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MO DAU

Sy ton du khang sinh trong méi trudng thuy sinh tré thanh mot van dé moi
truong dang quan tdm do kha ning ton tai 1au dai, Grc ché cac qué trinh phan
huy hop chit hitu co trong méi truong va sinh vat dudi nude. Tao diéu kién
thuan loi cho phat sinh va lan truyén vi khuan khang thuéc, tac dong dén can
bang hé sinh thai, tiém an nguy co d6i vai strc khoe con ngudi. Co khoang 45
- 62% lugng khang sinh (ngudi, dong vat) bi dao thai qua con dudng bai tiét
vao nudce thai, nude ri rac, chat thai duoc phém, phan chuéng hoac trong san
pham noéng nghiép gop phan gia ting nhiém ngudn nude. Du lugng thude khang
sinh khong chi tdn tai trong nudc thai bénh vién ma con tim théy ca trong tram
xtr 1y nuéc dn udng, nudc thai nha may san xuat thude, nudc nudi trong tom,
c4 ... Cac nhom khang sinh thuong duge str dung trong diéu tri bénh chu yéu
gém quinolone, macrolid, sulfonamid, beta-lactam, tetracyclin. Trong do, co
norfloxacin thudc nhém quinolone thudng dugc dung trong nudi trong thiy
san. Do viy, can thiét c6 cac nghién ctru chuyén mon vé cac loai khang sinh c6
trong nudc mat va cac bién phap giam thiéu hoic xir Iy chung.

Céc cong nghé oxy hoa nang cao-AOPs, dién hinh nhu ozon hoa va quang
xuc tac, da duoc nghién ciru va ing dung rong rii trong xir 1y cac hop chat hiru
co kho phan hay. Trong nhimg nim gan diy, quang xtc tac st dung vat liéu
nano titan dioxit (TiO2) duoc xem la mot huéng nghién ctru tiém nang nho kha
nang tao ra cac goc oxy hoa manh nhu *OH dudi tac dung ctia anh sang thich
hop. Céc gdc oxy hoa nay c6 kha ning phan hity nhiéu hop chat hitu co doc hai
trong mdi truong nudce, dong thoi gop phan tidu diét vi khuan va vi-rat giy
bénh hi¢u qua.

Vermiculite (viét tat 1a VER) c6 pH trung tinh, rat nhe, d6 xp 16n, chtra
nhiéu khoang nhém, magie va gitt nuéc cao. Tuy nhién bé mit Ver kha nhan
nén viée tam phu céac chat 1én bé mit rat kho khin, viéc bién tinh bé mat dé tim
phu dugc TiO, 1a can thiét. Vat liéu TiO, phu trén VER duoc tong hop bang
qua trinh sol-gel ¢6 vu diém vira c6 kha nang hap phu, vira c6 hoat tinh quang
x0c tac cao hon so véi mot sb vat liéu mang truyén théng nhu gém, su, than

hoat tinh va silica gel.
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Mic du TiO: 1a mdt trong nhiing vat liéu quang xiic tac trién vong trong
xtt Iy cac chat 6 nhiém hitu co trong méi trudng nude, nhung vat liéu ndy van
tdn tai mot sd han ché. Do ¢6 do rong vung cAm 16n (~3,2eV ddi voi anatase),
TiO: cha yéu hip thu buic xa tir ngoai, trong khi ving tir ngoai chi chiém khoéng
5% pho niang lugng mat troi. Ngoai ra, sy tai két hop nhanh cia cip dién tir -
16 trong quang sinh lam giam hiéu qua quang xtc tac cla vat lidu.

Pé nang cao hoat tinh quang xuc tac, nhiéu phuong phap da duogc nghién
ctru nham md rong kha nang hap thu anh sang cua TiO: sang ving kha kién va
han ché su tai két hop cua cac hat tai dién. Mot $6 hudng cai tién phé) bién gém:
(1) pha tap kim loai hodc phi kim nham thay déi cau trac dién tir va tinh chat
bé mit cua vat lidu; (2) két hop TiO: véi cac chat ban dan khac dé ting kha
nang tach dién tich va mé rong ving hap thu anh sang; (3) st dung cac chat
nhay sang dé ting cudng kha nang hap thu quang. Trong d6, phuong phéap pha
tap kim loai chuyén tiép nhu Fe, Co, Ni, Ag hoac Cu duogc quan tam nhiéu nho
kha ning cai thién dang ké hoat tinh quang xuc tac ctia TiOs.

Trong nghién ciru ndy, vat liéu TiO: phu trén VER bién tinh axit duoc
d6ng pha tap Fe va Co khic phuc han ché caa TiO: tinh khiét nhu ving cdm
16n va han ché tai két hop dién tir - 16 trong, tir d6 ting hap thy anh sang kha
kién va hiéu qua quang xuc tac. Nghién ctru ké thira cac cong bo trude cua
Nguyén Thi Hué va cong su [26,27,31,36] vé tong hop TiO: bang phuong phap
sol-gel, hoat hoa vat liéu mang bé‘lng axit va bién tinh TiO- béng 1on kim loai
chuyén tiép nham nang cao hoat tinh quang xuc tac. Trén co s do, luan vin
phat trién theo hudng dong pha tap Fe,Co trén nén VER hoat hoa axit dé két
hop kha ning hap phu va quang xtc tac trong xt 1y norfloxacin trong nudc.

Chinh vi nhiing i do nhu trén, luan van “Nghién ciru, xur ly khang sinh
Norfloxacin trong méi truwong nwéc bang vt liéu TiO; trén nén khodng
Vermiculite” dugc thuc hién. Khi phu TiO; Ién trén VER tao ra vat liéu mai ¢6
rat nhe lo limg hodc ndi dugc trén mit nude, tao cho vat liéu duoc tiép xuc voi
moi truong khong khi nhiéu, vi thé cang 1am ting tinh quang xtic tac cla vat
ligu.

Muc tiéu cua luan van la:
- Téng hop vt liéu TiO: trén nén khoang vermiculite (VER) ¢ hoat tinh quang
xuc tac cao.

- Khao sat va danh gia cac dac tinh quang xuac tac cua vat li¢u thu duogc.
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- Ung dung vat li¢u da ché tao trong viéc xur ly khang sinh Norfloxacin trong
moi trudng nudc mat.
Noi dung nghién ctru chinh cua lun vin bao gdm:

1/ Tién hanh nghién ctru va bién tinh khoang vermiculite nhdm phu hop
v6i qua trinh tam phu TiO:, st dung phuong phap xir 1y bang axit.

2/ Nghién ctru tong hop vat liéu TiO: trén nén VER, ddng thoi phan tich
cac dac trung vé cau trac va hinh thai cua vt liu.

3/ Nghién ctru quy trinh ché tao vat liéu TiO: dong pha tap kim loai
(Fe,Co) trén VER; dénh gia cac dic tinh cdu trac va hinh thai tuong tng.

4/ Nghién ctu hiéu qua phan huy khang sinh NOR cua cac vat li¢u
(Fe,Co) TiO2/VER va TiO2/VER dugc tong hop trong phong thi nghiém.
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CHUONG 1. TONG QUAN NGHIEN CUU

1.1. Gi6i thiéu vé khang sinh Norfloxacin

Nim 1942, Waksman da dinh nghia khang sinh 1a cac hop chét c6 kha
nang Uc ché hoic tiéu diét vi khuan, phﬁn 16n duoc tao ra tir nhitng vi sinh vat
trong tu nhién. Nhitng chét ndy c6 ¥ nghia dic biét d6i voi y hoc hién dai, gop
phan gitp con nguoi kiém soat va diéu tri hiéu qua nhiéu bénh truyén nhiém
nguy hiém. Trong linh vuc chin nuéi, khang sinh khong chi duoc st dung dé
phong va chita bénh cho vat nudi ma con co thé hd tro qua trinh sinh trudng va
phat trién. Ngay nay, bén canh céc khang sinh c6 ngudn gde tu nhién, y hoc con
nghién ctru va san xut nhiéu hop chit khang khuan bang phuong phap tong
hop hoa hoc, tiéu biéu nhu nhém Flouroquinolone.

Pic diém, tinh chat vt 1y cia NOR:

NOR 13 mét khang sinh thuéc nhom Quinolone, cu thé 1a dian xuat
Fluoroquinolone, ¢ ciu tric va dic tinh duoc ly twong dong véi
ciprofloxacin. Thubc thé hién tac dung diét khuan thong qua co ché tc ché
cac men (enzym) thiét yéu trong qué trinh nhan déi vat chat di truyén cua vi
khuan, bao gdm DNA gyrase va topoisomerase IV. Viéc (¢ ché cac men nay
lam gian doan qua trinh sao chép va stra chita cic phan tr mang thong tin di
truyén (DNA), tir d6 ngin can sy phan chia té bao va dan dén tiéu diét vi
khuan.

NOR c¢6 phd khang khuan twong d6i rong, chi yéu tic dong 1én céc vi
khuan hiéu khi gram am va mot s6 vi khuan gram duong. Trong 1am sang,
thudc dic biét hiéu qua ddi véi cac tac nhan thuong gip gdy nhiém khuin
duong tiét niéu, dién hinh nhu Escherichia coli, Proteus mirabilis va
Staphylococcus saprophyticus. Ngoai ra, norfloxacin con c6 tac dung dbi véi
mot sb vi khuan khic nhu Klebsiella spp., Enterobacter spp., cic chung
Proteus indol duong, Pseudomonas aeruginosa va Streptococcus faecalis.

Bén canh d6, NOR ciing thé hién hoat tinh d6i véi mot sé vi khuan gay
bénh duong tiéu hoa, bao gdm Salmonella spp., Shigella spp., Campylobacter
spp., Vibrio cholerae va Yersinia enterocolitica. Thudc con c6 hiéu lyc trén
Neisseria gonorrhoeae, ké ca cac ching c6 kha ning sinh hodc khong sinh

penicillinase.



Ngoai ung dung trong y hoc, NOR ciing dugc st dung trong chan nudi
va nudi trong thily san nham phong va diéu tri bénh cho vat nudi.

V& dic tinh 1y - héa, NOR tdn tai & dang tinh thé mau tréng dén vang nhat
va nhay v6i anh sang, do d6 can dugc bao quan trong diéu kién thich hop dé
duy tri d6 on dinh. NOR c6 d9 tan thap trong nuéc va khoé tan trong mot sd
dung moi1 hitu co thong dung nhu aceton hodc ethanol 96%[1]. NOR c6 tén
IUPAC 1a I-ethyl-6-fluoro-4-oxo-7-(piperazin-1-yl)-1,4-dihydroquinoline-3-
carboxylic acid. Mot sb tén thwong mai phd bién cia NOR gdm Noroxin,
Chibroxin, Floxenor, Norfloxin va Norxacin.

Cong thirc hoa hoc: Ci6HsFN30;3
Cong thirc cdu tao: 1-Ethyl-6-fluorol,4-dihydro 4oxo-7-(1piperazinyl)-3-

quinolinecarboxylic acid

=

(\ ||
HN\/I H,C /l
Tinh chat hoa Iy: NOR c6 khéi lugng phén tir 1a 319,33g/mol. D6 hoa tan: 280
(mg/L) tai 25°C; pKal=6,22; pKa2 = 8,38 logKOW = -1,03.

NOR c¢6 thé duoc dua vao co thé qua ca dudng udbng va dudng tiém tinh
mach, véi kha nang hap thu twong dbi tét. Khi str dung liéu 400 mg bang duong
udng, ndng do ti da cua thude trong huyét twong thuong dat duoc sau khoang
1-2 gid, véi gia tri xap xi 1,5 mg/L. Su suy giam chuc ning than khong anh
huong dang ké dén qua trinh hap thu cta thudc, tuy nhién viée dung thube ciing
voi thire dn ¢6 thé 1lam cham tde do hép thu.

NOR c¢6 kha ning hap thu tuong ddi tét trong co thé va chi lién két véi
protein huyét trong & murc thap (khoang 14%). Sau khi hap thu, thudc duoc
chuyén hoa mot phan tai gan trude khi thai trir khoi co thé.

NOR dugc dao thai chu yéu qua than thong qua qua trinh loc cau than va
bai tiét & dng than. Sau khi str dung bang duong ubng, thude c6 thé duy tri ndng
d6 khang khuan trong nudc tiéu trong khoang 12 gid. Thoi gian ban thai cua

NOR trong huyét twong dao dong khoang 3-4 gid & ngudi c6 chire ning than
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binh thuong va c6 thé kéo dai ¢ bénh nhan suy giam chirc ning than. Ngoai ra,
khoang 30% liéu dung duong ubng dugc dao thai qua phén.

Do kha ning thai trir qua nudc tiéu va chat thai sinh hoat, NOR c¢6 nguy
co phat tan vao mdi trudng nude néu khong dugce xir Iy hiu qua, tir d6 gop
phan lam gia tang tinh trang 6 nhiém khang sinh trong mai truong.

1.1.1 O nhiém khang sinh NOR trong méi truéng nwéc mét

Céc hop chit khang sinh dugc chia thanh cac nhoém khac nhau dua trén
cdu trac hoa hoc, nhung nhiéu nhom c¢6 co ché tic dung va phd khang khuan
tuong dong. Viéc tdn du cac hop chat nay trong ngudn nude dang trd thanh moi
quan tdm dang ké, vi n6 c6 thé thuc day hién tuong khang thude va lam giam
hiéu qua diéu tri ciia khang sinh. Khi thuc khéng sinh vao mdi trudng nudc
dudi cac tac dong dong chay, cac hop chat khang sinh c6 thé & trang thai 6n
dinh hay phan ra con phu thudc vao do 6n dinh khi tiép xuc anh sang, kha nang
lién két vai cac bé mit, te do phan hily sinh hoc va muc d6 hoa tan trong moi
truong nudc.
1.1.1.1. O nhiém khang sinh tai mot s6 khu viee trén thé gioi

Hinh 1.1 minh hoa co ché phan tan va lan truyén cac hop chéat khang sinh
trong moi truong nude mit [2]. O mot sé qudc gia phat trién, nhd ap dung cac
hé théng x1r 1y nudc thai tién tién, phan 16n cac hop chat khang sinh c6 thé duoc
loai bé trudc khi nudc thai duoc xa ra cac ngudn tiép nhan. Tai nhiing qubc gia
nay, ndng do du luong khang sinh trong nuéc mit thudng rat thap, chi & mirc
vai chuc nanogam trén lit. Vi du, tai song Arno & mién Trung Italy va song Po
& mién Bic Italy, nong do cac hop chat khang sinh duoc ghi nhan dudi 25,4
ng/L [3]; tai My, song Cache La Poudre ghi nhan néng do du luong khang sinh
trong nudc mat dudi 17,9 ng/L [4]; vinh Victoria tai Hong Kong (nudc bién) <
50 ng/L [5].
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Hinh 1.1. Qud trinh lan truyén chat khéng sinh trong méi truong mede mdt

Tat luu vuc song Mé Kong, két qua nghién ctru da ghi nhan sy hién dién
ciia ciac hop chit khang sinh thudc nhoém macrolides, sulfonamides va
trimethoprim trong méi trudng nudc mit ciing nhu nguén nudc thai tir chin
nudi gia stuc c6 ndng do tir 15 ng/L dén 328 ng/L [6]. Tuong tu, cac nhém khang
sinh trén di do dugc trong nude song Huangpu, ¢ nong do dudi 313 ng/L [7];
nude hd Baiyangdian Trung Qudc, khang sinh nhom sulfonamide c6 nong do
tir 0,86 dén 1563 ng/L [8].

Mot s6 nghién ctu tai cira song Seine (Phap) da phat hién 15 hop chat
khang sinh phan bd trong bén nhém 1a sulfonamides, nitroimidazoles,
quinolones va diaminopyrimidines [9]. Trong nudi thay san, mot sé loai khéng
sinh duoc phat hién trong cic ving nude tiép nhin nude thai tir qué trinh nudi
tom, ca do chung dugc sir dung pho bién. Chang han, viéc st dung khang sinh
v6i tan suat cao trong nudi trong thiy san khong chi 1am suy giam chét luong
nudc ma con lam gia ting 6 nhiém tram tich, do cac hop chat nay tich tu cing
v6i qua trinh lang dong ctia cac hat thire an du thira [10]. Nhitng phat hién nay
nhan manh tac dong cua viéc sit dung khang sinh d6i voi moi trudng nude va
tram tich.

Tai Thai Lan, mdt s fluoroquinolone nhu ciprofloxacin va norfloxacin



khong dugc phat hién trong mau nude hd tai Khon Kaen. Nhin chung, ndng do
nhiéu loai khang sinh trong cic ngudn nuéc tiép nhan ¢ Thai Lan tuong ddi
thap, co6 thé lién quan dén hiéu qua cta hé théng xir Iy nude thai [11].

Dbi v6i cac nhom khang sinh c6 do linh dong cao trong méi trudng nhu
sulfonamide (SAs), do kho bi phan huy sinh hoc nén sau khi phat thai vao moi
truong tu nhién, ching c6 xu huéng thim xudng ting nudc ngdm hoic theo
dong chay lan truyén ra ngudén nudc mat. Nguoc lai, cac nhom khang sinh co
kha niang hip phu manh nhu tetracycline va fluoroquinolone thudng dé tich tu
trong bun, dt day hodc tram tich, déng thoi c6 thé bi phan hity mot phan trong
moi truong[12,13].

