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SUMMARY

OPTIMIZATION OF Cr(VI) ADSORPTION ON Fe304/Fe-Mn BINARY
OXIDE/BENTONITE NANOCOMPOSITE USING TAGUCHI EXPERIMENTAL
DESIGN AND RESPONSE SURFACE METHODLOGY

In this report, Taguchi experimental design (TED) and response surface methodology (RSM) were used to
optimize and model Cr(VI) removal conditions by FesO4,/Fe-Mn binary oxide/bentonite nanocomposite
(FFMB). The effect of variables including Cr(VI) concentration, adsorbent dosage, pH of the solution, and
contact time on the adsorption efficiency of Cr(VI) were evaluated by TED. Then, the most important factors
were chosen and modeled by RSM to reach the highest efficiency of Cr(VI) removal. The proposed quadratic
equation of RSM was consistent with correlation coefficients R>=0,9874 for the actual experimental data.
The maximum adsorption capacity of Cr(VI) in the optimal operation condition (solution pH of 2.54, contact
time of 314 min and adsorbent dosage of 1,55 g/l) was 64,15 mg/g.

Keywords:  FezO4/Fe-Mn binary oxide/bentonite, Taguchi experimental design, response surface
methodology, adsorption, Cr(VI).

1. MO PAU truyén va ung thu [4]. Gigi han cua tong
luong crom cho phép trong nuéc dn udng
theo qui dinh cia WHO ciing nhu theo
QCVN 01-1:2018/BYT chi 0,05 mg/L.
Chinh vi vay, loai bo Cr (V1) ra khoi nuéc
bi & nhiém 1a van dé hét suc quan trong.
Nhiéu phuong phap hoa 1y da duoc sir
dung trong d6 hap phu loai bo Cr(VI) ra
khoi moi truong nude dugc nghién chtu
rong rdi bsi qua trinh don gian dé thuc
hién va mang lai hiéu qua tét. Trong sé
cac vat lieu hap phu hién co6, cac

Crom la mot trong cac kim loai duoc st
dung rong réi trong nhiéu nganh cong
nghiép nhu khai khoang, san xuat thép,
hop kim, ché bién gd, dét nhuom... [1-3].
bi kém theo d6, do doc tinh cao nén cac
ngudn xa thai crom la mi quan tam lo
ngai l6n ddi véi moi truong va cudc séng
con nguoi. Crom ma dac biét l1a crom ¢
trang thai hoa tri 6, Cr(V1), cd thé gay ra
cac bénh ¢ than, da day va gan, gay ra cac
van dé suc khoe, nhidm doc gay bién di di

197



nanocomposite trén co s kim loai, oxit
kim loai v6i chat nén (chat mang) khéc
nhau di va dang duoc phét trién nhanh
chong. Nhiéu vat liéu nanocomposite da
dugc nghién ctu st dung dé loai bo
Cr(VI) trong nudc [5-8]. Trong mot cong
bé trude day [9], chung toi dd nghién ciu
tong hop mét vat liéu méi, nanocomposite
tor tinh Fe3O4/0xit phac hop Fe-Mn
/bentonite (FFMB). FFMB la
nanocomposite dugc hinh thanh trén co
s& két hop ba thanh phan Fe;04, oxit phirc
hop Fe-Mn va bentonite. Bentonite dang
tach 16p duoc st dung 1am chéat nén dé
khic phuc van dé két tap caa cac hat nano
cling nhu ting do bén co hoc nham nang
cao hiéu suét lam viéc caa vat liéu. FFMB
da dugc chiang minh 1a chat hip phu tét
V6i cac dic trung nhu dién tich bé mat
riéng 16n dat 188,14 m?/g, dé dang tach ra
khoi dung dich do vat liéu c6 tinh chat
siéu thuan tr voi do tir bdo hoa 39,6
emu/g. FFMB da thé hién kha niang hap
phu thudc nhudém tét, dung lugng hap phu
RR-195 kha cao, dat 164 mg/g [9]. Trong
bai bao nay, ching toi sé& trinh bay két qua
nghién cau kha ning hap phu kim loai
nang cua vat liéu, cu thé 1a nghién cau
hap phu Cr(VI) trong mdi trudng nudc.

