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Tom tit. Vat lieu graphen oxit (GO) duoc tong hop béng phuong phdp Hummer cai tién va bién tinh
véi mangan dioxit (MnO2) bang phuong phap héa hoc &€ thu duoc vat liéu t6 hop MnO2/GO. Mot s&
tinh chat ddc trung cta vat liéu t6 hop duoc danh gia béng pho hong ngoai, phd UV-Vis, hién vi dién t&
quét két hgp voi quang phé tan xa nang luong tia X va anh mapping. Cac théng sd trong phuong phap
dién di lang dong (EPD) nhu pH, thé dién phan, thoi gian dién phan, nong d6 clorua natri va khdi leong
vat liéu t6 hop da duoc nghién ctru. Vat liéu MnO2/GO c¢6 kha nang loai mau va nhu cau oxy hoéa hoc
ctia xanh metylen voi hiéu sudt 99,64 va 85,85% v6i phuong phap EPD. Két qua cho thdy tiém nang ctuia
ctia phuong phap EPD két hop véi vét litu MnO2/GO dé€ loai bo chdt mau hitu co trong moi truong
nudc.
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Abstract. Graphene oxide (GO) was synthesized with the improved Hummer method and chemically
modified with manganese dioxide (MnO2) to obtain an MnO2/GO composite. The properties of the
composite material were evaluated via infrared spectroscopy, UV-Vis spectroscopy, scanning electron
microscopy combined with energy-dispersive X-ray spectroscopy, and image mapping. The parameters
studied in the method of electrophoretic deposition (EPD) are pH, electrolysis potential, electrolysis
time, sodium chloride concentration, and the mass of the composite. Under suitable experimental
conditions, the EPD method provides a rate of colour removal and chemical oxygen demand (COD) of
methylene at 99.64 and 85.85%. This result shows the potential of the EPD method coupled with
MnO:2/GO composite to remove organic pigments in the aqueous medium.
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H6 Xuén Anh Vii va CS.

1 Mo dau

Hién nay, nganh cong nghiép dét nhudém tao
ra nhiéu san pham da dang c6 chét luong cao, dap
tng nhu cau xudt khau. Tuy nhién, van con mot s6
it nha may, xi nghiép, ddc biét la cac lang nghé thu
cong thi€u hé thong x 1y hodc hé thong xtr ly chua
dat duoc tiéu chudn xa thai va dang c6 xu hudng
thai tryc tiép ra noi tiép nhan lam anh huong dén
chat lvong ctia ngudn nude. Nude thai dét nhudm
c6 d06 kiém cao, d6 mau 16n va nhiéu héa chat doc
hai d6i v6i doi song thuy sinh. Trong s& d6, phdm
nhudm la chat mau httu co khé phan huy [1-3]. Cho
dén nay, cé nhiéu phuong phap xt ly loai bd pham
nhudm khoi moi treong niedce thai dét nhudém nhwe
hap phu [2], xtc tac quang két hop véi hap phu [4,
5], oxy hoa nang cao két hop véi anh sang kha kién
hodc/va UV [3] va dién di ling dong (EPD) [6]

Trong thoi gian g‘én day, graphen oxit
(GO), graphen oxit dang khtt (rGO) va cac vat
liéu t6 hop gitta GO v6i cac oxit kim loai da va
dang duoc st dung nhu la mot loai vat liéu moi
c6 tiém nang [7-9]. Bén canh d6, phuong phap
dién héa, cu thé 1a phuong phap dién di ling
dong da dwoc tng dung dé€ loai bo chat mau
trong moi treong nuwdce [6, 7, 10-12].

Trong bai bao nay, chung t6i trinh bay mot
s0 két qua budc dau trong viéc loai bo xanh
metylen bang phuong phap EPD véi vat ligu t&
hop MnO2/GO lam chat hdp phu.

