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ARTICLE INFO ABSTRACT

Nano ZnQ/chitosan composite was synthesized using precipitation
method. The material was characterized by physicochemical analysis
methods including XRD and TEM. The results showed that the spherical
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and rod-shaped particles were well-dispersed with the average size of
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) , , 30-40 nm. The ZnO/chitosan composite was applied as an adsorbent to
Zn0O/chitosan, nanocomposite, , L .
congo red remove congo red from aqueous solution. Equilibrium data fitted well

with the Langmuir model. It is assumed that the adsorption process
follows the pseudo-second-order kinetics equation. The maximum
adsorption capacity was of 281.69 mg/g. This suggested that the
material could be a promising adsorbent for colorants removal in

aqueous solutions.

Gidi thiéu chung

Trong thdi gian gan day viécx ly nudc thai da thu hat
sU quan tdm cla mét sé lugng I8n cdc nhdm nghién
cru do céc van dé vé suc khde va moi trudng ma cac
chat 6 nhiém ¢ thé gay ra. Nhu cau quan tam ddi vai
XU ly nudc thai la do su phat trién cdng nghiép hoa
nhanh chéng, két qué la mét sé lugng Ién cac chat 6
nhiém dugc thai ra méi trudng. Mot trong nhitng tac
nhan chinh gdy & nhiém 13 nganh dét may, bdi vi
khodng 10 - 15% chat mau dugc thai ra moi trudng
trong qua trinh nhudm va khodng 30% chat thai nay
bao gdm thudc nhudm hoat tinh. Loai chdt mau nay
bao gém cac hgp chét hitu co bén va khdng bi phan
hiy sinh hoc [1]. Chat mau congo red la chdt mau
dugc su dung nhiéu trong nganh dét, nhuém...Nhiéu
nghién cltu chi ra rang chat mau congo red cé thé gay

anh hudng dén stc khde con ngudi clng nhu anh
hudng dén moi truang [2]. DE x ly chdt mau, cac nha
nghién clru da st dung nhiéu phuang phap khac nhau
nhu phuong phép chiét dung méi [3], phucng phép
keo tu doéng tu, phuang phap hap phu, phucong phap
oxy hda, phuang phép phén hldy quang xdc tac va suf
dung mang loc [4-6] .. Trong cac phuang phap ké
trén, hdp phu la mét phucng phap <6 khd néng Ung
dung cao do kha nang xUr ly hiéu qua va chi phi thap
[5]. Gan day, nhiéu nha nghién ctu dé Ung dung vat
liéu nano lam chét hdp phu trong xt Iy nudc vi vat liéu
nano vi dé &n dinh cao va khd nang hdp phu tét.
Trong s& cac vat liéu nano da dugc ing dung lam vat
liéu hdp phu thi cac vat liéu nano composite dua trén
nén chitosan dugc cac nha nghién cltu chi'y bdi vi gia
thanh ré, than thién v&i méi trudng va kha nang hép
phu tét [6]. Trong nghién clu nay chung toi nghién
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cltu téng hop va dac trung vét liéu nano composite
ZnO/chitosan theo phuang phap két tla dongian. Sau
do vat liéu nano composite ZnO/chitosan dugc sur
dung lam vat liéu hdp phu xir ly chdt mau congo red
trong dung dich nudc.

