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This article studies on the synthesis of chitosan — magnetite composite
materials (CM) by in-situ method. The composite materials were
synthesized in mass ratio chitosan: magnetite from 9:1 to 4:6. The
characterization of CM composites were determined by XRD and SEM
methods showed that the crystal size and material surface depend on
the proportion of chitosan added during the synthesis. These materials
were able to removal CFX antibiotics in aqueous by adsorption method.
The CM46 composite adsorbed well CFX with equilibrium time of 60
minutes. The adsorption of CFX onto CM46 followed the Langmuir and
Freundlich adsorption model. The maximum adsorption capacity was
53.25 mg/g. The kinetic of the removal fitted better to the pseudo-
second-order.

Gidi thiéu chung

Hién nay viéc tao ra cac vat lieu mdi cd tinh tuong
thich sinh hoc, than thién vai méi trudng dang dugc
cac nha khoa hoc dic biét quan tam nghién clu.
Chitosan (CS) la mét polyme sinh hoc ¢ ngudn géc tu
nhién, ¢ kha nang tu phan huy sinh hoc nén rat than
thién vai mdi trudng [1]. Chitosan cling dugc nghién
clru dé két hop vdéi nhiéu chét khac nhau dé ting dung
trong céc linh vuc nhu thuc phdm [2], ndng nghiép [3]
.y sinh [4], ... Sy ton tai cda nhdm —NHz va —OH trong
phan t lam chitosan c6 kha nang tao phuc véi cac ion
kim loai nang, do vay chitosan cling dugc si dung
trong finh vyc x& ly méi trudng. Nano sat tU oxit
(Fe304) 1a oxit ¢ tinh chat ndi tréi nhu tinh siéu thuan
tl, d6 tr hda cao, bé mat hoat déng va nang lugng bé
méat hoat déng 16n nén dé dang hap phu cac chat 6

nhiém trong nudc. Viéc két hop chitosan va FesOs dé
tao thanh vat liéu dang compozit vé&i muc dich cai
thién va két hgp nhing tinh chét dac trung cla ca
chitosan va FesO4 da dugc nhiéu nha khoa hoc quan
tam nghién ciu [5-7]. Vat liéu nay da va dang dugc
nghién cliu Ung dung nhiéu trong nhiéu finh vuc dac
biét 1a trong x{t ly méi truong [7-9].

Ciproflocaxin (CFX) la thudc khang sinh thé hé tha 2
nhém quinolon. CFX ¢ khé khang sinh réng nén dugc
st dung réng réi trong y hoc. Tuy nhién hién nay tinh
trang khang khéng sinh, trong doé c6 CFX dang trd
thanh van dé cdp bach dugc toan xa hoi quan tam.
Mot trong nhitng nguyén nhan chinh dan dén tinh
trang nay la do du lugng thuéc khang sinh dang ton
tai trong ty nhién. Do dé viéc loai bd du lugng khang
sinh trong ty nhién la can thiét.
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Bai bao nay trinh bay qué trinh t8ng hop vat liéu
compozit chitosan — sat ti oxit theo cac ti 1é chitosan:
s&t tUr oxit khac nhau. TUr d6 nghién cliu mot s6 dac
trung cla vat liéu va Uing dung dé loai bd du lugng
khéng sinh ciprofloxacin (CFX) ra khdi ngudn nudc
bang phuong phép hap phu.

Thuc nghiém va phuang phap nghién cdu
Héa chdt, thiét bi

Céc héa chat dugc st dung trong bai bao bao gém
chitosan, CHsCOOH, FeCl2.4H20, FeCls.6H20, NaOH,
Ciprofloxacin. HCl (Vién Kiém nghiém thudc Trung
uong, Ha N§i), nudc cat 2 lan. Cac hda chat déu dam
bao dé tinh khiét dé st dung trong phan tich.

Cac thiét bi s dung gom thiét bi nhiéu xa tia X D2 —
Phase (Brucker — DUc), thiét bi chup anh hién vi dién t
quét SEM FE-SEM S-4800 (Hitachi-Nhat Ban); thiét bj
quang phé hdp thu phan t&r UV-Vis U2900 (Hitachi —
Nhat Ban)

T6ng hop vdt liéu compozit chitosan - sdt tir oxit

Vat liéu compozit chitosan/ sét tir oxit (CM) dugc theo
phuang phap in-situ, theo cac budc sau:

Budc 1: Hoa tan chitosan trong dung dich axit acetic
2%, thu dugc dung dich A.

