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ABSTRACT

This study involved synthesizing a magnetic composite material of
chitosan and carbon nanotubes using the freeze-drying process. The
composite was created by mixing chitosan (CS), carbon nanotubes
(CNT), and Fe3O4 in different ratios (w/w) (1.2:0.3:0.5, 1.2:0.5:0.3,
12:0.6:0.2 and 1.2:0.7:0.1). Results showed that the most porous
structure was achieved with a ratio of 1.2:0.5:0.3 for CS:CNT:Fes3O4
(w/w). Various analytical methods such as FT-IR, SEM, XRD, and TGA
were employed to determine the characteristics of the composite. The
composite material was tested for its ability to adsorb Pb?* heavy metal
ions and reactive blue 198 (RB198) at concentrations ranging from 25 to
100 ppm. The study also investigated the effects of adsorbent amount,
pH, and equilibrium time on the adsorption performance of the

material.

Gidi thiéu chung

Nudc thai tir nganh dét may 1a moét hdn hgp phuc tap
clia nhiéu chét gay 6 nhiém, trong dé thusc nhudém va
ion kim loai nang la nhitng chét phé bién nhat. Thudc
nhudm ¢ lién két azo, nhédm nitro hodc amino 1a chat
gay ung thu, gay ra cac khéi u & gan va bang quang,
gay doc gen va gay dot bién trong cho déng vat [1, 2].
Viéc loai bd hodc thu hdi kim loai tU cac dong nudc
thai dang tr& thanh mét van dé ngay cang quan trong
do cac mdi quan tam vé kinh té va mdi trudng ngay
cang tang. Hau hét cac ion kim loai nang ngay ca &
néng doé thap cling co thé gay ra cac van dé suc khoe
nghiém trong & dong vat va con ngudi. Do do, ching
phai dugc loai bd khdi ngudn nudc 6 nhiém dé dap

Ung cac tiéu chudn chat lugng moi trudng ngay cang
khat khe [3, 4]. Qué trinh hap phu la mét trong nhing
phuong phap hiéu qua dé loai bd thudc nhudm va ion
kim loai nang khoi nudc thai, dac biét khi chat hap phu
ré va dé kiém [5, 6]. Gan day, chitosan dudc coi la
nhiing chét hdp phu hép dan thé hién qua hiéu qua
loai bd thudc nhudm cao do cod nhiéu nhdom chiic nhu
nhom amin va nhom hydroxyl. Viéc phdi hgp 6ng
nano carbon (CNT) va chitosan trong mét cau tric
nham tang cudng hap phu chat mau va kim loai nang
da dugc nghién clu [7-9]. Su két hgp clia cau tric
nano CNT siéu nhe vd&i chdt nén chitosan la mot
phuong phap mdi cho viéc tao nén vat liéu composite
vai tinh chat cg hoc cao. Tuy nhién, viéc thu hoi
composite sau khi hdp phu chat mau va kim loai nang
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khd thuc hién. Vi vay, cac nghién clu tach
chitosan/CNT khoi dung dich sau khi hdp phu thdng
qua viéc thém vao vt liéu tif tinh nham hd trg thu hoi
composite bang tir trudng ma khéng can giai phap loc
la can thiét. Dua vao nhiing yéu té trén, trong nghién
cUu nay, vat liéu tur tinh composite chitosan/CNT dugc
téng hap bang phuang phép sdy thang hoa Ung dung
hép phu ion kim loai ndng va chat mau reactive blue
198.

Thuc nghiém va phuang phap nghién cdu
Héa chdt

Chitosan (deacetylated =75%) dugc mua tU hang
Xilong, Trung Quéc. Carbon nanotubes (CNT) dugc
sdn xudt tai Vién han Ldm Vién Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam. NaOH (96%), dung dich NHs (25%),
Pb(NO3), va CH3;COOH (96%) dugc mua tur Cong ty
Merk, Buc. Chat mau reactive blue 198 dugc cung cép
bdi Cong ty TNHH Dét Thanh Cong. Cac hda chét va
dung méi cod dé tinh khiét hda hoc va dugc sir dung
truc ti€p khi mua tir nha cung cép.