Viéc nghién ctru anh hudng cua cac thong
s6 van hanh dén hiéu suat cua mot quéa
trinh thuong doi hoi mot luong lon cac thi
nghiém nham tim ra qui luat va xac dinh
cac diéu kién tdi wu. Cac phuong phap thi
nghiém trén co s thdng ké sir dung céc
md hinh toan hoc da duoc phat trién nham
khic phuc tré ngai nay. Thiét ké thi
nghiém Taguchi (TED) va phuong phap
bé mit dap ung (RSM) la hai cong cu
phan tich thdng k& manh mé va dang tin
cay, cho phép danh gia doc lap cac két
qua véi sb 1an chay thir nghiém it nhat c6
thé [10, 11]. Bai béo nay tap trung vao
nghién ciru t6i wu hoéa qué trinh hip phu
Cr(VI) trén vat liéu FFMB st dung TED
va RSM. Céc thong sé chinh anh huéng
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dén hiéu suat hap phu dugc chon lam yéu
t6 nghién ceu bao gdm: pH dung dich,
luong chat hap phu, thoi gian tiép xuc va
nong d6 Cr(VI) trong dung dich ban dau.
M® hinh toan hoc tuyén tinh theo TED da
dugc dua ra nham minh hoa anh huéng
cua cac yéu td khac nhau thong qua phan
tich phuong sai (Anova), su anh huong
chinh, phu téi ham muc tiéu dugc thé hién
cu thé. Tur két qua nay, st dung phuong
phap RSM xac dinh duoc cac gia tri thdng
s6 t6i wu cho qua trinh hdp phu Cr(VI)
trén vat liéu.

2. THUC NGHIEM
Thi nghiém hap phu Cr(VI1)

Dung dich Cr(VI) dugc chuan bi ti
K.Cr,0; dung nudc khu ion. Gia tri pH
dugc diéu chinh bang dung dich HCI va
NaOH 0,1 M.

Vit ligu FFMB duogc téng hop theo qui
trinh dd cong bd trude day cua ching toi
[9].

Mot luong FFMB xac dinh dugc phan tan
trong 50 mL nudc trén may siéu am
Ultrasonic steri cleaner (Taiwan) trong 5
phat. Dung dich Cr(VI) da chuén bi dugc
thém tiép vao binh thi nghiém sao cho
dam bao luong dung dich va ndéng do
mong mudn. Cac mau duoc lic trén may
lic (IKA HS 260 Basic) voi téc do 120
vong/phit. Mau sau hap phu duoc loc dé
loai bo chat hap phu trén gidy loc 0,2 um.

Xac dinh néng d Cr(VI)

Nong d6 Cr(VI) dwoc xéc dinh bang
phuong phap trac quang sau khi tao phtrc
véi 1,5-diphenylcarbazide (DPC) [12].

Dung dich DPC duoc chuan bij bang cach
hoa tan 1g DPC trong 100 mL axeton, bao
quan trong chai thuay tinh mau nau ¢ nhiét
do 5 °C.

Cr(VI) dugc tao phtc véi DPC theo qui
trinh [12]. Cu thé, 1 mL mAu sau hap phu
da loc duoc pha lodng thanh 50 mL véi



nudc cit. Sau do, 0,5 mL sulfuric acid
98%, 1 mL dung dich phosphoric acid (ty
& thé tich acid 85%/nudc = 1:1) va 2 mL
dung dich DPC lan luot dugc thém vao.
Lac hdn hop khoang 1 phit, dé yén thém
10 phit thu dugc phuc chat Cr(V1)-DPC
mau hong.

Phé hip thu UV-Vis cua phtc chat
Cr(VI)-DPC duoc xac dinh ¢ budc song
Amax = 540 nm trén may Perkin Elmer
Lambda 900. ba xac dinh dugc phuong
trinh duong chuan cé dang y= 0,7225x -
0,0066 v&i hé s6 twong quan R?= 0,9988.