Do khong hip thu hét vao co thé, cac khang sinh sir dung cho ngudi va
dong vat phan 1on duoc thai ra méi trudng qua phan va nude tiéu, ton tai ca
dudi dang chua chuyén héa 1an da chuyén hoa. Mot s6 nghién ctru cho thay,
khoang 75% khéang sinh dudng udng dung cho gia stc, it bién doi, gan nhu gt
nguyén trong chat thai, voi ty 18 cu thé: tetracycline 70-80%, incosamide 65%
va macrolides dao dong tir 60-90% [14,15].
1.1.1.2. Tinh hinh 6 nhiém khéang sinh NOR tai Viét Nam

Hién nay, cac loai khang sinh dugc sir dung rong rai trong y hoc, thii y va
nudi trong thuy san nham phong ngira va diéu tri bénh. Cung véi sy phat trién
kinh té - xa hoi, nhu cau str dung khang sinh tai Viét Nam ngdy cang gia ting,
khong chi trong cham so6c strc khoe con ngudi1 ma con trong chdn nudi va nudi
trong thity san nham hd trg phong bénh va thuc day tang trudng vt nudi.

Vi¢e str dung khang sinh v&i quy mo 16n da 1am gia tang nguy co phat tan
du luong duge pham vao méi trudng, dic biét 1a moi trudng nude. Trong nhing
thap ky gan ddy, 6 nhiém khang sinh da tré thanh van dé dang quan tim do kha
nang t6n luu 1au dai va nguy co hinh thanh vi khuan khang khang sinh.

Norfloxacin (NOR) 1a mot khang sinh thudc nhom fluoroquinolone thé hé
tht hai, dugc str dung pho bién trong diéu trji 1am sang, thl y va nuéi trong thity
san. Fluoroquinolone 14 nhom khéang sinh tong hop c6 hoat tinh khang khuan
manh, thuong duogc st dung rong rai trong cham soc vat nudi va thiy san do
hiéu qua diéu trj cao va phd khang khuan rong.

Theo danh gia cua T6 chie Luong thuc va Nong nghiép Lién Hiép Qudc,
Viét Nam 13 mot trong nhitng qudc gia c6 san luong thily san 16n trén thé giéi.

Nubi trong thity san khong chi déng vai trd quan trong trong phét trién kinh té
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ma con gdp phan tao sinh ké va hd tro x6a d6i giam nghéo tai nhiéu dia phuong.
Tuy nhién, viéc st dung khang sinh trong linh vuc nay van con ton tai nhiéu
han ché, trong khi hé thdng thu gom va xur Iy nudc thai sinh hoat, y té va chin
nudi ¢ nhidu khu vuc chua hoan thién. Diéu nay lam gia ting nguy co phat tan
du luong khang sinh vao méi truong nude, gop phan hinh thanh vi khuan khang
thudc va gy ton du khang sinh trong thuy san.

Tai nhiéu quéc gia chau A, cic nhém khang sinh nhu quinolone,
sulfadiazine va trimethoprim duoc st dung kha phd bién trong hoat dong nuodi
thity san. O Viét Nam, nim nhom khang sinh duoc str dung chii yéu gém: (1)
fluoroquinolone nhu levofloxacin, enrofloxacin, norfloxacin, ciprofloxacin va
axit oxolinic; (2) sulfonamide nhu sulfamethoxazole va sulfadiazine; (3)
tetracycline nhu oxytetracycline; (4) diaminopyrimidine nhu trimethoprim va
ormethoprim; va (5) cac hop chit khac nhu griseofulvin va rifampicin[16].
Trong linh vyc nudi trong thity san, c6 hon 130 loai khang sinh, (voi 32 loai
chuyén dung cho nudi tom, 39 loai cho nudi au tring tom) thi sy tén du cua
chung trong méi truong nudc 1a didu tat yéu.

Hé théng chin nudi tong hop mang lai hiéu qua kinh té dang ké, tuy nhién
cling tiém an nguy co gy 6 nhiém méi trudng nudc do sy phat tan du luong
khang sinh tir chat thai chin nudi. Theo nghién ciru ciia Lé Hung Anh va cong
su tai huyén Bén Luc, tinh Long An, bon loai khang sinh thudc nhém
quinolone van duoc phat hién trong méi truong nude mat. Két qua phan tich
cho thay mat d E. coli tai 3 trong s6 5 vi tri khao sat vuot giéi han cho phép
theo QCVN 08-MT:2015/BTNMT tir 4,8 dén 1860 lan. Tai kénh Ap 2, cac
khang sinh enrofloxacin, ciprofloxacin, norfloxacin va levofloxacin dugc phat
hién véi nong do 1an luot 12 3,3; 15,8; 1,5 va 1,1 uL/L.

Hién nay, mot sd bénh vién trong nudc dang ap dung cac cong nghé xir Iy
nuéc thai phd bién nhu hé thdng hiéu khi truyén thdng, bé phan tng sinh hoc,
va két hop bé ky khi/tu hoai véi cac qua trinh xtr Iy hoa ly. Tuy nhién, cac cong
nghé nay van ton tai nhiéu han ché nhu phat sinh luong bun thai 16n, hi¢u qua
loai bo nito chua cao, va chua dugc chiing minh c6 kha nang xt 1y hi¢u qua
cac hop chat khang sinh. Sau qua trinh st dung trong diéu tri, khang sinh co
thé di vao méi trudng thong qua nhiéu con dudng khac nhau, bao gdm chat thai
bai tiét ctia bénh nhan hodc ton du trén cac vat tu y té nhu dung cu va bing gac.

Thuc trang nay cho thay hé thong xtr Iy nudc thai tai cic co so y té va khu do
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thi hién nay van chua dap tng diy du yéu cau kiém soat 6 nhiém, dan dén nguy
co ton luu khang sinh trong moi truong nude mat. Két qua quan tric cho thay
néng do khang sinh NOR trong nudc thai cia mdt s6 bénh vién tai Ha Noi cd
thé 1én dén 15,2 ug/L [10]. Tai mot sb vi tri & Ha Noi, két qua phan tich mau
nude tai cac diém dau nguén, trung luu va cudi kénh thudc hé théng dan nuéc
thai chinh ra soéng Hong cho thay sy hién dién cia cac khang sinh v6i nong do
bién thién nhu sau: SMX (612-4330 ng/L), SMZ (16,1-66.,2 ng/L) va TRI (23-
1808 ng/L) [17].

Theo mdt nghién ctru khac vé ham luong khang sinh trong nuéc thai da
qua xtu ly, bao gém nguén tir bénh vién, co s& san xuét duoc phém va nudc mat
tai cac khu vuc nudi ca & Ha N§1 va Vinh Phic, da ghi nhéan su hién dién cua
nhiéu loai khang sinh nhu ampicillin, cefuroxime, cefotaxime, clarithromycin,
azithromycin, sulfamethoxazole, trimethoprim, ofloxacin, norfloxacin va
ciprofloxacin trong tit ca cic mau thu thap dugc. Pang cha ¥, nong do
ciprofloxacin, ofloxacin, sulfamethoxazole va trimethoprim trong cidc mau
nuéc thai sau xir 1y 1an luot dat 41 pg/L, 85 pg/L, 252 pg/L va 107 pg/L[18].
Mic di nhém quinolone ¢6 ndng do thap hon nhom macrolide, nhung mot s6
hop chat quinolone da duoc phat hién trong nudc ho, bao gdm enrofloxacin (49
ng/L), ciprofloxacin (162 ng/L), ofloxacin (255 ng/L), norfloxacin (41,1 ng/L)
va lomefloxacin (25,3 ng/L) [19]. Khoang 10 loai khang sinh tir bon nhom -
sulfonamide, quinolone, B-lactam va cephalosporin da dugc phat hién trong
nudc mat. Trong sd nay, sulfonamide va quinolone 13 nhitng nhém xuét hién
pho bién nhat tai khu vuc Pong bang song Ciru Long cta Viét Nam [20].

Dbi v6i khu vuce nude song Sai Gon, nong do sulfamethoxazole (SMX)
va trimethoprim (TMP) trong nudc nhin chung thap, chi vuot 0,01 mg/L tai
cac diém chiu tac dong cong nghiép. SMX va TMP xuét hién phd bién, voi
murc thap hon séng T6 Lich (0,585 mg/L), séng Lir (1,09 mg/L) va séng Kim
Nguu (0,535 mg/L), nhung cao hon song Sét (0,2 mg/L) va mot s6 khu vuc &
d6ng bang song Ciru Long. Nong d6 khang sinh dao dong tir khong phat hién
dén 869,3 ng/L (sulfamethoxazole, mua kho), trong dé ciprofloxacin (188,2—
226,2 ng/L), norfloxacin (207,8-230,0 ng/L), ofloxacin (192,6-220,0 ng/L)
va sulfamethoxazole (313,5-364,2 ng/L) ghi nhan >100 ng/L. Phan b6 khang
sinh ting dan vé ha ngudn, véi tin suét cao quanh 1500 ng/L, trong duong
tong nong do trung binh 1294-1486 ng/L. Piéu kién méi trudng va mirc do
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phan chia myc nudc cé thé anh huong dén nong do khang sinh ton tai trong
moi trudng nudc gitra cac ving tiép nhan trong luu vuc [21].

Nghién ctru cho thiy tong ndng do khang sinh trong nuéc thai do thi tai
Viét Nam & muc cao hon so voi mot sé qudc gia Dong Nam A khéc, dat khoang
3220 ng/L. Trong khi d0, gia tri ndy tai Philippines va Indonesia thap hon dang
ké, 1an luot khoang 1576 ng/L va 607 ng/L, phan anh sy khac biét vé mirc d6
t6n lwu khang sinh trong mdi truong nude gitta cac qudc gia [22].

Tom lai:

Doi vdi y té, chiva bénh: Sau khi duge dua vao co thé, cac hop chat khang

sinh c6 thé dugc bai tiét qua phan va nudc tiéu, trong d6 mot ty 1¢ dang ké van
ton tai & dang chua bi chuyén hoa, tir d6 di vao hé théng nude thai. Trong qua
trinh xr 1y, sy hién dién cua du lugng khang sinh co thé uc ché hoat dong cua
hé vi sinh vat, 1am gidn doan qua trinh oxy hdéa sinh hoc va lam gidm hi¢u qua
xtr 1y cac chét hitu co. Do d6, cac hop chat nay c6 thé khong dugc loai b hoan
toan, dan dén kha ning ton luu lau dai trong nudc thai y té va tiép tuc phat tan
vao cac ngudn nudc tiép nhan.

Doi vdi moi truong tu nhién: Trong qua trinh xam nhip ra ngoai moi

truong, du luong khang sinh khong chi ton tai & dang hoa tan ma con c6 xu
huéng chuyén dich sang pha ran va duoc giir lai trong tram tich ddy. Qua trinh
nay chiu tic dong ciia nhiéu co ché twong tac khic nhau gitta phan tir khang
sinh va vt chét xung quanh, bao gé)m: dic tinh bé mat, mac do phan cuc cua
phan tir khang sinh, va kha ning lién két voi cac ion kim loai dé hinh thanh céc
phtrc chit on dinh. Bén canh d6, cac hop chét hitu co ¢6 tinh axit, dién hinh 1a
humic c6 trong bun, c6 thé 1am bién d6i ciu trac bé mit cia tram tich, din dén
thay d6i kha niang hip phu va cach thirc tuong tac ciia khang sinh. Nho nhiing
tuong tac phirc tap nay, khang sinh c6 thé bi gitr lai 1au dai, gop phan vao su
tich tu dan trong trim tich theo thoi gian.

Nhu vy trong méi truong thuy sinh, cac yéu té ty nhién c6 thé tac dong
1én khang sinh, khién chiing bién d6i theo nhiéu co ché khac nhau, chang han
nhu phan hily nhd anh sang mat troi, két hop véi cac chat khac trong moi
truong, hodc tich tu trong ting day, sinh vat thiy sinh, dong thoi tdn du trong

nuodc.
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1.2. Khoang Vermiculite va cic irng dung phd bién
1.2.1. Nguon gbc hinh thanh khoiang VER

VER la mét khoang vat tu nhién cé cAu tric dang 16p, bé mat sang bong
va hinh thai trong ty mica. Khoang nay dugc hinh thanh chu yéu thong qua
qué trinh phong hoa va bién d6i cua cac khoang vat biotit va phlogopit trong
diéu kién dia chét thich hop. VER cé ciu triac 16p dién hinh cia nhém
phyllosilicat, dugc tao thanh tur cac tam ta dién silic (Si04) va bat dién nhom-
magie lién két v6i nhau.

Thanh phan hoéa hoc cta vermiculite chii yéu bao gom SiO:, Al:Os, H20
cung vdi cac oxit cua kim loai kiém, kim loai kiém thd, sit, mangan va kém.
Khoang vat nay co6 kich thuéc hat dao dong trong khoang vai micromet.
Vermiculite thuong duwoc mdé ta voi cong thie tong  quat
Mgx(H20)[Mgs(AlSi0:010)(OH):], c¢6 khdi luong riéng khoang 2.0-2,5
(g/cm?). CAu truc tinh thé co ban ctia VER duoc trinh bay nhu Hinh 1.2. O trang
thai chua truong nd, vermiculite c6 mau nau den hodc trang, véi kich thudc hat
phd bién tir 0,1-0,7 (mm) va 0,7-2 (mm).

Khi nung, vermiculite (VER) chuyén sang trang théi truong nd véi mau
nau vang hodc trang bac va c6 khoi lugng riéng rat thap. Duéi tic dong nhiét
do cao, nudce lién 16p bi loai bo, khién cac 16p cAu trac tach roi va c6 thé gian
nd dén khoang 20-30 1an so véi thé tich ban dau. O dang truong nd, VER tro
nén nhe, x6p va co kha nang hap phu tét. Tuong tu cac khoang vat nhém mica,
cau truc 16p ctia vermiculite mang dién tich am do sy thay thé dong hinh trong
mang tinh thé. Pién tich 4am nay duoc cin bang boi cac cation trao d6i nam
gitra cac 16p, tao nén kha ning trao doi ion dic trung cua vat liéu. Nho dic diém

nay, VER thé hién tinh chat hap phu va trao doi ion hiéu qua trong nhiéu tng
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(Fe*/Mg?*/Ca")

dung moi truong

Hinh 1.2. Cdu triic tinh thé cia VER
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Nhiing bién doi trong thanh phan héa hoc ciia vermiculite (VER) c6 thé
dan dén su thay d6i dang ké vé tinh chat vat 1y va héa hoc cta vat liéu. So véi
mica, vermiculite ¢c6 mat do dién tich 16p thép hon, tao diéu kién cho su gian
nd cua cac 16p cu tric va cho phép cac cation trong vung lién 16p c6 kha ning
trao doi va di chuyén twong ddi dé dang.

bi¢n tich 16p ctia VER thuong dao dong trong khoang 0,6-0,9 trén mot
don vi ciu trac tinh thé, gop phan tao nén kha nang trao doi cation cao. Nho
dic diém nay, VER thé hién 4i lyc manh ddi véi cac cation héa tri thép, dac
biét 1a cac ion c6 ban kinh hydrat hoa twong ddi 16n nhu K*, NHa* va Cs*. Cac
cation nay c6 thé dugc giit lai trong khong gian lién 16p théng qua tuong tac
tinh dién, dong thoi lién két voi cac phan tir nude trong trang thai hydrat hoa,

anh huéng dén mirc do truong nd va tinh 6n dinh cau trac cia vat ligu.

Hinh 1.3. Khodng VER sau khi phdn cdp
VER né ra khi nung néng dén 700°C. Murc d6 gian no cua VER phu thudc

bai cac yéu td gia nhiét, thoi gian giit ¢ nhiét 46 cao nhat, d6 4m, thanh phan

VER ban dau. Mau sic, thanh phan, 46 bong cta sau khi truong nd ¢ lién quan
dén vat liéu gdc cua ching. Hau hét khi vermiculite gidn né thuong co6 mau
vang hoac nau, rét nhe.
1.2.2. Cac tng dung pho bién ciia khoang VER

Trong linh vuc dinh dudng vat nudi, VER duogc tng dung nhu mdt phu
gia hd tro nham cai thién hiéu qua tiéu héa va hap thu dudng chit. VER trong
khau phan c6 thé thuc dy qua trinh chuyén héa sinh hoc, qua d6 nang cao kha
nang st dung cac thanh phan dinh dudng cta thic in, ning suat va hiéu qua
kinh té trong chan nudi. P pH cua VER 1a trung tinh, duy tri 6n dinh hoa hoc
ctia mdi truong dat va hé thdng thiry canh trong qua trinh canh tac. Nguoc lai,

cac gia thé hiru co truyén théng nhu min hodc tro trau khi phan hiy c6 thé 1am
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tang tinh axit cia dat va giai phong cac hop chat polyphenol nhu tanin, von c6
kha ning trc ché su sinh truong va phat trién cta cay trong. Hon nita, VER thé
hién kha nang giit nude va luu giit dinh dudng vuot trdi, ddng thoi thuc day su
hép thu cac nguyén td da lugng va vi luong thiét yéu nhu nito, kali, canxi va
magié, gop phan tdi wu héa chuyén hoa dinh dudng trong ré. Nhitng dic tinh
nay tao diéu kién sinh 1y thuan loi cho su phat trién hé & & cay con, tang hiéu
qua sinh trudng ctia rau thity canh, va cai thién ty 16 thanh cong trong chiét canh
cay con.

VER duoc khai thac trong nhiéu tmg dung cua nganh 6 t6, vét liéu nay
lam phu gia tang hi€u qua ma sat cho ma phanh va cai thién kha nang chiu nhiét
khi hoat dong. Trong giodng cao su, VER gia ting d6 dan hoi, do bén va kha
nang chéng mai mon. Ngoai ra, khi sir dung trong son vo va 16p son mai, VER
hd trg nang cao dd bén co hoc, kha ning chong tray va gilt tham my bé mat lau
dai gop phan cai thién hiéu suat k¥ thuat va kéo dai tudi tho cac chi tiét 6 to.