Téng hgp composite cta chitosan, CNT va FesOq4
(MCN)

MCN dugc téng hop tu chitosan, CNT va mudi sat
theo phuang phép tuong tu trong nghién clu trudc
day [10]. Dung dich chitosan dugc chuén bi bang cach
cho 1,2 g chitosan vao 70 mL acid acetic 2%, khudy
trén bép tU & nhiét dé phong vdi téc do 800 vong/
phut trong 1 gid, hd hop dudc dem siéu am 15 phit
bang bé siéu am (Elma S10H, 0.8L, 90W). Cho 0,5 g
CNT vao becher chifa san 30 mL nudc, khudy trén bép
khudy tU 30 phut vdi téc do 500 vong/phtt, tiép theo
dem siéu am 15 phut. Dung dich CNT trong nudc dugc
cho vao dung dich chitosan d& chudn bi & trén va
khudy & 800 vong/phut trong 1 gid, sau do dem siéu
am 30 phut. 7,8g FeCls.6HO va 3g FeSO4.7H.0 (Ty 1é
mol gitta Fe3*/Fe’* 1a 2:1) hoa tan trong nudc va cho
vao hén hgp trén, khudy trong 12 gid. Dung dich NH;
0,1 M dugc thém tung giot trong mdi trudng nitd cho
dén khi pH 6n dinh dén 8 thuc hién khudy tiép 2 gid.
Composite MCN thu dugc bang cach st dung nam
cham, va dem sdy thang hoa 48 gi¢ dé thu dugc MCN
& dang x8p. Trong nghién cltu nay, cac mau MCN tl
chitosan, CNT va Fe3O4 dudc téng hgp véi cac ty 1é vé
khéi lugng khac nhau cta CS, CNT va FesOs la
1,2:0,3:0.5; 1,2:0,5:0,3; 1,2:0,6:0,2 va 1,2:0,7:0,1. Vat liéu
MCN dugc ky hiéu [an lugt la MCN1, MCN2, MCN3 va
MCN4 tuong Ung vd&i cac ty 1é trén.

Khdo sdt dnh hudng cla cdc logi vt liéu MCN dén khd
ndng hdp phu mau Reactive blue 198 (RB198)

25 mL dung dich RB198 néng dé 25 ppm dugc cho
vao céc erlen 250 mL chia 0,05 g lan lugt vat liéu
MCN1, MCN2, MCN3 va MCN4. Hon hgp dugc tién
hanh I&c trén méy 1ac vai t6c dé 200 vong/phudt. Néng
d6 chat mau RB198 sau hédp phu dugc xac dinh bang
cach 18y 3 mL dung dich va tach phan réan bang nam
cham. Phan Iong dem do mat dé quang tai budc song
606 nm (UV-Vis, EV600). Hiéu suat hdp phu dugc xac
dinh bang coéng thic:

Cp—C
H=0 t

X 100% (1)

0
Trong d6 Co va Ce lan lugt la ndng do cla chat mau
RB198 ban dau va sau thdi gian t.

Khdo sdt anh hudng cua lugng vt lidu

Chudn bi 25 mL dung dich RB198 ndng dé 25 ppm cho
vao erlen 250 mL, ¢6 dinh erlen trén may rung. Véat liéu
MCN vdi khéi lugng tir 0,03 dén 0,07 g dugc thém vao
va quan sat su thay déi mau. C& mdi khoang thdi gian
5 phut, 18y 3 mL dung dich va tach phan rdn bang nam
chdm. Phan 1dng dem do mét dé quang tai Amax = 606
nm. Hiéu suét hdp phu dugc tinh theo céng thic (7).

Khdo sdt anh hudng cta pH

Chudn bi 25 mL dung dich RB198 ndng doé 25 ppm da
diéu chinh bang dung dich NaOH 0.1 M va HCl 0.1 M
dén pH = 3,5, 7, 9 va 11 cho vao cac erlen 250 mL, c&
dinh erlen trén may Iac [11]. Thém vao dé 0,05 g mau
vat liéu MCN t6i uu & trén. Cit moi khodng thai gian 5
phut, 18y 3 mL dung dich va tach phén ran bang nam
cham. Phan 1dng dem do mat dd quang tai Amax = 606
nm (EV600) dé xac dinh ndng dé chat mau con lai
trong dung dich. Hiéu suét hdp phu dugc xac dinh
bang cong thitc (1).