Nong do Cr(VI) dugc tinh theo biéu thic:
Abs, +0,0066
0,7225

Higu suat hap phu Cr(VI) dugc tinh theo
biéu thuc:

[Cr]t= (1)

H(%) = [er -1 10

[, @)

Trong do:

[Cr]; 1a ndng @6 Cr(VI) trong dung dich
con lai sau thoi gian thi nghiém t, [Cr], la
nong d6 Cr(VI) ban dau, Abs, la d6 hap
thu quang cua phuc Cr(VI)-DPC tuong
g vai ndng do [Cr],, H(%) la hiéu suat
hap phu Cr(V1) trén FFMB.

Thiét ké thi nghiém Taguchi (TED)

Trong phuong phap TED, st dung thuat
ngir “tin hi¢u” (signal — S) biéu thi gia tri
mong mudn caa muc tiéu dau ra (o day 1a
hiéu suit hap phu Cr(VI1)) va thuat ngi
“nhf ” (noisy — N) la gia tri khdng mong
mudn. Cac yéu t6 cung cip théng tin cu
thé dén céc tin hiéu trong md hinh thong
qua phén tich phuong sai ANOVA. Ty I¢
tin hiéu/nhiéu (S/N) dugc dung dé danh
gid anh huong cua yéu té téi tin hiéu. Ty
l6 S/N theo tiéu chi cang I6n cang tét
duogc dua ra trong biéu thuc:

199

S 1nf 1
N 10log - Zl[yﬁ j (3)
Trong d6: y, la tin hiéu - hiéu suit hap
phu Cr(VI), n 1a sé thi tu thi nghiém, S/N
1a ti I¢ tin hiéu/nhiéu.

Céac yéu t6 caa qua trinh hip phu duoc
nghién cuau theo TED véi 9 thi nghiém
(Lo) dwoc b tri véi tin hiéu 13 hiéu suét
hip phu Cr(VI) va 4 yéu té 1a pH dung
dich (1-3), lwong chét ran (0,1-2 g/L),
thoi gian tiép xtc (10-360 phut), nong do
Cr (10-100 mg/L) va 3 muc cua tung yéu
té. Khoang gia tri cua cac thong so thi
nghiém (yéu t6) dugc lya chon dya trén
két qua caa mot sb thi nghiém hap phu so
bo ban dau.

Gia tri S/N va muc dong gop vao yp la
tiéu chi danh gia anh huong cac yéu to toi
hiéu suat hap phu.

Bang 1. Cac muzc bién sé dnh hweng trong TED

LA Muc Muc Muc
Bién so i A
cao gitra thap
pH 3 2 1
Thaoi gian (phat) 360 185 10
Luong ran (g/L) 2.00 1,05 0,10
Nong do Cr
(mg/L) 100 55 10

Tong binh phuong thu dugc tor mo hinh
(SStora)) VA bién sb riéng 1& (SSvariavle)
dugc su dung de xéac dinh hé sé dong gop
Cua tung yeu t6 va danh gia anh huéng
cua ching dén hiéu suat hap phu Cr(VI)
[10]. Su déng gop cua mol yéu t gilp
hleu rd vé tac dong cua yeu t6 do6 dén hiéu
suit hip phu va c6 thé dugc duoc tinh
bang phuong trinh:

SSvariable X 100

Total

% dong gop = 4)

Phwong phap bé mit dap &ng (RSM)




Theo két qua thu dugc bang TED, yéu té
nong do Cr it anh hudng téi hiéu suat hap
phu Cr(V1), 3 yéu té con lai 1a luong chét
hip phu, thoi gian va pH dung dich dugc
xac dinh gia tri t6i uu bang phuong phap
RSM véi ham muc tiéu 1a hiéu suat hap
phu Cr(V1). Phuong trinh dép tng bac hai
vé6i ba bién sé 1a ba yéu té twong ung ¢
trén c6 dang:

Y =by+ Y b X+ Y b X+

ZJS |+1bJX
(%)
Trong do:
Y la ham muc tiéu - hiéu suit hap phu
Cr(VI) (%), bo 12 h¢ so hoi qui bac 0, X; la
bién dgc 1ap thtr i anh huong téi ham muc
tiéu, bj la h¢ so hoi qui bac 1 doi véi bien
Xi. Gi@ tri cta cac bién khao sat dugc ma
hda thé hién trong Bang 2.