Thuyc nghiém va phuong phap nghién ciu
Héa chdt va téng hop vt liéu

Cac hoda chat st dung trong nghién cfu nay thudc loai
tinh khiét phan tich. Qué trinh téng hdp mau dugc tién
hanh theo quy trinh [7] v&i mot s6 thay d6i, cu thé nhu
sau: Can 9,146g mudi Zn(CH3COO)2.2H20 saudod hoa
tan hoan toan vao 100 ml dung dich chitosan (ndng dé
1% trong dung dich CH3COOH). Sau do, hdn hap duagc
khudy déu & 80°C trong 30 phdt s&t dung may khudy
tr. Tang pH cla hdn hgp phan Ung t&i pH= 10 su
dung dung dich NaOH 0,1M, trong dung dich xudt
hién két tla trdng. Hon hgp phan Ung tiép tuc dugc
khudy thém trong 2 gic & 80°C. Tiép theo, thu két tla
trdng bang cach ly tam (May ly tdm Hettich Mikro 22R,
t6c dd 4500 vong/phlt), rira sach két tla bang nudc
cat dén pH trung tinh. Cudi cling, két tda dugc sédy kho
qua dém & 60°C (trong 8 gid). San phadm sau khi séy
kho, dugcnghién min bang cdi ma nao.

Cdc phuong phdp ddc trung vt liéu

Vat liéu nano composite ZnO/chitosan sau khi diéu ché
dugc dac trung bang cac phuong phap phan tich héa
ly. Tinh chét c4u trdc va tinh thé cla vat liéu dugc do
trén may nhiéu xa tia X Bruker D8 tai khoa Hoa, Dai
hoc Khoa hoc tu nhién Ha N&i véi ngudn phét tia la
dién cuc Cu Koo (A = 1.54 A) v&it6cdd 0.02 s~ 1, tlr 20°
dén 70°. Hinh thai bé mat cling nhu kich thudc hat
dugcdo trén kinh hién vidién ti truyén qua JEOL JEM-
1010, tai Vién Dich t& trung uong. Cac phép do xac
dinh ndng dé chat mau congo red dudc thuc hién trén
méay do phé hédp thu tir ngoai kha kién (UV-Vis) Agilent
8453 tai Vién Ky thudt Hoa hoc, Pai hoc Bach khoa Ha
Noi.

Thi nghiém hdp phu chdt mau congo red

Thi nghiém hdp phu chdt mau congo red 1én vat liéu
nano composite ZnO/chitosan dugctién hanh nhu sau:
cho 0,05 g vat liéu nano composite ZnO/chitosan vao
binh tam giac chifa 50 mL dung dich chdt mau congo
red (ndbng dé 100, 150 va 200 mg/L), sau do dat 1én
may l&c ngang, sau cac khoang thai gian khac nhau,
18y ra 5ml tién hanh ly tam vditéc dé 6000 vong/phit,

sau do xac dinh néng dé chat mau congo red con lai
trén méay UV-Vis Agilent 8453 tai budc song 497 nm,
dung dich sau khi xac dinh néng dé dugc rot lai binh
tam gidc dé tiép tuc thi nghiém hdp phu [8]. Lugng
chét mau congo red hép phu 1én vat liéu nano
composite ZnO/chitosan & thai gian t ki hiéu gt (mg/l)
dugctinh theo phucng trinh sau:

(Co— CV ©)

q: = W

Trong dé Co va Ct (mg.L™") tuong Ung la ndng dé cla
ch&t mau congo red & thai diém ban dau va & thoi
gian t, V(L) 1a thé tich cla dung dich chit mau congo
red va W(qg) la knéi lugng clia vét liéu nano composite
ZnO/chitosan s dung.

K&t qua va thao luan

Gidn do nhiéu xa tia X cla mdu nano composite
ZnO/chitosan dugcthé hién trén hinh 1.
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Hinh 1: Gian do nhiéu xa tia X cla mau nano
composite ZnO/chitosan

Cé thé thdy san phdm thu dugc chi c& mét pha duy
nhat vai cac peak chinh Ung va&i goc 28 [an luct la
31.8°, 34.4°, 36.2°, 475°, 56.6°, 62.8°, 66.3°, 681° va
69.3° tuang Ung vd&i cac ho mat tinh thé (100), (002),
(101, (102), (110), (103), (200), (112) va (201) ctia ZnO tinh
thé luc phuong wurtzite [3]. Cac peak déu co sy md
rong dang k&, chiing té kich thudc tinh thé cla vét liéu
nano ZnO thu dugc la nho. Kinh thudc tinh thé trung
binh clia vat liéu nano ZnO dugc tinh t&r dé md rong
peak nhiéu xa theo cén%ihtic Scherer