Khdo sdt kha ndng hdp phu kim logi

Lan lugt cho 0,05 g vat liéu vao 4 erlen danh sé tir 1
dén 4 tuong Ung. Tiép tuc cho vao mdi erlen 50 mL
dung dich Pb?* cé ndng dé 100 ppm. Biéu chinh pH =
7 bang dung dich NHs 5% sau dé 1ac hén hop bang
may lac vdi téc dé 200 vong/phit & khoang thai gian
60 phut. Sau s&t dung nam cham dé loai bo chét ran
thu dung dich sau hdp phuy, nédng dé ion Pb?* con lai
dugc xac dinh bang phuong phap quang phé hap phu
nguyén tir (F-AAS, Hitachi).
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Xdc dinh ddc trung vat liéu

Dac trung cla vat liéu dugc xac dinh bang phuong
phép: kinh hién vi dién t& quét (Scanning electron
microscopy — SEM, HITACHI-S-4800, Tokyo, Nhat ban),
quang phé héng ngoai bién déi Fourier (FT-IR, Tensor
27-Bruker, Buc) va phan tich nhiét trén thiét bi Labsys
evo TG-DSC Setaram, Phap. XRD dugc do trén thiét bj
LabX XRD-6100 (Shimadzu, Nhat ban)

K&t qua va thao luan
Bdc trung cta vt liéu

Hinh 1a cho thdy quang phé FT-IR clia cac thanh phan
vat liu tao nén MCN. Binh 640 cm™ trong phd mau
MCN ddc trung clia nhom Fe-O lién quan t&i FesOs,
trong khi dé dinh tai 1060 cm™ d& dugc xac dinh la dao
déng dac trung cho lién két C-H va C-O cla chitosan.
Tuong tu, & dinh 1532 cm™ d&c trung cho dao dong
uén ctia N-H trong lién két NHCO.
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Hinh 1: PhS FT-IR cua chitosan, CNT, FesO4 va MCN (a)
va gian do nhiéu xa XRD ctia MCN (b)

Tai dinh 1658 cm ™ 1a su xuét hién cua lién két C-O-C va
c4c nhom NH; ty do. Binh hép phu tai vi tri 1749 cm™”
thé hién dao dong clia nhom C=0 trong amide. Ngoai
ra, so véi quang phé cla chitosan, thi sy tréi réng dinh
trong vung tU 3100 — 3600 cm™" chinh la sy dao déng

gidn cla nhém chic dac trung cla nudc trong
FesO4xH,O. Nhiéu xa XRD cho thdy su xuét hién cla
cac dinh & 26 lan luct la 26, 36, va 43° la nhiing dinh
dac trung cla FesO4 Binh & 26 12 va 16° dac trung cua
chitosan (Hinh 1b) [12].

Hinh thai bé mat cla vat liéu composite véi cac ty 1é
khac nhau dugc thé hién qua hinh 2. Anh SEM cé thé
thay kich thudc cla cac hat khéng déng déu, bé mat
clia vét liéu la cac mang bam trén cac hat sat tu. Bén
canh dd cé sy xudt hién cta cac 6ng dai cho théy su
c6 méat ctia CNT trong vat liéu téng hop.

Pudng cong TG cho thdy khéi lugng gidm theo bén
giai doan nhiét do tu 41,88 — 522,29 °C. D4u tién, trong
lugng cla vat liéu gidm xudng 15,96% trong khoang
nhiét dé tur 41,88 — 136,38 °C, phan trdm nay tuong
Ung vai lugng nudc da hdp phu vat I trén vat liéu
composite. O khodng nhiét do tif 136,38 — 244,86 °C
khoi luang vat liéu gidm xudng 9,637% co lién quan tdi
qué trinh oxi hda st tir. O khodng nhiét d& 244,86 —
522,29 °C la qué trinh chay cta CNT. Khodng nhiét do
522,2 — 800 °C khéi lugng gidm 42,12% la lugng
chitosan bi dét chéy (Hinh 3).