Bang 2. Bang ma hda céc gid tri ciia c4c bién

"b.X.
1 170

khdo sat
Bién s6 Ma CuC | 1am | Cuc
hoa dai tieu
pH X4 3 2 1
Thoi gian
(phiit) X, 360 185 10
Luong ran
(o) X3 2,00 |[105| 0,0

Phép phén tich phuong sai dugc su dung
dé phan tich anh huong cua cac bién sé va
anh hudng tuong tac cua ching Ién ham
muc tiéu théng qua tri s6 p. Bién sé co
anh huong téi ham muyc tiéu khi p< 0,05.

Dé danh gia tinh twong thich ctia md hinh,
ba thi nghiém hap phu duoc tién hanh véi
diéu kién da t6i wu. Xac dinh gia tri hiéu
suat thyc nghiém trung binh. Sai sb giira
gia tri hiéu suat hap phu tinh téi vu theo
md hinh va gié tri thuc té duoc tinh theo
cong thuc:

A(%): (thn -tht

) x100
qtt (6)
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Trong d6: A: Sai sb (%); Kgtn: Gia trj
hiéu suit hap phu trung binh xac dinh
bang thuc nghiém (%); Kqtt: Gié trj hiéu
qua hap phu tinh theo md hinh tai diéu
kién ti uu (%).

Nghién ciu diang nhiét hap phu Cr(VI1)
trén FFMB

Nghién ctru dang nhiét hap phu Cr(VI)
trén vat Iiég FFMB dqqc tién hanh vai
cac thong so da dugc toi uu o trén, trong
khoang nong do Cr(VI): 10 - 90 mg/L.

S liéu thi nghiém duoc danh gia theo hai

mé hinh dang nhiét hap phu Langmuir va
Freundlich [9].

Langmuir:&: C. + 1 (7)
qe Qmax KL(?max
Freundlich: Ln(g,) = In(K.) +()In(C,)
(8)

Trong do: qe (Mmg/g) va Ce la lugng Cr(V1)
hap phu trén 1 g FFMB va nong do Cr(VI)
(mg/L) trong dung dich tai can bang, twong
g, Qmax (mg/g) 1a dung luong hip phu
don 16p cyc dai trén FFMB, K. (L/mg) la
hang s6 hap phu Langmuir biéu thi &i luc
cua chat hap phu, Ke (mg/g)/(L/mg) va n
(khéng tha nguyén) la cac hang s
Freundlich chi ra cuong d6 va kha nang
hap phuy, tuong tng.

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Thiét ké thi nghiém Taguchi

Thiét ké Taguchi TED duoc thuc hién
trén phan mém Minitab phién ban 16.
Nhu trong phan thyuc nghiém da trinh bay,
bén théng sé véi ba muac bién ddi duoc
khao sat nén ta c6 bang ma tran truc giao
Lo (Bang 3). Sy thay ddi theo muc cua
ting yéu té cho thay tdm quan trong cua
yéu to do6 trong qué trinh kiém nghiém.
Trong Bang 3, tac dgng cua tung yéu t &
mdi cap do dugc phan mém tinh toan doc
lap va do do, tuy theo su thay d6i cac muc



cia tung yéu t, tim quan trong cua
chung da duoc nghién cuu.

Tir két qua Bang 3, xac dinh ti s S/N
theo phuong trinh 3, tir d6 xay dung duoc

Trong céc thi nghiém t6i wu tiép theo
nong do Cr(VI) cua dung dich ban dau
duoc duy tri & mac 55 mg/L.

