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MO PAU
1. TINH CAP THIET CUA NGHIEN CUU

Bun do 1a chit thai duoc tao ra tir nganh céng nghiép san xuit nhém bing
quang bauxite theo cdng nghé Bayer. Qué trinh san xuat nhdm dua trén cong nghé
nay thai ra mot luong rat 16n bun doé chta cac chat ran va kim loai doc hai, do d6
bun d6 duoc coi la vin dé méi trudng nghiém trong nhat caa nganh luyén nhom.
Mau dé cua bun 12 do sat bj oxy hoa, va day 1a thanh phan chinh, c6 thé chiém dén
60% khdi lugng cua bun do. Bén canh sit oxit, bun do con chira cac oxit va
hydroxit kim loai khac cua Al Ti, Si, Mn, Ca, Na... , nhitng thanh phan tao nén céc
khoang vat phac tap nhu hematite, boehmite, sodalite, aluminosilicate, quartz,
perovskite, goethite, cancrinite. Sy ¢ mit caa cac thanh phan nay trong bun d6 lam
cho viéc thu hoi kim loai hay sét tir bun do gap nhiéu tré ngai. Vi vay, bun do chi
yéu duoc chira trong cac hd chira dan dén nhiéu van dé nghiém trong, dang ké nhat
la: (i) chiém dién tich luu trit 16n va nhimg khu dat nay khong thé sir dung duoc
ngay ca khi bun d6 di kho; (i) thoi gian dong rin bun do 1au, c6 thé kéo dai hang
tram nam; (iii) cO thé gay ra nhitng van dé nghiém trong doi véi méi truong néu ho
chaa bun do w6t bi va boi do bun do ¢6 chira lugng du kiém nén thuong c6 pH cao;
(iv) ham luong kim loai 16n gay ra 6 nhiém bui min khi bun do khé; va (v) mot
luong 16n kiém va nhdm bi mit theo bin va dich thai. Trudc thuc té nay, viéc
nghién cau xir Iy va tan dung bun dé mot cach bén viing va than thién méi truong
c6 y nghia cip béach dbi véi cac qudc gia nham phat trién nén cong nghiép san xuat
nhoém dong thoi bao vé moi truong. Py ciing 1a mot thach thire ddi véi cac nha
khoa hoc va cac nhém nghién ctiu trén thé gidi va o Viét Nam.

Cho dén nay, ¢ Viét Nam va trén thé gigi di co nhiéu giai phap dé tan dung
bun do, tap trung vao 3 hudng chinh: (i) nghién ctu st dung bun do lam vat li¢u
xay dung (gach, phu gia xi ming, vat liéu 1am nén duong, v.v hay lam bot mau
trong san xuat gém su, son, thép; (ii) thu hoi kim loai quy nhu galium, vanadium,

titan va dat hiém hay cac kim loai thuong nhu sit, nhém: (iii) sir dung lam vat liéu
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xtr Iy moi trudng nhu hip phu kim loai ning va cac hoa chat doc hai trong nudéc
thai, hap phu CO, trong khi thai va phan huy cac chét hitu co kho phan hay.

Bén canh tic dong méi truong cua nganh cong nghiép luyén nhém, viéc xuat
hién cac chat 6 nhiém mai trong cac ngudn nude ciing dit ra nhiéu thach thic moi
truong can giai quyét. Cac nghién ciru va khao sat gan day cho thdy cac chat 6
nhiém mai ndi nhu cac san pham chim soc sitc khoe, duoc pham, hormone va dic
biét 1a thuéc khang sinh cd mit trong cac ngudn nudc thai va nudc mat véi ndng do
rat cao, de doa nghiém trong dén méi trudng va siac khoé con ngudi. Hau hét cac
loai thuéc khang sinh déu khd phan huy, ton tai lau dai trong nudc thai va moi
truong tiép nhan. Ton du khang sinh trong nudc lam phét trién hé vi khuan khang
thudc gay khé khin cho viéc diéu tri bénh. Do d0, cac cong nghé xir Iy nudc thai
can phai duoc cai tién dé cd thé xu 1y va loai bo cac chat khang sinh va céc chat 6
nhiém khac dén ndng d6 an toan cho phép.

Hién da c6 nhiéu phuong phap khac nhau dé xu ly cac chat khang sinh trong
nuée, trong d6 tiém ning nhat 1a phuong phap oxy hoa nang cao Fenton. Tuong tu
c4c qué trinh oxy hoa nang cao khac, qué trinh Fenton xir Iy cac chat 6 nhiém hiu
co trong nudc nhd cac tic nhan oxy hoa tao ra tai chd dé chuyén hoa cac chét 6
nhiém nay thanh cac san phiam khéng doc hai véi moéi truong, do d6 khong tao ra
dong thai tht cap. Tuy nhién, cac két qua nghién cau thuc té cho thay cac qué trinh
Fenton don thuan kho6 c6 thé 4p dung & quy md 16n dé xt ly cac chat khang sinh
trong nudc thai, do cac chat 6 nhiém nay c6 do bén hda hoc cao, doi hoi thoi gian
phan hay dai, tiéu tén nhiéu ning luong, qua trinh phan hay dién ra phuc tap va kho
kiém soat. D& nang cao hiéu qua xir 1y, Fenton thuong dugc két hop véi cac qua
trinh khac nhu dién hoa — siéu &m, quang — siéu &m, tao thanh cé&c qua trinh Fenton
cai tién (Fenton — dién hoa, Fenton — siéu am, quang — Fenton — siéu &m). Cac
nghién ctru va cong bd gan day da chang to hiéu qua xir Iy cac chat 6 nhiém mai noi
noi chung va khang sinh néi riéng caa cac qua trinh Fenton cai tién.