Nho kha nang chéng chay, VER duoc st dung trong cac ung dung chiu
nhiét cao, c6 thé 1én dén 1000°C. Khi cac sgi vai dét chira khoang vermi dugc
tang cuong bang soi thuy tinh va bd sung mot sé tién chat cua chat két dinh,
vat liéu khong chi cai thién d6 bén kéo va kha nang chong mai mon ma con han
ché bui va cach nhiét, gitip moi trudng lam viéc an toan hon. Vo1 dac tinh do
tham hut cao, trong luong nhe, khong bi muc rira, khong bat Itra, khong mui
nén thich hop cho viéc chira, van chuyén va bao quan héa chét. Tao 16p dé giam
thiéu va dép, chéng sdc trong cac quy trinh van chuyén hoa chit, hang dé va.

VER duoc sir dung 6 nhiing viing c6 khi hau 4m, 1am chat don trong tudng
ba 16p dé ngin ngdi nha qua nong. Nguyén lidu nay duoc sir dung hiéu qua lam
vat liéu cach cho san va tran nha, va dugc san xuét & dang, tam ep, éng, 16p 16t.

Nho céu trac 16p, dién tich bé mat tuong ddi 1om, do xép cao va kha nang
trao d6i ion t6t, khoang VER duoc ing dung rong rai trong linh vuc xur Iy moi
truong, dic biét 1a xir Iy nudce thai va hap phu chat 6 nhiém [23,24]. VER c6
kha nang hap phu hiéu qua nhiéu loai chat 6 nhiém nhu ion kim loai nang, thudc
nhudm hitu co, ddu md, hgp chat hitu co kho phan hiy va khang sinh trong moi
truong nudc [24].

Trong xur 1y nudce thai, VER duogc st dung nhu mot vat liéu hép phu chi
phi thap nham loai bod céc ion kim loai nang nhu Pb**, Cd?*, Cu?* va Cr®* nhd

kha ning trao d6i ion va hap phu bé mit [25]. Ngoai ra, vat liéu nay con dugc
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g dung trong xir Iy nudc thai dét nhuém do c6 kha nang hap phu cac hop chét
mau hiru co va gidm do mau ctia nudc thai [26].

Sau qua trinh hoat hoa béng axit hodc bién tinh bé mat, dién tich bé mat
riéng va thé tich mao quan cua VER ting 1én dang ké, gop phan nng cao kha
nang hap phu va hiéu qua xtr Iy 6 nhiém [27]. VER hoat héa duoc danh gia 1a
vat liéu tiém ning trong xu 1y cac hop chat hitu co bén vimg va cac chit 6
nhiém méi ndi nhu khang sinh, thudc bao vé thuc vat va du luong dugc pham
trong nuoc [28].

Ngoai ra, VER con dugc timg dung dé hap phu dau, hoa chit va dung moi
hitu co trong cac sy ¢d tran dau hodc xu 1y chit thai cong nghiép nhd dic tinh
nhe, x6p, khong chay va kha nang thim hit cao [29]. Vi gia thanh twong d6i
thap, ngudn nguyén liéu phong phi va kha ning tai str dung, VER dugc xem 1a
vat lidu c6 nhiéu tiém niang Gmg dung trong cong nghé xir Iy mdi trudng hién
nay.

1.3. Cac phuwong phap loai bo du lwgng khang sinh

C6 nhiéu cach dé 1y giai duong xam nhap ctia khang sinh vao méi trudng
nude, trén co s& d6 ¢ thé phan chia thanh hai nhom: khang sinh dung trong y
hoc cho ngudi va khang sinh dung trong tha y. Mot s6 phuong phéap dé loai bo
cac du lugng chat khang sinh trong méi trudng nude nhu: phuong phap hap
phu, phuong phap sinh hoc va xir Iy bang qua trinh 6 xy hoa tién tién (Ozon/UV,
qua trinh Fenton, sir dung h¢ vat liéu quang xtc tac).

1.3.1. Phwong phap héap phu

Pay 1a mot quy trinh xir 1y ¢6 thé loai b nhiéu duoc pham khi phat hién
trong nudc thai. Mot phan du luong khang sinh trong nudc cé thé tu loai bo khi
ching bam 1én bé mit hat ran lo limg hodc tich tu tai giao dién pha. Theo thoi
gian, chiing ling xudng trAm tich. Mic du dién tich bé mit riéng 16n ciia vat
liéu hap phu thudng lam ting dung luong hip phu, chi s ndy méi chi cung cap
diéu kién can. Hiéu qua thuc su ctua hép phu héa hoc phu thudc vao tuong tac
dong thoi gitra kich thudc phan tir chat bi hap phu, duong kinh mao quan va
luc lién két gitra chat va vat lidu. Do d6, kha nang hap phu d6i voi cac phan tir
hitu co kich thudc 16n s& bi han ché néu mao quan qua nho.

Hon nita, trong hé dung dich, su hép phu khang sinh bi anh hudng déng
thot boi lyc tuong tac tinh dién gitra vi sinh vat mang dién tich &m va cac hop

chat mang dién tich duong. Bén canh do6, hi€éu qua hép phu con phu thudc vao
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dac tinh phan cyc cta cac chit. Khi cac chat phan cuc gén két v6i bé mat phan
cuc, cac chét khong phan cuc lai lién két v&i bé mat khong phan cuc. Ngoai ra,
kha ning hinh thanh phtrc véi kim loai ctia mot s khang sinh, chang han
tetracycline va quinolones, gop phan ning cao hiéu qua xir ly. Nho vay,
tetracycline c6 thé bi loai bo téi 75% khi di qua hé thong xir 1y nude thai [30],
quinolones co thé bi loai bo trén 75% & qua trinh bun hoat tinh [10].

Nhu vay, trong xtr Iy 6 nhiém nudc, phuong phap hap phu néi bat nho kha
ning phan hity cic chit gay 6 nhiém, chi phi ban dau vira phai, thiét ké don
gian, tinh linh hoat cao, hi¢u qua xur Iy vuot troi va thuan tién khi van hanh.
Tuy nhién, nhugc diém cua ky thuat nay 13 qua trinh hoan nguyén vt liéu hap
phu bang giai hap s& kho khan. Hon nira, tiém an kha ning gy 6 nhiém moi
truong thi cap khi phan tng t6i trang thai can bang.

1.3.2. Phuong phap sinh hoc

Phuong phap sinh hoc duoc ing dung dé xir Iy va 1am giam ham lugng
khang sinh trong nudc thai thong qua hoat dong cta céc vi sinh vat. Nhitng vi
sinh vat nay st dung cac hop chat hiru co lam nguén dinh dudng, tir d6 chuyén
hoa chiing thanh cac san pham don gian hon. Trong hé thong xir 1y, qua trinh
lang két hop véi tach bun gitp loai bé mot phan cac chat 6 nhiém ra khoi nudc.
Theo thoi gian, khi co chat bi phan giai, nong d6 cac chat gy 6 nhiém giam
dan, trong khi luong sinh khéi vi sinh vat tang 1én. Tuy vay, hiéu qua xt 1y
khong gidng nhau d6i v6i moi hop chit, do mot sé chat co cau tric bén viing
va kho bi phan huy sinh hoc. M6t s6 két qua thyc nghiém ching minh kha ning
xtr Iy TRI, duoc loai bo bdi vi khuan nitrat hoa trong cac hé thong xur Iy nude
thai bang co ché sinh hoc [24], ndong d6 khang sinh SMX trude xur 1y 13 490
ng/L va sau xt 1y bang phuong phép sinh hoc 1a 230 ng/L (Bic Kinh, Trung
Quéc) [32]. Nhu vay, néu chi sir dung k¥ thuat sinh hoc don 1¢ thi chua thé loai
b6 triét dé du luvgng khang sinh trong mdi truong nude.

1.3.3. Loai b6 dw lwgng khang sinh bing qua trinh 6 xy héa tién tién

Phuong phap oxy hoa tién tién dugc st dung nham xt 1y triét dé nhiing
hop chéat khé phan hity ma cac k¥ thuat truyén théng khong xur Iy duogc, dong
thoi thé hién nhiéu vu diém ndi bat. Muc tiéu chinh cta qua trinh oxy hoa cac
chit 6 nhiém trong nudc 1a thuc hién “khodng hoa”, tuc chuyén hoa céac hop
chat hitu co thanh nhimng phan tir v co don gian, khong gay hai. Qua trinh nay
dién ra nho cac gdc hydroxyl (*OH) dugce sinh ra truc tiép tai chd (in situ) trong
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qua trinh xir 1y. Gc hydroxyl 1a mot trong nhiing chat oxi héa manh nhat hién
nay, c6 kha nang phan giai hau hét cac hop chat hitu co, ké ca nhiing hop chat
kho phéan hay nhat, thanh cac san pham vo co nhu CO2, H20 hodc cac hop chét
d& phan huy hon nhu axit hitu co mach ngin va mét s axit vo co. Két qua tir
nhiéu nghién ctru cho thiy oxy hoa tién tién hiéu qua trong viéc loai b khang
sinh khoi moi truong nudc.
1.3.3.1. Phdn hiyy khdng sinh bang Ozon/tia cuwc tim

Phuong phap chiéu tia cuc tim két hop ozon dé xir 1y cac hop chat hitu co
trong dung dich hodc dung méi, dién ra theo co ché phan Gmg héa hoc sau:

Chat khang sinh + O3 — CO, + H,0 + cac hop chét khac

Ozon khi két hop vdi tia cuc tim cho hiéu qua oxy hoa cao hon d6i véi cac
hop chat vong thom. Nguyén nhan 1a do tia cuc tim hd tro ca qua trinh oxy hoa
trure tiép va tao ra cac gdc tu do, 1am ting cudng co ché oxy hoa gian tiép.

Phuong phap nay dugc danh gia cao nhd hé thong thiét bi nho gon, chi phi
van hanh tuong d6i thap, giam thiéu doc tinh ctia chat thai sau xtr 1y va phan
hty nhanh. Tuy nhién, hiéu qua xt 1y chii yéu thé hién rd trong méi truong 1ong
va khi, trong khi chi phi dau tu ban dau van ¢ muc cao.
1.3.3.2. Oxy héa bang tdc nhéan Fenton

Qua trinh Fenton 1a mot phuwong phap xt 1y cac hop chét hitu co, trong d6
c¢6 du lugng khang sinh, dua trén kha ning tao ra cac gbc hydroxyl rat manh.
Trong hé nay, hydro peroxit (H:0:) két hop véi ion sat hai (Fe?*). Khi H20: tiép
xuc véi Fe**, phan tng xdy ra, tao ra goc hydroxyl (*OH) va chuyén Fe?* thanh
Fe*". Goc hydroxyl 1a mot tac nhan oxy hoa cuc manh, ¢ kha nang pha v cdu
triic cta cic hop chat hitu co va loai bo chat 6 nhiém khoi méi trudng.

Pé duy tri qua trinh, Fe** sau d6 duoc tai sinh trd lai Fe** thong qua phan
g v6i H20:, hinh thanh thém cac gbc tu do nhu HOz¢, nhd d6 hé phan tng c6
thé tiép tuc tao ra hydroxyl ma khong can bo sung thém sat. Khi két hop voi tia
cuc tim (UV), qué trinh nay cang duoc thuc ddy: tia UV c6 kha nang khir Fe**
vé Fe*" nhanh hon va dong thoi tao thém gbe hydroxyl, ting tdc dd phan tng
va nang cao hiéu qua xur 1y.

Phuong phap Fenton (két hop H20: v6i mudi sit (IT)) c6 nhiéu uu diém

nhu str dung héa chat pho bién, chi phi tuong dbi thap, it doc hai va thuan tién

trong qua trinh bao quan, van chuyén. Khi c6 mat ion Fe**, H.0O: tao ra cac goc
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oxy hoa manh, giup nang cao hi¢u qua xur 1y so vai vi¢e dung riéng 1€, tham chi
c6 thé phan huy triét dé cac hop chat hitu co thanh CO:, nudc va cac dang ion
vO co. Nho do, ky thuat nay dugce ng dung trong xtr Iy nudc mat va nudce thai.

Du vay, han ché dang ké cua qua trinh 1 luvong hoa chat 16n, 1am tang chi
phi van hanh. Vi thé, trong nhiéu trudng hop, Fenton thudng duoc str dung nhu
mot giai doan tién xir 1y, nham bién d6i cac chét hitu co bén viing hoic kho
phan hity sinh hoc thanh nhiing hop chat dé bi vi sinh vét phan giai hon, qua d6
hd trg hiéu qua cho cac bude xir 1y sinh hoc tiép theo.

1.3.3.3. Sur dung hiéu ung quang xuc tdac

Hi¢u img quang xuc tac 1a mot k¥ thuat thudc nhém céc qua trinh oxi hoa
tién tién, trong d6 anh sang dugc sir dung dé kich hoat cac phan tng héa hoc.
Trong nhitng nim gan ddy, phuong phap ndy ngay cang thé hién vai trd quan
trong trong linh vuc xtr Iy nudc. Viéc tan dung cac vat liéu ban dan nhu chét
xuc tac dudi tdc dong cua anh sang dang trd thanh mot hudng nghién ciru dugce
quan tAm rong rai, nho kha nang xtr 1y 6 nhiém hiéu qua va tiém nang thay thé
cho nhiéu phuong phap truyén thong. Khi vat liéu quang xuc tac hap thu birc
xa ¢6 nang luong vuot qua nang luong ving cAm cua chat d6, trong cau tric
ctia n6 s& xuat hién cac cip electron va 16 tréng. Nhitng hat nay sau d6 di chuyén
dén bé mat va tham gia trao doi electron vdi cac chat da duogc hép phu, vo1 vat
liéu ban dan dong vai tro trung gian truyén dién tich. Co ché nay giup ting dang
ké tbc do phan tng dudi tic dung cua anh sang. Pong thoi, né thuc day sy hinh
thanh cac chudi phan tng mang tinh oxi hoa - khir va tao ra cac tiéu phan trung
gian c6 hoat tinh oxi hoa - khir cao khi dugc kich thich béi ngudn sang thich
hop, cac phan ung xdy ra theo chudi.

Phuong phdp nay con mang lai nhiing loi thé nhu c6 thé thyuc hién & nhiét
do vaap suét thuong, tan dung dugc cd anh sang nhan tao 1an anh sang tu nhién,
d6ng thoi khong tao ra chit doc hai trong qua trinh xir 1y.

Nhimng chit xuc tic quang dugc nghién ciru phan 16n 1a nhém oxit kim
loai chuyén tiép nhu Ti02, ZnO, WOs, FeTi0s, ... dugc quan tam trong nhiéu
nghién ctru khoa hoc. Pang chu y, TiO: 1a mot chat ban dan chét ban dan tiéu
biéu va thu hat nhiéu sy cha ¥ nhat.

Trong qua trinh quang xtc tac, khi dugc chiéu sang, vat liéu s& giai phong
cac cap dién tir - 16 tréng. Cac hat mang dién nay twong tac va trao ddi dién tir
v6i cac phan tir d& hap phu thong qua vai tro trung gian ctia chat ban dan, dan
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dén sy hinh thanh cac goc hydroxyl tu do (*OH). Cac dién bién qua trinh nhu
sau:

Dudi tac dong cua birc xa tir ngoai, mot s6 hé phan ung co kha nang tao
ra goc hydroxyl (*OH) théng qua cdc co ché khdc nhau. Cu thé, H>0: bi quang
phdn & buée séng khodang 220 nm trong hé UV/H:0: dé sinh ra hai goc *OH.
Tuong tu, trong hé UV/Os, sy tuwong tac gitta H:0 va Os dwoi buc xa 253,7 nm
ciing dan dén sw hinh thanh *OH.

Poi véi TiO:, khi dwoc kich thich béi dnh sdng c6 bude séng I6n hon 387,5
nm, vt liéu nay tao ra cdac cdp electron (e) va I6 trong (h*). Cdc 16 trong sau
do phan g véi H>0 hodc ion OH, tao thanh géc hydroxyl tw do (*OH) kém
theo sy gidai phong ion H.

Gbc *OH sé& tham gia vao phan tng tht cap tao ra qua trinh xuc tac.
Nhu vy, phan Gng quang xtic tac chi dién ra khi cé su két hop cua hai yéu
t: vat liéu c6 kha nang xuc tic va ngudn anh sang kich thich.

Nguon sang st dung trong luan van 13 dén UV ¢6 bude séng 365 nm.
Buéc song nay phu hop véi kha nang hap thu cua TiO: anatase do vat liéu
c6 niang luong ving cam khoang 3,2 eV, tuong (mg ving tr ngoai (<387
nm). Ngoai ra, viéc ddng pha tap Fe va Co gitip mo rong kha nang hap thu
sang vung anh sang kha kién va nang cao hiéu qua quang xtc tac cla vat
liu.

1.4. Vat liéu quang xuc tac TiO: va irng dung trong xir ly moéi truong
1.4.1. Co ché quang xuc tac

Qua trinh quang xuc tac ban dan 1a qué trinh oxi hoa dya vao gbc tu do
hydroxyl *OH dugc sinh ra nho chét xuc tac ban dan, chi hoat dong khi nhan
duoc cac birc xa UV. Vat liéu ban dan 1a vat liéu co tinh chét trung gian gitra
hai loai trén, nhirng dién tir ciia cac obitan ¢ vung hoa tri néu bi mot kich thich
nao dé c6 thé vuot qua ving cam nhay sang ving dan, tro thanh chéat dan dién
c6 diéu kién.

Céc vat lidu c6 do rong vung cAm 16n (thudng trén khoang 3,5 eV) duoc
xem la chat cach dién, trong khi nhitng vat li¢u c6 vung cdm nho hon thudc
nhom chat ban dan. Chat ban din c6 ving cdm nang luong thap cé thé hoat
dong nhu chat xtic tac quang, béi khi anh sang chiéu vao, néu nang luong anh
sang du lon, cac electron tir vung hoa tri sé dugc kich thich nhay Ién viung dan.

