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MO DAU
1. Tinh cip thiét ciia luin an

Bun d6 1a chit thai dugc tao ra mot luong 16n tir nganh cong
nghiép san xuat nhém bang quing bauxite theo cong nghé Bayer do
d6 chira cac chat ran va kim loai nén bun d6 1a van dé chat thai quan
trong nhat ciia nganh luyén nhém. Mau do ctia bun 1a do sét bi oxy
hoa va c6 thé chiém dén 60% khdi lugng cta bun d6. Bén canh do,
thanh phan chinh ctia bun do6 chira cc oxit va hydroxit kim loai khac
cua Al, Ti, Si, Mn, Ca, Na... va cac khoang vat phurc tap nhu hematite,
boehmite, sodalite, aluminosilicate, quartz, perovskite, goethite,
cancrinite...nén viéc thu hdi kim loai hay sit tir bun d6 gap nhiéu tré
ngai. Vi vy, bun dé chu yéu duoc chira trong cac hd chtra din dén (i)
chiém dién tich luu trit 16n va nhitng khu dit nay khong thé sir dung
duogc ngay ca khi bun d6 da kho, (ii) thoi gian dong rin bun d6 1au, c6
thé kéo dai hang traim nam; (iii) co thé gay ra nhitng van dé nghiém
trong d6i v6i moi truong néu hd chira bin d6 udt bi v& boi vi bun do
¢6 chtra lugng du kiém nén thudng c¢6 pH cao, va ham luong kim loai
16n (iv) gay ra 6 nhiém bui min khi bun do kho, (v) mot luong l1én
kiém va nhom bi mét theo bun va dich thai. Vi vay, tim cach tan dung
bun d6 1a mot nhiém vu can thiét va cép bach hién nay ddi voi quéc
gia va 1a mot thach thire dbi v6i cac nha khoa hoc.

Cho dén nay, trén thé gidi ciing nhu & Viét Nam di c6 nhiéu
giai phap dé tan dung bun do trong dé tap trung vao 3 huéng chinh:
(1) nghién ctru stir dung bun d6 lam vat li€u xay dung (gach, phu gia xi
mang, vat liéu 1am nén duodng, ...) hay lam bot mau trong san xuat
gbm st, son, thép; (ii) thu hdi kim loai quy nhu galium, vanadium,

titan, dat hiém. . .hay cac kim loai nhu sat, nhom,...; (iii) st dung lam



vat liéu xir Iy méi truong nhu hap phu kim loai ning va cac hoa chét
doc hai, hap phu CO;, phan huy cac chét hiru co kho phan hay.

Tuy nhién, trong nhitng nim gan diy, hudng nghién ctru tan
dung bun do6 lam vat li¢u xtc tac dac biét xuc tac cho cac qua trinh
Fenton cai tién (do bun d6 cé chira sit) nhu Fenton — siéu &m, quang
— Fenton — siéu &m, Fenton — dién hoa...thu hit dugc su cha v ctia cac
nha nghién ciru do hudng nay méi duge bat dau, chua co két qua déng
ké. Hon nira, qua trinh Fenton cai tién sir dung cac hoa chat twong ddi
ré tién, it doc hai d6i véi moi truong, hidu qua xtr 1y cao, dé sir dung,
c6 thé tao ra tic nhan oxi hoa H,0; tai chd, va mé rong khoang pH
hiéu dung. Nhung nhugc diém 16n nhét ciia bun d6 1a kha nang két tu
cao do d6 lam giam hiéu qua xuc tac trong sudt qua trinh xir 1y chit 6
nhiém. Dé khic phuc van d& nay, bun d6 duoc t6 hop véi cac vat liéu
nén carbon (than triu, graphene, graphene oxit, than sinh hoc, dng
nano carbon...) gitp giam sy két ty, dong thoi ting cuong kha ning
chuyén dién tich, tranh su tai to hop cua dién tir - 16 tréng do do6 nang
cao hiéu qua phan huy chét 6 nhiém.

Bén canh d6, van dé 6 nhiém nguén nude do chit 6 nhiém méi
ndi nhu cac san phém cham soc strc khoe, duogc phém, hormone va
khang sinh, dic biét 1a khang sinh ciing dang 13 van dé cap thiét hién
nay do (i) ton du khéng sinh trong nudc 1am phat trién hé vi khuan
khang thudc gdy kho khin cho viée diéu tri bénh, (ii) hau hét cac loai
thudc khang sinh déu khé phan huy trong nudc nén ton tai trong nude
lau dai. Vi vay, tim cach xir 1y khang sinh trong nudc, déac biét la
ciprofloxacin, loai khang sinh ton tai véi ndng do khoang 249 + 405
ng/L tai nha may xir Iy nude thai va 31+50 mg/L tai nha may san xuat
thudc, 14 rat cdp bach. Co rat nhidu phuong phap dé loai bo khang sinh

ra khoi ngudon nudc nhu loc, hap phy, sinh hoc, oxi hdéa nang
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cao...trong d6 cac phuong phap oxi hda nang cao nhu ozone hoda,
quang XxuUc tac, siéu am, dién hoa, Fenton dugc su dung nhiéu dé loai
bo va phan hiy khang sinh trong nudc. Cac phuong phap ndy mang
lai hiéu qué cao, khong tao ra dong thai thtr cip, tuy nhién cac két qua
nghién ctru thue té cho thiy cac phuong phap nay kho ap dung & quy
mb 16n do cac chat 6 nhiém bén hoa hoc nén doi hoi thoi gian phan
huay dai, tiéu ton nhidu ning luong, qua trinh phan huy dién ra phirc
tap va kho kiém soat. Do do, dé nang cao hiéu qua, cac phuong phap
thudng duoc str dung két hop nhu dién héa — siéu &m, quang — siéu
am, Fenton — dién hoa, Fenton — siéu am, quang — Fenton — siéu am.
Trong d6, phuong phép siéu 4m va quang — siéu am két hop véi xiic
tac Fenton c6 nhimng wu diém ndi bat nhu kha ning loai bo chit 6
nhiém khang sinh ra khoi nudc cao; c6 thé sir dung cac chét xiic tac
ché tao tir phé phdm phu cong, ndng nghiép; lwong hoa chét st dung
it va luong bun thai sinh ra it hon so véi phuong phap siéu &m, quang
- siéu 4m va Fenton truyén thong.