Hudng nghién ciu tan dung bun do lam vat liéu xuc tdc cho cac qua trinh

Fenton cai tién duoc nhiéu nha khoa hoc va nhdm nghién ctu dic biét quan tam.
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Diéu nay la do thanh phan chinh cua bun d6 12 sit oxit - mot chat xdc tac quan trong
cua cac qué trinh Fenton cai tién. Viéc tan dung bun do 1am chat x(c tac cho cac
quéa trinh Fenton cai tién xir Iy cac chat & nhidm méi noi, dac biét 1a cac thude
khang sinh, dat duoc hai muc dich: tan dung bun do thai ra tir qua trinh san xuét
nhdm va bao vé méi trudng nude trude tac ddng nguy hai cua cac chat 6 nhiém méi
ndi. Tuy nhién, huéng nghién ciu ndy con kha mai va nhitng két qua nghién cau
ban dau con nhiéu han ché. Nhuoc diém 16n nhat ciia bun d6 1a kha niang két tu cao
do d6 1am giam hiéu qua xuc tac trong sudt qua trinh xir Iy chat 6 nhiém. Bé khic
phuc van dé ndy, bun d6 can duoc to hop voi céc vat liéu nén carbon (than trau,
graphene, graphene oxit, than sinh hoc, dng nano carbon...) gitp giam su két tu,
d6ng thoi ting cuong kha nang chuyén dién tich, tranh su tai to hop cua dién tir - 15
trong do d6 nang cao hiéu qua phan huy chat & nhiém.

Trén co s cac phan tich trén, dé tai “Nghién ciru tan dung bun dé dé xir ly
du lwong khang sinh trong méi trudmg nwéc” duoc lua chon 1a dé tai nghién cau
cua luan an voi muc dich giam thiéu nguy co 6 nhiém va lang phi ngudn nguyén
liéu bun do, dong thoi bién bun do thanh tac nhan Fenton tng dung phan hay
khang sinh trong nuéc hiéu qua bang phuong phap Fenton — siéu am va quang
— Fenton — siéu am.

2. MUC TIEU CUA NGHIEN CUU

Nhu trinh bay ¢ trén, muc dich 16n nhat cua luan &n 1a giam thiéu nguy co 6
nhiém va ldng phi nguon nguyén liéu bun do thai ra tir qué trinh san xuat nhdm
bang céch tan dung l1am nguyén lidu cho qua trinh xtr 1y nudc thai tién tién, than
thién vai moi truong. Vi muc dich 4y, cac nghién ciu trong luan an huéng dén 03
muc tiéu chinh sau: (1) Tai sir dung bun d6 1am nguyén lidu ché tao vat liéu xdc tac
Fenton bang cach bién tinh voi céc vat liéu nén carbon (than trau, graphene). (2)
Ung dung vat liéu ché tao dugc xu Ii khang sinh ciprofloxacin (CIP) trong nudc Sir
dung céng nghé Fenton véi su hd tro cia siéu &m hoidc quang xUc tac két hop siéu

am. (3) Pé xuat co ché qua trinh phan huy khang sinh CIP.
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3. Y NGHIA KHOA HQC VA THUC TIEN CUA LUAN AN
3.1. Y nghia khoa hoc

Nghién ctru tin dung bun dé dé xu 1y du lwong khang sinh trong moi trudng
nuéc 14 co sé khoa hoc giup: (1) Tim hiéu dugc co ché tong hop vat liéu xdc tac
trén co s& bun do, than triu, graphene va tng dung trong xir Iy nuéc bang cong
nghé Fenton siéu 4m va quang Fenton siéu &m. (2) Pua ra dugc co ché cua qué trinh
xt 1y khang sinh. (3) Cung cip thém giai phéap tan dung bun do6 voi viéc dua ra cong
nghé tai st dung méi truong pH cao va cac oxide trong bun thai cho cac muc dich bao
vé méi truong. Tao dugc luan cir khoa hoc cho viéc bién bun d6 tir chat thai thanh
ngudn tai nguyén
3.2. Y nghia thwe tién ciia ludn an

(1) Tao duoc luan ci khoa hoc cho viéc bién bun do tir chat thai thanh
ngudn tai nguyén co ich cho dau vao qua trinh xt 1y nude dung cong nghé quang
Fenton siéu am.

(2) M¢ ra hudng tan dung céc vat liéu vo trau thanh vat liéu dau vao cho
qué trinh xt ly CIP trong nuéc bang céng nghé quang Fenton siéu &m mot cach
triét dé, dong thoi giam chi phi ché tao vat liéu, nang cao kha nang tai sir dung
va thu hdi vat liéu.

4. NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN

(1) Giam su két tu ctia bun do bang cach to hop véi vat liéu than trau bing
phuong phap siéu am va graphene bang phuong phap dién hoa.

(2) Ung dung vat liéu to hop lam vat liéu xdc tac cho qua trinh Fenton vai su
hd tro cia siéu am hoic quang siéu am cho xir Iy CIP trong nudc.

(3) Chi ra co ché qua trinh phan hiy khang sinh CIP trong nudc s dung
phuong phap séic ky 1ong ghép phd khdi LC/MS va thi nghiém biy gdc tu do.
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CHUONG 1. TONG QUAN VAN DE NGHIEN CUU

1.1. Nguon gbc va tinh chét cia bun dé
1.1.1. Ngudn goc ciia bun d6

Bun do 1a san pham thai rin c6 ngudn gdc tir qua trinh san xuat nhom tir
quang Bauxite theo cong nghé Bayer, mot cong nghé thuy luyén don gian dua trén
su hoa tan c6 chon loc nhdm oxit trong quing bang dung dich kiém [9]. Do do,
bun d6 1a hon hop cia cac khoang vat c6 san trong quing Bauxite nhu muscovite,
hematite (Fe,Os), geothite (FeO(OH)), quartz (SiO,), gibbsite (AI(OH),).