Budc 2: Pha hdn hop dung dich Fe?*/Fe* theo ti lé 1:2
vé 56 mol, cho thém mét lugng nhd dung dich HCI dé
tao do 6n dinh, thu dugc dung dich B.

Budc 3: Cho hdn hop dung dich A, dung dich B vao
binh cdu 3 ¢6, khudy trén dung dich trén may khudy co
& 80 °C. Cho thém dung dich NaOH dé tao pH = 10 -
13. Tién hanh phan Ung trong dén khi pH = 7.

Budc 4: Tién hanh thu rlia vat liéu dugc hinh thanh
bang nam cham va nudc cat dén khi dat pH = 7.

Cac mau vat liéu dugc téng hap theo ti 16 CS/ FesOs 13
9:1, 82, 7:3, 6:4, 5:5 va 4:6 vé khdi lugng. Cac mau nay
dugc ki hiéu lan luot la CM91, CM82, CM73, CM64,
CM55 va CM46. Phuong trinh phan Ung téng quéat
dugc mo ta theo phuaong trinh 1, sa d6 t6ng hop dugc
thé hién trong hinh 1.

CS + Fe?* + 2Fe’ + 80H™ — CS-Fe3Ou + 4H.0 (1)
Nghién ctu hdp phu khdng sinh ciprofloxacin

Nghién clu qué trinh hdp phu khéng sinh ciprofloxacin
(CFX) thdng qua nghién clfu anh hudng clia cac yéu to:

thdi gian hdp phu va néng dé ban déu ctia CFX. Trong
mai thi nghiém, cac yéu t6 nghién cliu dugc thay ddi,
c4c yéu t6 con lai sé gilr nguyén, dung dich CFX gia
dinh dugc pha tir CFX chuén.

Khi N2

b b —

Chitosan Fex* + Fe3*

& mmy

Chitosan - Fe3O4

Hinh 1: So d6 téng hgp vat liéu compozit chitosan —
FesO4

Dung lugng hdp phu (g, mg/g) va hiéu suét hdp phu
(H, %) dugc xac dinh [&n lugt theo cong thitc (1) va (2).
_ (Go=-cpv

=T (0

_ (Co—Cp)

o

H 100 )

Trong dé: Co va Ct la ndng do CFX ban dau va sau khi
hap phu (mg/L); V la thé tich dung dich bi hdp phu (L);
m la khéi lugng chét hdp phu (g).

Nong dé CFX trudc va sau khi hdp phu dugc xac dinh
bang phuong phép UV-Vis, theo phucng phép dudng
chuén, tai budc song cuc dai clia CFX Amax = 275 nm.

K&t qua va thao luan
bdc trung vat ligu
Két qua nhiéu xa tia X

Két qua XRD (hinh 2) cla céc vét liéu sau téng hop
cho théy, trén gidn dod nhiéu xa tia X cla cac vat liéu
déu ton tai cac dinh nhiéu xa dic trung cla FesOs vdi
cac mat mang (hkl) la (220), (311), (400), (422), (511) va
(400) [8,10]. Ngoai ra con cd thém dinh dac trung cla
chitosan & vj tri 2-theta bang 10° va 20° déi vdi cac vat
liéu CM91, CM82, CM73; 26 = 10° vdi vat liéu CM64,
CM55 va CM46 [1]. Diéu nay ching to céc vat liéu tdng
hop ton tai & dang compozit chitosan - st tr oxit. Cac
dinh pic nay trén gidn do XRD ré nét ching té vat liéu
téng hop cé cdu truc tinh thé dang l&p phuong tam
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mat [8,11] Béng thai qué trinh két hap vdéi chitosan dé
tao vat liéu dang compozit da khéng lam mét di cau
tric vén ¢d clia FesOa.

M3t khac, vai vat liéu CM co 1 1é chitosan 16n, dinh nhiéu
xa tai 26 = 10° dugc biéu thi rét rd rang so véi vét liéu CM
ti 16 nhd, chi cd mét dinh nhiéu xa tai 26 = 20°.

TU két qua XRD cla vat liéu, tién hanh xac dinh kich
thudc tinh thé ciia CM theo céng thiic Scherrer [8] (3).