Trén co s& cac phan tich trén, dé tai “Nghién ctru tin dung bun
d6 dé xir Iy du lwong khang sinh trong méi trueong nuée” duoc lya
chon 1a dé tai nghién ciru cta luan an v6i muc dich giam thiéu nguy
co 6 nhidm va lang phi ngudn nguyén liéu bun do, déng thoi bién bun
d6 thanh tdc nhan Fenton ing dung phan huy khang sinh trong nudc
hiéu qua bang phuong phap Fenton — siéu &m va quang — Fenton —
siéu am.

2. Muc tiéu nghién ctru ciia luan an

- Tai st dung bun d6 1am nguyén liéu ché tao vat liéu xuc tac
Fenton bang cach bién tinh v&i cac vat liéu nén carbon (than trau,
graphene).



- Ung dung vat liéu ché tao xtr 1i duge khéng sinh ciprofloxacin
(CIP) trong nudc sir dung cong nghé Fenton véi sy hd tro cia siéu am
hodc quang xuc tac két hop siéu am.

- Chi ra co ché qua trinh phan hity khang sinh CIP.
3. Noi dung cia lugn an
3.1. Téng hop vit liéu

(1) Bién tinh bun do bang than triu (bun do/than trau) véi sy hd

trg cua siéu am; (2) Ché tao vat liéu tir bun d6 va graphene (bun
do/graphene) theo phuong phap dién hoa;
3.2. Pic trung tinh chit vat lidu

- Nghién ctru dic trung tinh chat cta vat liéu bun do/than trau
va bun do/graphene (céc chat xdc tac Fenton): SEM, EDX, TEM,
BET, XRD, Raman, FT-IR, XPS.
3.3.Nghién ctru kha ning xiic tic cia vat li€u

(1) Khao sat cac yéu té anh huong dén kha ning phan huy khang
sinh (CIP) trong nudc bang cac chat xuc tac Fenton (bun do/than triu
va bun do/graphene) véi su hd trg cua siéu am (Fenton-siéu am) va
siéu am két hop véi anh sang UV (quang-Fenton-siéu &m): pH, thoi
gian, nong do, khdi lwong vat liéu, nhiét do. .. (2) Dé xuat co ché phan
hity CIP trong nudc bang Fenton-siéu &m va quang-Fenton-siéu am.
(3) Thu nghiém xtr Iy mot s6 mau nuéc thai thyc té bang vat liéu bun
do/than trau va bun do/graphene.

4.Y nghia khoa hoc va thye tién ciia ludn an
4.1.Y nghia khoa hoc

(1) Cung cap thém giai phap tan dung bun do, nho d6 cé thé

phat trién cong nghé tai sir dung moi trudng pH cao va cac oxit trong

bun thai cho cac muc dich bao vé méi truong. (2)Tim hiéu dugc



nguyén 1y, co ché va tong hop vat lidu xdc tac trén co sé bun do, than
trau, graphene. (3) Tim ra co ché cua quéa trinh xir Iy khang sinh.

4.2.Y nghia thye tién ciia luin 4n

(1) Tao dugc luan cir khoa hoc cho viéc bién bun dé tir chat thai
thanh ngudn tai nguyén c6 ich cho dau vao qué trinh xir 1y nude ding
cbng nghé quang Fenton siéu am. (2) M¢ ra hudng tan dung cac vat
liéu vo trau thanh vat lidu dau vao cho qua trinh xir 1y CIP trong nudc
bang cng nghé quang Fenton siéu &m mét céach triét dé, dong thoi
giam chi phi ché tao vat liéu, nang cao kha ning tai s dung va thu hoi
vat liéu.
4. Nhitng dong gop méi ctia ludn an

- Tai st dung dugc bun doé 1am thanh véat liéu xtc tac cho qua
trinh Fenton v&i su hd trg cua siéu am hodc quang xuc tac két hop siéu
am xu 1y duoc ciprofloxacin (CIP) trong nuéc, tir do cung cap thém
mot giai phap hiéu qua cho viéc bién bun do, than triu tir chat thai
thanh vt lidu dau vao c6 ich cho cac tmg dung khac nhau.

- Chi ra dugc co ché qua trinh phan huy khang sinh
ciprofloxacin (CIP) trong nudc.

CHUONG 1. TONG QUAN
1.1. Nguén gbc va tinh chat ciia bun dé
Buin d6 1a chét thai cia nganh san xudt nhom tir quing Bauxite

theo cong nghé Bayer nén bun d6 ¢6 chita nhirng thanh phan c6 trong
quing Bauxite nhu Fe,Os, Al;Os,..., mdt sb nguyén té vi lugng nhu
V, Ni, Sc, Ga, cac khoang vat hematite, quartz, perovskite, goethite,
cancrinite....va kiém du (NaOH), dung dich aluminate natri. Do chtra
NaOH du nén bun dé c6 d¢ kiém cao (pH~10 + 13), gdy ra 6 nhiém
dét, nude mat, nude ngﬁm cho khu vuc xung quanh hd chtra. Do d6

can tim cach tan dung va tai st dung bun dé mot cach hiéu qua.
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1. 2. Cac bién phap tin dung bun dé
1.2.1. Ung dung lam vt li¢u xay dung
Bun do c6 hoat tinh thiy luc vuot trdi do cd chira mot luong

16n silica, CaO, va aluminosilicate...nén bun dé dugc st dung lam vat
lidu x4y dung nhu san xuat xi mang, gach thim, gém — thiy tinh, bot
gém va céac vat liéu nén duong.
1.2.2. Ung dung lam bdt mau