Hinh 1.1 12 quy trinh san xuit nhdm tir quing Bauxite theo cdng nghé Bayer
[42]. Theo cdng nghé nay, dau tién, quang Bauxite duoc nghién nho sau d6 thém
dung dich NaOH 40-60% va bom vao bon 16n truéc khi tiép tuc qua trinh nghién
udt, dong thoi bo sung voi dé qua trinh hoa tan quang xay ra va loai bé can min.
Trong budc nay, NaOH va Ca(OH), phan ung véi cac khoang cé chua nhém cua
quang Bauxite & nhiét ¢6 170-210 °C va ap suét 2-3 atm theo phwong trinh :
Na,0-Al,05-2Si0,-nH,0 + Fe,05 + NaOH + Ca(OH), + H,0 — NaAl(OH), + H,0

+ NaCaHSiO,4 + Cagz(Feo.s7Al.13)2(S104)1.65(0H)s5 4; (1.1)
NaCaHSiO4 +NaOH + H,0 — NaZSiO:e, +2C&(OH)2 + H,O — 2Ca0-Si0,-nH,0 +
2NaOH + H,0 (L.2)

Tién hanh loc hdn hop thu duoc dung dich natri aluminate va phan chat ran

khong tan (chiém 20-40%) c6 mau d6 dic trung nén goi 1a bun do.
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Hinh 1.1. S’ @6 quy trinh san xuat nhém tir quing bauxit theo céng nghé
Bayer [42]

1.1.2. Tinh chét ciia bun dé

Hang nim, khdi luong bun do sinh ra do hoat dong san xuat nhdm ¢ Tay
Nguyén rat 16n. Néu khai thac hét 7 ty tin quang bauxite hién c6 dé san xuat nhom,
thi lugng bun do6 sinh ra uéc tinh khoang 2,64 ty tan [188] . Lugng bun d6 nay chu
yéu duoc luu trir trong cac hd chira (hinh 1.2). Néu céc hd chon bun d6 cao 10 m,
thi dién tich mat hd chén bun d6 can cé 1a 10.000 ha (100 km?). Hon nita, cac hd
bun dé nay khdng bi dong cirng hoan toan, nén s& la tic nhan gay 6 nhiém va suy

thoai moi truong. Tuy nhién, theo nghién ciru cia Luu Bac Hai va cac cong su [4],
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bun do Tay Nguyén khong chtra chat phong xa. Cac nghién cau khac ciing chi ra
rang, ngoai nhitng thanh phan san c6 trong quing Bauxite nhu cac oxit kim loai
(Fe,0s3, AlLO3, SiO,, TiO,) c6 trong cac khoang vat (hematite, aluminosilicate,
quartz, perovskite, goethite )... va mot sé nguyén té vi lugng (V, Ni, , Zn, Sc, Ga),
bun do6 con ¢c6 chira du lwong kiém (NaOH) va dung dich aluminate natri khong thu
hoi hét duoc sau qué trinh phan tach bun do. Do ¢6 chira NaOH du nén bun d6
c6 do kiém cao (pH~10 + 13), vi vdy bun do c6 thé gay ra 6 nhiém dat dai,
nudc mat ciing nhu nudc ngam cho khu vuc xung quanh hd chua tir do anh
huong toi stc khoe cong ddng.

— -~ i

Hinh 1.2. H6 chén bun d6 tai Tan Rai va Nhan Co

Nghién ciru ctia nhom tac gia Luu Pirc Hai va cong sy cling chi ra rang,
thanh phan khoang vat chinh ctia bun d6 tai cac nha may aluminum Tay Nguyén
bao gom: Fe,0s, Al(OH);, FEO(OH), Aly(SisO10)(OH),.nH,0, Aly(Siy010)(OH)s,
Si0O,. Vi vay, bun do c6 thé 1a ngudn nguyén liéu tiém niang cho qua trinh thu hoi
cac oxit kim loai, tdn dung lam bdt mau, tdn dung lam nguyén liéu cho san Xuét
thép, tdn dung lam vat li¢u xtr Iy moi truong. Kich thudc hat ctia bun do tai cac nha
may aluminum Tay Nguyén dugc chia thanh 3 nhom theo ty 1€ % nhu nhu sau: kich
thude hat 1 mm - 0,05 mm (chiém 57,0%), kich thudc hat 0,001 mm dén < 0,05 mm
(chiém 33,8%), trong khi kich thudc hat hat < 0,001 mm (chiém 9,13%). Céc hat
bun do véi thanh phan khoang vat 1a oxit, hydroxit Fe va khoang vat sét; v6i kich
thudc hat keo trong méi truong kiém s& tao ra cac mang nudc bao quanh din dén rat

kho ling [4]. Do vay, cac hd chira bun d6 can phai mat hang trim nim méi c6 thé
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dong ran hoan toan, tao ra nguy co 6 nhiém va rui ro méi trudng déi voi con nguoi
va sinh vat. Bén canh d6, dién tich bé mit riéng cua bun do6 nho, khoang 10 mzlg, va
c6 dén 90% hat co kich thudc dudi 75 um do d6 gy tré ngai 16n cho viée tai sir
dung bun d¢ [50].

Céac nghién ctru khac ciing chi ra rang thanh phan hoa hoc (bang 1.1) va
thanh phan khoang (bang 1.2) ctia bun d6 phu thudc vao thanh phan quing Bauxite
ban dau do d6 bun d6 tir cic nha may san xuat nhom trén thé gidi cling khac nhau.
Tir bang 1.1, c6 thé thay ham luong Fe,O; trong bun do & Malaysia (49,87%) cao
hon cia bun do ¢ Viét Nam (46,41%) va cac nudc khac, trong khi d6, ham luong
Al,O; trong bun d6 ciia Ghana (51,07%) van con rat cao, gip khoang 3 lan cia Viét
Nam (16,91%) chting t6 qué trinh san xuat nhém tir quing Bauxite ctia Ghana chua
hiéu qua, con du thtra nhiéu Al,O5 trong bun do.