Qua trinh nay tao ra cac di¢n tir quang sinh (ecg) mang dién am trong vung dan
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va cac 16 tréng quang sinh (h*) mang dién duong trong ving hoéa tri. Nhiing
electron va 13 trong nay sau d6 c6 thé tham gia vao cac phan Gmg héa hoc..
1.4.2. Céu tric tinh thé ciia TiO;

Mot s& chat ban dan 13 oxit kim loai don gian va sunfua kim loai c6 nang
lugng vung cAm Epg nam dudi mac 3,5 eV, nhu TiO, (Evg=3,2 eV), WO;,
SrTiOs, a-Fe,0s, ZnO , ZnS, CdS, déu c6 thé lam chat xuc tac quang trén 1y
thuyét, nhung thuc té trong sd ndy chi ¢ TiO- 1a thich hop hon ca khi st dung
vao xur Iy méi truong. Ly do vi TiO, ¢6 hoat tinh quang xuc tac cao nhat, tro vé
héa hoc va sinh hoc, bén vimg, khong bi an mon dudi tic dung anh sang va hoa
hoc, gia khong dit.

+ Céu trac tinh thé cua TiOx:
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Hinh 1.4. Cdu triic tinh thé cia TiO2 trong 3 dang thii hinh

Titanium dioxide (TiO:) trong tu nhién dugc ghi nhan ton tai chu yéu dudi
ba dang tinh thé khac nhau, bao gdm anatase voi cau tric tir phuong, brookite
thudc hé tryc thoi va rutile ciing mang cdu trac tir phuong. Xét vé do on dinh
nhiét dong, rutile 1a pha bén viing nhét, trong khi hai dang con lai chi tdn tai &
trang thai gia bén. Khi chiu tac dong cta nhiét do cao (thudng trén 750°C),
anatase va brookite c6 xu hudng chuyén pha khong thuan nghich sang rutile.

Ca anatase va rutile déu da duoc chimg minh c6 kha nang xuc tac quang
dang ké va duoc timg dung rong rai trong nhiéu linh vyc. Tuy nhién, cac nghién
ctru gan ddy chi ra rang hiéu qua xtc tic quang c6 thé duogc cai thién rd rét khi
hai pha nay cung ton tai trong mdt hé vat liéu. Sy nang cao hoat tinh nay dugc
Iy giai thong qua co ché tuong tac dién tir giira cac pha: cac dién tir kich thich
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trong anatase c6 thé di chuyén sang rutile, noi ton tai cac muc ning lugng thap
hon déng vai trd nhu cac "bay" dién ti.

Qua trinh chuyén dich dién tir nay gop phan lam giam xac suét tai két hop
gitra dién tir va 16 tréng trong anatase, von 13 yéu t6 han ché hiéu suit xuc tac
quang. Nho do, thoi gian sé)ng cua cac hat mang dién duoc kéo dai, tao diéu
kién thuan lgi cho cac phan tng oxy hda-khir xay ra trén bé mit vat liéu. Chinh
su phoi hop gitra hai pha anatase va rutile d hinh thanh nén céc tim hoat dong
hiéu qua hon, tir d6 nang cao dang ké hiéu suét xuc tac quang ctia hé TiOs.
1.4.3. Co ché phan hiiy chét 6 nhiém ciia TiO;

Hinh 1.5. Co ché quang xiic tdc phan huy chdt 6 nhiém ciia TiO2

Dué1 tac dong cua birc xa anh sang c6 nang lugng phu hop (hv > Ey), vat
ligu TiO2 xay ra qua trinh kich thich dién tur, trong do6 cac dién tir tr vung hoa
tri duoc chuyén 1én ving dan, dong thoi tao ra cac 16 tréng mang dién tich
duong. Sy hinh thanh céac cip dién tir - 16 trong 1a bude khoi dau quan trong
trong co ché xuc tac quang.

Sau khi dugc tao thanh, cac hat mang dién nay khuéch tan ra bé mit cua
chat xtc tac va tham gia vao cac phan tng oxy hoa - khir véi cac chat da duoc
hap phu. Pién tir trong viing din c¢6 xu huéng tham gia vao cac phan ung khir,
dién hinh 13 khir phan tir oxy dé tao thanh cac goc superoxide (O2"). Nguoc lai,
cac 16 trong trong ving hoa tri thé hién tinh oxy héa manh, c6 kha niang phan
g véi nudc hodc ion hydroxyl dé sinh ra cac gbe hydroxyl (¢OH).

Céc gdc tu do sinh ra c6 hoat tinh héa hoc rat cao va dong vai tro quyét
dinh trong qua trinh phan hiy cac hop chat hiru co. Ching tdn cong va pha v
cau tric cua cac chat 6 nhiém thong qua cac phan mg oxy héa lién tiép, dan
dén sy hinh thanh cic san pham trung gian va cudi cung la qua trinh khoang
hoa hoan toan thanh CO: va H-O.
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Nhu vay, hiéu qua cua qua trinh xuc tac quang TiO: phu thuoc [6n vao
kha nding tao thanh, phén téch va vin chuyén ciia céc cdp dién tie-16 trong ciing
nhuw sy hinh thanh cac go‘c tw do trén bé mdt vt liéu.

Céc phan tmg cu thé nhu sau:

Khi TiO: duoc chiéu xa boi anh sang ¢ nang lugng khoang 3,2 eV (tuong
duong budc song ~387,5 nm, thuoc nhém UV A), cac photon s€ kich thich dién
ttr tir viing hoa tri 1én ving dan, tao ra cac cap dién tir - 15 tréng:

TiO, + hv — TiO,(e” + h") (1)

Qua trinh hép thu ning luong 4nh sang theo phuong trinh (1) tao ra cac
cip dién tir - 10 tréng, day 1a yéu t6 khoi mao xay ra cac phan Gmg quang xdc
tac trén TiO..

Céc 16 tréng quang sinh (h*) di chuyén vé bé mit cta hat TiOz, noi chiung
c6 kha ning oxy héa cac phan tr hap phu. Trong mdi trudng nudc, 16 tréng
tuong tac véi phan tir H-0 hodc ion OH™ dé sinh ra cac goc hydroxyl cuc manh
(*OH):

TiOy(h") + HO — -OH + H" + TiO,  (2)
TiO2(h") + OH™ — -OH + TiO; (3)

Ngoai ra, h* ciing c¢6 thé truc tiép oxy hoa cac hop chit hitu co hip phu
(ky hiéu RX) trén bé mit:

TiOy(h") + RX — RX" + TiO, (4)

Tir cac phan Gmg (2, 3, 4) c6 thé thay dién tir di chuyén tir cac phén tir hap
phu sang TiO2, tham gia vao qua trinh oxy héa—khu.

Pong thoi, dién tir quang sinh (e) & ving din sé& tham gia vao cic phan
tmg khar. Khi co6 oxy hip phy, dién tir quang sinh s& khir O: thanh gdc
superoxide (O2") nhu thé hién trong phuong trinh (5):

TiOz(e") + Oy — Oy + TiO; (5)

Cac gbc superoxide nay sau d6 twong tic voi H' dé sinh ra goc
hydroperoxyl (HO:¢):

‘02" +H" — HO»* (6)

Céc gdc hydroperoxyl c6 thé két hop v6i nhau tao ra hydrogen peroxide
va oxy phan tur:

2H02‘ — HzOz + 02 (7)
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Hydrogen peroxide tiép tuc phan tmg voi dién tir quang sinh, sinh ra thém
gbc hydroxyl va ion hydroxide:

TiOz(e—) + H,O, — ‘OH + OH™ + Ti0; (8)

Céc gbc hydroxyl (*OH) va hydroperoxyl (HO:¢) sinh ra tir cac budc niy
1a cac tac nhan oxy héa chil yéu, va ndng do ciia chung trén bé mit TiO: quyét
dinh tdc do phan huy cac chit 6 nhiém.

Qua chudi phan tng trén, cac géc tu do hoat tinh cao nhu *OH, <O va
HO:+ duogc hinh thanh lién tuc trén bé mit TiO-. Nhimg gbc ndy tin cong cac
hop chat hitu co hip phu, din dén su khoang hoa hoan toan, phan hiy chung
thanh cac san pham cudi cung bén viing 13 nudc (Hz0), cacbon dioxide (CO2),
va céac hop chat 6n dinh it doc hai.

Bén canh qua trinh quang xtc tac tao ra cap di¢n tir-15 tréng, trén bé mat
chat xtic tac con xay ra qua trinh tai két hop dién tir - 16 tréng. Qua trinh nay
lam giam hiéu suit quang xuc tac vi dién ttr va 16 trong bi tiéu hao trudc khi
tham gia cac phan ng oxy hoa—khir v6i cac chat hap phu.

Qua trinh tai két hop c6 thé duoc biéu dién bang phuong trinh:

e +h"— (SC)+E

Trong d6, (SC) 1a trung tim ban dan trung hoa trén bé mat chat xic tac,
con E 1a nang lugng duoc giai phong dudi dang bire xa dién tir hodc tda nhiét.

Pé nang cao hiéu qua quang xtc tac cua TiO-, diéu quan trong 13 ting kha
nang tach va di chuyén cua electron—15 trong, dong thoi giam téc do tai két hop
ctia chung. Mot phuong phap hiéu qua 13 tao ra cac “bay dién tir-16 tréng” trén
bé mat TiO.. Nhimg bay nay giit lai electron va 16 tréng, kéo dai thoi gian ton
tai ciia chiing trong mang tinh thé ban dan. Nho vay, cac hat dién tir va 16 trong
co co hoi di chuyén 1én bé mit hat TiO: va phan tng vo1 oxy hodc nudce, hinh
thanh cac gbc oxy hda manh nhu *OH va HOze. Céac gbc nay chinh 1a tic nhan
chu yéu thiic ddy qua trinh phan hity cac chat 6 nhiém hiru co trén bé mit.

Céc bay dién tir - 15 trdng c6 thé duogc tao ra thong qua bién tinh bé mat
hoac pha tap, vi du nhu bo sung cac ion kim loai hoac hop chit khac. Viéc nay
gitip giam toc do tai két hop, dong thoi ting kha ning di chuyén cta hat mang
dién 1én bé mit, tir d6 cai thién hiéu suat quang xuc tac va thuc déy su khoang

hoa triét dé cac hop chét hitu co.
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1.4.4. Ung dung quang xuc tac TiO: trong xir Iy méi truong

Céc hat TiO: kich thudc nano c6 nhiéu ung dung quan trong nho kha ning
quang xuc tac. Chung co6 thé lam sach méi truong bang cach sinh ra cac goc tu
do oxy hoa cao, phan huy cac chit hitu co bén, loai bé khang sinh trong nudc
va xur ly mau trong nude thai nhudom. Ngoai ra, TiO2 nano con dugc st dung
trong chuyén d6i nang luong mat troi thanh dién nang & quy mo dan dung.

Tuy nhién, hiéu qua ung dung cta TiO: trong quang xuc tac van bi gidi
han boi mot sd yéu t6 noi tai. Do c6 do rong vung cAm tuong ddi 1on, vat liéu
nay chi duoc kich hoat hi€u qua dudi anh sang tir ngoai, khién kha nang tan
dung nguén nang luong mat troi bl han ché. Ngoai ra, hién tuong electron va
16 tréng nhanh chong tai két hop cling 1am suy giam sb luong hat mang dién
tham gia phan mg, tir 6 anh hudng dén hiéu suit xu 1y. Dé cai thién dic tinh
nay, nhiéu huéng nghién ctru da tap trung vao viéc diéu chinh cau tric va thanh
phan cua TiO:. Cac phuong phap nhu pha tap nguyén t6 hodc bién d6i bé mait
gitip dich chuyén kha niang hap thu anh sang sang ving kha kién, dong thoi kéo
dai thot gian tdn tai cia cac hat mang dién. Nho do, qua trinh hinh thanh cac
gbc oxy hoa manh nhu *OH duogc ting cuong, gop phan nang cao hiéu qua phan
huly cac hop chét hitu co trong méi trudng.

Cac hé vat liéu quang xtc tac dua trén TiO2, ZnO, CdS ... véi cau tric
nano dang duoc nghién ctru rong rai dé ting hiéu suat sinh goc oxy hoa va mo
rong kha niang xir 1y cac hop chat kho phan huy sinh hoc.

Bessekhouad va cong su (2003) diéu ché bot nano titan oxit bang phuong
phap sol-gel dé xir 1y hai chat 6 nhiém: axit 4-hydroxy benzoic va benzamit
(BZ). Hiéu suat phan hity phu thudc rat nhiéu vao loai chat 6 nhiém. Chen va
cong su (2007) nghién ciru xir 1y chat mau cta nudce thai nhudém & diéu kién pH
va liéu luong TiO; khac nhau, két qua nghién ctru 14 trong 4 gid; véi lidu luong
0,5g/LTi0; trong dung dich thudc nhudm cod néng do 50 mg/L thi dat hi¢u suét
phéan huy 1a 99,9%.

Wisitsoraat va cong su (2009) da phat trién hé vt liéu TiO- dugc bién tinh
bang NiOx, hudng toi tng dung trong cam bién phat hién axeton va etanol. Vat
liéu nano bién tinh TiO, 12 mot giai phéap tét khong nhiing lam sach khong khi,
nudc bi 6 nhieém ma con duge tng dung dé san xuat hydro. Zhu va cic cong sur

(2015) nghién ctru vat lidu TiO,-den c6 céu tric 16i-vo vo dinh hinh tinh thé,
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dé dang bi khir boi CaH, ¢ 400°C, ¢6 kha niang hap thy hon 80% anh sang mat
troi, trong khi TiO, trang chi thu dugc 7%.

Trong nhitng ndm gan day, cic vat liéu mao quan trung binh nhu MCM-
41 va SBA-15 d3 dugc nghién ciru rong rdi 1am chat mang cho TiO: nham ting
dién tich bé mit va cai thién kha ning phan tan cac tim xuc tac. Nguyén Thi
Thu Trang va cong sy (2023) da tong hop thanh cong vat lidu TiO/MCM-41
bang phwong phép sol-gel dé xir Iy cac khang sinh quinolone nhu ciprofloxacin
(CIP) va norfloxacin (NOR) trong mdi trudng nude. Két qua cho thay vat liéu
Ti102/MCM-41 c6 hiéu qua phan huy khang sinh cao hon TiO: thuong mai P25
nhd dién tich bé mat riéng 16n va kha ning phan bd ddng déu cac tim hoat dong
TiO- trén nén vét liéu mao quan. Ngoai ra, cac nghién ctru trén hé vat li¢u TiO:-
SBA-15 va TiO-MCM-41 ciing cho thay cdu triic mao quan dong vai trd quan
trong trong viéc nang cao kha nang hap phu va hoat tinh quang xuc tac cta vat
liéu.

Bén canh cic vat liéu mao quéan téng hop, cac khoang ty nhién nhu
vermiculite (VER) ciing dang duoc quan tdm 1am chat mang cho TiO: nho gia
thanh thap, ngudn nguyén liéu phong pha va kha ning bién tinh bé mat nham
tang dién tich tiép xtic cling nhu hd trg sy phan bo cta TiO: trén vat lidu nén.
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CHUONG 2. POI TUQONG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Pdi twong va pham vi nghién ctru

+ Péi twong nghién ciru:

Pbi tuong nghién ctru ctia luan van 1a vat liéu quang xtc tac (Fe,Co)-
TiO2/VER va kha ning xir Iy khang sinh NOR trong nudc dudi chiéu xa UV.
Nghién ctru dugc thuc hién & quy moé phong thi nghiém, tap trung khdo sat anh
hudng ciia diéu kién hoat hoa VER, ham luong pha tap Fe,Co, thoi gian phan
g va nong d6 ban dau cia NOR dén hiéu qua xt 1y. Dung dich NOR sir dung
trong thi nghiém c6 nong d6 10 ppm. Quy trinh thuc nghiém gdm cac budc:
hoat hoa VER bing axit, tong hop sol TiO: va (Fe,Co) TiO-, phu vat liéu 1én
VER, séy, nung tao xuc tac, dac trung vat liéu va danh gid hoat tinh quang xtc
tac.

Hé vat liéu nano TiO: dong pha tap (Fe,Co) duoc ché tao va phu 1én nén
khoang vermiculite. Nong d6 pha tap ciia hai kim loai Fe va Co trong xuc tac
TiO2/VER dugc diéu chinh 1an lugt ¢ cac gi tri 0,02; 0,04 va 0,06 mol.

+ Pham vi nghién cuu:

Nghién ctru dugc thuc hién & quy mo phong thi nghi¢ém, tap trung khao
sat anh hudéng cua diéu kién hoat hoa VER, ham luong pha tap Fe,Co, thoi gian
phan tmg va noéng do ban dau ctia NOR dén hiéu qua xir Iy quang xtc tac. Luan
van chua danh gia kha nang ung dung voi nudc thai thyc té.

2.2. Ho4 chit, dung cu va thiét bi sir dung trong nghién ciru
2.2.1 Héa chét dung trong nghién ciru
* Hod chat sir dung qud trinh tao dung dich sol-gel:
— Tetraisopropyl orthotitanate Ti(OCsH7)4 98% (ky hiéu TTIP) dugc mua
tor hang Merk, CHLB Duc.
— Diethanolamine C4H;;NO; (98%) (DEA), Trung Quéc.
— Ethanol C,HO (99%) (EtOH) c6 xuét x&¢ Trung Qudc.
* Cdc héa chdt khac:
— Axit HNOj; déu 1a hoa chét tinh khiét c6 ngudn gdc tir Merck.
— Nudc cat hai lan
— Fe(NO3)3.9H,0; Co(NO3),.6H,O dung dé pha tap vao trong tinh thé
Ti0,.
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Dung cu lam thuc nghiém
Cbc thiy tinh: 500ml, 1000ml, 2000ml. Binh tam giac c¢6 nat nham:
250ml, 500ml.
Binh hat 4am: ® 300. Ong dong thiy tinh: 1000ml.
Phéu thity tinh: @ 15. Binh teflon: 1000ml. Lo thuy tinh: Sml.
Pén huynh quang (daylight) cong suat 10w, 20w.
Pén UV 365nm, cong suat 18w.
Thiét bi dé tong hop, danh gia tinh chit vét liéu, va phan tich khing

Can phan tich: d6 chinh xac 10* mg ADAM, Anh.