D= fcosB @

trong d6 D la kich thudc tinh thé, k 1a hang s& (0.94),
A= 0.154 nm 1a budc song tia X, B 1a do rong peak &
nlra chiéu cao (FWHM) [6]. Kich thudc tinh thé trung
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binh cla vat liéu nano ZnO dugc tinh déi vai peak
tuong Ung vai mat tinh thé (101) bdi vi do la peak cb
cudng doé I6n nhét va khéng bi xen phl vai cac peak
khac. Két qua thu dugc kich thudc tinh thé trung binh
clia ZnO khoang 35,4 nm.

D& xac dinh kich thudc hat clia vét liéu nano composite
ZnO/chitosan, chung toi s dung phuong phap kinh
hién vidién t truyén qua (TEM), két qua dugcthé hién
trén hinh 2. Co thé thdy vat liéu cd dang hinh cau kich
thudc khodng 30-40 nm va hinh que chiéu réng 30-40
nm, chiéu dai 400-500 nm.

Thinh - ZC - 1.008 p———
Print Mag: 39800x @ 51 mm 100 nm

Hinh 2: Anh TEM clia nano composite ZnO/chitosan

Anh hudng cta thdi gian tdi lugng chat mau congo
red bi hdp phu lén vat liéu nano composite
ZnO/chitosan dugcthé hién trén hinh 3.
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Hinh 3: M&i quan hé gitta dung lugng hdp phu clia vat
liéu nano composite ZnO/chitosan theo thaoi gian
(T=303 K, lugng chét hép phu 0,05 g; nbng d6 dau cla
congo red 100, 150, 200 mg/L, thé tich dung dich
congo red 50 mL)

Cé thé thdy t6c dé hdp phu cao nhat xay ra & 10 phat
dau tién. Sau dé t6c dd hdp phu gidm xuéng va dat

can bang sau khoang 20 phdt, 50 phit va 90 phut
tuang Ung vdi cac ndbng dé chat mau congo red 1a 100,
150 va 200 mg/L. Nhu vay, nbng dé ban dau cla chét
mau cang cao thi thai gian dat t&i can bang hdp phu
cang lau. Gié tri dung lugng hép phu can bang cla vat
litu d6éi vai chdt mau congo red lan lugt la 100,64;
147,33 va 192,94 mg/g tucng Ung vdi cac ndng do
chat mau congo red la 100, 150 va 200 mg/L. Dé
nghién clu sdu hon vé cg ché hdp phu ching toi st
dung hai mé hinh phé bién nhét 1a: phuang trinh déng
hoc biéu kién bac 1 va phuong trinh déng hoc biéu
kién bac 2. Hai phuong trinh dong hoc biéu kién béc 1
vabac 2 viét dudi dang tuyén tinh nhu sau [2,7]:

3)

1 —q.) =1 —-——t
og(q. — q¢) = logq, 2,303
t 1 t (4

R —— 4+ —
q: kiq; q.

Trong ddé ge va qt(mg/g) tuang Ung la lugng chat mau
congo red bj hdp phu & thai diém can bang va & thai
gian t (phat); ki(phdt™") va ka(g.mg ™ phit™) tuong Ung k
la hdng s6 déng hoc biéu kién bac 1va bac2.

