COs> (1437 cm™, 875 cm™' va 717 em™) ¢6 xu hudng giam nhe so
véi mau VO, phan anh sy che phu bé mit nén CaCOs boi cac hat nano MnO,. Sy xuét hién
ctia nhom chirc Mn-O ddng thdi véi su bao toan twong d6i ciia nhom carbonate cho thay rang
qué trinh bién tinh d4 tao ra 16p pha MnO; trén nén CaCOs ma khong lam pha huy céu trac
carbonate ban dau. Diéu nay rat quan trong vi cac nhom carbonate va hydroxyl trén bé mat
khong nhitng gop phan vao kha ning trao ddi ion ma con hd tro hap phu ion Cr(VI) thong qua
co ché tuong tac tinh dién va lién két hydrogen.

80

2530

2864
2922 2528

2926 875

1074 717

40 | 3450 2850 1635

1035
1437 862

P6 truyén quang, T%

10 =——\/0-Mn02 1487

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900 650 400
S6 song, cm!

Hinh 3. Phé FT-IR ciia VO va VO — MnO;

Gian d6 XRD (Hinh 4) ctia vét liéu VO cho thay cac dinh dic trung tai 20 ~ 29,4°, 36,0°,
39,4°, 43,2°, 47,5° va 48,5°, tuong tmg voi cac mit tinh thé (104), (110), (113), (202), (018)
va (116) ctia CaCOs (JCPDS 05-0586). Sau khi bién tinh, vt liéu VO-MnO: xuét hién thém
cac dinh nhiu xa tai khoang 22,3°, 37,3°, 56,5° va 66,0 tuong (g v4i cac mit tinh thé (110),
(211), (521), (541) ctia MnO: (JCPDS 24-0735), bén canh cac dinh ctia CaCOs. Két qua nay
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phut hop v6i cac nghién ciru trude ddy vé vat liéu composite tir nén CaCOs ty nhién két hop
oxide kim loai trong xtr Iy nudc thai (Burakov & cs., 2018; Liang & cs., 2017).

Két qua phan tich dac trung bé mit cua vat liéu VO va VO-MnO: duoc trinh bay trong
Bang 1 cho thay rd hiéu qua ciia qua trinh bién tinh béng MnOs.. Vit liéu VO-MnO: ¢6 dién
tich bé mat riéng (4,7047 m*/g) 16n hon dang ké so véi mau VO ban dau (1,3834 m?*/g). Su gia
tang nay cho thay viéc bién tinh bing MnO. da gop phan lam tang dang ké s6 luong tam hoat
dong bé mit, tir d6 cai thién kha nang hap phu cua vt liéu. Pong thoi, thé tich 16 xop cua vat
lidu ciing tang tir 0,084.107° cm?/g (VO) 1én 0,444.107 cm*/g (VO-MnO), phan anh sy hinh
thanh cau trtc xop phat trién hon sau qua trinh bién tinh. Theo cac nghién ciru trudc day, vat
liéu co dién tich bé mit va thé tich mao quan 16n thuong hip phu hiéu qua hon nho ting kha
nang tiép xuc va khuéch tan ion (Yang & cs. , 2021). bang chi y, duong kinh mao quan trung
binh chi thay doi nhe tir 23,26 nm 1én 25, 16 nm, van nam trong vung déc trung cua vat liéu
mao quan trung binh (2-50 nm), cho thay céu triic khong bi pha v& ma con duge diéu chinh
theo hudng thuan 1gi cho co che khuéch tan. Nhing thay 601 nay cho thiy MnO, khong chi
dugc phan tan hiéu qua trén nén VO ma con gdp phan tao cdu trac x6p phi hop hon cho tng
dung xtr Iy méi truong (Fu & cs., 2011).

VO-MnO2
VO
fry
£
) e TR W TR -
s
(]
e AP
5 20 35 50 65 80 a5

2-Theta

Hinh 4. Gian dd XRD ciia vt liéu VO va VO — MnO,

Bang 1. Théng s6 diic trung bé mit ciia vat li¢u VO va VO-MnO:
xac dinh bang phwong phap BET va BJH

Dién tich bé mit riéng Thé tich 15 xop Puong kinh 18 xop

DU

Tén mau

(m?/g) (.10 cm?/g) trung binh (nm)
VO 1,3834 0,084 23,2578
VO-MnO, 4,7047 0,444 25,1568