Bép gia nhiét: co khudy tir Hotplate Stirrer Jenway 1000, Anh.

Lo nung: nhiét d6 t6i da 1000°C Carbolite, Pic.

May rung si€u am: 35 kHz, 225/450W, Bandelin SONOREX Super PR,
Duc.

Tu sdy: INB 500 Memmert, Pirc.

Thiét bi ding dé danh gid tinh chat vit liéu:

Nhiéu xa tia X, Siemens - D5000, My (Vién Héa Hoc, Vién
HLKH&CVN).

Quang phd hap thu UV-VIS, Jasco V670, Birc (Khoa Ly DHSP Ha Noi).
Sac ky 1ong hiéu xuat cao, Shimadzu, Nhat Ban), dung dé phan tich nong
do cac khang sinh nhom QNs (Vién khoa hoc cong nghé nang lugng va
moi truong, Vién HLKH&CN Viét Nam).

Hép phu dang nhiét BET Micromeritics 3Flex, My (Vién Hoa hoc, Vién
HLKH&CN Viét Nam).

Hién vi dién ta quét Hitachi S-4800 FE-SEM, Nhat Ban. (Vién Khoa hoc
vat liéu, Vién Han 1am KH&CNVN).

Thiét bi ding dé phan tich nong d khdang sinh:

- May Sic ky l6ng hiéu nang cao HPLC (Vién khoa hoc ning luong va
moi truong, Vién Han 1am KH&CNVN)
2.3. Phuong phap nghién ciru

2.3.1.

Phwong phap phan tich khang sinh

Trong phan tich hién dai, HPLC dugc xem la mot cong cu hiéu qua nho

kha nang xur Iy nhiéu loai hop chat véi tinh chit khac nhau. Phuong phap nay
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dic biét phu hop cho viéc xac dinh céc chat & ndong do rat thap, dong thoi co
thé 4p dung cho nhiéu nhom chat tir khong phan cuc dén phan cuc, bao gdm ca
nhitg hop chat khé bay hoi hodc ton tai & dang ion. Kha ning tng dung rong
rdi cia HPLC xuit phat tur viéc co thé linh hoat thay doi diéu kién phan tich,
chéng han nhu Iya chon hé dung moéi hodc vat li€u trong cot phu hop voi tirng
muc tiéu cu thé. Ngoai ra, k¥ thuat ndy con cho két qua dang tin cdy nho do
nhay cao, kha nang phan tach tot, thoi gian phan tich twong d6i ngan va khong
yéu cau nhiéu mau. Vi vay, HPLC thuong dugc st dung trong cic nghién ctru
dinh lugng, dac biét la ddi voi céac hop chét can kiém soéat & muc vét nhu khang
sinh.
2.3.2. Phuong phap tong hop vit lidu

Phuong phép sol-gel 1a ki thuat tong hop vat liéu dya trén qua trinh thay
phan va ngung tu cac tién chat kim loai trong méi trudng dung dich, cho phép
kiém soat tot thanh phan, ciu triic va hinh thai vat liéu & mitc do phan tu.
Phuong phéap nay tao diéu kién thuan loi cho sy phéan tan dong déu cua TiO:
trén bé mat vat liéu mang, dong thoi cho phép tong hop vat liéu c6 do tinh khiét
va do dong nhat cao. San pham ban dau hinh thanh 1 sol, sau d6 c6 thé chuyén
hoa thanh gel va tiép tuc gia cong dé thu dugc vat liéu ran cubi cung. Cac mau
vat liéu nghién ctru trong luan van dugc ché tao béng phuong phép sol-gel tai
Phong Nghién ctru va Phét trién, Vién Khoa hoc Cong nghé ning luong va Moi
truong, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Quy trinh tong hop
dugc tham khao va phat trién tir cac nghién ciru trude ddy ctia Nguyén Thi Hué
va cong su [33, 34, 38, 43].

Dung dich sol TiO: dugc diéu ché tir titanium tetraisopropoxide (TTIP),
diethanolamine (DEA) va ethanol (EtOH) theo ty 1¢ mol TTIP:DEA:EtOH la
1:1:34. Trong hé sol-gel, DEA dong vai trd 1a chét tao phtic va 6n dinh dung
dich sol, gitp kiém soét toc do thuy phan cia tién chat TTIP, han ché sy két tu
cua cac hat TiO: trong qué trinh tao sol.

Sol TiO: ddng pha tap Fe** va Co?* duoc diéu ché bang cach bo sung
Fe(NOs)s-9H20 va Co(NOs)2-6H20 vao dung dich sol TiO2. Ty 1€ mol Fe**/Ti**
va Co*/Ti* duoc giit & muc 6%, v4i ty 16 mol Fe:Co = 1:1. Vat liéu VER bién
tinh dugc nhiing vao dung dich TiO: dong pha tap (Fe,Co) trong thoi gian 60
phut nham tang kha ning phan tan va cb dinh 16p phu trén bé mat vat liéu. Sau

do, vat liéu duoc séy & 90 °C trong 2 gio va tién hanh nung & 500°C trong 3
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gio dé 6n dinh ciu tric. Sau qué trinh téng hop, vat li¢u dugc dé nguoi ty nhién

dén nhiét d6 phong. Cac mau vat lidu dugc ky hiéu nhu sau:
+ T102/VER _HNOs 3M: vat li¢u VER hoat hoa beng dung dich HNO:s

3M va phu TiOa.

+ (Fe,Co)_TiO/VER_HNOs 3M: vit liéu VER hoat hoa bang HNOs 3M
va phu TiO: déng pha tap Fe,Co.

Quy trinh tong hop vat liéu dugc trinh bay trong hinh 2.1:

1. Tién chat Ti

TTIP + EtOH

Ry =

Khuay 15 phut

2. Chat tao phtc

DEA + EtOH

3. Pha tap Fe, Co

4,90 g Fe(NO,);+9H,0
+ 3,49 g Co(NO,),*6H,0
+ EtOH

Khudy 30 phut Khudy 30 phat

I J

.~’05( ’

(

5. Nhing phu dung dich sol 1én bé mat VER

&

v

4. Trén cac dung dich
Tron 3 d gk 3 Bubcd ot ‘ Thu duge dung dich
rén 3 dung dich & budc 1, 2 va sol (Fe,Co)-TiO,

Khudy tir nhe 3 gid & nhiét d6 phong

v

Ngam VER da hoat héa axit
trong dung dich sol (Fe,Co)-TiO,

v

6. Lac nhe
Lac nhe trong 1 gi&

v

7. Dé gel héa va bay hai dung méi
M& hé miéng binh cho dung méi
bay hoi tu tir d&n khi hinh thanh gel

/ = N
- \ VER da
K ') hoat héa axit

8. Say
Sdy & 90°C trong 2 gid
v
9. Nung
Nung & 500°C trong 3 gi¢
(t8c dé gia nhiét 2°C/phat)

10. Dé ngudi
Dé ngudi tu nhién
dén nhiét dé phong

Thu dugc vat liéu
(Fe,Co)-TiO,/VER

Hinh 2.1. So d6 bién tinh vt liéu (Fe,Co) TiO./VER
VER ngam trong dung dich axit theo thoi gian (vi du VER ngam trong
HNO; trong 24 gid duoc ky hiéu 1a TiO/VER_HNO;_24). Cac mau duoc pha
tap (Fe,Co) vao TiO, dugc tam trén VER di axit hoa ciing duoc ky hiéu 1a (Fe,
Co) TiO/VER _HNO;. Mau duogc ky hiéu 1a (Fe,Co) TiO»/VER 6% nghia 1a

vat liéu TiO2/VER c6 ham lugng pha tap Fe va Co tuong tmg 6% mol so vdi

Ti*.
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Buée 1: Cho c¢dn C,HsOH va TTIP vao binh dung tich 250 ml, boc kin
miéng binh va khuay tir & toc d6 400 vong/phit trong 15 phut

Burde 2: Cho cdn C,HsOH va DEA vao binh khac, dung tich 250 ml, boc
kin miéng binh va khudy tir & toc d6 400 vong/phut trong 30 phut.

Buoc 3: Cho 4,9 (gam) Fe(NO3);3.9H,0 va 3,49 (gam) Co(NOs)2:6H20 +
Etanol vao binh 250 ml, khudy tir & tbc do 400 vong/phut trong 30 phut.

Bude 4: D6 hdn hop céc dung dich da dugc thyc hién trong budc 1,2,3 vao voi
nhau, boc kin miéng binh khudy khudy tir & toc d6 khoang 500 vong/phut trong
3 gio. Thu dugc dung dich sol TiO, di c6 thanh phan sét va coban.

Buée 5: Ngam VER trong dung dich sol va lic ¢ téc do khoang 150
vong/phtt trong 1 gio.

Buéc 6: Bé dung moi bay hoi tir tir dén khi hinh thanh 16p gel trén bé mat
vat liéu, mang vat lidu sy & 90°C trong 2 gio va nung ¢ 500°C trong 3gid (toc
do gia nhiét 1a 2°C/phut).

Buoc 7: Vit ligu sau khi nung dé ngudi té1 nhiét d§ phong co6 dugc vat li¢u
d6ng pha tap (Fe,Co)/TiO, VER
2.4. Quy trinh thuc nghiém va danh gia hoat tinh quang xuc tac
2.4.1. Hoat hoa bé mit VER bing axit

K¥ thuat hoat hoa bang axit thudng dugc ap dung dé ting cuong cac tinh
chat hoa hoc va vat 1y cua vat liéu. Xt 1y bang axit duoc coi 1a phuong phap
don gian, chi phi thip dé thu duoc VER véi kich thuéc mao quan trung binh
do axit d3 ph4 huy mot phan va tao ra cac hdc trong vat liéu. Do vay tinh chat
hép phu dugc tang cuong, dién tich bé mat, do xép, thé tich 15 tang 1én.

Vit liéu VER ¢6 ciu tric xép, do hép thu cao do vay luan van lya chon
lam vat liéu dé phu TiO, bang phwong phap sol-gel. Tuy nhién, bé mit VER tu
nhién chua thuan loi cho qua trinh phan tan va ¢ dinh TiO.. Vi vay, vat liéu
can duoc hoat hoa trude nham loai bo tap cht, tang dién tich bé mit va tao
thém cac tdm hoat dong gitp TiO2 bam dinh hi¢u qua hon.

+ Chuan bj axit: pha 250 mL dung dich axit HNOs; 1M va 3M.

+ Sang VER qua ray dé c6 duoc cac mau vat liéu co kich thude 0,6(mm).
+ Can 20 (g) VER chia vao céc binh nén co thé tich 250 mL.

+ ROt tir tir axit HNO; ndng d6 1M va 3M lan luot vao binh nén chira VER.
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Panh diu cac binh theo th tu, dé ngam vat li¢u trong axit, co thé 14c nhe
trong: 24 gio va 36 gio.

Tiép theo, mau duoc rira bﬁng nude cit lién tuc cho téi khi dung dich rtra
dat pH trung tinh (pH = 7).

Vit liéu duoc siy kho ¢ 100 °C trong vong 1 gio.

Céac mau hoat hoa bé mat VER bang axit HCI hay H,SOy ciing dugc tién

hanh tuong tu.
2.4.2. Tao dung dich sol TiO>

Dung dich sol TiO: dugc diéu ché theo phuong phap sol-gel sir dung

titanium tetraisopropoxide (TTIP) 1am tién chét titanium, ethanol (EtOH) lam

dung mdi va diethanolamine (DEA) lam chét tao phuc 6n dinh dung dich sol.

Quy trinh diéu ché dugce thuc hién nhu sau:

+

+

Cho 50 mL EtOH vao binh nén dung tich 250 mL, sau d6 thém tur tir 60
mL TTIP va khudy tir nhe trong 15 phat dé thu duoc dung dich Al.
Trong mét binh khac, cho 50 mL EtOH va thém tir tir 10 mL DEA, tiép
tuc khudy tir trong 30 phat dé thu dugc dung dich A2.

ROt tir tir dung dich A2 vao dung dich Al, sau d6 bo sung thém 98 mL
EtOH va tiép tuc khqu tr nhe trong 5 g16 ¢ nhiét do phong.

Sau qu4 trinh khudy, thu duoc dung dich sol TiO: dong nhat.

2.4.3. Phu sol TiO; va (Fe,Co) TiO: Ién vat licu VER

Qua trinh phu sol TiO2 va (Fe,Co) TiO:2 1é€n vat liéu VER duoc thuc hién

theo phuong phap ngam tam két hop sol—gel.

+

Can 20 gam VER da hoat hoa axit dua vao binh néon 250 mL, rot tur tir 100
mL dung dich sol TiO, hoic (Fe,Co) TiO; vio binh, tron déu. Kin miéng
binh bang nit nham.

Hdn hop duoc lac nhe trong 1 gio nham ting kha nang tham udt va phan
tan sol trén bé mat vt liéu.

Sau d6, md hé miéng binh va dé dung méi bay hoi tir tir dén khi hinh thanh

16p gel mau trang sira bao phu trén bé mat VER.

+ Tron déu 16p gel + VER va sy tai nhiét do 90°C trong 2 gio.

+ Vat liéu mang nung & 500 °C trong 3 gidr v6i toc do gia nhiét 2°C/phit

nham tao pha tinh thé TiO: va ting d6 bam dinh cta 16p phu trén bé mait
VER.
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+ Sau khi nung, vat li¢u dugc dé nguoi ty nhién vé nhiét do phong.
2.4.4. Thir nghiém hoat tinh quang xuc tac ctia hé vat li¢u

Hiéu suat quang x{c tac ctia cic mau dugc danh gia théng qua phan tng
phan huy norfloxacin (NOR) dudi anh sang UV-A. So db téng quan cua hé
quang xuc tac dang ¢6 dinh dugc trinh bay trong hinh 2.2. Thi nghiém dugc
tién hanh trong ca diéu kién hap phu trong t6i va chiéu sang nham danh gia kha
nang xur ly NOR cua vat li¢u.

Hai gam vat li€u xtic tac duoc nap vao 6ng thach anh ¢6 duong kinh 1 cm
va chiéu dai 20 cm. Ong phan tGng duoc chiéu sang bang dén UV-A cong suit
18 W v6i bude soéng cuc dai 365 nm, dat cach bé mit 6ng phan ting khoang 10
cm. Dung dich NOR ¢6 nong d6 ban dau 10 ppm va thé tich 2 L dugc chira
trong bé phan mg va tuan hoan lién tuc qua cot xtic tac bang bom mang vai
luu lugng 1 mL/phut. Thoit gian luu cua dung dich trong ¢t xuc tac khoang 15
phut. Thi nghiém dugc thyc hién tai pH ty nhién ciia dung dich NOR (khoang
6,5) va ¢ nhi¢t do phong (khoang 28 °C).

Truéc khi chiéu sang, hé dugc van hanh trong diéu kién toi trong 12 gio
nham dat trang thai cAn bang hap phu—giai hap gitta chat xuc tac va NOR. Sau
giai doan hip phy, phan tng quang xtc tac duge thuc hién dudi chiéu xa UV-
A trong 24 gio. Cac mau dung dich c6 thé tich 1 mL dugc 1ay tai nhiing khoang
thoi gian xac dinh dé phan tich ndng d6 NOR con lai.

Nong @6 NOR duoc xac dinh bang hé sac ky 1ong hiéu ning cao (HPLC,
Shimadzu LC-10AD) st dung cot C18 Restek (4,6 x 150 mm) va dau do UV—
Vis SPD-10A tai budc song 280 nm.

Hinh 2.2. So' d6 thi nghiém xit Iy NOR bdng vt liéu quang xiic tdc
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2.4.5. Chuan bi méu phan tich Norfloxacine

Nofloxacine (NOR) c6 nong d6 gbc 1a 1g/L. Pha lodng dung dich gdc
thanh néng do st dung 1a 10 ppm. Néng dd NOR duogc xac dinh trén thiét bi
HPLC, Shimadzu LC-10AD véi c¢ot C18 Resteck 4,6 x 150, dau do UV-vis
SPD 10A ¢ budc song 280 nm. Mau chuan dugc pha ché hang ngay.

2.4.6. Thir nghiém hoat tinh quang xtic tac cua h¢ vat li¢u
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Hinh 2.3. Puong chuan khdng sinh NOR
Chuan bi cac nong d6 NOR dé xay dung duong chuan: 50ppb, 100ppb,
200ppb, 350ppb, 500ppb (pha trong méi trudng nudc voi diéu kién pH 6-7).
Puong chuan ctia khang sinh duoc xac dinh theo hinh 2.3.
2.4.6. Phuong phap danh gia tinh chat ciia vét liéu

Pé tai ludn van tién hanh khao sat cac dic tinh hoa 1y ctia vat lidu, két hop
v6i viée str dung cac k§ thudt phan tich hién dai nham 1am rd su hinh thanh lién
két hoa hoc cling nhu dac diém vi ciu tric.
2.4.6.1. Nhiéu xq tia X (XRD)

Khi mot chum tia X chiéu vao tinh thé voi mot gbc xac dinh, cac mang
tinh thé tudn hoan s& gay ra hién tuong nhiéu xa, giéng nhu mot hé cach tu tu
nhién. B.%mg cach thu nhan cuong do tia X theo cac goc khac nhau, ta thu duoc
phé) nhiéu xa, trong do6 cac cuc dai thoa man dinh luat Bragg:

2d.sin@ =n. A

Pho nhiéu xa cung cap thong tin chi tiét vé cau triic tinh thé, gitip phan
tich dinh tinh, dinh luong cac pha, x4c dinh hang s6 mang va mirc d6 bién dang.
Vi cu trac tinh thé quyét dinh cac tinh chét vat 1y va hoa hoc cua vat li¢u, vigce

nghién ctru ndy 1a can thiét. Uu diém ctia XRD 1a khong pha hiy mau, dong
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thoi chi can mot lugng nho vat liéu van c6 thé thu thap day du thong tin vé
thanh phan va cau truc.