Hinh 4 thé hién két qua khi ap dung moé hinh déng hoc
biéu kién bac 1 va bac 2 vao qué trinh hdp phu chat
mau congo red trén vat liéu composite ZnO/chitosan,
tU do ching t6i tinh dugc cac théng s6 clia phuang
tinh déng hoc biéu kién bac 1 va bac 2 cing hé s6
tuyén tinh (bang 1). Trong mo hinh déng hoc biéu kién
bac 1, gié tri ki va ge dugcxac dinh tUr d6 thi méi quan
hé gitta log (ge—q vdit. Gia tri dung lugng hdp phu
can bang ge (cal) tinh theo mé hinh thdp han nhiéu so
vai cac gia tri dung lugng hdp phu can bang thuc
nghiém va gia tri hé sé tuang quan khong cao (R? =
0,9723; 0,9196; 0,9336) (hinh 4a, bang 1) chi ra rang su
hdp phu chdt mau congo red [én vat liéu nano
composite  ZnO/chitosan khong tuan theo mé hinh
phuang trinh déng hoc biéu kién bac 1. Trong khi dé,
hé s tuang quan cla mo hinh déng hoc biéu kién béc
2 (R? =0,9998; 0,9997; 0,9998) cao han so v3imd hinh
déng hoc biéu kién bac 1. Hon nlta cac gia tri dung
lugng hdp phu can bang ge (cal) tinh theo mé hinh
déng hoc bac 2 gan bang cac gia tri dung lugng hép
phu can bang theo thuc nghiém (hinh 4b, bang 1). Do
do, co thé két luan la chdt mau congo red hdp phu 1én
vat liéu nano composite ZnO/chitosan tuan theo mo
hinh déng hoc biéu kién bac 2. Ngoai ra, cac gia tri
hang s& t6c dé (k) (bang 1)  tinh theo mé hinh déng
hoc biéu kién bac 2 gidm khi ndbng d6 ban dau cla
tang phu hgp vdi thuc nghiém la thdi gian dat tdi
trang thai can bang tang khi ndng dé ban dau cua
chét mau tang nhu da trinh bay & trén [7].
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Hinh 4: Phuong trinh déng hoc biéu kién bac 1(a) va phuong trinh déng hoc biéu kién bac 2 (b) mé ta sy hap phu
clia chdt mau congo red lén vét liéu nano composite ZnO/chitosan (T=303 K, lugng chat hap phu 0,05 g; nbng dé
dau cla congo red 100, 150, 200 mg/L, thé tich dung dich congo red 50 mL)

Bang 1: Cac thong s6 ciia mé hinh déng hoc biéu kién bac 1vabac 2

Co Je,exp Mé hinh dbng hoc biéu kién bdc 1 Mé hinh dbng hoc biu kién bdc 2
(Ma/a) ge,ca ki (minT) R? Qe,c k2(g.mg~'minT) R?
(mg/q) (mg/g)
200 mg/L 192,94 129,15 0,04421 09723 204,50 0,00069 0,9998
150 mg/L 147,33 72,49 0,05184 0,9196 152,67 0,00172 0,9997
100 mg/L 100,64 41,27 0,06612 0,9336 102,56 0,00496 0,9998

ge (exp): dung lugng hdp phu cdn bdng tinh theo thuc nghiém
ge (cal): dung lugng hdp phu cdn bdng tinhtheo mé hinh

Dé nghién clfu sdu hon vé qué trinh hdp phu, hai mé
hinh dudng dang nhiét hdp phu phd bién nhat la
dudng dang nhiét hdp phu Langmuir va Freundlich d
dugc 4p dung dé mdé ta su hdp phu congo dé bang
nano composite ZnO/chitosan. M& hinh hdp phu
Langmuir gia thiét sy hdp phula don I&p cla chét hap
phu ma khéng co su tuong téac gita cac phan tir chéat
bi hdp phu vd&i nhau, trong khi mé hinh Freundlich gid
dinh su hdp phu daldp clia chat hap phu.

Cac phuang trinh tuong Ung cac dudng dang nhiét
hdp phu Langmuir va Freundlich viét dudi dang tuyén
tinh nhu sau [2,8]:

C C 1
=== ©)
e dm + Gm-KL

! 6)
Inq, = InK, + ;EnCe
Trong do:

ge (Mmg/g) la dung lugng hdp phu congo red & trang
thai can bang

gm (mg/g) la dung lugng hdp phu cuc dai theo ly
thuyét

Ce (mg/L) la nébng dé congo red & trang thai can bang

KL (L/mQg), Kr ((Mmg/g).(L/mg)"" lanluctla cac hang s6
Langmuir va Freundlich.