Do bun d6 ¢6 chira oxit sit nén c6 mau do dic trung nén co thé
duogc tan dung 1am bot mau. Tuy nhién, can nung bun do ¢ nhiét do
cao, lugng bun do su dung khong Ion.
1.2.3. Ung dung l1am vat liéu xir Iy méi truong

Do bun do chira ham Iugng 16n cac oxit kim loai nhu Fe,Os,
Al,O3, TiO, voi kich thudc hat nho, dién tich bé mit riéng 16n, kha
nang phan tmg hoa hoc cao nén c6 thé sir dung nhu mét chat hap phu
chi phi thap dé loai bé mot sd ion trong dung dich nudc va trong dat
va tinh ché khi thai. D6 kiém tuong ddi manh c6 thé 1am giam tinh
linh dong cua cac ion kim loai ning, thich hop cho qua trinh hap phu
dé loai bo chat doc va co hai cac ion trong nudc thai, dat, va cac khi
an mon trong chat thai. Bén canh d6, mot lugng nhé Ca?* va Mg?* trong
bun do co thé d& dang két ta véi carbonate hoa tan trong cac dung dich
kiém manh, do d6 cung cép céc vi tri hip phu bd sung cho chét doc cac
nguyén t6 vi luong trong dung dich hap phu.
1.2.3.1. Ung dung lam vt liéu xir Iy mede

Céc chét 6 nhidm nhu cac ion kim loai, phi kim, phenol, thudc
khéang sinh, thuéc nhudém thudong kho phan hiy, thoi gian phan hay
dai nén c6 kha nang thim nhap vao hé thong nudc, dat tir d6 tham
nhap vao dong thuc vat thity sinh cling nhu cac loai rau qué, ngii coc.

Bun dé duoc tan dung 1am vat liéu xir 1y do gia thanh thip, kha ning
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hap phu manh nhiéu thanh phan 6 nhiém trong nuéc nhu kim loai
nang, phi kim, cac chét hitu co. Do d6, bun d6 duoc sir dung dé xur ly
nude thai cong nghiép va co thé cung cap nhimg giai phap dang ké
cho kiém soat 6 nhidm méi truong.
1.2.3.2. Ung dung lam vat liéu xit Iy khi thai

Ham luong khi thai tir cac nganh cong nghiép tang 1én dang ké
dan dén 6 nhiém khong khi nghiém trong. Bun d6 lam vat liéu hap phu
céc khi 6 nhiém duoc nghién ciru nhiéu nhét.
1.3. Cac phwong phap xir ly khang sinh trong nuéc
1.3.1. Phwong phap Fenton
1.3.1.1. Phan ung Fenton

Phan (rng Fenton xay ra theo co ché: ion sit (Fe* va Fe3*)
két hop véi H,0; tao ra gbc ty do ("OH, "OOH). Phan ng Fenton
doi hoi thiét lap cac diéu kién dic biét dé dat dwoc hiéu qua phan hiy
chat hiru co téi da.
1.3.1.2. Fenton — di€én héa va Fenton — quang dién hoa

Qua trinh Fenton - dién hoa (EF) gdm qua trinh dién hoa H20,
tai chd tao ra gbc hydroxyl tu do trong méi truong 16ng dudi su xuc
tac cua ion sat. EF hinh thanh lién tuc cua *OH ma khong tich tu thude
thir Fenton, va s ¢c6 mit ciia cac ion sit thuc day qué trinh tao ra gbc
tu do *OH xay ra nhanh hon do d6 tranh ling phi thude thu.
1.3.1.3. Fenton quang hoa

Duéi sy c6 mit cua birc xa c6 thé kich thich chuyén dién tich tir
phdi tir sang kim loai nén c6 tinh chit quang hda. Chiéu xa bang anh
sang mat troi dwoc coi nhu mot trong nhitng tién b 16n vi s& tranh
dugc viéc sir dung dén UV, véi muc tiéu thu nang luong cao, giam
mang lugng ban thai sat va lam gia tang sy phan hiy H,0s.
1.3.2. Phuong phap Fenton —si€éu am va quang - Fenton - siéu am
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1.3.2.1. Fenton — siéu am

Su két hop cua siéu am véi Fenton da ching minh 1a ¢6 hiéu
qua trong viéc xur ly nudc thai. Viéc sir dung siéu am gilp néng cao
hiéu qua ctia qua trinh Fenton bang cach thuc dy qué trinh tao ra cac
gdc tu do hydroxyl mét cach nhanh chéng. H20; duoc tai to hop do
d6 thuc day cac phan tng Fenton xay ra manh hon din dén luong géc
tu do khoi mao cho qua trinh phan huy tang. Buc xa siéu &m lam giam
yéu cau vé luong thude thir héa hoc, khic phuc han ché cua cac phan
g trong qua trinh Fenton nhung tiéu ton nhiéu nang lugng.
1.3.2.2. Quang — Fenton — siéu am

Dé khic phuc nhugc diém cia Fenton —siéu am, Fenton —siéu
am két hop v6i anh sang tia cuc tim dwoc xem 12 mot giai phap hiéu
qua. Quy trinh xir 1y két hop phan tmg Fenton, siéu 4m va tia cyc tim
dugc sir dung dé danh gid tac dung hiép dong cia cac phan g Fenton,
siéu 4m va quang phan trong xir 1y cach thanh phan 6 nhiém trong

nudc, xay ra theo cac phuong trinh phan tng 1.1+1.9).

H.0 +*0 —2"0OH (1.2)
Fe?* + *OH — Fe® + OH- (1.2)
‘OH + ‘OH — H,0; (1.2)
"H +*OH — H,0 (1.4)
Fe3* + H,0 + hv — Fe?* + "OH + H* (1.5)
‘OH + 'OOH — H20 + O, (1.6)
"OOH + ‘'O0OH — H20; + O; x.7)
H" + H.0, — "*OH + H,0 (1.8)
Fe** +'H — Fe?* + H* (1.9)

Qua trinh Fenton siéu 4m c6 sy hd trg cia tia cuc tim can it hoa

chat, dong thoi yéu cau lugng xtc tac thip do d6 tao ra lugng bun nh.