2 Thuc nghiém

2.1 Héa chit va thiét bi

Bot graphit (¢ <20 um) duoc mua tir Sigma-
Aldrich (USA), cac hda chat axit sunfuric (H250x)
98%, axit o-photphoric (HsPOs) 85%, axit clohydric
(HCI) 36%, va natri clorua dwgc mua tir cong ty
Merck (CHLB DPric). Kali pemanganat (KMnOs)

dwoc mua tir Scharlau (Tay Ban Nha); mangan (II)
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sunphat (MnSO4+-4H20) va natri hydroxit (NaOH)

duwoc mua tr Xilong (Trung Qudc)

Hinh thai ctia vat liéu dwgc nghién ctru bé“mg
phwong phap hién vi dién tie quét SEM, Hitachi S-
4800 (Nhat Ban); thanh phan hdéa hoc duoc phan
tich bang phuong phap phé tan sic nang luong tia
X (EDX), Shimadzu EDX-7000 (Nhat Ban), phd
hong ngoai duoc do trén thiét bi PerkinElmer
102717 (Anh). Puong chuan nong dd cua MB va
COD duoc xac dinh trén may may quang phd Cary
60-Agilent (My). Thiét bi YiHua 350D DC Power
Supply (Trung Qudc) duoc sit dung d€ cung cap

dién thé mot chiéu.

2.2 Téng hgp vat liéu
Graphen oxit

Lay 360 mL H2SOs va 40 mL HsPOs; khudy
dung dich trong 60 min. Sau d6, thém tix tit 3 g
graphit va 18 g KMnOs. Tiép tuc khudy hdn hop ba
ngay ¢ 30 °C. Tiép theo, thém 17 mL dung dich
H202 30%, chuyén vao 6ng ly tam 50 mL va ly tam
& 6000 vong/min trong 60 min. Rita hén hop ran
bang nudc cit hai Tan dén hét ion clorua va
sunphat. Tiép tucly tam & 6000 vong/min trong 60
min. Cudi cling, sy hon hop ran & 60 °C trong 48
h[13, 14].

Téng hop vat lidu t6 hop MnO2/GO
Vat liéu t6 hop MnO2/GO duoc tong hop

nhu sau:  phan tan 50 mg GO vao 50 mL nudc cat
va siéu am trong 2 h. Sau d6, can chinh xac 16,7 mg
MnSOs-4H20 va hoa tan trong 10 mL nudc cét. Tiép
theo, tron hai dung dich GO va Mn(Il) va khudy
tron ¢ tdc d6 500 vong/min trong 10 min. Sau do,
cho ttr ttr 50 mL dung dich chita 7,9 mg KMnOs vao
hdn hop GO va Mn(Il) dang duoc khuay tron va
tiép tuc khudy trong 6 h ¢ nhiét d¢ phong [15].
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3 K&t qua va thao luan

3.1 Dac trung vat liéu

Cac dédc trung ctia vat liéu bao gom pho FT-
IR, UV-Vis va SEM-EDS mapping da dwoc nghién
ctru. Két qua o Hinh 1 cho thay trong vat liéu GO,
da xudt hién mot s6 nhom chirc chira oxy: peak &
3242 cm! déc trung cho su hap thu manh cua
nhém hydroxyl (von). Trong khi d6, peak dao dong
tai 1719 cm! chiing to trong san pham xudt hién
lién két C=O (vc-0) ctia cac nhom carboxyl hodc/va
carbonyl. Mat khac, peak dao dong & 1205 cm-!
minh chitng cho sit c6 mdt cia nhém epoxy (vc-o-
c). Cudi cung la sy c6 mat cia nhdm alkoxy & 1042
cm (veo). Trén phd cua vat liéu MnO: da xudt
hién peak dac trung ctia MnO: tai 1627 cm-1. Peak
nay van con ton tai trén phd cta vat liéu t6 hop
MnO:/GO. Ngoai ra, trén phd FT-IR cua vat liéu to
hop con xuat hién mot s6 peak chira oxy tai 1375 va
1063 cm™!, twong tng cac nhoém chitc carboxyl va

alkoxy.