Do thi dang tuyén tinh ciia mé hinh duding dang nhiét
hdp phu Langmuir va Freundlich mé t& su hap phu
chdt mau congo red 1én vat liéu nano composite
ZnO/chitosan dugcthé hién trén hinh 5. Trén cg s& dé,
chidng téi dé& tinh todn cac théng sé clia cdc md hinh
dang nhiét hdp phu, két qua dudgc trinh bay & bang 2.
Co thé thdy hé s& tuyén tinh clia mé hinh dang nhiét
hdp phu Langmuir (R2= 0,9863) cao han so vdi mo
hinh dang nhiét hdp phu Frenundlich (R2= 0,9863). TU
dé co thé két luan la chdt mau congo red hap phu lén
vat liéu nano composite ZnO/chitosan tuan theo mod
hinh dang nhiét hdp phy Langmuir.
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Hinh 5: M6 hinh déng nhiét hdp phu Langmuir (a) va Freundlich (b)

Bang 2: Cac thdng s6 clia dudng dang nhiét hdp phu Langmuir va Freundlich

Hép phu Langmuir

Hap phu Freundlich

gm (Mg/q) KL (L/mQg) R2

F (mg/g).(L/mg)" n R?

281,69 2,012 0,9863

1,493 0,235 0.9638

Dung lugng hép phu cuc dai tinh theo md hinh mé
hinh dang nhiét hdp phu Langmuir 1a 281,69 (mg/g).
Bang 3 thé hién gia tri dung lugng hdp phu cuc dai
clla mot sé loai vat liéu hdp phu da dugc cong bd
trudc day khac, co thé thay giatri nay tuong duong va
cao han so vai moét s6 loai vat liéu khac. Tur do cho
thdy vat liéu nano composite ZnO/chitosan d& téng
hop dugc cé tiém nang Ung dung lam vat liéu x ly
chat mau congo red.

Bang 3: Dung lugng hap phu cuc daiclia moét sé loai
vatliéu da dugccong bé

Vét liéu hdp phu gm Tai liéu
(mg/g) | tham
khao
Nano ZnO2 208 (6]
Fe304/Bi2S3 microspheres | 92,24 (6]
Zn0O nanoparticles 71,43 (3]
ZnO-NP-AC 142,9 (3]
PVDF/PDA/PPy 3846 9]
ZnO/chitosan nano 281,69 | Nghién
composite cffu nay

K&t luan

Trong nghién cltu nay, ching téi da tng hap thanh
cbng vat liéu nano composite ZnO/chitosan kich thudc
nano bang phucong phap két tua. Két qua cla phuong
phap nhiéu xa tia X chi ra rdng, vat liéu cd cau tric
wurtzite va kich thudc tinh thé khodng 35,4 nm. Két
qué chup kinh hién vi dién t& truyén qua chi ra vat liéu
c6 hinh dang hat va hinh que, cac hat c& kich thudc
khoang 30-40 nm.

Vat liéu nano composite ZnO/chitosan d& dugdc Ung
dung lam chat hdp phu xr ly chdt mau congo red
trong dung dich nudc. K&t qua cho thdy qua trinh hdp
phu tuan theo phuong trinh déng hoc biéu kién bac 2
va tuan theo mé hinh ddng nhiét hdp phu Langmuir.
Dung lugng hdp phu cuc dai cla vat liéu nano
composite ZnO/chitosan déi vai chdt mau congo red
la 281,69 mg/g. Tu db b thé két luan la vat liéu
composite ZnO/chitosan ¢ tiém nang Ung dung lam
chat hap phu dé xir ly chdt mau trong dung dich nudc.
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