3.2. Panh gia kha nang xir ly Cr(VI) cia vat liéu
3.2.1. Anh huéng ciia pH

Két qua thi nghiém cho thdy pH ciia dung dich anh huéng dang ké dén dung lugng va
hi€u suat hap phu Cr(VI) cua vat liéu VO-MnO: (Bang 2).
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Bang 2. Anh huwéng ciia pH dung dich Cr(VI) dén dung lweng hap phu

pH Nﬁng a9 can bé‘mg C. (mg/L) Dung luwgng hap phu ¢. Hi¢u suat hap phu

(mg/g) (%)
3 8,04 41,96 83,92
4 9,38 40,62 81,24
5 12,43 37,57 75,14
6 16,45 33,55 67,10
7 20,64 29,36 58,72
8 25,49 24,51 49,02
9 27,71 22,29 44,58

Dung luong hap phu dat gia tri t6i da tai pH = 3, cho thy méi truong acid manh 1a diéu
kién thuén loi nhat cho qua trinh hap phy Cr(VI). Khi pH tang tir 3 1én 4, dung luong hap phy
giam nhe, trong khi ¢ khoang pH tur 5 dén 9, su suy giam nay dién ra 10 rét hon.

Hién tuong nay co thé giai thich bang su thay doi dién tich bé mit vat liéu theo pH. Gia
tri diém dién tich bang khong (pHpzc) ctia VO-MnO: dugc xac dinh bang phuong phap chuyén
dich pH (drift method), v6i két qua pHpzc = 4,2 (Hinh 5). Khi pH dung dich nh6 hon 4,2, bé
mat vat li€u mang dién tich duong, tao diéu kién thuan loi cho su hép phu cac anion Cr(VI)
nhu HCrO4™ va Cr207* thong qua tuong tac tinh dién. Nguoc lai, khi pH 16n hon 4,2, bé mat
vat liéu mang dién tich am, gay ra luc déy tinh dién dbi v4i cac anion Cr(VI), tir d6 lam giam
hiéu qua hap phu.

Ngoai ra, & pH cao, nong d6 ion OH™ ting 18n c6 thé canh tranh v&i Cr(VI) trong viéc
chiém giit cac vi tri hoat hoa trén bé mat vat liéu, gop phan lam giam hiéu qua hap phu Cr(VD).
Két qua nay phu hop véi cac nghién ctru trude day vé vat liéu MnO: bién tinh sinh hoc, nhan
manh vai trd quan trong cua tuong tac dién tich trong co ché hap phu (Han & cs., 2018; Fu &
cs., 2011).

Su suy giam hiéu qua hap phu theo pH ciing dwoc giai thich boi su thay dbi dang ton tai
cua Cr(VI) trong dung dich cuing dac tinh bé mit cua vat liéu hép phu. Trong méi truong acid
(pH < 6), Cr(VI) chi yéu ton tai dudi dang HCrOs~ va Cr20-*, trong khi ¢ pH kiém (pH > 6),
dang CrO+*~ chiém uu thé (Chen et al., 2021). Phan tmg chuyén ddi nay dwoc mé ta nhu sau:

HCrOy =— CrOs + H'

Déng thoi, trong moi truong acid, bé mat oxide kim loai nhu MnO:2 bi proton hoa, tao
thanh cac nhom mang dién tich dwong (~OH,") (Han & cs., 2018). Su twong tac giita bé mit
tich dién duong va cac anion Cr(VI) nhu HCrOs~ gitip ting cudng qua trinh hap phu théng qua
lyc hat tinh dién. Khi pH ting 1én, bé mat vat liéu mang dién tich 4m do qué trinh khir proton
tir cac nhom chire bé mat, dong thdi Cr(VI) chuyén sang dang CrO42~ ¢6 dién tich 4m cao hon,
dan dén luc déy tinh dién va giam hiéu suit hdp phu (Labied & cs., 2018). Hon nita, sy canh
tranh gitra ion Cr(VI) va OH™ trén cac vi tri hoat dong cua vét li€u cling la nguyén nhan lam
giam dung lwong hap phu & pH cao (Fu et al., 2011).
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Ttr cac phan tich trén, c6 thé két luan réng pH=31a dléu kién t6i wu cho qué trinh hap
phu Cr(VI) bang vat liéu VO-MnO:, v6i co ché hip phu chil yéu duya trén tuong tac tinh dién
gitra be mat proton hoa va cac anion Cr(VI) dang HCrOs". Két qua nay phu hop véi cac nghién
ctru vé vit lidu vo dc tir tinh va vo dc nude ngot (Nguyen & cs., 2020; Mohagheghian & cs.,

2017).
05 1 '\_\K/pHPZC
0

2 A

Hinh 5. Do thi xic dinh diém ding dién (pH,.) cia vat litu VO-MnO;
3.2.2. Anh huéng ciia thoi gian hdp phu va dong hoc hap phu Cr(VI)

Thoi gian tiép xuc giita vat liéu hip phu va dung dich chira Cr(VI) 14 yéu té quan trong
anh huong tryc tiép dén hiéu suat xir Iy kim loai néng.