Trén pho UV-Vis cia MnO/GO xuét hién
peak & budc song 232 nm rat ro rang (Hinh 2). Peak
nay cho thay su dich chuyén dién ti tir =t 1én ©* (n
— 7*) cua lién két d6i —C=C- trong vong thom d6i
voi lai hda sp2. Mat khac, mot peak véi ceong do
thap xuat hién tai budc song khoang 307 nm, cho
thay su dich chuyén dién ti ttrn 1én ©* (n — 7*) cua
lién két —C=0 d6i vdi lai hoa sp3. Tt budc séng 300
dén 800 nm khong thdy xudt hién peak nao. Diéu
nay khong anh huong dén viéc xac dinh nong d6
cta MB va COD trong dung dich.
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Hinh 1. Ph6 FT-IR ctia cdc mau GO, MnO2 va MnO2/GO
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Hinh 2. Phé UV-Vis ctia MnO2/GO 0,1 mg-mL-!

Anh SEM (Hinh 3A) cho thay trén bé mt vat
liéu xuat hién hinh théi cila MnO: ¢ dang bong trén
nén cta GO (vién mau xanh luc). Mt khac, trén
ph6 EDS xuét hién rd cac peak ctia nguyén t& Mn
v6i ham luong 2,3% va khoi luong 8,57% (Hinh
3B). Diéu nay cing thé hién trén anh mapping
(Hinh 3C) ctia nguyén t6 mangan. Ngoai ra, khi két
hop v6i phd hong ngoai (Hinh 1) c6 thé két luan
r.:ng vat liéu t6 hop MnO2/GO vdi kich thudc nano
da duoc tong hop thanh cong.

Element Weight% Atomic%
CK 43.43 53.39
oK 48.01 44.31

Mn K 8.57 2.30
100.00

Totals

Mn Ka1

Hinh 3. Anh SEM-EDS ctia vat liéu t6 hop MnO2/GO
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3.2 Xay dung dwong chuin ctia MB va COD

Chuan bi mét day dung dich chuan MB véi
tong thé tich 50 mL va nong d6 chinh xac dao dong
tie 1 dén 10 mg-L-, sau d6 do d¢ hdp thu quang
(Abs) 0 A = 665 nm. Tuong tu, chudn bi mot day
dung dich chudn COD c6 néng d6 xac dinh tir 0
dén 90 mg-L-1 [16]. Tié€p theo, do Abs & A =430 nm.
Két qua duoc trinh bay trén Hinh 4.

33  Anh huéng ctia pH

Chuén bi tdm dung dich véi gia tri pH 3,2-
10,7. pH ctia hdn hop duoc diéu chinh bang dung
dich NaOH 0,01 M hoac HCI 0,01 M va xac dinh
bang pH mét. Tiép theo, tién hanh loai bé mau
thudc nhuém MB bang phuong phap EPD. Sau d6,
tién hanh do d6 hap thu quang va tinh hiéu sudt
loai bé mau (R1) va hiéu suét loai bo nong do (R2)
cua MB. Két qua ¢ Bang 1 cho thay khi gid tri pH
cua dung dich tang tir 4,01 dén 7,04, hiéu suat loai
bo mau thay d6i khong dang ké, dao dong tur 87,1
dén 87,5%, tuong ting vdi kha nang loai bo nong
do tir 87,6 dén 88,0 %. Mat khac, khi pH > 7,0, hiéu
sudt cing thay d6i khong dang ké. Cho nén, dé
thuan loi cho viéc chuan bi cac dung dich chét dién
ly d€'loai bo mau va nong do ciia MB bang phuong
phap EPD, chiing t6i chon gia tri pH ttr 6,0 dén 7,0.