Bang 1.1. Thanh phan héa hoc ciia bun d6 (%) tai cac dia diém khac nhau

Thanh _ _

. Fe203 A|203 Sio, CaO | Na,O | TiO, K,O MgO TLTK
phan
Trung

, 13,0 7,02 118,10 { 42,21 | 2,38 2,1 10,30 - [157]
Quodc
burc 42,34 | 16,26 | 6,97 {11,64 | 3,83 | 4,27 - - [14]
Braxin 27,4 22,8 19,2 2,2 7,9 3,0 0,8 0,4 [17]
Malysia 49,87 | 31,39 | 15,03 0,15 - 1,57 | 0,54 - [129]
Iran 28,41 | 17,25 119,29 { 21,35} 1,79 | 7,36 - 1,75 [62]
Russia 19,5 42,0 11,5 | 1,08 | 0,22 - - 0,18 [18]
Indonesia 4466 | 28,87 { 20,21 0,28 - 3,03 | 0,37 - [127]
Ghana 7,15 51,07 | 2,15 | 1,07 | 2,84 | 1,77 | 0,04 | 0,22 [61]
Viét Nam* | 46,41 | 1691 | 6,62 | 4,48 | 506 | 5,48 - - [90]

Theo nghién clru cia mot sb tac gia , bun do cua Vi¢t Nam chira tat ca céac
thanh phan khoang (hematite, geothite, gibbsite, quartz va calcite), trong d6
hematite (Fe,Os) va gibbsite (AI(OH)s;) 13 nhiing thanh phan chinh, tuy nhién, chua
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¢ nghién ctru ndo dua sb lidu cu thé vé ham luong cua cac khoang nay. Bang 1.2
cho thiy bun d6 cta Trung Qudc, Ptic, Iran va Indonesia déu chira Hematite véi
ham lugng cao, trong khi d6 thanh phan khoang ndi bat trong bun do tai Nga 1a
Gibbsite va tai Malaysia la Calcite.

Bang 1.2. Thanh phan khoang ciia bun dé tai cac dia diém khac nhau

Thanh phan | Hematite | Geothite | Gibbsite | Quarzt | Calcite | Others | TLTK
Trung Qudc 20 - - 10 - 70 [143]
buc 53 6,3 - 0,1 - - [14]
Malaysia 8,3 10,1 5,5 - 40,6 [74]
Iran 22,0 - - - - - [63]
Russia 4,89 - 54,95 5,1 - - [18]
Indonesian 20,4 15,3 141 13,5 12,85 - [47]

Tir nhiéu cac nghién ctru khac nhau, thanh phan khoang trong bun do duoc
tong hop trong bang 1.3. C6 thé thdy, c6 rat nhiéu loai khoang vét ton tai trong bun
d6, tuy nhién cac nghién ctru tap trung vao thu hoi kim loai hay tdn dung lam vat
liu tir cac thanh phin khoang phd bién nhu hematite, goethite, gibbsite, quartz,
calcite....

Bang 1.3. C4c dang ton tai cia cac khoang vt trong bun dé

Nguyén Dang ton tai ciia khoang Cong thirc héa hoc TLTK
t6 vat
Hematite a-Fe,04 [31]
Goethite a-FeO(OH) [31]
Fe Magnetite Fes04 [7]
IlImenite FeO.TiO, [7]
Ferryhydrite Fe,03.0,5H,0 [7]
Gibbsite a-Al,03.3H,0 [31]
Al Boehmite a-Al,03.2H,0 [49]
Diaspore B-Al,03.H,0 [7,104]
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Low Albite Na(AlSi3Og) [49]
Microline KAISi;Og [49]
Calcium alumina silicate = Ca,Aly(SiO4)(OH)g [49]
Anatase TiO, [7]
_ Rutile TiO; [49, 104]
n Perovskite CaTiO; [49]
[lImenite FeO.TiO, [7]
Quartz SiO, [49]
Kaolinite Al,Si,05(0H),4 [49]
_ Sillimanite Al,SiOg [7]
. Halloysite Al,SiOs(OH), [7]
Sodalite Nag(AlsSigO,4)Cl, [49, 104]
Cancrinite NasCa,((CO3),AlsSis0,4).2H,0 [7, 104]
. Monazite (Ce, La, Pr, Nd, Th, Y)PO, [7]
hfi)éi Xenotime YPO, [7]
Synchysite-(Ce) CaCe(COs),F [7]

1.2. Cac bién phap tan dung bun dé

Trong nhitng nim gan day, bun do thudng duogc tai st dung cho cac muc dich

sau: (i) Ung dung trong nganh xay dung (1am gach, khdi on dinh, cét lidu nhe,san

pham x4p c0 ti trong thap, xi ming, xi ming dic biét, phu gia cho xi mang, vira, bé

téng xay dung, vat liéu sira duong, via he, bot mau son); (ii) Ung dung trong nganh

cong nghiép (lam xdp gidy, chit gia cudng cho polymer, san pham gém si/san

pham chiu lra, nguyén lidu thd trong san xuat sat thép, chat hd tro thiéu két (chat

két dinh) cho quing sat, chat trg dung trong luyén thép, nguyén liéu dé thu hoi kim

loai va dat hiém, chét keo tu nhom — sit); (iii) Ung dung trong nganh nong nghiép

(1am phan bén vi lugng, lam chat trung hoa thudc trir sau); (iv) Ung dung trong xur

1y méi truong (lam chat hip phu chit 6 nhiém, lam chét xtc tac phan hay chat 6
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nhiém) [132]. Trong bun d6, mic du c6 hon 300 loai khoang vat chira sit nhung
chi c¢6 magnatite (Fe30,), hematite (Fe,O3), geothite (FeOOH), siderite
(FeCO3) hay pyrite (FeS,) [87] la nhitng thanh phan dwoc thu hdi nhiéu do @ng
dung trong nhiéu linh vuc khac nhau.
1.2.1. Ung dung trong nganh xay dung

Bun do c6 hoat tinh thuy luc vuot troi do c6 chira mot lugng 16n silica, canxi
oxit va aluminosilicate... Vi vy, cac nha nghién ciru da thuc hién nhiéu nghién ctu
st dyung bun do trong nganh xay dung (Iam gach, khéi 6n dinh, cét lidu nhe, san
pham xdp ¢6 ti trong thap, xi ming, xi mang dic biét, phu gia cho xi ming, vira, bé
tdng xay dung, vat liéu stra duong, via he, bot mau son).
1.2.1.1. Ung dung lam vat liéu xdy dung