Bang 3. Anh huéng ciia thoi gian hap phu dén dung lwong hap phu

Thoi gian (phat) C; (mg/L) Dung lwong hip phu (¢, mg/g) Hiéu suit hiap phu (%)

0 0 0 0
15 19,26 30,74 61,48
30 16,08 33,92 67,84
45 12,42 37,58 75,16
60 10,11 39,89 79,78
90 9,08 40,92 81,24
120 9,41 40,59 81,18
150 9,43 40,57 81,14

S6 liéu tir Bang 3 cho thiy dung luong hip phu ting nhanh trong giai doan dau va dat
trang thai can bang sau khoang 60 phut. Cu thé, luong Cr(VI) dwoc hip phu ting tir 0 1én 33,92
mg/g trong 30 phit dau tién, dat 37,58 mg/g & phat thir 45 va dat cuc dai 40,92 mg/g sau 90
phut. Sau thoi diém nay, dung lugng hip phu khong thay d6i déng ké, cho thay hé thong da
dat gan dén trang thai bio hoa.

Quié trinh hép phu Cr(VI) trén vat liéu VO-MnO: c6 thé chia thanh hai giai doan chinh.
Giai doan dau la sy hap phu nhanh, xay ra do sy hi¢n dién cta nhi€u vi tri hoat dong trong trén
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bé mit vat liéu, tao diéu kién thuan loi cho cac ion Cr(VI) tiép can va lién két v6i cac nhom
chtre nang hoat hoa. Khi cac vi tri nay dan bi chlem giit, qua trinh chuyén sang giai doan thir
hai véi tdc d6 hap phu cham hon, do sy suy g1am s6 lugng tam hoat dong con lai va canh tranh
giita cac ion trong dung dich. Co ché hai giai doan nay phu hop vdi cc bao céo trude dy vé
ddng hoc hip phu ion kim loai ning trén vat liéu nén sinh hoc hogc vat liéu d bién tinh (Fu
& cs., 2011).

Dé phan tich co ché kiém soat téc d6 phan tng trong qua trinh hap phu Cr(VI), hai mo
hinh dong hoc hép phu bac nhét va bac hai duoc ap dung dé mo phéng dir li€u thyc nghiém
(Hinh 6). Cac thong b ddng hoc thu dugc tir hai m6 hinh dugc téng hop trong Bang 3, cho
phép danh gia murc d6 phu hop ciia timg mo hinh véi qua trinh hip phu trén vét liéu VO-MnOs.

5.0 1.6
1.4 4
4.0 y=0.0144x+ 0.0538
1.2 4
2 3.0 4 1 4
2 & 0.8
g 2.0 - =
y=-0.0614x+4.09 0.6
1.0 4 R?=0.9648 0.4 4
0.2 -
0.0 , , . -4 0 & . . . . .
0 15 30 45 60 0 15 30 45 60 75 90
Théi gian t (phit) Théi gian t (phiit)
a) b)

Hinh 6. Do thi tuyén tinh ciia mé hinh dgng hoc biéu kién bac 1 (a) va bic 2 (b)
cho qua trinh hap phu Cr(VI) trén vit liéu VO-MnO,.

Bang 4. Cac thong sé dong hoc theo cac phwong trinh biéu kién khi hip phu Cr(VI)

Phwong trinh Hing s6 toc dd (K) g (mg/g) R’

Bac 1 0,0565 phat ! 34,41 0,9682

Bac 2 0,00608 g.mg*.phut™! 42,02 0,9937

Qua trinh hap phu Cr(VI) trén vét liéu VO-MnO; dugc khao sat theo hai mé hinh dong
hoc biéu klen bac nhét va biéu kién bac hai. Két qua cho thdy mé hinh biéu kién bac hai m6 ta
dir liéu tt hon, voi h¢ s6 twong quan (R? = 0,9937) cao hon mé hinh biéu kién béc 1 (R2=
0,9686) va gia tri qe gan sat v6i thue nghiém (qew = 40,92 mg/g). Nhiéu nghién ctru gan day
ghi nhan ring mé hinh biéu kién bac hai thudng dic trung cho co ché hap phu hoa hoc trong
xtr 1y Cr(VI) trén vat liéu nén MnO: hodc vat liéu sinh hoc bién tinh (Pazoki & cs., 2025; Zhu
& cs., 2020).