Bang 1. Hiéu suét loai bo mau (R1) va nong d6 (R2) cia
MB & cac gia tri pH khac nhau

pH Abs R1 (%) C (mg-L) R2 (%)
3,02 0,763 59,31 3,907 60,93
4,01 0,242 87,07 1,241 87,59
5,09 0,234 87,52 1,198 88,02
6,08 0,237 87,35 1,215 87,85
7,04 0,234 87,51 1,199 88,01
8,04 0,186 90,05 0,955 90,45
9,13 0,182 90,29 0,933 90,67
10,07 0,227 87,88 1,164 88,36

biéu kién thi nghiém (PKTN): Thé tich tdng cong, V: 50 mL;
Veo: 4 mL (1000 mg-L1); Cwms: 10 mg-L;
Cnaci: 1 g-L; Epep: 5V va fpep: 3 min, Adien cue dién tich hinh hoc
(2 x2 cm): 4 cm?2. Abs ctia MB (10 mg-L1): 1,874.
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Hinh 4. Duong chuan cia MB (A) va COD (B)

34  Anh huéng caa thé dién phin

Hinh 5 cho th&y khi thé ting tit 5 dén 15 V
thi hiéu suat gan nhu khong thay d6i dang ké
nhung khi tang dén 25 V thi hiéu suét loai bé mau
tang tir 94,38 dén 95,86%. Tuy nhién, khi tiép tuc
tang dén 30 V thi hiéu suét loai boé hau nhu khong
giam. Besra [17] va Diba [12] cho rang thé &p vao
khd cao gay ra dién treong 16n va, do d6, dan dén
mot s hién tuwong nhu i) tdc d6 di chuyén cua cac
hat nhanh hon; ii) kich thudc ctia hat tang; iii) toc
d6 1ang dong 1én.
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Hinh 5. Hiéu suét loai bdo mau va COD ctia MB tai cac
thé dién phéan khac nhau

DKTN: nhw ¢ Bing 1.
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Tuwong tw, hiéu sudt loai bé6 COD ciing tang
khi dién thé tang tir 5 dén 20 V va sau dé cd xu thé
giam. Tuy nhién, néu do tai 20 va 30 V thi hiéu suét
giam 1,83 lan. Hién tuong nay xay ra cé thé la do
qua trinh giai hdp MB khi tang thé cao. Tai thé 20
V, hiéu sudt dat cao nhat (85,25%). Két hop voi viéc
xem xét loai mau thi thé 25 V cho gia tri cueec dai.
Tuy nhién, d€ giam su tiéu ton dién ndng va theo
ly giai ctia hai tac gia [12] va [17] thi gia tri thé 20 V
la thich hop.

3.5  Anh huéng ctia thoi gian dién phan

Viéc kéo dai thoi gian dan dén sy két khoi
gitta cac 16p GO va, vi vay, kich thudc hat tang va
d6 x8p tré nén khong dong déu. Theo Avcu [11],
diéu nay dan dén hiéu suat loai bo thudc nhudm
cting giam. Mat khac, theo Besra [17], viéc tang thoi
gian va thé ciing dan dén bé day cua cac 16p vat
liéu tang va mat d¢ dong giam.

Theo Hinh 6, hiéu suét loai b6 mau va COD
cua MB 1a 97,27 va 97,84% sau 5 min. Mat khac, khi
xac dinh COD sau 4 va 5 min, cé sy khac nhau
khong nhiéu vé hiéu suat. Ngoai ra, khi so sanh véi
cac cong bo trong va ngoai nude thi thoi gian nhw
vay la rat ngén. Vi vay, chon thoi gian dé loai bo
MB Ia 5 min.
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Hinh 6. Hiéu suét loai bdo mau va COD ctia MB tai cac

thoi gian dién phan khac nhau
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3.6  Anh huéng ctia néng dé natri clorua

Trong nghién cttu nay, gia tri pH dwoc lua
chon la tir 6 dén 7. Vi vay, phan tng (3.1) va (3.2)
xay ra dé dang, tao san pham HCIO. HCIO vira la
mot axit yéu (pKa = 7,55) nhung lai la mot tac nhan
oxy héa manh (E° = 1,49 V), do d6, c6 thé oxy hoa
mot phan MB. Van dé nay sé duoc nghién ctru
trong phan tiép theo d€ mot phan nao d¢ ly giai
anh huong cua NaCl dong vai tro la chat dién ly

trong phuong phap EPD.
2Cl- + 2H20 — HoT + Clz(aq) + 20H- (3.1)
Cl2 ag + H2 O — HCIO + Cl-+ H* (3.2)