D4t nén thong thuong duoc sir dung san 1ap mat dudng thuong bi truong né va
co lai khi tiép xtc véi nude. Bé khac phuc van dé nay, da nghién manh hoac chat 6n
dinh dat duoc tron cung dét tuy nhién chi phi cao. Bun d6 cho thiy tiém ning thay
thé dat nén thong thudng dé lam vat liéu san lap mat duong. Sridevi va cong su da
str dung hdn hop bun do, tro bay va véi 1am chat 6n dinh va khao sat anh huong cua
cac yéu t6 nhu ty 18 hdn hop va thoi gian dong ran dén cac dac tinh 6n dinh [139].
Két qua cho thay rang san pham hydrate hoa hinh thanh theo thoi gian va ting do
bén cua vat liéu. Ngoai 1am vat liéu san 1ap nén duong, bun d6 con duoc s dung
lam vat liéu nén duong. Céc thdng s6 nhu trong luong riéng, ty trong kho toi da,
gidi han chiu nudce va cac tinh chit khac da duoc kiém tra theo hé thong dé xem cac
thong s6 d6 co dap tmg duoc yéu cau caa chinh phu vé vat liéu nén duong. Liu va
cong su da tién hanh cac nghién cau tng dung bun do trong xay dung 16p nén [84].
Bun d6 duoc tron voi xi mang va ti I8 tron ti wu cho thay vat liéu thu duoc dap ang
duoc cac tiéu chuan cua Trung Québc va An Do vé vat liéu nén duong. Pan va cdng
sy da tron bun d6 va xi mang Portland. Qu4 trinh hydrat héa déng ran cua cac mau
duogc dirng lai bang cach thdm wot voi con. Két qua so sanh véi xi mang thuong mai
cho thiy, xi ming da déng rin c6 do bén cao hon, chiu dugc héa chat, chiu dugc

lanh, ¢6 cau tric vi md tich hop va nhé gon hon [114].
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Bun d6 ciing duoc st dung 1am nguyén liéu dé téng hop xi ming geopolymer,
mot loai polymer v6 co ¢6 cong thirc mach chinh 1a -Si-O-Al-O- hoac -Si-O-Al-O-
Si-O- dugc tong hop tir cac aluminosilicate biang phan tng thuy nhiét trong moi
truong kiém manh va & nhiét do < 100 °C. Xi mang geopolymer la mét loai vat li¢u
bén héa hoc, d6 co rit thap, do bén nén cao, chiu nhiét tot, chéng an mon [122] nén
dugc sir dung trong gach xay dung, ché tao bé tong d6 bén cao, ché tao cac tim
cach nhiét, composite chiu lira...Co ché cua qua trinh tong hop vat liéu duoc dua ra

trong so d6 (Hinh 1.3) sau:

KOH NaOH )
($1205.A102)n + nH20 — n(OH)3 -S1-0-Al-{OH)3

- EOH.NaOH I |{_:|
n(OH)3-51 -0-Al-(OH)s — (Na,K)( -Sli-D-Ji'LIl-O-)n + 3nH20
O O
orthosialate (Wa.K)-polv(sialate)
KOH NaOH )
(S1205,Al202n +nSi02 + nH20 — n{DH_‘]3-Si-D-A|1-D-Si-(DH)3
(OH):2
i) KOH.NaOH | i-31 |
n(DH}s-Si-O-Ail-O-Si-{OH}s — fNa.K){-‘ISi-O-f?l-O-‘ISi-D-)n +nH20
(OH):2 O O O
ortho(sialate-siloxo) (Na.K)-poly(sialate-siloxo)

Hinh 1.3. So' d6 tong hop geopolymer tir bun d6 [122]

Téc gia Pham Tuan Nhi (2015) d3 nghién ctu két hop bun do, tro bay, dung
dich hoat tinh kiém véi ty 16 3:3:1 dé ché tao bé tong. Két qua cho thay vat liéu thu
duge co cudng dd khang nén (256 kg/cm?) cao, cudong do khang udn (40 kg/cm?)
thap, d6 hat nuéc (8%) nho dat tiéu chuan TCVN 6477-2011 cho gach bé tong [9].
U. Zakira va cong su (2023) di str dung bun do va xi 10 dé ché tao geopolymer c6
d6 bén cao (Hinh 1.4). Dung dich NaOH va Na,SiO; duoc st dung nhu tac nhin
hoat hoa bun do6 va xi 10 dé thu dugc geopolymer. 10% khdi lugng silica dugc thém
vao nhu chat phu gia cho qué trinh geopolymer héa, do bén nén cua geopolymer
tong hop dat gia tri cao (68,9 MPa). Néu 50% khéi luong bun do duoc thém vao,

cudng do nén cua vat liéu dat 66 MPa. Biu ndy chung t6 silica 1a mot phu gia giup
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nang cao dang ké do bén cua vat liéu geopolymer c6 chira ham luong bun dé cao
[167]. Nhu vay, viéc sir dung két hop bun d6 va cac nguyén lidu khac dé ché tao
geopolymer ¢ ¥ nghia cao v& mat méi trudng, kinh té ciing nhu x4 hoi. Tuy nhién,
cac nghién cau ndy méi 1a nhitng nghién ctru ban dau do dé can c6 nhitng nghién
ctru sdu hon vé dic tinh cua cua geopolymer va nhitng yéu té tac dong dén moi

treong trong qua trinh san xuét va sir dung.