3.2.3. Anh huéng ciia khoi heong

Khéi lwong VO-MnO: anh huéng 13 rét dén hiéu sudt va dung lugng hip phu Cr(VI).
Khi ting khdi lugng tir 0,03 g 1én 0,08 g, hiéu suét loai bo ting nhung dung lugng hip phu
riéng (qe) lai giam (Bang 5). O khdi lugng thip, e cao do s tam hap phuy it; trong khi d6, khdi
lugng 16n tao ra nhiéu tim hoat dong hon nhung dan dén hién tuong chéng 1§p va bdo hoa bé
mit, lam giam hiéu qua str dung (Zhou & cs., 2021). Két qua phit hop vé6i cac nghién ctru trude
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(Rajendran & cs., 2019; Babel & cs., 2003). th)i lugng 0,05 g dugc xac dinh la tdi wu cho
cac thi nghiém ti€p theo nho hi¢u suat cao va g on dinh.

Bang 5. Anh hwong ciia khoi lwong VO-MnO; dén dung lwgng hap phu

Luong chiat hip  Nong d cin bang C. Dung hrong hip phu g, Hiéu suit hip phu

phu (mg) (mg/L) (mg/g) H (%)
0,03 20,90 48,50 58,20
0,04 13,56 45,55 72,88
0,05 9,08 40,92 81,84
0,06 9,12 34,82 83,56
0,07 8,45 30,39 85,10
0,08 8,21 27,43 87,78

3.2.4. Anh huong ciia nong do dung dich Cr(VI)

Nong d6 ban dau Cr(VI) anh huong tryc tiép dén dung luong va co ché hap phu. Dir
lidu tir Bang 6 cho thay khi nong do tang tr 30 1én 70 mg/L, dung lugng hap phu (qe) tang tir
27,98 mg/g 1é€n 45,09 mg/g, do gradient nong d6 16m thiic day qué trinh van chuyén va lién két
ion Cr(VI) voi cac tdm hoat dong trén bé mit VO-MnO..

Bang 6. Anh huwdng ciia nong d9 chat hip phu dén dung lrong hip phu

o 00 Ning ap cin bing C, (mgty DU Lnemehip ity sult b
30 2,02 27,98 93,27
40 4,81 35,19 87,98
50 9,08 40,92 81,84
60 17,41 42,59 70,98
70 2491 45,09 64,41

Tuy nhién, tbc do ting q. cham dan ¢ ndng d6 cao, phan dnh xu hudng bio hoa bé mit
— phi hop v6i co ché hap phu don 16p theo mé hinh Langmuir (Labied & cs., 2018). Ngoai ra,
hiéu tmg che chén tinh dién va canh tranh giita cac ion Cr(VI) ciing c6 thé gop phan lam giam
hiéu suét trong dbi.

3.2.5. Khdo sat dang nhiét hip phu

Pé danh gia co ché hip phu Cr(VI) trén vat liéu VO-MnO,, cac md hinh dang nhiét
Langmuir va Freundlich da dwoc ap dung dé xtr 1y dit liéu thyc nghiém (Hinh 7 va Bang 7).
Két qua cho thiy mé hinh Langmuir mé ta qué trinh hip phu véi do chinh xac cao hon, thé
hién qua hé s6 tuong quan R2 = 0,9992. Diéu nay phan anh rd ban chat hap phu don 16p xay
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ra trén bé mit dbng nhét ctia vét liéu. Dung luong hap phu cuc dai theo mé hinh Langmuir dat
47,39 mg/g, cho thiy hiéu suat hap phu Cr(VI) cao ciia vat liéu VO-MnO.. Theo gi thiét clia
Langmuir, cac vi tri hap phu la tuong duong va doc 1ap, va qua trinh hap phu dién ra ma khong
¢6 su tuong tac gitta cac phan tir da duoc hap phu (Labied & cs., 2018).

0.6 2,00
0.5 - y=0.0211x+ 0.0329 1,95 A y=0,4127x + 1,3958
R2=0.9992 1,90 1 R*=0,9644 ®
04 185 -
_
= 03 = 1,80 A
-~ o 175 1
Z 0.2 1 )
*E < 1,70 |
0.1 1,65 -
0-0 L] L] L] L] L] L] 1,60 T T T T
1 5 9 13 17 21 25 0,50 0,70 090 1,10 1,30 1,50
C. (mg/L) log (C,)
a) Phuong trinh Langmuir b) Phuong trinh Freudlich

Hinh 7. Dang tuyén tinh ciia phwong trinh ding nhiét hiap phu Cr (VI)
1én vt liéu VO-MnQ;: phwong trinh Langmuir (a) va phwong trinh Freundlich (b)
Bang 7. Cac thong s6 hip phu Cr (VI) trén vat liéu VO-MnO;
theo mo hinh Langmuir va Freundlich