1.3.3. So sanh wu, nhwge diém ciia mt s6 phwong phap xir Iy
khang sinh

Uu, nhuge diém va kha nang ing dung ctia cac phuong phép xir
ly khéng sinh dugc tong hop.

CHUONG 2.
POI TUQNG, NOI DUNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CU'U
2.1. Pbi twgng nghién ciru
2.1.1. Nuéc thai
Trong nghién ctru nay, c6 2 loai nudc thai nghién ctru dugc sur

dung: (1) Mau nudc nhan tao nhiém khang sinh ciprofloxacin dugc
chuin bj tai phong thi nghiém. (2) Nudc thai thuc 14y tai cira xa ra moi
truong, Bénh vién da khoa Trung wong Thai Nguyén vao ngay
15/05/2022.
2.1.2. Nguyén liéu va héa chat

(1) Bun d6 udt thu tir nha may san xuat nhom Tan Rai, Lam
Dong. (2) Trau thu thap tai nha may xay xat tai Thai Nguyén.
2.2. Phwong phap nghién ciru
2.2.1. Ché tao vt liéu
2.2.1.1. Ché tao vt liéu tir bun do va than trau

Vit lidu tir bun do va than triu (RMR) duoc ché bang phuong
phap siéu am.
2.2.1.2. Ché tao vit liéu tir bun dé va graphene

Vit lidu tir bun do va graphene (RMG) duoc ché tao bang
phuong phép dién hoa.
2.2.2. Cic phuong phap nghién ciru dic trung vat liéu
2.2.2.1. Khdo st tinh chdt vt liéu
2.2.2.2. Khao sdt anh hwéng ciia goc tw do

2.2.2.3. Khado sat diém ding dién cia vit liéu
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2.2.3. Nghién ciru kha niing xir Iy khing sinh CIP bang phwong
phap Fenton siéu 4m va quang Fenton siéu 4m véi RMR va RMG
2.2.3.1. Xay dung dwong chudn ciia CIP
2.2.3.2. Khdo sdt anh huong ciia cdc yéu té dén kha nang xir 1y khdng
sinh CIP bang phwong phdp Fenton siéu am (SF)
2.2.3.3. Khado sdt anh huong ciia cdc yéu té dén kha nang xir 1y khdng
sinh CIP bang quang — Fenton - siéu am
2.2.4. Cac phuong phiap danh gia kha ning loai bé/phan hiy
khang sinh caa vat liéu
2.2.4.1. Phuong phdp quang phé tir ngoai kha kién (UV-Vis)
2.2.4.2. Phuong phdp sdc ky long ghép khoi phé (LC-MS)
2.2.4.3. Phuong phap xac dinh TOC, COD

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. PAC TRUNG TiNH CHAT VAT LIEU
3.1.1. Pic diém hinh thai vat li¢u

Buin d6 (RM) gdm cac hat nano xép déu tao thanh cau tric x4p.
Than trau (RHC) gom cac manh c6 kich thugc 1on sip xép xen k&,
graphene gom céc tam mong xép chong Ién nhau. Khi than triu t6 hop
v6i bun do hoic graphene, quan sat thiy su két tu caa bun do giam di,
c4c hat nano trong bun d6 xen k& véi cac manh than trau hoac cac tim
graphene, chirng to vat liéu than triu, graphene da cai thién cau tric
va lam giam su két tu cac hat hematite cia bun do.
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Hinh 3.1. Anh SEM ciia bin dé (a), than trdu (b), graphene (c) va
bin dé/graphene (d), bun délthan trdu (e)
3.1.2. Thanh phén héa hoc
Ph6 EDX caa RMR c6 mit cua tit ca cac nguyén tb trong thanh
phan cia bun do. Su td hop gitta bun do va than trau lam cho ham
luong C, O, Si, Fe... thay ddi. Khi bun do t6 hop véi graphene (RMG)
nho qua trinh dién hoa, ham lugng carbon trong vat liéu da tang manh
S0 Voi bun do. Bong thai, thanh phan cac nguyén té khac (O, Al Si,
Ca, Fe, Ti) cia RMR va RMG ciing thay déi so véi bun do.
3.1.3. CAu tric caia vat liéu
Ph6é XRD cho thiy, khi bun do két hop véi than trdu hodc
graphene, thanh phan pha va cuong do dinh ciia RMR va RMG tuong
tu nhu cua bun do. CO sy bién mat cuia cac peak tai vi tri 26=14,09° do
da bi phan huy thanh nepheline (NaAlSiO4), goethite (FeO(OH)) tai
20 =26,91°do di chuyén hoa thanh hematite va quartz tai 20 =27° do
d4 chuyén sang pha v6 dinh hinh. Peak C ciia RHC dugc tim thay
trong phé XRD ciia RMR va ¢6 su thay d6i vé cudong do peak xuét
hién tai vi 20 = 54,11° (twong rng v6i thanh phan quartz (4)).
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Ph6 Raman cho thay, khi bun d6 t6 hop v6i than trdu, vi tri dinh
D va G dich chuyén véi ti 1& In/lg 1a 1,01 cho thdy c6 su chuyén pha
tir graphite carbon sang carbon v6 dinh hinh. Cac peak tai vi tri 400
cm va 620 cm cho thay sy co6 mit cia lién két Si-O-Si va Fe-O.
Dinh D cua vat lieu RMG dich chuyén nhe trong khi dinh G giit
nguyén vi tri khi bun dé t6 hop voi graphene, voi ti 18 In/lg 14 0,77
giam chimg to ham luong graphite ting hay c6 chuyén pha. Peak tai
639 cm™ va 2706 cm™ chi ra sy c6 mit cta lién két Fe-O tir bun do
va carbon 2D tir graphene.
3.1.4. Kich thudrc, dién tich bé mit riéng cia vat liéu