D K.A
~ B cosf

(3

Trong dé, K la hang s& Scherrer (K = 0,9), A la d6 dai
budc song clia chum tia X chiu vao mau (A = 0,15406
nm), B 1a do rong nlta chiéu cao cla pic nhiéu xa -
FWHM (radian), 8 1a vi trf dinh nhiéu xa (radian)

500 -

(311} (440}
/N (220) (400) (422) (511)
p CM46

400 + J\ A CMS55
- i o cM64
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Hinh 2: Két qua XRD clia cac mau CM theo cac ti 1é
chitosan : Fe3O4 khac nhau

K&t qua (bdng 1) cho théy chitosan cé anh hudng dén
kich thudc tinh thé clia vat liéu compozit CM. Khi ti 1&
chitosan 16n, kich thudc tinh thé cia CM 16n hon so véi
kich thudc clia FesOs riéng ré (12,5 nm). Khi ti 1é tang
tir 7:3 dén 9:1 thi kich thudc tinh thé gidm tir 19,3 dén
14,2 nm. Khi ti 18 chitosan nhd tU 6:4 dén 4:6, thi kich
thudc tinh thé compozit CM nhd han kich thudc tinh
thé FesOq riéng ré. Kich thudc tinh thé giam (ti 11,4 nm
xuéng 8,5 nm) khi ti 1& chitosan gidm. Diéu nay cé thé
giai thich nhu sau, khi ti Ié chitosan nhd, chitosan cé vai

tro nhu mét chét hoat dong bé mat trong quéa trinh
tao tinh thé FesO4 do vay lam cho kich thudc tinh thé
clia vat liéu CM hinh thanh nhd hon so vdi tinh thé
Fe304. Nhung khi mét lugng 16n chitosan dudc dua
vao trong qua trinh tng hgp s& lam cham qué trinh
phan (ing tao Fe30as, nén tinh thé FesO4 trong CM hinh
thanh sé& co kich thudc I6n hon.

Bang 1: Kich thudc tinh thé cla cac vat liéu

Vat liéu Tile C5/FesOa ti:mhtéb L(jrfrcn)
CMIT 91 14,2
CM82 82 18,5
CM73 73 193
CM64 6:4 1.4
CM55 5:5 8,9
CM46 46 8>
Fes0 12,5

Két qua anh SEM

Két qua xac dinh hinh thai bé mat vat liéu bang anh
SEM (hinh 3) cho théy, Fe3sOas tdn tai & dang hat nho
hinh cau, cac hinh cadu nay kha déng déu vdi dudng
kinh khoang 15 nm.

Vdi vat liéu compozit cé ti 1é chitosan nho (CM46 —
hinh 3d) c6 bé mat gan giéng bé mat clia FesO4 riéng
ré, nhung dudng kinh clia cac hat cau nho nay han so
vai Fe3Os (~12+13nm). Két quéd nay phu hop vdi két
quaé tinh kich thuéc tinh thé theo phuang phap XRD.

Vdi vat liéu compozit cé ti 1é chitosan cao (CM91 - hinh
3d), bé mat vat liéu co dang két dam, gan giéng vdi bé
mat cla chitosan riéng ré (hinh 3a). Diéu nay cho théy
bé mat vat liéu chiu anh hudng I6n cla lugng chitosan
thém vao trong qua trinh téng hap.

Hinh 3: K&t qua anh SEM cla chitosan (a), Fe304(b), compozit CM46 (c), compozit CM91 (d)
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Nghién ctu hdp phu
Lua chon vt liéu compozit

Viéc lua chon vét liéu compozit t6t nht dé (ing dung
trong hdp phu dua trén khd nang loai bd du lugng
khang sinh CFX trong nudc & cac diéu kién mac dinh
ban dau nhu sau: nhiét dé phong T = 20 °C, néng do
ban dau cta CFX Co = 94,3 mg/L, thé tich CFX V =
0,025 L; thai gian hdp phu t = 90 phut; pH = 6, khdi
lugng vat liéu hdp phu CM 1a 0,05 g.