Mo hinh dang nhigt Tham s6 Gia tri R?
Mo hinh Langmuir Jm 47,39 0.9992
K¢ 0,641
Rr 0,030
Mo hinh Freundlich Kr 25,56 0,9499
n 5,39

Trong khi d6, mé hinh Freundlich ciing dugc sir dung nhdam mo ta dic tinh di thé cta bé
mat vat liéu. Thong s6 Kr = 25,56 va hé s6 n = 5,39 cho thdy qua trinh hip phu la thuan loi vé
mat nhiét dong hoc, dong thoi phan anh sy khong dong nhat nhat dinh cua cac vi tri hép phu
trén bé mit (Chen & cs., 2021). Tuy nhién, mé hinh Freundlich c6 hé sb tuong quan thap hon
(R*=10,9499), cho thay do phu hop véi dir liéu thyc nghiém khong cao bang Langmuir. Diéu
nay cung co két luan rang co ché hap phu chu yéu 1a don 16p, dién ra trén bé mit twong dbi
dong nhét ctia vat liéu.

Nhirng két qua thu duge twong dong véi cac nghién ciru trude d6 vé& hap phu Cr(VI) trén
vt liéu oxide kim loai chuyén tiép, trong d6 mo hinh Langmuir thudng cho thay mtrc do phu
hop cao va co ché hip phu duoc chi phdi boi twong tac tinh dién hodc lién két hoa hoc giira
cac ion Cr(VI) va nhém chirc bé mit hoat dong (Vu & cs., 2019; Mondal & cs., 2020).

Pé danh gia hiéu qua tuong dbi, dung luong hép phu cuc dai Cr(VI) (qmax) cta vat licu
VO-MnO: duoc so sanh vi mot s6 vat liéu nén CaCO; khac, bao gdm vo dc¢ nudc ngot, vo dc
bién tinh FesO4 va vo so diép bién tinh Fe;Ou, nhu trinh bay trong Bang 8. Két qua cho thiy
vét liéu VO-MnO: ¢6 dung luong hép phu tuong duong hodc vugt troi so voi cac vt li¢u cung
nén. Piéu nay ching minh rang viéc bién tinh vét liéu CaCOs ty nhién bang oxide kim loai
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chuyen tiép nhu MnO: c6 thé cai thién déang ké hiéu qua xur 1y ion kim loai ning, tir d6 ning
cao tiém ning g dung trong xir 1y nudc thai 6 nhiém Cr(VI).

Bang 8. Dung lwgng hip phu Cr(VI) trén VO-MnO; so véi cic vit liéu khac

Vit lidu hap phu Dung lugng hip phu cuc dai (qmax, mg/g)
VO-MnO, 47,39 (trong nghién ctru nay)
V6 ¢ nude ngot 8,85 mg/g (Vu & cs., 2019)
V6 bc - FesOs 46,08 mg/g (Nguyen & cs., 2020)
Vo s0 diép-FesOs 34,48 mg/g (Mohagheghian & cs., 2017)
4. Két luan

Trong nghién ctru nay, vat liéu hp phu t6 hop VO-MnO: da dugc téng hop thanh cong
tir vo dc buou den (Pila polita) théng qua phuong phap thiy nhiét sir dung KMnOs trong méi
truong axit HCI. Phén tich dic trung cho thiy su hinh thanh MnO: trén nén CaCOs ty nhién véi
céu trac x6p va dién tich bé mat 16n. Vat lidu thé hién hiéu qua hap phu Cr(VI) cao, véi dung
luong cuc dai dat 47,39 mg/g, mo ta tdt theo mé hinh déng nhiét Langmuir (R? = 0,9992), cho
thdy co ché hip phu don 16p. Qua trinh dong hoc tudn theo mé hinh biéu kién bac hai, cho thiy
co ché hap phu chu yéu dién ra théng qua tuong tac hoa hoc giita chat hap phu va ion kim loai.
Céc diéu kién anh huong nhu pH, thoi gian, nong do va lidu luong chat hap phu déu da duoc tbi
uu, trong d6 pH = 3 va thoi gian can bang 90 phut 14 diéu kién tbi wu. Vi hidu suét cao, , nguyén
lidu sin co, gia thanh thap va than thién voi moi trudng, vat liéu VO-MnO: cho thiy tiém ning
g dung thyc tién trong xtr Iy nudc thai 6 nhiém Cr(VI) va cac kim loai ning khac.

Loi cam on: Nghién ctru nay dugc hd trg boi dé tai ma s SPD2024.02.14.
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