Khi bun d6 t6 hop véi than tru, dién tich bé mit riéng caa vat

liéu t& hop giam di rat nhiéu so vai cua than trau nhung tong thé tich
15 xdp va thé tich mesopore lai 16n hon cua than trau nhung nho hon
S0 Vi cua bun do. RMG c6 dién tich bé mit riéng 16n hon, nhung tong
thé tich 16 xdp va thé tich mesopore nhé hon RMR.
3.1.5. Cac nhom lién két héa hoc trén bé mit vat liéu

Phé FT-IR cho théy su xut hién céc peak ching té sy c6 mat
ctia nhom —CH> cua than triu, nhém nay dich chuyén dén vi tri 2971
cm'! khi bun d6 dugc t6 hop véi than triu. Peak tai vi tri 1873 cm™ dai
dién cho lién két doi cua nhom C=0, peak nay dich chuyén nhe dén vi
tri 1799 cm™ trong vat liéu RMR. Peak C=C duoc tim théy tai vi tri
1648, 1644 va 1638 cm™. Céc peak tai 1435 va 1413 cm™ 1a peak dac
trung cho nhoém carbonate, nhom tao ra thanh phan khoang calcite cua
bun d6 va vat lieu RMR. Cac dai phd tir 1108-1006, 562-605 va 471-
460 cm? dic trung cho dao dong ctia cac nhom Si-O-Si, Si-O-Al, va
Fe-0, cac nhom c6 thé tim théy trong bun do cling nhu vat liéu RMR.
RMG xuét hién cac peak dic trung cho lién két C=0O, COOH trong
thanh phan cia graphene, bién mit khi bun do6 t6 hop véi graphene.
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Cac dai pho tir 996-1011cm?, 564-568 cm* va 455-469 cm* dic trung
cho dao dong cua Si-O-Si, Si-O-Al va Fe-O xuét hién trong bun do
cling nhu trong véat liéu RMG.

Phd XPS khao sét cho thay thanh phan chinh caa vat liégu RMR
la Al, Si, C, O va Fe (xuat hién tai 73,43; 103,56; 284,32; 530,98 va
711,74 eV) va cia RMG la Al, C, O, Fe (xuat hién tai 60,99; 287,72;
535,78 va 715,37 eV) twong ng véi ham luong twong dbi cua Al 2p,
Si 2p, C 1s, Ols va Fe 2p.

Tinh dan dién va kha niang truyén dién tir ciia bun d6 trong cac
phan mg xtic tac cia RMR va RMG la do sy t6 hop cua céac oxit Fe va Si
lién két voi cc thanh phan carbon, duoc xac minh qua phé tong trd (EIS)
(hinh 3.2).
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Hinh 3.2: Phé tong tré EIS, ning lwgng ving cim va Mott-
Schottky cia RHC, RM, RMR (a,b,c) va RM, graphene, RMG
(d.e,f)

Khi RM t6 hop véi RHC hodc graphene, dudng kinh hinh ban
nguyét cia RMR va RMG (hinh 3.2a, d) giam so véi ctia bun do lam

dién tr¢é cua xuc tac giam di tao dic€u kién thuan 1gi cho viéc chuyén

dién to hodc ting mat do hat mang di¢n. Nang lugng ving cAm cua
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RMR va RMG xéc dinh tir phd UV ran (Hinh 3.2b, e) lan luot 1a 1,88 ¢V
va 2,17 eV. Gia tri Evs cia RMR va RMG dugc tinh toan 1an luot 14 +3,39
V va +2,69 V. Gi4 tri nay thuan loi cho viéc tao ra cac goc tu do nhu nhu
"0y v "OH dé khoi mao cho cac phan tmg phan hity cac chit 6 nhiém.
3.1.6. Piém ding dién cia vat liéu

Piém dang dién cta vat liéu t6 hop RMR ting 1én pHyc=7,43.
trong khi d6 diém dang dién cua vat liéu t6 hgp RMG giam xudng
pHpzc = 6,01.
3.2. XU LY KHANG SINH CIP BANG PHUONG PHAP
FENTON SIEU AM (SF)
3.2.1. CAc yéu t6 anh hwong dén hiéu suit xir Iy khang sinh CIP
bang SF
3.2.1.1. Anh hwéng ciia vt liéu xiic tac Va siéu am dén hiéu sudt xir
Iy khang sinh CIP bang SF

Chi str dung siéu am, hiéu suit loai bo khang sinh CIP khdng
dang ké. Kha nang hép phu CIP cua cac vat liéu RM, RHC va vat liéu
t6 hop RMR ciing tuong dbi thip. Khi két hop siéu am va vat liéu,
hiéu sut xtr ly CIP tang manh, dat 85,97% sau 180 phut. Khi thoi gian
siéu am tang 1én 180 phut, hidu sudt phan hiy CIP bang RMG ting
dang ké, dat 84,44%.
3.2.1.2. Anh huong ciia pH dén hiéu suat phan hiy CIP bang SF

Hiéu suét phan huy CIP bang SF véi vat liéu xuc tic RMR dat
cao nhat 12 75% sau 180 phdt véi ndng do dau 1a 20 mg/L tai pH3.
Trong khi d6, hiéu suat phan hay giam khi pH ting dan va chi dat
19,2% tai pH 11. Quéa trinh phan hay CIP véi su xuét hién cuaa RMG
dién ra thuan loi tai pH = 5+9, vai hiéu suat phan hay dat cao nhat
(75,20%) sau 180 phdt tai pH 5, 1a gi tri pH gan voi cua dung dich
géc (pH = 5,2).
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3.2.1.3. Anh hwong cia néng dé dau va thoi gian siéu am dén hiéu
sudt phan huy CIP bang SF

Khi néng d6 CIP ban dau nhé (10 mg/L), hiéu suat phan hity
khéng sinh ting nhanh va dat cao nhat sau 180 phut. Hiéu suit giam
dan khi nong d6 CIP tang tir 20 + 100 mg/L. Khi thoi gian siéu &m
tang tir 30 Ién 180 phut thi higu suat xir Iy CIP ting.