Geopolymer
LHQO 3
o ™ I « \.“l /'/“
" FN3* Na,Sio, AVORTA \(
i gk NaOH dn v

l
1 \ K
A \/1-
/\"‘ % 1A
- \ A

-—

. o
. v

Dung dich chét :
hoat héa Xi 1o

Bun dé tho Bun dé

Na Polysialate

Hinh 1.4. So' d6 ché tao geopolymer dé bén cao tir bun dé va xi 10 [167]

Gan déy, nhiéu cac nghién ctu sir dung bun do6 thay thé mot phan xi ming
trong san xuat vira xay dung. Tac gia Luu Dac Hai va cong su (2020) da nghién
ctru giai phap tan dung bun d6 lam gach gbm xay dung bang céch tron 80% bun do
V6i 20% phu gia dat sét (ngudn cung cap Al va Si) va cat xay dung (cung cap Si
truéc khi nung bang 10 tuynel ¢ nhiét do 900-950 °C dé tao thanh cac tinh thé
khoang silicat chira Na va Ca (Albite NaAlSi3Og), do d6 cac ion kim loai kiém c6
thé dugc cb dinh trong cac tinh thé mai hinh thanh). Cac vién gach gém tir bun do
c6 hinh dang, mau sic nhu gach dat sét nung, tuy nhién tinh chat co hoc (d6 bén nén
1,7 MPa theo TCVN 6355-2:2009, cuong do uén 2,8 MPa theo TCVN6355-3:2009)

[4] va tudi tho [78] cao hon gach dat sét nung. Bang cach nay, kiém linh dong trong
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bun d6 ciing nhu cac kim loai bi ¢6 dinh trong gach do d6 giam sy nguy hai cho moi
truong, dong thoi giam dién tich dat dé xay dung hd chira bung do.
1.2.1.2. Ung dung lam san pham xop

Bun d6 con duge X.J. Chen va cong su (2012) tron vai tro bay thu thap tir nha
may nhiét dién, st dung natri borate 1am chét trg chay va natri silicate 1am chat tao
x6p. Két qua khao sat chi ra rang cd thé thu dwgc vat liéu co cau tric vi mo dong
nhét vai cac 16 xop 16n (Hinh 1.5) néu sir dung 40-50% bun do, 26,25-40% tro bay,
15-20% natri borate, va 5% natri silicate voi nhiét do thiéu két thap (900 °C, 2 gio).
Vit liéu x6p thu dugce c6 @6 bén nén, do bén udn, ti khéi va do hap thu nuéc lan
luot la 64,14-74,15%; 4,04-10,63 MPa; 2,31-8,52 MPa; 0,51-0,64 g/cm3 va 2,31-
6,02% [40]. Nhu vay, phuong phap nay giup tan dung dugc 80% bun do va tro bay,
gilp giai quyét duoc van dé méi trudng caa nhiing chat thai nay. Hon nira, gbm xop
cho thiy kha ning cach nhiét va cach am tét, do ti 1 xdp cao, do d6 1a vat liéu gidp

tiét kiém nang luong.

Hinh 1.5. Anh SEM ciia miu A1 (40 wt% bun dé, 40 wt% tro bay), A2 (50
Wt% biin dé, 30 wt% tro bay) va A3 (60 wt% bin dé, 20 wt% tro bay) [40].
Y.X Guo va cong su (2014) [67] da ché tao gdm xbp thiy tinh tir bun dé va tro

bay c6 st dung CaCOj; lam chat tao bot (Hinh 1.6). Muc dich 13 nghién ctu anh
huong cua bun do dén thanh phan khoang vat, cau tric va tinh chat caa gom xop.
Két qua thi nghiém cho thay c6 thé thu dugc gdm xbp cé ty khéi twong ddi thap
(0,33-0,41 g/cm®) bang cach sir dung nhiét do thiéu két thap (760-840 °C) véi ty 1é
bun do/tro bay khong vuot qua 40:60. Giam nhiét do thiéu két va thoi gian gitr gidp
han ché su két tu va cai thién dang ké cudong d6 nén cua bot (0,33-2,74 MPa).
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760C 780°C 800C 8207C 840C

760°C 780C 800C 820C 840C

Hinh 1.6. C4u trdc cia gém xép chira 40% bun dé + 60% tro bay (a) va 60%
bun dé + 40% tro bay (b) [67]

Nhin chung, day chic chan s& 1a mot phwong phap tai ché bun do rat hira hen
néu thuc su dugc st dung trong nganh xay dung do mic tiéu thu 16n. Ngoai ra, su
két hop ciia bun d6 va cac chat thai ran khac ciing cai thién tinh chat vat liéu, mang
lai hiéu qua kinh té va c6 lgi cho méi truong. Tuy nhién, cé4c tiéu chuan ddi véi ban
do duoc sir dung lam vat liéu xay dung ¢ cac qudc gia la khac nhau, vi vay luong
bun d6 dwoc thém vao can phai duoc xac dinh theo tinh hinh thuc té. Nhung can luu
y rang, chat kiém trong bun do s& 1lam ting “d6 mian” néu dugc sir dung truc tiép
trong vat liéu xay dung. Quéa trinh cé dinh kiém trong bun d6 doi hoi phai nghién
ctru chuy@n siu va cé hé thong. Ngoai ra, anh huong cua kim loai ning trong bun dé
dén an toan c& nhan vé lau dai can dugc nghién ctiu can than va ki ludng trudc khi
sir dung trong vat liéu xay dung [124]. Phuong phap nay cling gay ra su l&ng phi
moét ngudn Ion kim loai (Fe, Al, Si, Ti, Ca,...) c6 trong bun do, dong thoi cac
nguyén t6 nguy hai dén méi trudng nhu cac nguyén t6 phong xa, Do dé can tim
mét giai phap tan dung duoc tit ca ngudn tai nguyén co trong bun do.