Hinh 2: SEM clia mau vat liéu composite MCNT (a),
MCNZ2 (b), MCN3 (c), va MCN4 (d)

100 06
15.96%
1(0.4769mg)
9.637%

80 (0.2879mg)

1.88°C

(02088mg) |

e
=

1(0.7551mg)
60

Weight (%)

244.86°C

Deriv. Weight (%/°C)

42.12%

2229°¢ (1:250mg)|

°
0

136.38°C
20

0

Temperature (°C) Universal V4 SA TA Instrument
Hinh 3: Gian do TGA cla vat liéu composite MCN2
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Khd ndng hdp phu chdt mau RB198 cua cdc mdu
composite MCN

Hinh 4 cho thay ty 1& khéi lugng trong composite cla
chitosan, CNT, va FesO4 c6 anh hudng déang ké dén
kha nang hdp phu cua vat liéu va hiéu suét hap phu
giam khi ham lugng FesO4 trong vat liéu tang. Bong
thai hiéu sudt hdp phu tang 1én khi tang ty 1&6 CNT va
gidam FesO4. Ditu nay c6 thé dugc gidi thich rang cac
phan t&r mau dugc hdp phu chi yéu bdi chitosan va
CNT, trong khi vat liéu sat tlr co trong composite co
thé bao phl phan trung tdm hoat déng cla chitosan.
Mau MCN2 dat hiéu sudt cao nhat 97.5%, sau do giam
xuéng 88,9; 77,6 va 36,1% d&i vSi cac mau MCN1,
MCN4 va MCN3. Nhu vay, mau MCN2 c6 hiéu suat
hap phu cao nhat, mau MCN2 s& dugc st dung trong
cac nghién cu tiép.
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Hinh 4: Hiéu suét hdp phu ch&t mau RB198 clia cac
mau vt liéu composite MCN theo thdi gian (0,05 g
MCN, 25 mL dung dich RB198 néng dé 25 ppm va pH
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Hinh 5: Hiéu sudt hdp phu chat mau RB198 cua vat liéu
composite MCN2 vdi khéi lugng khac nhau (25 mL
dung dich RB198 ndng dé 25 ppm va pH 7)

Anh hudng cta khéi lugng vat liéu 1én kha nang hap
phu chdt mau déng vai tro quan trong. Hinh 5 cho

thay hiéu suat hdp phu ctia MCN2 tang lan luct la 74,2;
94,23 va 98,08 % tuang Ung vdi khéi luong chét hép
phu la 0,03; 0,05 va 0,07g. Biéu nay c6 nghia la lugng
chat hdp phu st dung cang Ién dién tich tiép xtc cua
vét liéu v&i cac chat mau tang lén, dan dén lam ting
hiéu sudt hap phu va thai gian cla qua trinh hdp phu
dé dang dat dén trang thai can bang nhau

Anh hudng clia ndng do va thdi gian tiép xic dén kha
nang hadp phu RB198 bdi MCN dugc thé hién trong
Hinh 6. Khd ndng hdp phu RB198 cua vat liéu tang
nhanh & thai diém ban dau la 20 phat 1a 93,4; 93.9;
70,4 va 52,3% tuang Ung déi véi ndng dé 25, 50, 75 va
100 ppm. Hiéu sudt hdp phu dat can bang & khoang
60 phudt déi vai nong do 25 va 50 ppm va tang lén 120
phut déi vai néng dé 75 va 100 ppm. Diéu nay cé thé
dugc giai thich do su ton tai clia nhiéu tdm hoat déng
& dau qua trinh hdp phu va gidm dan khi thai gian kéo
dai. Hiéu suét hép phu ctia MCN déi v&i RB198 gidm
khi ndbng dé ban dau cla RB198 tang 1én. Cu thé, &
néng dé 25 ppm, MCN c6 khé nang loai bo RB198 dat
97,5%, nhung gidm xuéng con 88,3% khi ndng dé ban
déu tang lén 100 ppm sau 60 phut. Diéu nay cé thé
dugc giai thich, khi & ndng dé chédt mau cao cac vi tr
tam hoat dong cla vat liéu dugc hoan toan chiém gitt
bdi phan t&r RB198, dan dén su hdp phu bdo hoa va
giam hiéu suét hap phu [13].
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Hinh 6: Anh hudng clia thai gian va ndng dd dén hiéu
sut hap phu RB198 (0,05 g MCN, 25 mL dung dich
RB198 va pH 7)