100
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Hinh 3.3: Anh hwéng ciia ndng do CIP ban diu dén hiéu suit
phan hity bang SF + RMR tai pH 3 (a) va RMG tai pH 5 (b)
3.1.2.4. Anh hwong ciia lirong vat lidu xiic tdc dén hiéu sudt phan
hity CIP bang Fenton siéu am
Khi lugng vat liéu xtc tac RMR va RMG tang tu 0,2 g/L [én
1,2 g/L, hiéu suét phan hity khang sinh ting 1én.
3.2.1.5. Anh hwong cua nhiét dg d@én hiéu suat phan hiy CIP bang
Fenton siéu &m
Hiéu suat phan hay khéang sinh CIP biang SF + RMR ting 1én va
dat gia tri 16n nhat tai 40 °C (84,3%), sau d6 giam khi nhiét do ting
1én 50 °C (78,5%). Hiéu suat phan hay CIP véi xtc tic RMG ting dan
khi nhiét d¢ tang tir 30 dén 50 °C, tuy nhién, khi thoi gian siéu 4m ting
I&n 120 phdt, hiéu suit phan hay & nhiét d6 30 °C 1a I6n nhét.
3.2.1.6. Anh hweng cua kha nang tdi sir dung xdc tac dén hiéu sudt
phan huiy CIP bang Fenton siéu am
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Hiéu suat phan hay CIP bang vat liéu RMR tai st dung giam
dan (75% trong lan 1 giam xubng 70% sau 5 lan tai sir dung) (hinh
3.10a) nhung khong dang ké chung to hoat tinh xuc tac cua vat liéu
RMR 6n dinh tét. Higu suat phan hay Fenton siéu am CIP bang vat
licu RMG (Hinh 3.10b) ciing giam khi s lan tai str dung ting (80,5%
trong lan thir nhat giam xudng 50,2% sau lan tai sir dung thi 5).
3.2.3. Co ché xir ly khang sinh
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Hinh 3.4: Qu4 trinh phan manh cia CIP bing Fenton siéu am +
RMR (a) va RMG (b)

T Hinh 3.4a, co thé thdy, phan tir me (Ci7H19FN3Os,

m/z=331,9) dugc proton hoda tao ra cac ion duong (ion con) tuong ung,

16



sau do cac ion con tiép tuc duoc ban pha tao thanh cac manh nhé hon
theo bén hudng va c6 thé phan huy CIP thanh cic phan tir c6 manh
nho hon v6i manh nhé nhat 1a C12HiN (m/z= 168,8). Qua trinh phan
hay CIP bang RMG (Hinh 3.4b) xay ra theo 2 huéng véi san pham
nho nhat ctia qua trinh phan hay 1a Ci2H1:N (m/z= 204,8).
3.2.3.2. Béng hoc qud trinh phén hity CIP bang Fenton siéu am

Tbc d6 qua trinh phan hiy CIP bang RMR ting khi nhiét do
tang chung minh qua trinh phan huy 1a qué trinh thu nhiét. Trai véi
qué trinh phan hiy bang RMR, hang s toc d6 oxi hoa CIP bang RMG
giam dan khi nhiét do tang.
Bdng 3.1: Céc thong sé tinh toan ter do thi Arrehenius ciia qua trinh
phan hiy CIP bang SF+RMR hogc RMG

Vit Phwong trinh R? Ea A
liu (J/mol)

RMR | y1=-1491,87x-0,9622 | 0,9918 | 12403,37 0,382

RMG | y: =9619,32x — 36,7804 | 0,9958 | -79975,03 | 1,063*10%

Tu bang 3.1, voi SF + RMR, gia tri cua nang lugng hoat hoa
biéu kién thap chimg t6 phan tng phan hity dién ra v6i hang rao ning
lwong thdp va dé xay ra hon. Gia tri nay ciing nhd hon so vdi ning
luong hoat hoa ctia qua trinh khuéch tan cho thdy qua trinh chuyén
khdi xdy ra trén bé mit chat xuc tac. Véi SF + RMG, ning lugng hoat
hoa &m ching té cac phan g khong c6 rao can. Phan tng dién ra do
cac phan tir va cham bat giit nhau trong mot giéng tiém ning.

AH" ctia qua trinh phan hity CIP bang Fenton siéu 4am + RMR
cho thiy qua trinh phan huy 1a thu nhiét. AS* chirng minh sy ton tai
cua hép phu héa hoc va’hodc cé sy thay ddi vé cAu tric cua vat lidu.
AG* ciia qua trinh phan huy cho thiy phan tng khong ty phét va can

b6 sung thém ning lugng trong suét qua trinh.
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Bing 3.2: Cic thong sé nhiét dpng lwc hoc tinh todn theo biéu thirc
Eyring — Polanyi ciia qud trinh phén hity CIP bang SF + RMR va

RMG
Vat | Nhiét Ea AH" AS* AG*
liéu do (°K) | (J/mol) (J/mol) (J/mol) (J/mol)
303 0884,228 | -261,361 | 89077,76
RMR 313 12403,37 | 9801,088 | -261,631 | 91692,73
323 9717,948 | -261,893 | 94310,36
303 -82494,2 | -559,154 | 86929,46
RMG 313 7997503 -82577,3 | -253,632 | -3190,62
323 -82660,4 | -253,893 -652,99

AH" ctia qué trinh phan hily bang Fenton siéu am +RMG am
chling t6 qua trinh phan huy téa nhiét. AG* cua phan ung tai 30 °C cho
thdy phan g khong tu phat...Khi nhiét do tang 1én 40 °C va 50 °C,
AG* cho thdy phan tmg tu xay ra. AS™ cho thay su ton tai ciia hap phu
héa hoc va/hodc ¢ su thay ddi vé céu tric cta vat liéu.
3.2.3.3. Vai tro cuia goc tir do trong qud trinh phin hity CIP bang
Fenton siéu am