1.2.2. Ung dung lam bjt mau
Do bun d6 ¢6 chira oxit sat nén c6 mau d6 dic trung. Vi vay, bun do ciing co

thé duoc tan dung lam bot mau.
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J. Carneiro va cong su (2018) di sir dung bun d6 lam nguyén liéu dau dé san
Xuat chat tao mau cho men gém [33] (Hinh 1.7). Bun dé duoc nung & nhiét do cao
(khoang > 1100 °C) dé danh gia sy thay doi cua cac thanh phan khoang. Cac mau
bot sau d6 dugc thém vao men gdm (trong sudt, duc va mo) va dugc danh gia do on
dinh cia mau sic. Két qua cho thiy, bun d6 nung c6 d6 mau thap hon so Vi
hematite thuong mai nhung d6 6n dinh mau tt hon trén men. Do d6, bun d6 nung &
1300 °C duoc chon 1am chat tao mau thay thé cho hematite thuong mai. Nhung cac

nghién ctru danh gia anh huéng cia cac thanh phan kim loai, nguyén t6 phong xa va

cac thanh phan khéac dén stc khoe con ngudi cling nhu mdi truong can dugc tiép tuc

thuc hién.

Lo nung

1100 1350 °C

Trang men

Them men thwong
mai: 3 wt%

Hinh 1.7. So' dd qua trinh chuyén hoa bun d6 thanh chit tao mau trong men [33]

Nhom tac gia nay ciing nghién ctu st dung bun do (RM) va bun ma dién
Cr/Ni (ES) dé ché tao cac chat tao mau cho men gém thuong mai: trong suét, tring
muét va mo  (Hinh 1.8) [33]. Anh hudng cua nhiét do nung dén sy 6n dinh/phét
trién mau ciing dugc phén tich, danh gia. Két qua cho thdy, RM va ES nung cho ra
mau men dé/ndu hodc xam/xanh 1a. Qué trinh nung 1am ting do bén mau. Bot ES
(ca nung va khéng nung) khi thém vao men gém trong suét, traing mudt va mo, va
bot RM (nung va khong nung) khi thém men gém trong sudt va trang mudt o nhiét
d6 1100 +15 °C déu khé 6n dinh vé mau sic.
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Hinh 1.8. Men gém: (a) mau trong sudt; mau tring sang cé chira 3% bun dé
khéng nung, nung ¢ 1200 °C, bun ma khong nung va bun ma nung & 1200 °C [33]
1.2.3. Ung dung lam vit li¢u xir Iy méi truwong

Do bun doé chira ham luwong lon cac oxit kim loai nhu Fe,Os, Al,O3, TiO,,
Si0,, va c6 kich thudc hat nho (dwong kinh hat 0,075-0,005 mm chiém khoang
90%) nhung dién tich bé mat riéng 16n (40 —70 m%g) va kha ning phan ung hda
hoc cao nén bun dé 6 thé sir dung nhu mot chat hap phu chi phi thip dé loai bo mot
s6 ion trong dung dich nudc va trong dat (ion kim loai, ion phi kim, cac hop chit
phenolic va thudc nhuom) va tinh ché khi thai (sulfite, carbide, carbonic, nitrogen
dioxide).

Hon nira, d6 kiém twong ddi manh ciia bun do6 ¢6 thé 1am giam tinh linh dong
cua céc ion kim loai ning, rat thich hop cho qua trinh hap phu dé loai bo chat doc va
c6 hai cac ion trong nuéc thai, dit (nhu Pb?*, Cr**, As®*, va F"), va cac khi an mon
trong chét thai (nhu SO, va NO,). Bén canh do, mot lwong nho Ca®* va Mg?* trong
bun do6 c6 thé dé dang két tua voi carbonate hoa tan trong céc dung dich kiém manh,
do d6 cung cip céc vi tri hip phu b sung cho chit doc cac nguyén té vi lugng trong
dung dich hap phu.

Bang céach bién ddi bun do thanh chat hap thu va cac san pham hitu ich khéc,

tac hai cta bun d6 dbi voi méi trudng cd thé duoc giam thiéu mot cach hiéu qua.
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1.2.3.1. Ung dung lam vt liéu xir 1) nuéc

Céac chat 6 nhiém thuong duoc tim thdy trong nuéc thai tir hoat dong cong
nghiép, néng nghiép, y duoc 1a cac ion kim loai va phi kim, phenol, thuéc khang
sinh va céc loai thuéc nhuom. Céac thanh phan nay thuong kho phan hay, thoi gian
phan huy kéo dai nén c6 kha ning thAm nhap vao hé théng nuéc mit, nuéc ngam,
dat tir ¢6 tham nhap vao hé dong thyuc vat thuy sinh ciing nhu cac loai rau qua, ngil
cdc dan dén anh huong dén stc khoe cua con ngudi. Bé xtr ly cac thanh phan nay,
phuong phap hap phu, quang x(c tac, siéu am, dién hoa,...dugc wng dung nhiéu do
hiéu qua xtr 1y twong d6i cao, vat lidu ré tién, co thé tan dung cac phé phu pham tir
nganh céng, ndng nghi¢p lam vat liéu xur 1y. Trong d6, bun do thu hat dugc sy quan
tdm caa cac nha nghién cau trong nhimg nim gan day do gia thanh thap, c6 kha
nang hap phu manh nhiéu thanh phan 6 nhiém trong nudc thai nhu kim loai ning
(chromium, asenic,...), phi kim (flourine, phosphorous, ammonia), cac chat hitu co
(phenolic, thubc nhuém (rhodamine, fast green, methylene blue, axit violet), khang
sinh, thudc bao vé thyc vat, phenol...) (Hinh 1.9). Do d6, bun d6 thich hop st dung
dé xir Iy nuée thai cong nghiép tir ¢6 cung cap nhiing giai phap dang ké cho kiém
soat 6 nhiém méi truong. Tuy nhién, do pH cia bun d6 cao, bun d6 chira nhiéu cac
oxit kim loai nén truge khi xir Iy nudce, bun d6 duoc hoat héa bang axit, nhiét va to
hop véi cac thanh phan khac dé ngan chan 6 nhiém tht cip cho méi trudong, dong
thoi ting kha nang hap phu.
a. Xu ly kim logi nang trong nuéc

Hinh 1.9 cho thdy bun d6 cd thé sir dung nhu 13 chat hap phu dé loai bo cac
chat & nhiém trong méi truong nudc. CO thé thiy, bun do c¢d kha nang hap phu
nhiéu loai kim loai trong nudc nhu chromium, lead, copper, cadmium, asenic...