K&t qua khao sat (hinh 4) cho théy, véat liéu compozit
chitosan — sat tUr oxit co6 kha nang loai bo khéang sinh
CFX ra khoi méi trusng nudc. Ti 1é chitosan : sat tir oxit
trong qué trinh téng hop CM cling anh hudng dén kha
nang hap phu CFX trong nudc. Ti 1é chitosan cang nho
thi khd nang hdp phu CFX cang tang. Vdi két qua thu
dugc, & diéu kién nghién clu, vat lieu CM46 co hiéu
suat hadp phu CFX I&n nhét (H = 54,82%) ching t6 qué
trinh hdp phu CFX chiu anh hudng clia sat ti oxit hon
so vdi chitosan. TU két qua nay, st dung CM46 cho cac
thi nghiém tiép theo

Anh hudng ctia thoi gian hép phu

Nghién cltu anh hudng cla thai gian hdp phu CFX trén
CM46 & cac digu kién: nhiét d6 phong T = 20 °C, ndng
do6 ban dau ctia CFX Co = 5,47 mg/L, thé tich CFX V =
0,025 L; thai gian hdp phu thay déi tir t = 10 = 180

phat; pH = 6, khéi lugng vat liéu hdp phu CM la
0,05g.
54.82
4775 4938
= 42.43
e
< 37.29
= 33.61
=%
[="
=]
e
Z
oY
i
CM91 (CM82 CM73 CM64 CMSS CM46
Vit ligu hép phy

Hinh 4: Hiéu suét hdp phu CFX clia cac vat liéu
compozit CM

K&t qua trong hinh 4 cho thdy, dung lugng hip phu
CFX tang nhanh & nhiing thai diém ban dau, khit = 10
+ 50 phut. T 60 + 180 phdt, dung lugng hap phu tang
cham, dudng bidu dién sy phu thudc co dang gan nhu
song song Vvdi truc hoanh. Do vay t = 60 phut dugc
chon lam thai diém can bang hép phu.

TU két qué thu dugc, tién hanh nghién cdu déng hoc
qua trinh hép phu CFX trén CM46 theo hai mé hinh
doéng hoc bac 1 (phuong trinh 4) va md hinh dong hoc
bac 2 (phuong trinh 5) [12-15].

q=qe(1—e ™) )
g3kt
T 14qukat (%)
Trong do: t (phut) 1a thai gian hdp phuy; ge (Mg/g) la
dung lugng hdp phu can bang; ki (I/phadt) va ko
(g/mg.phtt) lan luct a hang s téc d6 phan Ung cla
m& hinh bac 1 va bac 2;

K&t qua (hinh 5, bdng 2) cho thay, gia tri tuong quan R?
clia mé hinh bac 2 16n hon nhiéu so vai R? cla mo
hinh bac 1, ddng thai dung lugng hdp phu tai thdi
diém can bang tinh theo mé hinh déng hoc bac 2 (ge
= 1,61 mg/g) cling gan vdi gia tri dung lugng hép phu
can bang thuc nghiém hon (gee = 1,57 mg/qg). Do vay
céc gid tri thuc nghiém clia qué trinh hdp phuy CFX trén
CM46 phu hgp han véi mé hinh déng hoc bac 2.

1.6

i [ ]
./.’——"—‘
1.5 4 [
)
5 1.4
E
k=
1.3 4
® ® &
1 mo hinh déng hoc bac 1
1.2 4 ® md hinh dong hoe bac 2
11 T T T T T T T 1
0 50 100 150 200

t (phut)

Hinh 5: Anh hudng clia thai gian hap phu va mé hinh
déng hoc hap phu

Bang 2: Cac tham s¢ trong mé hinh déng hoc hdp phu

M& hinh déng hoc bac 1 M& hinh ddng hoc bac 2

R?=10,50
ki = 0,11 (1/phut)

R?=0,82
k2 = 0,12 (g/mg.phut)
e = 1,49 (mg/q) ge = 1,61 (mg/q)

Qexp = 1,57 (Mg/q)

(Gexp la dung lugng hdp phu CFX & thoi gian t = 180
phdit)

Anh huéng cta ndng dé ban dau CFX

Nghién cltu anh hudng ctia ndng dé ban dau CFX trén
CM46 & céc diéu kién: nhiét d6 phong T = 20 °C, ndng
d6 ban dau cla CFX Co = 9,17 = 93,53 mg/L, thé tich
CFX'V = 0,025 L; thai gian hép phu t = 60 phut; pH =
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6, khéi lugng vat liéu hdp phu CM la 0,05 g. Két qua
trén bang 3 cho thay, khi ndbng dé ban dau cia CFX
tdng thi hiéu sudt hdp phu gidm, dung lugng hép phu
clla CM46 tang. Tu két qua nay, tién hanh phan tich
c4c gia tri thuc nghiém theo cac md hinh hép phu
ddng nhiét Langmuir (phuong trinh 6), Freundlich
(phuong trinh 7), Temkin (phuong trinh 8) va Dubinhin-
Radushkevich (phuong trinh 9) [12-15]

qo = Tt ®)
q. = Kr exp(C, ™) @)
qe = 4 In(KrC.) ®)
Ge = qorexp(-B.£) 9

Trong dé: Ce (mg/L) va ge (Mg/q) la nbng doé va dung
lugng hap phu & thai diém can bang; Qmax 1a dung
lugng hdp phu cuc dai (mg/qg); Kila hang s& Langmuir
(L/mg). Gia tri RL xac dinh theo cong thic (10) cho théy
sy phu hgp cia mé hinh véi thuc nghiém néu R nam
trong khoang tur 0 = 1[15].
1
1+ Kp Gy