Vi Fenton siéu am + RMR, céac gbc ‘Oz va “OH déng vai tro
khoi mao chinh cho phan hay CIP bang siéu am. Véi Fenton siéu 4m
+ RMG, céc gbc hydroxyl (‘OH) va peroxide (‘O;) dong vai trd quan
trong cho qua trinh phan huy.
3.2.3.4. Co ché ciia qud trinh phdn hiyy CIP bang Fenton siéu am

Siéu am sinh ra nhiét 6 va ap suét cao kich thich O, va H,0
tao thanh cac gdc *OH va ‘O, Géc "OH khoi mao cho phan tig phan
hay CIP trong khi mét phan "O twong tic véi Ho0 tao ra gbec “OH,

mdt phan tac dung voi H* tao ra H,0,, tac nhan twong tac voi Fe?*/Fe3*
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trong vat liéu tao ra cac goc "OOH va "OH. Cac gbc nay khoi mao cho
cac phan tng phan huy CIP (hinh 3.5).
” M
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Hinh 3.5. Co ché quéa trinh phan hity CIP bang Fenton siéu am +
RMR

V6i SF + RMG, qua trinh phan hay CIP xay ra tuong tu, tuy
nhién bén canh qua trinh phan hay con xay ra qua trinh hap phu CIP
vao cac 15 x6p cua RMG.
3.3. Xir Iy khang sinh CIP bing phwong phap quang —Fenton -
siéu am (SPF)
3.3.1. Cac yéu td anh hwéng dén hiéu suét xir Iy khang sinh CIP
3.3.1.1. Anh hwong cua vit liéu xiic tde, nguon sang va siéu ém dén
hiéu suat phan hiy CIP bang SPF

Hiéu suat phan huy CIP bang SPF+RMR tai pH 3+5 sau 180
phut thay d6i khong dang ké (dat 95,22% va 91,08%). Tuy nhién, khi
pH tang tir 7+11, hiéu sut phan hay giam dan. Hiéu suat phan hay
bing SPF+RMG tai pH 3+7 sau 180 phut thay d6i khong dang ké (1an
luot 12 95,65%; 94,63% va 94,36%), chiing té khoang hoat dong tot
cua SPF véi su ¢6 mat cia RMG duoc kéo dai hon so véi RMR.
3.3.1.3. Anh hudng cia néng dg dau va thoi gian siéu dm va chiéu

sang dén hiéu sudt phan hity CIP bang SPF

19



100
100{(a) (b)

80
80

60

H (%)
H (%)

404
40
By
—M—10mg/L —¥-60 mg/L
—=—10 mg/L =60 mg/L. 204 x --20 mg/L —9—80p mg/L
204 —0-20mgl.  —4—80 mglL —A—40mgl. —€—100 mgiL

—A—40mgl.  —4—100 mg/L

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Thei gian (phat)

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Theoi gian (phat)

Hinh 3.6: Anh hwéng cia ndng do dau va thai gian siéu am +
chiéu sang dén hiéu suit phan hity CIP bing SPF véi sw c6 mit
caa xuc tac RMR (a) va RMG (b))

Hiéu suat phan hay CIP bang SPF+RMR giam tir 95,61% tai
Co=10 mg/L xubng 60,53% tai Co=100 mg/L. Hiéu suat phan hity bang
RMG giam manh hon, tir 92,34% vé&i Co=10 mg/L xudng con 54,19%
véi Co=100 mg/L.
3.3.1.4. Anh hwéng ciia lwong vit liéu xiic tdc dén hiéu sudt phan hity
CIP bing SPF

Véi lidu lwong vat lidu xdc tac 12 0,5 g/L, hiéu suat phan hay
CIP bang RMG va RMR lan luot 13 82,26% va 83,76% sau 180 phit.
Khi liéu luong tang 1én 1,0 g/L, hiéu suit phan huay ting manh (92,14%
va 95,05%) sau do thay d6i khong dang ké (92,34% va 98,05%) khi
lidu lwong ting 1én 1,5 g/L.
3.3.1.5. Anh huéng ciia nhiét dp dén hiéu suat phan hiiy CIP bang SPF

Khi nhiét do tang tir 30 °C 1én 40 °C, hiéu suat phan huay CIP
bang SPF+ RMR hoic RMG ting manh (82,86% lén 95,05% va
81,15% 1én 91,14%), sau d6 thay ddi khong dang ké (96,05% va
94,20%) khi nhiét do tang 1én 50 °C.
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3.3.1.6. Anh huong ciia kha ndng tdi sic dung xic tic dén hiéu sudt
phén hiyy CIP bang SPF
Hiéu suat phan hay CIP bang SPF véi su hd trg cia RMR va

RMG ¢ lan dau sir dung lan luot 1a 91,09% va 90,14%, sau d6 giam
dan xuéng 77,27% va 72,82% & lan tai sir dung thi 5.
3.3.2. Co ché xir Iy khang sinh CIP bang SPF
3.3.2.1. Phé LC/MS ciia qud trinh phan hiy CIP bang SPF

Vi qua trinh quang — Fenton — si€u am st dung vat liéu RMR
hodac RMG, c6 kha ndng phan huy CIP thanh manh nhé hon, voi
m/z=138,8, so v6i bang Fenton — siéu &m.
3.3.2.2. Béng hoc qud trinh phdn hiy CIP bang SPF

Tbc do phan tmg phan huy CIP biang SPF+RMR hoic RMG
tang khi nhiét d6 ting cho thiy qué trinh thu nhiét. Nang luong hoat
hoa cho phan mg phan hiy CIP véi SPF +RMR va RMG thap chimg
t6 phan g phan huy dién ra v6i hang rao ning lwong thap hon va dé
xay ra hon. Cac thong sé nhiét dong hoc cho thiy, qua trinh phan hiy
CIP béng SPF+RMR 12 qu4 trinh thu nhiét, sy hon loan tang khi nhiét
d6 tang 1én va phan tng 1a tu phat & nhiét do cao.
3.3.2.3. Vai tro ciia goc tw do trong qud trinh phéan hity CIP bang SPF