Bang 3. Bang thiét ké thi nghiém L

muc anh huong cua ting bién sé dén gia Thoi | Luong | Nong | Hiéu
tri S/N cua chung (Hinh 1). TT | pH | gian ran do qua
_ (phat) | (g/L) | (mg/L) | (%)
3| bt Tho' gien 1| 1 10 | 01 10 5
321 P — -« 2 1 185 | 1,05 | 55 27
28 1
wloe o« 3 | 1 | 360 | 2 | 100 | 55
20 : : : : : 4 2 10 | 1,05 | 100 37
1 2 3 10 185 360
% Luong ran Nong do S 2 185 2 10 92
] )/‘ 6 2 | 360 | 01 55 20
28] ¢—e—0 7 3 10 2 55 45
23 / 8 3 185 0,1 100 14
01 1,05 2 10 55 100 9 3 360 | 1,05 10 76
Hinh 1. Muc dnh hieong cia timg bién den gia tri Bang 4. Mikc dong gép ciia cdc bién s6 thire nghiém
SIN
B N B e AL, . Bién s& Téng binh Murc dong
Keét qua Hinh 1 ket hop véi phan tich tong 1en so phuong g6p (%)
binh phuong phuong sai theo Anova va pH 66,197 12,80
mic dong gop cua ting yeu 16 (Bang 4) Thoi gian 66,393 12,84
cho thay lugng chat hap phu c6 anh Lugng rén 381,682 73,81
husng 16n nhat deén hiéu suat hap phu voi Néng do 0,842 0.16
ti 1€ dong gop 1a 73,8%, thoi gian tiep xuc Téng 517113

va pH dung dich Cr(VI) la nhiing yéu t6
anh huong tlep theo déu VG6i khodng
13,2% va cudi cung it anh huéng nhat l1a
nong d6 Cr(VI) chi déng gop 0,2% téi
hiéu suat hap phu Cr(VI).

Gia tri PZC cua vat lieu FFMB 1a 4,2 [9].
Khi pH dung dich thap hon diém PZC cua
vat ligu, bé mat FFMB tich dién duong,
bé mit FFMB dugc pronton hoéa thanh
dang (FFMB-H) trong khi d6 dang ton tai
cua Cr(VI) tai pH nay chu yéu 1a HCrO4
va mot phan Cr,0,2[13]. Hai ion &m nay
dé dang tiép can bé mat tich dién duong
cua vat liéu, tao diéu kién thuan lgi cho
hinh thanh lién két tinh dién FFMB-H-
HCrO, va FFMB-H-Cr,0-> [14].

Céc yéu t6 gdm pH dung dich, thoi gian
va luong chat hap phu (luong ran) duoc
chon 1am bién sb dé téi wu hoa hiéu suat

3.2. Toi wu héa cac yéu tdo anh hwéng

bang RSM

Trong phan nay, thiét ké Box-Benkhen
duoc sur qung de xay ,dung ma tran thyuc
nghiém toi wu hoa. Két qua dua ra trong

Bang 5.

Bang 5. Bang ma tran thi nghiém téi wu héa

Bién md Hoa Ham

Thoi Luong muc

STN pH gian ran tiéu
X1 (phat) - | (g/L) - (%)
X2 X3 Y

1 2 185 1,05 82
2 2 10 0,10 7
3 3 10 1,05 20
4 3 185 2,00 78
5 2 185 1,05 82
6 1 10 1,05 37
7 3 185 0,10 25

Trén co s& cac két qua dua ra trong Bang

hap phu Cr(V1) bang phuong phap RSM. C i 4
5, str dung phan mém Minitab 16 dé phan
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tich tuong tac va anh huong cua cac bién
doc lap dén ham muc tiéu. Két qua (khdng
dwa ra ¢ day) cho thiy cac tuong tac Xi°,
X1X3, X2X3 12 khong anh huéng dén ham
muc tiéu (gié tri p> 0,05), cac yéu té X,
Xa, Xz, X1 X5 anh huong duong téi ham
muc tiéu va cac yéu té con lai anh huong
am tai ham muc tiéu.

Phuong trinh dap tng duoc xac dinh la:

Y=38,7956+40,2015X,+0,2026 X,+68,15
06X3+0,061X1X2-0,0006X,>-25,2078X5°
9)
Xem xét phuong trinh (9) ta thay tha tu
anh huong caa ba bién doc 1ap dén ham
muc tiéu giam theo day Xs, Xy, X, do hé
s6 cua C4c bién nay trong phuong trinh
dap ung giam tuong ng.

Tu dir liéu phan tich bang phan mém
Minitab 16 xac dinh duoc gia tri ti vu
cua hiéu suat hap phu Cr(VI) dat 96,04%
tai pH 2,49, thoi gian tiép xuc 314 phit va
luong rin 1,55 g/L trong diéu kién nong
d6 dung dich Cr(VI) ban dau l1a 55 mg/L,
tdc do lic 120 vong/phdt va nhiét do 25°C
(Hinh 2).