Anh hudng ctia pH dén khad nang hap phu chat mau
clia MCN2 dugc thé hién & hinh 7. Két qua cho thay
khi pH cang tang thi phan tram hdp thu gidm. Diéu
nay c6 thé ly gidi qua ban chét RB198 & moi trudng pH
acid mang dién tich &m, trong khi composite MCN ¢o
chitosan chda cac nhém amine thé hién dién tich
duong trong méi trudng pH acid. Do vay MCN tuadng
tac vdi cac phan tif thudc nhuém thdong qua tucng tac
tinh dién manh, thuan Igi dé tang kha nang hép thu
RB198 [14].
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3 5 7 9 11
pH

Hinh 7: Anh hudng cla pH dén hiéu suét hap phu
RB198 (0,05 g MCN, 25 mL dung dich RB198 néng dé
25 ppm)

M6 hinh hdp phy ddng nhiét

0.12 1

| ]
y =0,0148x + 0,0383
R?= 0,974
0.10 ~
|
0.06 - /
|

Ce/ge(g/L)
o
8

0.04
T
0 1 2 3 4 5 6
Ce (mg/L)

1.7 4 -

1.6

1.5+ y=0,5461x+1,2464
o R?=0,9757 -
S14- —
-
e
-1 1.3

1.2

1.1

|
1.0

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Log10(Ce)

Hinh 8: M6 hinh Langmuir (a) va Freundlich (b) cla vat
liéu MCN déi véi su hdp phu RB198

Thuc nghiém vé su hdp phu chit mau RB198 trén
composite: MCN dugc md t& bang c&c md hinh
Freundlich va Langmuir. Két qué tinh toan tu thuc

nghiém gilta mé&i quan hé gitia Ce va ge vdi cac s liéu
tinh todn tr md hinh dang nhiét cho thdy rang mé
hinh cta Langmuir va Freundlich miéu ta t&t su hép
phu clia composite déi vdi RB198 va phu hop vdi dit
liéu thuc nghiém trong nghién ctu nay (R > 0,975)
(hinh 8). Dung lugng hép phu cuc dai tuong ng véi su
hap phy dugc tinh tr mé hinh dang nhiét Langmuir va
Freundlich & 293K &n lugt la 12,25 va 11,98 mg/g.

Bdnh gid khd ndng hdp phy Pb*cha cdc mdu
composite MCN

Hiéu sudt hdp phu Pb?* cla vat liéu composite MCN
dugc thé hién & hinh 9. Két qua cho théy khi thay ddi
ty 16 vat liéu dan dén hiéu sudt hap phu khac nhau.
Hiéu sudt hdp phu cao nhat vdi vat lieu MCN2 dat
99,8%.
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Hinh 9: Hiéu suét hap phu ion chi (Il) ctia cac mau vat
liéu composite MCN (0,05 g MCN, 50 mL dung dich
Pb?* ndng dé 100 ppm va pH 7)

K&t luadn

Trong nghién clu nay chidng toi da téng hgp thanh
cong vat liéu tU tinh composite chitosan/CNT vdi cac ty
lé khac nhau. Két qua anh chup SEM cho thdy bé mat
c6 su bao phl bdi chitosan, CNT va FesO4 vdi kich
thudc khong déng nhét. Vat liéu tU tinh composite
chitosan/CNT c6 kha nang hédp phu trén 95% chat mau
RB198. Nghién cliu vé dang nhiét hdp phu cla chét
mau RB198 1én vat liéu MCN phu hgp v&i mé hinh
Langmuir va Freundlich. Dung lugng hédp phu cuc dai
tinh t&t md hinh déng nhiét Langmuir va Freundlich &
293K 1an lugt la 12,25 va 11,98 mg/g. Bén canh do, vat
liéu con co khad nang hap phu trén 98% ion kim loai
Pb?*. Két qua cho thdy vat liéu MCN co tiém nang
trong st dung dé loai bo chdt mau va ion kim loai
trong nudc thai.
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L&i cdm on
Tac gia xin gui 16i cdm on dén trudng Pai hoc Cong
nghiép Thuc phdm TP HCM da hd trg cho nghién clu

nay.
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