Ascorbic axit bat gc "0y rat hiéu qua cho thay vai tro rat quan
trong ctia ‘O, ddi véi qua trinh khoi mao cho phan wng phan hay CIP
bang quang siéu 4m Fenton véi sy hd tro cia xtic tic RMR va RMG.
3.3.2.4. Co ché ciia qud trinh phdn hity CIP bang SPF

Qué trinh phan hay CIP bang SPF xay ra do tic dung hiép
dong cla cac siéu 4m, anh sang va tac nhan Fenton dan dén hiéu suat

phén huy cao.
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3.4. Xir Iy nwéc thai thue bing SF hodc SPF + RMR va RMG

Két qua thir nghiém vé6i nude thai thuc cho thay, hidu suat loai
b6 d6 duc, TOC va khang sinh trong mau nude thai y té dat khoang
62,04% dén 70,13% cho thay tiém niang (ng dung trong xu 1y

nudc thai.
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Hinh 3.7. Co ché phan hiy CIP bang SPF
KET LUAN CHUNG
Pé xir Iy khang sinh ciprofloxacin trong nuéc, cac phuwong phap
Fenton — siéu &m va quang — Fenton — siéu 4m dugc lwa chon. Luin
an tap trung nghién ciru tdn dung bun do lam tac nhan Fenton cho ing
dung nay. Tir cac két qua nghién ctru, cac két luan duoc dua ra:

1. Bun d9, tro triu c6 thé dugc tan dung lam vét li€u cho qua trinh
xtr Iy khang sinh ciprofloxacin trong nudc thong qua qua trinh bién
tinh. Trong do, vat li¢u to hop tr bun dé/than trdu — RMR (v6i ti 16
khéi lugng bun d6 wét:than triu tdi vu 1a 1:10) dwoc tong hop voi su
hd tro cua siéu am. Vat lidu t6 hop bun do/graphene — RMG duoc
téng hop theo phuong phap dién hoa — siéu am.
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2. Vit liéu to hop (bun do/than trau, bun do/graphene) cé ciu tric
x6p (voi dién tich bé mat riéng 1an lugt 1a 44,22 m?/g va 42,08 m?/g)
va ¢6 chtra cac nhom chirc ctia ca hai nguyén liéu dau (Fe-0, Si-0...),
cac nhom churc c6 chura oxy (-OH, -COOH, C-O-C...), nhitng thanh
phan dong vai trd quan trong cho qua trinh hip phu chét 6 nhidm dén
bé mat vat liéu, dong thoi giup giam dién tré do do6 tao didu kién thuén
loi cho viéc chuyén dién tir hoac tang mat d¢ hat mang dién, tranh su
tai to hop cua dién tr - 16 tréng nén tao thuan loi cho su hép thu anh
sang tir 46 gitip cai thién ning luong ving cidm cua vat lidu xuc tac
dan dén gitp dién tir chuyén tir dai héa tri 1én dai cong hoa tri d&
dang hon, giup tang tc do tao ra gbc tu do khoi mao cho qua trinh
phan huy.

3. Qua trinh phéan huy CIP bang SF+ RMR va RMG dat hiéu qué
t6t nhat (75 % va 75,2% CIP da duoc loai bo sau 180 phut) tai pH 3,
Co=20 mg/L; LLVL=1,0 g/L; T=313 K va V=150 mL. Hiéu suat phan
huy giam nhe xudng con 70% va 50,2% sau 5 lan tai sir dung. Phan
tich co ché qué trinh phén hity cho thiy: RMR va RMG phan hay CIP
thanh phan tir con c6 m/z nhé nhat 13 168,8 va 204,8. Qua trinh phan
hay CIP bang SF + RMR tuan theo md hinh dong hoc gia bac 1 véi
tbc do phan huy dat 0,00288 phut™. Nang lugng hoat hoa cta phan
{mg phan hiy 1a 12403,37 J/mol nhé phan tng phan hity dién ra véi
hang rao ning luong thap va d& xay ra hon. Qua trinh phan huy CIP
bang RMG c6 ning luong hoat hoa nhé hon 0 chimg to cac phan ng
khong c6 rao can. Qua trinh phan hity bing RMR va RMG 14 thu nhiét
— toa nhiét va xay ra do hap phu hoa hoc va/hodc cé su thay doi vé cau
tric cua vat liéu, phan tmg khong ty phat, can cung cip niang luong va
cac gdc hydroxyl (‘OH), peroxide “O,") dong vai trd quan trong nhit
cho qua trinh phan hay.
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4. Qua trinh phan huy bang SPF + RMR va RMG dat t6i uu
(91,02% va 94,65%) tai pH=5, Co=20 mg/L; t=180 phut, T = 313K va
V=350 mL, liéu lugng vat liéu RMG 1a 1,0 g/L. Sau 5 lan tai sir dung
RMR va RMG, hiéu suit phan hay giam xudng 77,27% va 72,82%.
Phén tich co ché phan hiy cho thdy: RMR va RMG phan hiay CIP
thanh manh con c6 m/z nh6 nhat 1a 138,7 va 138,8. Qua trinh phan
hiy tuan theo md hinh dong hoc gia bac 1 véi tde do phan huy 0,0045
phat?; 0,0112 phat?; 0,0123 phat?. Qua trinh ¢6 nang luong hoat hoa
duong va nho hon ctia mot sé phan mg khac chimg t6 cac phan tng
c6 130 can nang luong thdp. Qué trinh thu nhiét, sy hdn loan ting khi
nhiét do ting 1én, phan tng tu phat & nhiét do cao, va cac gbc ‘OH,
"0y dong vai trd quan trong nhét cho qua trinh phéan hay.

5. Két qua nhan duoc tir luan an tao luan ctr cung cap giai phap
tan dung bun do, than trdu tir chat thai thanh chét co ich cho cac muc

dich bao v&€ moi truong.
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