R, = (10)

n, Ke (mg" L /g) [an lugt 1a tham s& hdp phu va

hang s6 Freundlich. Vat liéu hdp phu phu hop véi chét

bi hdp phu néu n ndm trong khoang 1 = 10 [15]

R (8,314 J/mol.K) 1a hdng s6 khi, T (K) la nhiét do tuyét

déi; Kr (L/mg) 1a hang s& Temkin; br (J/mol) 1a nang

lugng hép phu.

gor (Mg/q) la dung luong hap phu don I&p; € = RT In(

+ 1/Ce) 13 thé ning bé mat Polanyi (J>-g™2); B (g?/k)%) 1a

hang s& biéu thi nang lugng hép phu

Bang 3: Dung lugng va hiéu suét hdp phu cla CFX &

cac néng dod ban dau CFX khac nhau

Comg/)  Ce(mg/)  HO)  q(mg/g)
9,17 5,53 39,68 1,82
19,77 12,36 37,49 3,71
37,73 23,03 38,98 7,35
57,62 38,63 32,95 9,49
63,07 41,36 34,41 10,85
93,53 63,15 32,48 15,19

K&t qua phan tich mé hinh (bdng 4) cho thay, hé s6
tuong quan R? cla c& 2 md hinh Langmuir va
Freundlich déu gan dén 1 (R* = 0,99), dong thai 16n
hon nhiéu so vdi hé sé tuong quan cla 2 md hinh
Temkin va Dubinhin — Radushkevich. Mat khac, cac gia
tri RL va n déu nam trong khoang thuén Igi cho qua

trinh hdp phu CFX trén CM46. Do vay qué trinh hép
phu khang sinh CFX trén vat liéu CM46 phu hgp vdi ca
mo hinh hdp phu dang nhiét Langmuir va Freundlich.
Dung lugng hdp phu cuc dai tinh theo md hinh
Langmuir kha cao, dat 53,25 mg/g.

Bang 4: Cac tham s& trong mé hinh hdp phu

Cac tham s6 ‘ Gia tri
Mo hinh Langmuir
Qrmax (Mg/9) 53,25
K (L/g) 0,01
R 0,52 + 0,91
R? 0,99
Mb hinh Freundlich
Ke (mg" L' /g) 0,50
n 1,22
R? 0,99
Mb hinh Temkin
Kr (L/g 0,20
br (J/mol) 465,71
R? 0,91
Mb hinh Dubinhin-Radushkevich
dor (MQ/9) 13,75
B (mol’/kJ?) 5,05.10°
R? 0,84
K&t ludn

D3 téng hap thanh céng vét liéu compozit chitosan —
sat tU oxit v&i cac ti 1é chitosan : st tir oxit khac nhau
bang phuong phép in-situ. Hinh thai bé mat vat liéu
compozit va kich thudc tinh thé thu dugc phu thudc
vao lugng chitosan dua vao trong qua trinh téng hap.
Vat liéu compozit da téng hop cé kha nang hap phu
tét du lugng khang sinh ciprofloxacin trong nudc &
diéu kién t6i uu vai thai gian can bang hép phu la 60
phut, dung lugng hap phu tang khi ndng dé ban dau
tdng tU 9,17 + 93,53 mg/L. Su hdp phu CFX trén véat
litu CM46 phu hgp vai m6 hinh hdp phu dang nhiét
Langmuir va Freundlich; dung lugng hap phu cuc dai
dat 53,25 mg/g. Béng hoc qua trinh hép phu tuan
theo m& hinh déng hoc bac 2.

L&i cdm on

Nghién clu nay dugc tai trg bdi Trudng Pai hoc Khoa
hoc — Dai hoc Thai Nguyén trong dé tai ma s¢ CS2021-
TNO06-18.

Tai liéu tham khao
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