Pé xac dinh cu tric caa cac vat liéu TiO,, luan van di 1§y mau sau khi
tam phu TiO2 trén bé mat vat liéu VER va phan tich phé) nhiéu xa tia X. Vat
liéu VER/T10, dugc phan tich tai Phong héa phan tich-Vién Héa hoc, Vién
Han 1am khoa hoc va cong nghé Vi¢t Nam dé x4c dinh cAu trac tinh thé cia cc
hat TiO2 bam trén bé mit VER.
2.4.6.2. Kinh hién vi dién tir quét (SEM)

Kinh hién vi dién tor quét (SEM) 1a mot thiét bi hiéu qua trong viéc khao
sat hinh thai bé mit vat liéu v6i d6 phan giai cao hon nhiéu so v6i kinh hién vi
quang hoc. Thiét bi nay tao anh bang cach str dung chum electron hoi tu quét
trén bé mat miu, tir d6 thu nhan tin hiéu phan xa dé tai tao hinh anh chi tiét.
SEM dic biét pht hop dé quan sat cac mau co kich thude tir vai chuc nanomet
dén micromet, cho phép danh gia hinh dang bé mit ciing nhu kich thudc hat.
Nguyén 1y hoat dong dua trén viéc phat chum electron c6 kich thudc nhd
(khoang 10-20 nm) quét Ién bé mit mau, sau do thu tin hiéu electron phan xa
dé tao anh. Kich thudc chum electron nay quyét dinh truc tiép dén do phan giai
cua anh thu dugc.Trong nghién ctru nay, vat licu VER/T102 dugc khao sat bﬁng
SEM nhim xac dinh dic diém hinh thai va céu trac bé mat. Ludn van phan tich
ciu trac va dic diém bé mat ctia mAu trén cac hé may: hé do FESEM, S-4800,
Hitachi, Vién khoa hoc vat li¢u, Vién HLKH va CN Viét Nam.
2.4.6.3. Phé tan xa nang lwong tia X (EDX)

K¥ thuat pho tan xa niang luong tia X (EDS) duoc sir dung nham phan tich
thanh phan nguyén t6 cua vat liéu ran, thuong dugc tich hop trong cac hé kinh
hién vi dién t&r nhu SEM hodc TEM. Khi mau bi kich thich boi chum electron
nang lugng cao, cac electron nay s€ tuwong tac voi nguyén tir trong vat li¢u va
lam bat cac electron & 10p vo bén trong. Su mat electron & 10p trong tao ra trang
thai khong bén, khién electron ¢ cac murc ning luong cao hon chuyén xudng dé
bu vao vi tri tréng. Qua trinh chuyén murc nay di kéem véi viéc phat ra buc xa
tia X dic trung, trong d6 nang lugng cia tia X phu thudc vao timg nguyén t6
va lién quan truc tiép dén s nguyén tir. Nho dic diém nay, mdi nguyén to s&
c6 mot pho riéng biét. Viéc thu nhan va xir Iy cc tin hiéu tia X phat ra cho phép

xéc dinh thanh phan nguyén t6 ciing nhu ty 1¢ twong d6i ciia chung trong mau.
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Do d6, EDS 14 cong cu hitu ich trong nghién ctru vat liéu, dic biét khi can két
hop voi anh hién vi dé vira quan sat hinh thai vira phan tich thanh phan hoa hoc.
Trong ludn vin, két qua ghi phd EDX trén may Oxford 300-England tai Vién
Khoa hoc vat li¢u, Vién Han 1am khoa hoc va cong nghé Viét Nam.

2.4.6.4. Phé hdp thu tir ngoaqi - kha kién (UV-Vis)

Ph6 UV-Vis la phuong phép phan tich dya trén kha niang héap thu birc xa
dién tir ciia cac phan tir trong ving tir ngoai va kha kién. Khi chiéu 4nh sang
vao mau, céac electron ¢ 16p ngoai c6 thé nhan ning luong va chuyén 1én cac
muc nang luong cao hon, tao nén cac dai hép thu dac trung. Thiét bi UV-Vis
thuong hoat dong trong khoang budc séong 200-100 nm, tuong ing véi vung
nang lugng du dé gy ra cac chuyén tiép dién tir trong nguyén tir hodc phan tir.
Mtrc do hép thu anh sang ctua mau phu thudc vao néng do va chiéu dai quang
hoc, tuan theo dinh luat Beer-Lambert, do d6 c6 thé str dung dé phan tich dinh
luong.

DPéi voi vat lidu, phé UV-Vis con dugc ung dung dé xac dinh céc tinh
chat quang hoc, dic biét 1a udc luong ning lugng ving cam, thong qua su thay
d6i ctia phd hap thu theo budc song. Trong luan vin nay, phd hap thu duogc ap
dung nham xac dinh ning luong ving cidm cta cac mau, cac phép do dugce tién
hanh tai Khoa Vat ly: hé Jasco V670, trudong Pai hoc Su pham Ha Noi, st dung
ving birc xa kha kién v&i bude song tir 200 nm dén 800 nm.
2.4.6.5. Phép do dién tich bé mdt riéng BET (dang nhiét hdp phu - khir hap phu
N2)

Puong dang nhiét hap phu 1a mot cong cu mo ta moi quan hé giira luong
chét duoc gitr lai trén bé mit vat liéu ran va ap suét can bﬁng ctia chat hép phu.
Nhiéu mé hinh 1y thuyét khac nhau da dugc phat trién dé biéu dién hién tuong
nay, bao gdm duong Henry, Langmuir, Temkin dang logarit, Dubinin—
Radushkevich, ciing nhu phuwong phap BET (Brunauer—Emmet-Teller) cho hap
phu da 16p. Cac dic trung quan trong cia vat liéu mao quan nhu dién tich bé
mit riéng, thé tich mao quan, phan bd kich thudc mao quan va tinh chat bé mat
thuong duoc xac dinh théng qua cac phép do hap phu khi. Trong d6, phuong
phap do dang nhiét hap phu - khir hap phu N2 & 77 K duogc 4p dung rong rii do
tinh chinh x4c va kha ning dic trung chi tiét cau trac mao quan. Luong khi hap
phu trén mau, V, phu thudc vao ap suat can bang P, nhiét d6 T, cling nhu dic

tinh cua khi va vat liéu.
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Quy trinh thyc nghiém bao gdm viéc ting ap suét tir mic thap 1én ap suat
bdo hoa Po dé thu duoc mdi quan hé giita lugng khi hap phu va ap suit, tao
thanh duong dang nhiét hip phu. Sau do, ap suat duoc giam dan dé quan sat
hién twong giai hap phu, tir 46 v& duong dang nhiét giai hap phu. Su khong
trung khop gitta hai dudng ndy, néu co, phan anh cac dic trung vat liéu nhu do
rong, hinh dang mao quan va tinh tuong tac giita khi véi bé mat. Phan tich cac
duong hap phu - giai hip phu nay cho phép xac dinh mot cach chinh xac cac
thong sd nhu dién tich bé mat riéng, thé tich mao quan va phan b kich thudc
mao quan,

Dién tich bé mit riéng ciia cac mau vat liéu trong luan vin duoc do tai
Phong Hoa ly bé mat, Vién Héa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢
Viét Nam.
2.4.6.6. Phwong phdp xdc dinh thé zeta ciia vt liéu

Thé zeta cua vat liéu dugc xac dinh nham danh giad dac tinh dién tich bé
mat cua vat liu trong modi truong nudc. Phép do duoc thuc hién dua trén
nguyén ly tdn xa dién di (Electrophoretic Light Scattering — ELS), trong d6 do
linh dong dién di ctia cac hat phan tan dugc sir dung dé tinh toan gia tri thé zeta.
Mau vat liéu dugc phan tan trong nude khir ion v6i ndng do khoang 0,5 g/L va
siéu am trong 15 phut dé tao huyén phu dong nhat. Phép do dugc thyc hién tai
pH tu nhién ctia huyén phu vat liéu ¢ nhiét do phong bang thiét bi Zetasizer
Nano ZS (Malvern Panalytical, UK). Mdi mau duoc do lip lai 3 lan va gia tri
trung binh duoc sir dung dé danh gia két qua.

2.4.7. Phwong phap xir 1y s6 liéu
Cac s6 liéu thu duoc tir thi nghiém duoc tong hop va xir Iy bang phan
mém Microsoft Excel. Hiéu suat phan hity NOR ciia vat liéu quang xtic tc
dugc xac dinh theo cong thirc:
H(%)=(Co-C;)/Cp*100
Trong do:
« Co la nong do norfloxacin ban dau (mg/L);
« C,la ndng do norfloxacin tai thoi diém t (mg/L).
Két qua dugc biéu dién dudi dang hiéu suat phan hay theo thoi gian phan

ung.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Nghién ciru tinh chéat bé mit ciia VER ban déu
Mau VER thé duoc tién hanh phan tich thong qua cac k¥ thuat hién dai
nhu XRD, SEM, va BET nham xac dinh thanh phén khoang, cAu trac hinh thai
bé mit, dic trung 16 rdng cling nhu thanh phan nguyén td. Cac két qua thu dugc
phan anh nhiing dic tinh co ban cia VER trudc khi bién tinh, tir d6 1am co s
dbi chiéu va so sanh véi cac mau sau xtr 1y.
Hinh thai bé mit cia mau VER chua qua bién tinh duoc chup bang kinh
hién vi dién tr quét (SEM). Két qua duoc trinh bay ¢ hinh 3.1. Quan sat hinh
anh cho th'éiy bé mit ciia VER rat nhdn, tro. Pic diém nay co thé 1am giam kha

nang phan tan va c¢b dinh TiO: trén bé mit vat liéu trong qua trinh phu sol-gel.

IMS-NKL 5.0k\ 5.2mm x20.0k SEM) ‘ {.00um

Hinh 3.1. Anh hién vi dién tir quét cua vdt lieu VER ban dau

Két qua phan tich dién tich bé mit riéng, mau VER ban dau chwa bién tinh
dugc phan tich BET va cho théy, dién tich bé mat ciia VER dat 60,06 m?/ g voi
thé tich mao quan 0,090 cm*/g, phan anh dic trung mao quan & muc trung binh
cua vat liéu VER tu nhién. Mac du gia tri dién tich bé mit nay cho phép vat
liéu c6 kha ning hip phu nhit dinh, nhung van chua du 16n dé toi wu héa qua
trinh phan tan va ¢d dinh TiO.. Do do, viéc bién tinh VER nhim tao thém 15
xép, tang di¢n tich bé mat va s luong tam hoat dong 1a can thiét dé nang cao

hi€u qua cua vat li€u trong cac img dung quang xuc tac.
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3.2. Nghién ctu bién tinh bé mit VER bing axit
3.2.1. Bién tinh TiO»/VER bing axit chlohydric (HCI)

Vat liu TiO, tdm pha trén VER bién tinh bang HCI (viét tit
TiO,/VER_HCI). Két qua phén tich XRD cua TiO/VER_HClvéindng do HCI
IM va 3M duogc chi ra ¢ hinh 3.2 tuong Ung. Gian dd XRD cua vat liéu
TiO2/VER hoat hoa bang HCI cho thiy ca hai mau HCI 1M va HCI 3M déu
hinh thanh pha anatase dac trung cua TiO: sau qua trinh xur Iy nhiét. Cac dinh
nhiéu xa xuét hién tai 20=25,3, tuong Ung voi mat mang anatase (101), cung
v6i cac dinh anatase tai cac mat mang (004) va (200), chimg to TiO: da két tinh

thanh cong dudi dang pha anatase.

Gian d6 XRD cua TiO,/VER hoat héa bang HCI

Anatase(101) —TiO,/VER_HCI 1M
5.5 ——Ti0,/VER_HCI 3M

!

Anatase(004) Anatase(200)
= ~37.8° ~48.0°
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‘ Anatase(004) Anatase(200)
~37.8° ~48.0°
{ i
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Géc nhiéu xa 20 (degree)

Hinh 3.2. Gidn d6 XRD ciia vit liéu TiO»/VER dwoc bién tinh bang HCI IM va 3M
So sanh hai mau cho thdy miu hoat hoa bang HCI 3M ¢6 cudng dd cac
dinh anatase cao hon va sac nét hon nhe so véi mau HC1 IM. Pong thoi, dinh
anatase (101) ctia mau HC1 3M c6 xu huéng hep hon, phan 4nh su cai thién do
két tinh cia TiO: khi ting ndong d¢6 HCI tir 1M 1én 3M. Ngoai cac dinh anatase
chinh, gian dd con xudt hién mot s6 dinh nhiéu xa yéu & ving goc cao, ¢ thé
lién quan dén cac pha khoang phu con ton tai trong vat lidu sau qué trinh nung.
Tuy nhién, sy khac biét giita hai mau khong qué 16m, cho thdy méi trudng HCI

chi cai thién & murc d6 nhét dinh qua trinh két tinh TiO: trén bé mat VER.
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a) Vat lieu TiO»/VER HCI IM b) Vit li¢u TiO»/VER _HCI 3M
Hinh 3.3. Anh SEM cua TiOy/VER_HCI IM va TiO/VER _HCI 3M
Anh SEM cutia TiO/VER_HCI 1M va TiO,/VER_HCI 3M sau khi ngdm
VER trong axit HCI, nung & 500°C trong 3 gid duoc thé hién tuong tng trong

hinh 3.3(a,b). Bé mat vat liéu c6 su bién doi dang ké, do dic tinh cia axit c¢6
kha nang lam oxi héa céc tap chit v6 co nén bé mat VER xuét hién cac vét nut
va phan tach thanh nhiéu manh nho hon va tao cho céc hat TiO, ¢6 thé dé dang
bam dinh trén VER hon. Hinh 3.3 cho théy, TiO, dugc bam dinh trén bé mat
vat liéu VER_HCI 3M t6t hon so v6i Ver HCI 1M.

3.2.2. Bién tinh TiO»/VER bing axit sulfuric (H2SO4)

Vit liéu TiO: tAm phu trén vermiculite (VER) bién tinh bang axit sulfuric,
ky hiéu TiO2/VER HSO.. Gian do XRD ciia cac mau TiO/VER_H2SOs sir
dung noéng d6 H2SO4 1M va 3M duoc trinh bay twong tng trong hinh 3.4. Gian
dd XRD cua vt liéu TiO2/VER hoat hoa bﬁng H>SO.4 cho théy ca hai mau
H2SO4 1M va H2SOs 3M déu hinh thanh pha anatase dic trung cua TiO: sau
qué trinh xtr Iy nhiét & 500°C. Cac dinh nhiéu xa dic trung xuat hién tai cac vi
tri 20=25,3% 37,80 va 48,00, twong (mg véi cic mit tinh thé (101), (004) va
(200).

Ngoai cac dinh anatase chinh, gian d6 con xuat hién nén nhiéu xa trong
vung 20°-35° ¢6 thé cho théy vat liéu chua dat do két tinh hoan toan. So sanh
hai mau H2SO4 1M va H2SO4 3M cho thay su khac biét vé cudng do va do sic
nét cua cac dinh anatase khong déng ké. Cac dinh anatase ctia mau H.SO4 3M
thé hién do sic nét cao hon ddi chut so véi mau H.SOs 1M, cho thay viéc ting
noéng do H2SOs tir IM 1én 3M khong 1am thay d6i dang ké do két tinh ciia TiO-
trén bé mit VER.
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Gian do XRD cta TiO,/VER hoat héa bang H,SO,  |Ill TIO,VER_H,S0, 1M*
Anatase(101) I TIO,VER_H,S0, M*
25.3°

Anatase(004)

37.8° Anatase(200)
48.0°

Anatase(101)
25.3°
v

Anatase(004)  pnatace(200)
378 48.0°
v v
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Géc nhidu xa 26 (dearee)
Hinh 3.4. Nhiéu xa tia X ciia mau TiO2/VER_H2S04 1M va 3M
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IMS-NKL 5.0kV 5.1mm x30.0k SE(M) 1.00um
Hinh 3.5. Anh SEM : TiO)/VER_H,S0, IM (trai)  TiOy/VER_H.SO, 3M (phai)
Két qua anh SEM dugc thé hién ¢ hinh 3.5 cho biét, khodng VER trudc

va sau bién tinh co thay ddi 16 rang. Bé mit vat liéu trudce bién tinh tron, nhin
con sau khi d4 bién tinh va pha TiO, thi gd ghé, tho rap hon va xuat hién nhitng
hat tinh thé tring c6 kich thudc hat khoang vai chuc nm bam 1én chinh 13 cua
TiO..
3.2.3. Bién tinh TiO2/VER bang axit nitric (HNO3)

Hinh 3.6 gian d6 nhiéu xa tia X ctia mau TiO,/VER bién tinh trong dung
dich HNO; 1M va 3M. Gian d6 XRD ctia hé TiO2/VER hoat héa bang HNO:
cho thiy su phat trién rd rét cta pha anatase khi ting ndng do axit tir IM 1én

3M. O cé hai mau déu xuat hién cac dinh nhiéu xa dic trung cua anatase TiO:
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tai 20=25,3°, 37,8, 48,0°, twong tng voi cac mat mang (101), (004) va (200).
Péng chu ¥, ngoai cac dinh cila pha anatase, gian d6 con xuat hién cac dinh r6
& vung goc thap, cho thdy c6 thé con ton tai cua cac khoang silicat dang 16p
trong cau triic nén VER van duoc duy tri sau qua trinh hoat hoa. Piéu nay ching
t6 qua trinh xtr Iy bang HNOs khong pha huy céu tric khoang nén ma cha yéu
tao diéu kién cho su hinh thanh va phat trién pha TiO: trén bé mat vat liéu.