Két qua ¢ Hinh 7 cho thdy mét lwgng nho
NaCl (0,2 g'L-') da loai bé mau cia MB dat 97,56%.
Trong khi d6, hiéu sudt loai COD lai rat thap, chi
dat 52,1%. Ngoai ra, khi taing nong d¢ cua NaCl tir
0,2 dén 2,0 g-L-, hiéu sudt loai bo mau ctia MB thuc
t€ thay do6i khong nhiéu va dat cuc dai tai nong do
2,0 g-L-L. Tuy nhién, hiéu suat loai COD ting dang
ké ttr nong d6 0,2 dén 1,5 g-L-. Néu tiép tuc tang
thi hiéu suét ciing it thay d6i. Mt khac, nhdm han
ché qua trinh thoat Cl. ra mdi truong, nong do
NaCl 1,5 g-L-' dwoc luwa chon va kha phtu hop véi

nghién cttu ctia Chianeh va cs. [18].
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Hinh 7. Hiéu suét loai b6 mau va COD ctia MB tai cac

noéng dé NaCl khac nhau
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3.7 Anh huwdng cua lwgng vat liéu MnO2/GO

ban dau

Tang khoi luong ctia vat liéu MnO2/GO ban
dau tr 1 dén 3 mg thi hiéu suét loai boé mau tang tir
90,2 dén 92,25%. Tuy nhién, ti€p tuc tang khoi
lwong vat liéu thi hiéu suét gan nhu khéng thay doi
dang ké. DBiéu nay c6 thé'1a do ¢6 qua trinh hap phu
MB lén vat liéu MnO2/GO da bao hoa. Két qua trén
Hinh 8 ciing xac nhan co sy gia tang viéc loai COD
khi khoi luong tang tir 1 dén 4 mg. Néu ting thém
khoi luong dén 6 mg thi hiéu sudt loai COD cling
khoéng tang dang ké va dao dong tir 81,3 dén
83,27%. Do do, d€ tiét kiém vat liéu MnO2/GO
nhung van bao dam duoc hiéu suat loai bo mau va
COD ctia MB thi khéi luong vat liéu 4 mg la thich
hop.

3.8 Khao sat kha ning hip phu cua vat liéu
MnO2/GO

Dé lam 1o vai tro cua vat liéu MnO2/GO,
ching t6i tién hanh cac thi nghiém trong hai
treong hop cd va khong vat lieu MnO2/GO. Hinh 9
cho thay peak & budc song 665 nm hoan toan bién
mat, nhung lai xuat hién hai peak ¢ 272 va 370 nm
v6i d6 hap thu quang kha cao, nhung hiéu suat loai
bo COD chi dat 38,66 + 1,64 (%, n=3, TN1, TN2 va
TN3). biéu nay chung t6 khi st dung phuong
phap EPD c¢6 mat NaCl, trong dung dich c6 thé
hinh thanh mot s6 san pham c6 kha nang oxy hoa
MB, Chfmg han nhu Cl2 hodc/va CIO- nhung van
khong oxy hoa hoan toan hodc cé thé chuyén MB
sang mot dang hop chét khéc. Khi sit dung vat liéu
MnQO:/GO, hiéu suét loai COD dat 85,85 + 0,92 (%,
n = 3). DBiéu nay c6 thé la do khi sit dung phuong
phap EPD, GO da bi khir vé dang graphen oxit
dang khtr (rGO). Ngoai ra, rGO hdp phu MB
hodc/va san pham. Mit khéc, vai tro cia MnO:
cling ¢ thé tro giup cho quad trinh oxy héa MB.