Danh gié tinh twong thich cia md hinh thé
hién qua su lap lai 3 thi nghiém vaéi cung
diéu kién téi wu da xac dinh. Hiéu suat
hap phu Cr(V1) la 96,15% va sai s6 tuong
dbi so vai gia tri mé hinh 14 0,114%. Nhu
vdy, md hinh c6 d6 lap lai twong dbi tot.

0251 &
S ®
0.2 1 .
0.15 | o @)
01 4 . R2=0.9915
0.05 ."
|. Ce (mg/l
0 } } (I d )
0 5 10 15

Céc thong s6 da t6i wu duoc lya chon dé
nghién ctru qua trinh dang nhiét hap phu
Cr(V1) trén vat liéu FFMB.

3.3. Pang nhiét hap phu Cr(VI) trén
FFMB

S6 liéu thi nghiém dang nhiét hap phu
dugc phén tich theo hai md hinh
Langmuir va Freunlich, két qua duoc thé
hién trén Hinh 3. So sanh gia tri hé sb
tuong quan R cho thay qua trinh hap phu
Cr(VI) trén FFMB phu hop vai md hinh
Langmuir hon so vdi moé hinh Freundlich.
Dung luong hap phu Cr(VI) cuc dai cua
vat liéu theo Langmuir la 64,51 mg/g. So
véi mot s6 vat lieu hap phu trén co so oxit
sat hoic mangan khac, dung luong hap
phu nhu vay 1a twong dbi cao (Bang 7).

pH Thoi gian | Lwong ran
Cao 3,00 360.00 2.00
Téi wu 2,49 314,04 1,55
Thap 1,00 10.00 0.10
Hiéu qua [ N
t6i da
96.04%

Hinh 2: Két qud toi wu hoa bang phwong phdp
RSM
4.2 -
4 =)
3.8 - I

__ ()
>0 0. ® R? = 0.9805
344

32{@

3 I I
0 1 2 3

Inqe

Hinh 3. Puong ddang nhiét hap phu Cr(VI1) trén FFMB (a) Langmuir va (b) Freundlich
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Bdng 7. Dung liong hap phu Cr(VI) ciia mét s6 vat liéu va cdc diéu kién hap phu neong img

1 . Khoéang Dung
Vit ligu pH h{g‘“-"ﬁi Eh/aﬁ) ; ﬁlh) ndngdo | Ilwong Tai licu
p pht (g g (mg/L) cuc dai
Fe-Mn (1/3) oxide-modified |, 2,00 24 | 25-800 | 118,03 [15]
biochar composite
MnFe,0./FeS, 3 1,00 24 20-100 36,30 [16]
Magnetic Fe-C-N Composite 2 0,80 2 20-50 52,63 [17]
MnFe;0, @Si0, -CTAB 3 2,80 2 20-240 | 25,04 [18]
composite
Fe-MnBinary Oxide/Mulberry i
Stem Biochar Composite 2 1,00 3 2-150 37,14 [19]
FFMB 2,49 1,55 5 10-100 | 64,51 Nghién
clru nay

4. KET LUAN

Trong bai bao, da nghién ctu t6i wu hoa
qua trinh hip phu Cr(VI) trén vat liéu
nanocomposite tu tinh FezO4/oxit phuc
hop Fe-Mn /bentonite FFMB. Cac thong
s6 thi nghiém chu yéu bao gom pH, lugng
chat hap phu, thoi gian tiép xdc va nong
d6 Cr(VI) va anh huong riéng biét cua
ching da dugc lya chon dua trén sy két
hop phuong phap thlet ké thi nghiém
Taguchi véi cac bién sé trén va téi wu hoa
chdng bang phuong phap bé mit dap tng.

So véi mot s6 vat lidu tuong tu, FFMB ¢6
kha ning hap phu Cr(VI) tuong doi tot,
dat 64,51 mg/g tai diéu kién téi wu: luong
chat hglp phu 1,55 g/L, pH 2,49 va thoi
gian tiep xuc 314 phut.

LOI CAM ON
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