Bén canh do, phé) nhiéu xa cia mau HNOs 3M c¢6 nén tin hiéu 6n dinh hon
va muc nhiéu thép hon, phdn anh muc d6 trat ty tinh thé cao hon trong vat liéu
sau nung. Cac tin hiéu yéu con lai duoc cho 13 lién quan dén mot s6 pha khoang
tu nhién ton tai trong nén VER.
Gian dé XRD cua TiO,/VER hoat héa bing HNO,

. — B TiO,/VER_HNO, 1M

~26.3° I TiO,/VER_HNO; 3M
v

Anatase(004)
~37.8°

Y v

Anatase(200)
~48.0°

Cung do (dvdt)

Anatase(101)
~25.3
v Anatase(004)

~37.8
v

Anatase(200)
~48.0°

v

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Goéc nhiéu xa 26 (degree)

Hinh 3.6. Nhiéu xa tia X ciia mau TiO»/VER_HNO; IM va 3M
Piéu nay ciing phu hop khi xem xét anh SEM cua hai mau TiO»/Ver-
HNO3 IM va T102N er HNO3 3M.

IMS- NKL 5.0kV 5.1mm x50.0k SE

IMS NKL 5. OkV 5.2mm x30.0k SE(M)

Hinh 3.7.(trai) Vit liéu T iOz/Ver_HNOg IM; Vat liéu T iOz/Ver_HNO3 3M (phdai)
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3.2.4.So szinhlvz‘l lwa chon tac nhin bién tinh

Tur cac két qua phan tich XRD va SEM cua cac mau vat liéu TiO2/VER
duoc bién tinh bﬁng cac axit khac nhau (HCI, H.SOs va HNO3), co thé nhan
théy su khac biét rd rét vé cu tric bé mit va mirc do phan bd cua TiO: trén nén
VER. Déi v6i miu xir 1y bang HCI, bé mat vat liéu da c6 sy bién doi nhat dinh
do qu4 trinh loai bo tap chat va hinh thanh mot s6 khe nut. Diéu nay gép phan
cai thién kha nang bam dinh cta TiO:. Tuy nhién, mirc do phét trién cau trac
bé mit chua thuc su ro rét, do do kha ning phan tan TiO: van con han ché.
Trong trudng hop xtr Iy bang H2S04, mic du van quan sat duoc sy hinh thanh
pha anatase ctia TiO2, nhung hiéu qua cai thién cAu trac bé mat khong cao.
Ngoai ra, su tdn tai cua cac géc sunfat (SO4+*) trén bé mit ¢ thé anh huong
dén kha nang phan b cua TiO:, ddn dén hiéu qua khong cao so vdi cac tac
nhan khac. Déi véi mau xur ly béng HNOs, bé mit VER bi bién d6i manh hon
so voi hai truong hop con lai. Cau triic 16p bi pha v& dang ké, tao ra nhiéu khe
nat va 16 xop, lam tang dién tich bé mit va so luong vi tri hoat dong. Nho do,
cac hat TiO: c6 thé phan bd ddng déu hon trén bé mit vat liéu. Tir cac phén tich
trén, ¢ thé két luan rang HNO:; 13 hoa chat bién tinh pht hop trong nghién ctru
nay do kha nang cai thién cau trac bé mat va hd trg phan tan TiO: hiéu qua hon
so vé1 HCI va H2SOa. Vi vay, vat liéu TiO2/VER _HNO:s duoc lua chon cho cac
nghién ciru tiép theo.

Badng 3.1 So sdnh anh huwong cia cdc axit bién tinh dén vit liéu TiO2/VER

Axit bién | Két qua SEM | Két qua XRD Mu’,c d(_).phan Thuc nghiém Han ché
, tan TiO:
tinh
Bé mit bién doi ,
nhe, tao khe nirt Eﬁgt an;tiaéile Cho théy cai thién NI[:;‘([: tridn
HCI nho, loai bo | &t ML Tumgbinh | khd nang bam dinh | Do T
N N cuong do chua . bé mat con
mot phan tap Ti102 £
Z cao han ché
chat
Pha anatase van i
. Su hién
) quan sat dugc, dign SO
Cau tric I6p it | nhung  cudng Duy tri cAu tric nén | co thé é;h
H.SOs | thay ddi,bé mat | do dinh  suy Thép Yy e , ;
. A LA vermiculite huéng dén
kém phat trien | giam c6 thé do A x
- - A phan bd
anh hudng nén TiO
va gbc SO :
Pha v& cau triic | Pinh  anatase Cho thay tang kha
16p, tao nhiéu | 15, cuong do ning tiép xtc bé
HNO: khe nit va 15 | thé hién xu Cao mit va phan tan |
x0p hudng cao hon TiO: tot hon
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3.3. Nghién ctru anh huéng ciia thoi gian hoat héa VER dén su hinh thanh
16p phu TiO:
3.3.1. Két qua danh gia bang SEM theo thoi gian hoat hoa

Tir két qua phan tich & muc 3.2 cho thiy ndng d6 axit 3M cho kha ning
hinh thanh pha anatase t6t hon, do d6 céac thi nghiém khao sat anh hudng cua
thoi gian hoat hoa tiép theo duoc thuc hién voi néng do axit 3M. Cac mau dugc
ngam trong dung dich axit véi thoi gian 24h va 36h. VER ngam trong thoi gian
24h va 36 h dugc ki hiéu; VER 24 va VER_36. Sau khi hoat hod, cac mau
duge v6t va sy ¢ 100°C trong 1 gid. Mang VER nay ngam vao trong dung
dich sol TiO,. Thanh phén ctia dung dich sol TiO, bao gdm hén hop TTIP, DEA
va EtOH véi ty 18 mol 1an lugt 13 1:1:34. L6p phit TiO,, dugc nung cham dén
500°C va sau d6 giit & nhiét d6 d6 trong 3 gid. Quy trinh xir 1y nhiét cho tat ca
cac mau dugc thuc hién 1a giéng nhau. Cac mau VER sau khi bién tinh trong
cac néng do axit khac nhau dugc phu sol TiO,. Hinh 3.8 a,b,c 1a két qua chup
anh hién vi dién tir quét ctia cac mau TiO»/VER khi ngdm VER trong trong
dung dich sol TiO,.

|||||||||||

H3.8a: TiO»/VER khi VER H3.8b: TiO2/VER khi VER H3.8c: TiO2/VER khi VER
bién tinh trong HNO3; 3M 24h  bién tinh trong H>SO4 3M 24h  bién tinh trong HCI 3M 24h
Hinh 3.8. Anh hién vi dién tir quét TiOo/VER_24h
Tuong tu, hinh 3.9 trinh bay anh SEM cua cac mau VER duoc hoat hoa
trong thoi gian 36 h trudce khi pha sol TiO:. Két qua cho thay khi ting thoi gian
hoat hoa tir 24 h 1én 36 h, 16p phii TiO- trén bé mat VER tré nén dong déu va
day dac hon. Bac biét, mau hoat hoéa trong dung dich HNOs cho théy cac hat
Ti102 phan bd tuong ddi déng nhét va c¢6 do bam dinh tét trén bé mat vat liéu

mang. Diéu nay cho thiy thoi gian hoat hoa thich hop c6 thé cai thién kha nang
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hinh thanh 16p phii TiO:2 va gép phan nang cao dic tinh quang xuc tac cia vat

ligu.

-

IMS-NKL 5.0kV 5.1mm x50.0k SE(M)

H3.9a: TiO»/VER khi VER bién ~ H3.9b: TiO»/VER khi VER bién H3.9c: TiO»/VER khi VER
tinh trong HNO3 3M 36h tinh trong H>SO4 3M 36h bién tinh trong HCI 3M 36h

Hinh 3.9. Anh hién vi dién tir quét mau TiOo/VER _36h
3.3.2. Két qua phan tich XRD theo thoi gian hoat héa

Két qua phan tich nhidu xa tia X cho thdy cac mau TiO»/VER sau khi xir
Iy nhiét & 500°C déu hinh thanh pha anatase dic trung ctia TiO2. Cac vi tri dinh
nhiéu xa quan sat dugc pht hop véi cau trac tinh thé anatase cua TiO: theo di
liéu chuan JCPDS. Tét ca cac mau déu xuét hién dinh phan xa dac trung cua
pha anatase tai mit tinh thé (101), dong thoi xuat hién cac dinh anatase tai cac
mait tinh thé (004) va (200) véi cudng do thap hon. Piu nay ching to cau tric
tinh thé anatase d4 dugc hinh thanh sau qua trinh x@ 1y nhiét.

Hinh 3.10a va 3.10b trinh bay gian d6 nhiéu xa tia X cia cac mau
TiO2/VER duoc bién tinh trong dung dich HNOs 3M v¢i thoi gian hoat hoa 1an
lwot 13 24 h va 36 h. Két qua cho thiy dinh nhifu xa anatase cia mau ngam 36
h ¢6 xu hudéng hep va rd nét hon so voi mau 24 h. Pong thoi, cuong do dinh
nhidu xa anatase ctia mau 36 h ciing cao hon dang ké so v6i cac mau con lai.
Diéu nay cho thay qué trinh hoat hoa trong HNOs trong thoi gian dai hon c6
thé gop ph.':in cai thién mirc d6 két tinh cua vat liéu TiO/VER.
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Hinh 3.10b. Nhiéu xa tia X ciia mau TiO»/VER ngdm trong HNO3 3M thoi gian 36h

Déi véi miu TiO»/VER duge bién tinh trong méi truong axit H,SO43M,
cuong do dinh nhiu xa TiO, trong cic mau gan tuong ty nhau, khong thay su
khac biét 16n khi hoat hod mau & thoi gian 24 h va 36 h twong mg trong hinh
3.11 va hinh 3.12.

DPdi véi dung dich HCI cling 1a tuong tu, cudng do dinh nhiéu xa anatase
TiO,/VER trong cac mau di bién tinh & thoi gian hoat hoa khac nhau déu chénh
léch 1a khong dang ke.
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Khi so sanh 3 méi truong axit HNO;, H,SO4 va HCI. Két qua trong hinh
3.10, 3.11, 3.12 cho thay mau TiO,/VER duoc bién tinh trong HNO3 ¢ ndng do
3M trong 36h 1a kha quan nhat, cuong do dinh nhiéu xa anatase TiO, 1a manh

nhat va ro nét nhat so vo1 cac mau con lai.
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Hinh 3.11. Nhiéu xq tia X ciia mau TiO»/VER ngam trong H:SO4 3M thoi gian 24h
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Hinh 3.12. Nhiéu xa tia X ciia mau TiO»/VER ngam trong H:SO4 3M thoi gian 36h
3.3.3. Két qua do thé Zeta ciia cac miu TiO2/VER
Vi cac két qua thu dugc, co thé théy mau TiO2/VER st dung VER hoat

héa trong mdi trudng HNOs cho hiéu qua tot hon so v6i cac mau con lai. Do

d6, luan van tién hanh danh gia dac tinh bé mit cua vat lidu thong qua phép do
thé zeta. Két qua & bang 3.2 cho thay mau TiO’VER_HNOs 3M c6 gia trj thé

L
1
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zeta am 10n hon vé d6 16n tuyét d6i so véi cac mau khac. Pidu nay cho thay bé
mat vat liéu c6 xu hudng 6n dinh phan tan tdt hon trong moi truong nudc nho
luc déy tinh dién gitra cac hat tang 1én, to d6 co thé gop ph?m han ché su két tu
cua cac hat vat liéu.

Bang 3.2. Gid tri thé Zeta ciia TiO2/VER va TiO2/VER bién tinh trong axit HNO3

Maiu vit liéu Thé Zeta (mV) | P léch Zeta (mV) | Po din (mS/cm)
TiO2/VER 29,5 8,44 0,0055
TiO»/VER_HNOs IM 24,1 45,6 0,00857
TiO»/VER_HNO; 2M 252 49,8 0,0097
TiO»/VER_HNOs 3M 34,8 8,28 0,00417

3.4. Nghién ciru pha tap dong thoi Fe,Co vao mang tinh thé TiO:

Vat liéu VER sau khi hoat hoa béng dung dich HNO:s & cac néng do khac
nhau cho thay cau tric bé mat tré nén go ghé va phat trién mao quan rd hon so
v6i vat liéu ban dau. Theo két qua BET trinh bay trong bang 3.4, mau VER
hoat hoa br?lng HNOs 3M ¢6 dién tich bé mit riéng 16n nhat, dat 351 m¥ g, cao
hon khoéang 5,85 14n so véi VER tho ban dau. Do d6, luan vin lya chon mau
VER hoat hoa béng HNOs 3M lam vat liéu nén cho qua trinh sol-gel phu TiO:
déng pha tap Fe va Co.

Dung dich tién chét ctia sol TiOz bao gdm hdn hop TTIP, DEA va EtOH
voi ty 1€ mol lan luot 1a 1:1:34. Dung dich dugc khuéy nhe tai nhi¢t d§ phong
trong vong 5 gid. Dung dich sol TiO: dugc pha tap dong thoi Fe* va Co?* duoc
diéu ché bang cach thém Fe(NOs)s-9H20 va Co(NO:s)2-6H20 vao dung dich sol,
v6i ty 18 mol Fe**/Ti* va Co*"/Ti* lan luot 1a 2%, 4% va 6%. Ty 1é mol Fe:Co
duogc gitt khong ddi (1:1) trong tit ca cac mau. VER bién tinh (2 gam) dugc
ngam trong dung dich TiO: pha tap (Fe,Co) trong 60 phut, dé dam bao qua trinh
thAm w6t va hap phu tién chat. Sau d6, miu duoc siy kho & nhiét d6 phong
trong 24 gio, tiép theo 1 sdy & 90°C trong 2 gid. Quy trinh pht sol-gel duogc
lap lai 3 1an nham tang do bam dinh va lugng Ti0O:2 ¢ dinh trén bé mat VER.
Sau qué trinh phu, vat liéu duoc nung & 500°C trong 3 gid véi toe do gia nhiét
2°C/phut. Cubi cung, mau duoc dé nguoi tu nhién vé nhiét do phong.

Céc budc ngam, séy kho va u dugc 1ap lai ba lan dé thu duoc TiO- tinh
khiét va TiO: dugc pha tap (Fe,Co) ¢b dinh trén VER. Cac mau VER, sau khi
duogc bién tinh bang céc axit khac nhau (HNO;, H,SO,, HCI) va ¢ dinh voi
Ti0z, dugc ky hiéu 1a TiO/VER _HNOs, TiO2/VER _H2SOa4va TiO2/VER _HCIL.
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3.4.1. Nghién ciru cdu tric tinh thé ciia hé vt liéu

Hinh 3.13 va hinh 3.14 minh hoa phd nhiéu xa tia X (XRD) cta cac miu
TiO./VER. Béi véi cac mau TiO,/VER, c¢6 thé quan sat rd dinh nhidu xa déng
ké & 25,4°, duoc xac dinh 13 mit phéng (101) cua anatase TiO.. Sau khi bién
tinh vat licu mang VER bﬁng axit H,SO,, HC1 hoiac HNOs, vi tri cac dinh van
khong thay doi, tuy nhién, cuong d6 cia cac dinh TiO: anatase ting 1én so véi
cac dinh twong Ung quan sat dugc & cidc mau chua qua xir 1y. Ngoai ra, dinh
nhiéu xa anatase TiO: & 25,4° cia VER dugc xur Iy béng HNOs hep hon mot
chut so véi cac phuong phéap xir Iy bang axit khac, cho thdy cho thay muc do
két tinh ctia TiO» dugc cai thién.

Trong gian 46 XRD ctia cac mau (Fe,Co) TiO»/VER, khong quan sét thiy
cac dinh dic trung cta pha oxit kim loai dang tinh thé. Két qua nay tuong tu
mot s6 nghién ctru trude day vé vat lidu TiO: pha tap kim loai chuyén tiép. Diéu
nay cho thay céac ion kim loai pha tap c6 thé di phan tan t6t trén bé mat hodc
xam nhap vao mang tinh thé TiO2> ma khong hinh thanh pha oxit riéng biét co
thé phat hién bang XRD. [44]

Ky hiéu: (a) VER thé trudce khi bién tinh, (b) XRD cta TiO,/VER, (c)
TiO,/VER_HCI 3M, (d) TiO»/VER H,SO4 3M va (e) TiO»/VER _HNO; 3M

S 5. - (a)
(101)

(105) (211)

oo TP he o)

e

~

Cuong do nhiéu xa (a.u)

, (c)
‘fj\\-‘ > — . S (gl

(e)

—r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70
20(degree)

Hinh 3.13. Nhiéu xa tia X ciia cdc mdu: (a), (b), (c),(d),(e)
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Hinh 3.14. Nhiéu xa tia X cdc madu (a) TiO»/VER; (b) (Fe,Co) TiO,/VER
2%; (c) (Fe,Co)_TiOo/VER 4% va (d) (Fe,Co)_TiO»/VER 6%
3.4.2. Nghién ctru cau truc hinh thai cia hé vat li¢u

Hinh 3.15 trinh bay anh SEM va phd EDS ctia mau TiO»/VER dugc dong
pha tap v6i Fe va Co. Sau khi xi Iy bang axit, vermiculite tré thanh gid thé phu
hop cho TiO-, voi bé mat phu cac hat tron nho, c6 kich thudce tur 5 dén 10 nm,
phan bb dong déu trén vat liéu nén. Su phan bd déu nay giup tang dién tich tiép
xuc giita vat lidu xuc tac va moi trudng phan ing. Thanh phan héa hoc ciia mau
(Fe,Co) TiO2/VER duoc xac dinh bang phd tan xa nang luong tia X (EDS), két
qua dugc thé hién trong hinh 3.15 va bang 3.3. Phan tich EDS cho thay su hién
dién ctia cac nguyén t6 Ti, Fe va Co trong vt liéu, ching to qua trinh pha tap
kim loai da dugc thuc hién thanh cong. Trong do, Fe dugc ghi nhan véi ham
luong twong dbi cao. Tuy nhién, trén gian 46 XRD khong quan sat thdy céc
dinh dic trung ctia pha oxit sit tinh thé, cho thdy Fe c6 thé phan tan tdt trong
nén vat liéu hodc ton tai dudi dang khé phat hién bang phuong phap XRD.