D¢ thay ro hon nira kha nang hdp phu cta
vat lieu MnO:/GO va phuong phap EPD, ching toi
tién hanh bdn thi nghiém nhu trinh bay ¢ Bang 2.
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Hinh 8. Hiéu suat loai bé mau va COD ctia MB tai
cac khoi luong vat liéu MnO2/GO ban dau khac nhau

Trong mdi thi nghiém, chung t6i tién hanh ba thi

nghiém song song. Cac thi nghiém cu thé nhu sau:

— Thi nghiém 1 (TN1): Khit GO trong dung
dich dém photphat (pH 6,08). Sau d6 thém 1,5 mL
MB 1000 mg-L-;

— Thi nghiém 2 (TN2): Khit GO trong dung
dich dém c6 NaCl (pH 6,07). Sau d6 thém 1,5 mL
MB 1000 mg-L-;

— Thi nghiém 3 (TN3): Khit GO trong dung
dich dém photphat (pH 6,08) c6 1,5 mL MB
1000 mg-L-Y;

— Thi nghiém 4 (TN4): Khit GO trong dung
dich dém c6 NaCl (pH 6,07) c6 1,5 mL MB 1000
mg-L-.
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Hinh 9. Phd UV-Vis ctia cac dung dich sau khi st dung
phueong phap EPD khong c6 vat liéu MnO2/GO va MB
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Béng 2. Hiéu suit loai mau cua MB

Thi nghiém TN1 TN2 TN3 TN4
Abs 0,9864 0,0656 0,9329 0,0946
Hiéu suat
66,31 97,76 68,14 96,77

(%)

Qua két qua ¢ Bang 2, c6 thé dua ra mot s6

nhan xét nhu sau:

- So sanh TN3 va TN4, vai tro ctia phuong
phap EPD trong dung dich chita NaCl c6 tac dung
tao san phdm oxy hoa MB véi hiéu suat gap 1,42
lan so v6i dém photphat cé cung gia tri pH. Két qua
twong dong khi so sanh TN1 va TN2, trong truong
hop tién hanh kht truede vat liéu MnO2/GO bé“mg
EPD va lac trong 60 min trudc khi thém MB, két
qua cling gap 1,47 lan.

— Mt khac, khi so sanh cac cdp TN1-TN3 va
TN2-TN4, mic du tién hanh kha vat liéu
MnO»/GO béng EPD va lic trong 60 min thi kha
nang hdp phu cua vat liéu khtr ciing dat xap xi 67%

trong hai dung dich dém khac nhau.

Qua céc thi nghiém khao séat, c6 thé nhan
thay duoc wu diém cuia phuwong phap EPD két hop
véi vat lieu MnO2/GO vira loai bo dwoc mau va
COD ctia MB vdi hiéu suat cao hon so vdi cac

nghién cttu trede day [4-5].

4  Kétluan

ba tong hop thanh cong vat liéu t6 hop
MnO:/GO va duoc minh chiing thong qua mot s6
dédc trung nhu: phd hong ngoai, phd quang pho
hdp thu phan t va SEM-EDS mapping. Chting toi
cing da khao sat mét s6 thong s6 thwe nghiém
thich hgp anh huong dén qua trinh loai béo mau va
COD cua MB trong dung dich nuéc véi két qua la
pH: 6-7; thé dién phan: 20 V; thoi gian dién phan:
5 min; nong d6 NaCl: 1,5 g-L-! va khoéi lwong vat
liéu MnO2/GO ban dau: 4 mg.

Da khao sat kha nang hap phu cta graphen
oxit dang khtt khi c6 mét va khong c6 mat NaCl

DOI: 10.26459/hueunijns.v131i1C.6893

bang phuong phap EPD. Su ¢6 mit cta NaCl tao
diéu kién thuén loi cho qua trinh loai bé mau va
COD ctia MB. Nhu vay, phuong phép dién di lang
dong két hop véi phuong phap hdp phu la rat co
tiém nang trong viéc loai bo chit mau hiru co va

mot s6 chat doc hai trong moi treong nudc.
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