Bdng 3.3. Thanh phdn nguyén t6 ciia mdu (Fe,Co) TiO2 /VER

Nguyénté | O | Mg | Al | Si K | Ti Fe | Co | Ca | Total

Khoi lwong

%) 5,44 | 5,08 | 4,58 | 14,92 | 3,89 | 10,66 | 13,91 | 0,64 | 0,87 | 100
0

Nguyén tir

(%) 65,23 | 4,8 | 3,9 | 12,2 | 2,28 | 5,11 | 5,72 | 0,25 | 0,5 | 100
(1]
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Hinh 3.15. Hién vi dién tir quét va phé EDS
(a): TIO2/VER, (b): (Fe,Co) TiO2/VER; phd EDS (c): (Fe,Co) TiO2/VER
3.4.3. Nghién ciru dién tich bé mit riéng ciia hé vit liéu

Dién tich bé mit 16n s& nang cao hiéu qua hap phu va hoat tinh quang xuc
tac. Hinh 3.16 trinh bay duong dang nhiét hap phy-giai hap phuy nito ciia cac
mau TiO,/VER, duoc su dung dé xac dinh dién tich bé mat, thé tich mao quan
va kich thudc mao quan. Tat ca cac dudng dang nhiét hap phu-giai hap phu cta
TiO»/VER déu thudc loai IV theo phan loai IUPAC, dac trung cho vt liéu mao
quan trung binh. Két qua cho thiy rd rang rang dién tich bé mat riéng cia
TiO,/VER tang lén sau qua trinh xur Iy axit. Hon nita, (Fe,Co) TiO»/VER hoat
hoa bﬁng HNOj5 thé hién dién tich bé mat riéng 16n nhat, cao hon 2,2 1an so véi
VER hoat hoa bﬁng H,SO, va cao hon 3,8 1an so v4i VER hoat hoa béng HCI.
Khung Xép c6 thé dugce tao ra khi axit HNO3 manh loai bo cac hop chit nhém

hoic silica. Su gia ting hip phu N: trong ving ap suat twong d6i trung binh
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(P/Po =~ 0,4-0,8) lién quan dén hién twong ngung tu mao quan trong cic mao
quan kich thudc trung binh. C6 thé thdy raing VER duoc xir Iy bang axit HNO;
trd thanh chét mang ho tro hé vat liéu (Fe,Co) TiO2/VER ting dién tich bé mit
va phat trién cdu tric mao quan.

Cac phép do thé zeta duoc thuc hién dé xac dinh d6 6n dinh cta hdn hop
TiO,/VER trong dung dich. Cac gi4 tri thé zeta cho (Fe,Co) TiO»/VER _HNO:;,
(Fe,Co) TiO»/VER_H,SO4 va (Fe,Co) TiO,/VER_HCI duoc thé hién trong
bang 3.4. Mau (Fe,Co) TiO,/VER HNOj thé hién thé zeta 4m nhét, cho thay
luc déy tinh dién gitra cac hat tang 1én, do d6 han ché su két tu cta TiO- trong

hé vat licu.
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Hinh 3.16. Buong ddng nhiét hdp phu-gidi hdp phu N,

(a)VER; (b) (Fe,Co) TiO»/VER_HCI; (c) (Fe,Co) TiO»/VER H,SOj4 va (d)
(Fe,Co)_TiO»/VER_HNOs.

Bang 3.4. Cac dac trung bé mdt va thong s0 zeta ciia vt liéu

Miu vat liéu (m§ o) V (ecm%¥/g) | d(A) | Up (mV) | Up (mV)
VER tho 60 0,049 | 32,9
(Fe,Co) TiO»/VER_HCI 94 0,079 | 33,7 24,1 45,6
(Fe,Co) TiO»/VER H.SO4 | 161 0,134 | 33,2 25,2 49,8
(Fe,Co) TiO»/VER_HNO; | 351 0275 | 31,3 -34,8 8,28
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3.4.4. Nghién ciru hap thu danh sing ciia hé vit liéu

Pho UV-Vis duogc sit dung dé danh gid mirc d6 thu nhan anh séng cta cac
mau. Hinh 3.17 thé hién d6 hép thu quang hoc cua ciac mau TiO,/VER,
Fe TiO,/VER, Co TiO,/VER va (Fe,Co) TiO,/VER trong pham vi 200-800
nm. Két qua cho thdy cac bd hap thu ciia cac mau déu ndm trong ving quang
pho nhin thay dugc. Kha nang hap thu anh sang trong ving kha kién c6 thé lién
quan dén sy hién dién cta cac tap chit chira Fe tu nhién trong VER. So véi
TiO,/VER, tit ca cac phd hap thu cta cac mau Fe TiO»/VER, Co_TiO,/VER
va (Fe,Co) TiO,/VER déu dich chuyén vé phia budc song dai hon (dich chuyén
d06), va su dich chuyén do nay o rét hon 6 mau (Fe,Co) TiO,/VER, tir 506 nm
dén 744 nm.

bo hép thu

10 T T T T T T T T T T T T T
80 -
0.8_ ~ (‘,I.\
L
260}
0.6 1 3
= 40
04} 1%
S0}
0.2} .
0 | sl ? |- fﬁi "
200 300 400 500 600 700 800 10 15 20 25 30 35 40 45

Budc song (nm) E(eV)

Hinh 3.17. Phé UV-vis (trdi) va do thi Tauc (phdi)
(2)Ti02/VER; (b) Fe_TiO,/VER; (c¢) Co _TiO,/VER; (d) (Fe,Co) TiO,/VER

Phuong phap Tauc duoc sir dung dé xac dinh niang lugng ving cam Eg.
Hé s6 hap thu o va ning luong anh sang hv dugc lién két qua phuong trinh
(ahv)"=A(hv-Eg) v6i n phu thude vao co ché chuyén doi dién tir. Gia tri E, dugce
xéac dinh tir ngoai suy doan tuyén tinh trén do thi (ahv)" so véi hv va xac dinh
diém giao nhau véi truc x. Tuy nhién, phan tich do thi Tauc st dung n = 1/2
cho thay niang luong ving cAm nam trong ving can hong ngoai (Eg<1,6eV)
d6i vai tat ca cac mau, didu nay khong phu hop véi bo hap thy quan sat dugc.
Hon nita, khi TiO2 dugc phu trén VER, dir li¢u thuc nghiém ctia Luan van chi
ra rang n = 2 véi hiéu suat chuyén doi c6 do chinh xac cao nhat khi phan tich

biéu d6 Tauc. Po rong ving cdm quang hoc wéc tinh cho TiO/VER, Fe-
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TiO2/VER, Co-TiO2/VER va (Fe,Co) TiO2/VER lan lugt 14 2,8¢V, 2,6 eV, 2,4
eV va 2,1 eV, giam dan tuong tng. (a — b — ¢ — d)

Viée dua cac chat pha tap Fe va Co vao da dan dén su dich chuyén do
trong bd hip thy duoc quan sat trong phd UV-vis. Két qua nay duogc giai thich
1a do sy hinh thanh cac muc ning luong trung gian lién quan dén cac dién tir
16p 3d cua cac ion Fe** va Co*", twong tac v6i dai dan cua TiO-. Su tuong tac
nay lam giam nang luong ving cAm, tir 6 mé rong kha nang hap thy anh sang
ctia vat liéu sang ving kha kién.

3.5. Nghién ctru loai bé khang sinh NOR cua vit liéu (Fe,Co) TiO/VER

Céc méu dugc pha tap dong thoi véi (Fe,Co) TiO, phu trén VER di duoc
bién tinh bang HCI, H,SO, va HNO; tuong tng (Fe,Co) TiO»/VER HCI;
(Fe,Co) TiO»/VER_H,SOy4; (Fe,Co) TiO»/VER_HNO3) dé danh gia kha ning
xtr 1y norfloxacin (NOR). Cac mau thuc nghiém duoc lam viéc trong ca diéu
kién tbi va diéu kién c6 anh sang.

3.5.1. Két qua danh gia tinh chat quang xiic tac cia vat liu
(Fe,Co) TiO2/VER_HNO: véi ti 1€ pha tap khac nhau

Nhim danh gia kha nang hap phu, hoat tinh quang xtc tac va anh hudng
clia qua trinh pha tap dén phan ing quang xuc tac, cac thi nghiém dugc tién
hanh trén cac vat liéu da ché tao: (a) thir nghiém véi VER tho; (b) thir nghiém
vol vat ligu 0,02(Fe,Co) TiO»/VER; (c) thttr nghiém véi vat liéu
0,04(Fe,Co) TiO»/VER; va (d) thed nghiém vé1  vat  ligu
0,06(Fe,Co) TiO,/VER. Vit liéu nén VER dugc bién tinh bang HNO3 3M.

Diéu kién thi nghiém da dugc mo ta trong phﬁn 2.4.4. Qua trinh hép phu
dugc thuc nghiém trong 12 gio ¢ diéu kién toi dé dat trang thai cin bang hap
phu - giai hap. Két qua cho thiy, nong do NOR sau xtr Iy cua vét liéu VER thd
& diéu kién chiéu sang va trong bong t6i gan nhu khong cé su khac nhau. Trong
khi d6 mau pha tap 0,02(Fe,Co) TiO»/VER; 0,04(Fe,Co) TiO,/VER;
0,06(Fe,Co) TiO»/VER di thé hién phan Gng quang xuc tc, va mau
0,06(Fe,Co)_TiO,/Ver cang thé hién rd kha ning quang xuc tac.

Hi¢u qua xtr Iy NOR trén vat liéu VER thé duoc thé hién trong Hinh 3.18
va hiéu qua xt ly NOR trén vat liu 0,06(Fe,Co) TiO,/VER, 0,04(Fe,Co)
TiO./VER va 0,02(Fe,Co) TiO»/VER dugc thé hién tuwong tmg trong Hinh
3.19-3.22.



54

= = N N
o %] o (€]

Hiéu suét xir 1y (%)

]

123456 7 8 910111213141516171819202122232425262728293031
Thoi gian (gio)

=@==\/er thG ==@=\ertho

Hinh 3.18. Do thi hiéu sudt xir 1) NOR trén vdt liéu VER tho
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Hinh 3.19. Dé thi hiéu sudt xir Iy NOR trén vit liéu 0,06(Fe,Co) TiO./VER
Vit li¢u 0,06(Fe,Co) TiO,/VER trong diéu kién c6 chiéu sang co hiéu sut
xtr Iy NOR 16n hon 0,06(Fe,Co) TiO»/VER trong bong t6i khoang 50%. Vat
liéu 0,04(Fe,Co) TiO»/VER trong diéu kién c6 chiéu sang co hiéu suét xir Iy
NOR 16n hon vét liéu 0,04(Fe,Co) TiO,/VER trong bong t6i khoang 30%.
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50
45

< 40

< 35

=

= 30

x5

=

2 20

& 15

T 10
5 /
0

1234567 8 910111213141516171819202122232425262728293031

Thoi gian (gio)
—8=—0,02 Fe,Co - TiO2/Ver 0,02 Fe,Co - TiO2/Ver

Hinh 3.21. D6 thi hiéu sudt xir Iy NOR trén vit liéu 0,02(Fe,Co) TiO./VER
Vit liéu 0,02(Fe,Co) TiO./VER trong diéu kién chiéu sang cho hiéu suit
xtr I NOR cao hon khoang 21% so véi trong bong tdi. Bén canh d6, miu pha
tap 0,06 mol (Fe,Co) cho hoat tinh quang xtc tac cao nhat. Piéu nay duogc giai
thich do sy hinh thanh cdc muc nang lugng trung gian boi ion Fe*t va Co?*
trong cau tric TiO.. Cac murc ndy khong chi mé rong kha ning hap thy anh
sang ma con dong vai trd nhu cac bay dién tir, gitip giam su tai to hop cua cip
dién tir - 10 trong, tir 46 nang cao hiéu qua quang xWc tac.
3.5.2. Két qua danh gia tinh chit quang xic tic cia vét liéu (Fe,Co)
TiO2/VER khi VER dwoc bién tinh trong ca 3 axit HC1 3M, H2SO4 3M va
HNO;3; 3M
Str dung VER thd, cidc mau dugce pha tap véi (Fe, Co) TiO, phu trén VER
bién tinh bang HCI, H,SO, va HNO;; tuong tng 14 (Fe,Co) TiO,/VER_HCI;
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(Fe,Co) TiO»/VER_H,SOy4; (Fe,Co) TiO,/VER_HNO; dé kiém tra kha ning
xtr Iy NOR néng d6 ban dau 10 ppm. Cac mau thir nghiém duoc tién hanh trong
ca diéu kién toi va sang. Hinh 3.22 cho théy, trong diéu kién tdi, ca bédn mau:
VER thé (a); (Fe,Co) TiO,/VER HCI (b); (Fe,Co) TiO»/VER H,SOs (c);
(Fe,Co) TiO»/VER_HNO;s (d) déu dat duoc kha ning hap phu NOR t6i da trong
vong 12 gio, voi ndng 6 NOR giam khoang 2 ppm so véi ndng do ban dau.
Ngay sau do, cac thi nghiém chiéu sang huynh quang dugc thyc hién nham

danh gia hiéu qua oxy hoa quang xuc tac trong 24 gid tiép theo.

T ) T 4 T L T ¥ T ! T = T x T Y T L T

10 ‘x% -.
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Thot gian ( g10)
Hinh 3.22. Hiéu qua phdn huy quang xuc tdac cua NOR
(a)VER tho; (b) (Fe,Co) TiO»/VER HCI; (¢) (Fe,Co) TiO2/VER H,SO4va
(d) (Fe,Co) TiO»/VER HNO:.

Mau VER tho khong cho thay hoat tinh quang xtc tac trong diéu kién
chiéu sang, v4i nong do NOR giam nhe sau 24 gio tiép xtc véi anh sang. Toc
d6 giam ndéng d6 NOR khic nhau giita cic mdu, trong d6 mau
(Fe,Co) TiO./VER HNO:; cho thiy muc giam cao nhat.

Hiéu suat phan hily quang xuc tac theo tht tu: (Fe,Co) TiO/VER _HNO:s;
> (Fe,Co)_TiO2/VER_H:SO. > (Fe,Co) TiO/VER_HCI > VER thé, vdi ndng
d6 NOR con lai trong Gmg khoang 0,3; 4,3; 5 (ppm), twong tmg v6i hiéu suét
phan huy khoang 97%, 57% va 50%.

Piéu nay phu hop voi do dich chuyén do quan sat dugc trong phd hap phy,

cho théy hiéu suit hép thu anh sang duoc cai thi¢n.
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KET LUAN

Dua trén céac két qua nghién ctru da dat dugc, luan van rat ra mat s6 két
luan chinh nhu sau:

- TiO: dd dugc tong hop trén chat mang vermiculite (VER) bang phuong
phap sol-gel. VER duoc bién tinh bang cac dung dich HCI 3M, H2SO4 3M va
HNO: 3M nham cai thién dic tinh bé mit va ciu trac ca vat lidu. Két qua XRD
va SEM cho thdy mau VER bién tinh bang HNOs 3M c¢6 dic tinh pht hop nhét
dé lam chat mang xuc tac.

- Su d@)ng pha tap Fe va Co vao TiO: da dugc xac nhan thong qua cac ky
thuat XRD, SEM, EDS va UV-Vis. Két qua cho thy cic nguyén té Fe va Co
dugc phan bd trén bé mit vat liéu va gop phan mo rong ving hap thu anh sang
ctia TiO: vé phia budc song dai hon.

- Hoat tinh quang xtc tac phan huy NOR cua vét licu (Fe,Co) TiO/VER
duoc cai thién 13 rét dudi chiéu xa anh sang. Trong cac mau nghién clru, vat
lidu str dung VER bién tinh bang HNOs 3M cho hiéu qua xtr Iy NOR cao nhit.

- Trong diéu kién tdi, cac mau vét liéu thé hién kha nang hép phu NOR
nhat dinh. Duéi diéu kién chiéu sang, hiéu suat quang xtc tac ting theo ham
luong pha tap, theo thtr tu: 0,06(Fe,Co)-TiO2/VER > 0,04(Fe,Co)-TiO2/VER >
0,02(Fe,Co)-TiO2/VER.

Tom lai: két qua nghién ctru cho thay vat liéu (Fe,Co) TiO2/'VER c6 tiém
nang Gmg dyng trong xir Iy khang sinh NOR trong méi truong nudc, dong thoi
khang dinh hiéu qua cua phuong phap dong pha tap kim loai chuyén tiép két

hop bién tinh chat mang trong viéc nang cao hoat tinh quang xtic tac ctia TiOs.
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