Viéc stir dung bun d6 dé loai bo asenic khoi nudc da duoc nhidu nha nghién
ctru thuc hién. Altundogovb va cong su (2011) di sir dung bun do dé loai bo
As(111) va As(V) ra khoi nuée. Qué trinh hap phu As(III) va As(V) lan luot dat can
bang sau 45 va 90 pht, & 25°C, ndng d6 dau 133,5 umol/L (10 mg/L) va liéu luong
bun d6 20 g/L. Pbi véi As(l11) va As(V), qué trinh hap phu thuan loi dién ra tai pH
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9,5 va 3,2. Dung luong hap phu As(l11) va As(V) cuc dai bang bun dé ¢ 25°C, dugc
tinh theo phuong trinh dang nhiét Langmuir, 13 8,86 va 6,86 umol/g [35, 135]. Dya
trén cac nghién cau vé nhiét dong luc hoc, tac gia chi ra rang qua trinh hip phu
As(111) 1a qué trinh téa nhiét trong khi hap phu As(V) la qua trinh thu nhiét chang to
ban chit qua trinh hap phu As(l11) 12 hdp phu vat Iy va cua As(V) la hap phu héa
hoc. C6 thé thiy, kha ning hap phu As ciing nhu cac kim loai khac trong nudc bang
bun d6 van thap do dé ngoai bién tinh bang nhiét hoic axit, can bién tinh bun do

bang cac tac nhan khéc.
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Hinh 1.9. Chat hip phu bun d6 cho hap phu cac chat & nhiém tir nwéc thai [35]

Y.-W. Cui va cong sy (2016) di bién tinh bun do bang lanthanum (La-RM)
[46]. Két qua cho thdy dong hoc qua trinh hap phu cua bun do bién tinh bang
lathanum tu&n theo mé hinh dong hoc biéu kién bac 2, véi téc 6 hap phu nhanh. Sy
hip phu Cr(VI) ti 1& thuan véi liéu lwong chat hiap phu, pH, nhiét d6 va nong do
Cr(VI) ban dau va ti 18 nghich véi su déng ton tai cia cac anion. Dung luong hap
phu Cr(VI) cuc dai la 17,35 mg/g. Qua trinh hap phu Cr(VI) tuan theo md hinh
dang nhiét Langmuir ching to qua trinh hap phu don 16p trén La-RM . Céc thong

s6 dong hoc cho thay qué trinh hap phu Ia qué trinh thu nhiét va xay ra ty phat. Qué
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trinh hap phu caa Cr(V1) trén La-RM xay ra do su hinh thanh lién két LaOCI trén bé
mat bun do, lién két nay tiép tuc phan @ng véi Cr(VI) trong nudc thai theo cac
phuong trinh 1.3-1.6. Nhu vay, nghién ctru nday di dé xuit mot phuong phap bién
chat thai nganh cdng nghiép va mot nguyén té ré tién trong cac mo dat hiém thanh
vat liéu co gia tri trong xu Iy nude thai. Hon nira, phuong phap cling giup nang cao
gia tri tng dung cua lathanum. Bén canh do6, chat hap phu mai nay c6 thé duoc su
dung nhu 13 mot chat hap phu tiém ning trong xir 1y nudc thai c6 chira Cr(VI1) do
hiéu qua vé chi phi va kha nang hap phu cao. Bé tranh 6 nhiém méi truong, viéc xir
ly chét thai thi cip (La-RM-Cr) hozc tai ché Cr(V1) tir La-RM-Cr nén duoc thyc
hién nhu mot qua trinh can thiét cho xir Iy nudce thai thuc. Nghién ciru trong tuong

lai s& tap trung vao tai tao vat liéu va tai ché Cr(VI) dé ma rong tng dung K¥ thuat.

LaOCl + 2H,0 — La(OH); + HCI (1.3)
=La-(OH), + CrO,> — =La-CrO, + 20H (pH>8) (1.4)
=La-OH + HCrO, — =La-HCrO, + OH (2<pH<8) (1.5)
=La-(OH), + Cr,0,> —=La-Cr,0; + 20H (2<pH<8) (1.6)

Tuy nhién, dung luong hap phu Cr(VI) bang vat liéu tir bun do6 bién tinh véi
Lathanum chua cao nén can c6 thém nhitng nghién ctru bién tinh bun dé khéc.

Nam 2018, TTY Nguyen va cong su da két hop bun dé va tro trau (ZRM)
ng dung hap phu Cr(V1) trong dung dich ¢ 25 °C véi nong do dau la 20 ppm. Két
qué cho thay kich thudc cta cac hat nano dugc hinh thanh trong khoang 30-50 nm,
dién tich bé mat riéng cua vat liéu 1a 70,76 m%/g. Cac diéu kién cua qua trinh hap
phu (pH ban dau cua dung dich, toc 46 khudy va ham luong vt liéu) c6 anh huong
dang ké dén hiéu qua hap phu Cr(VI) trén bé mat vat liéu. Cac diéu kién téi uu cho
qua trinh hap phu Cr(VI) bang vt liéu ZRM duoc xac dinh 1a pH=2, téc do khudy
300 vong/phdt va lidu lwong vat lidu 1a 10 g/L. Véi cac diéu kién nay, kha nang hap
phu cuc dai cua Cr(VI) trong dung dich ZRM la 23,32 mg/g [109]. Nhu vay, uu
diém caa qué trinh 14 khong chi 1a tan dung phé phu pham néng nghiép ma con tai
sir dung xat con lai trong bun d6 ma khong trung hoa né bang axit. Mic du dung
lwong hap phu cuc dai cua vat liéu da cai tién so véi mot sé nghién ciu trude do

nhung van chua cao nén can ¢6 nhitng nghién ctu cai tién tiép theo.
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TT Luu va cong sy (2022) di bién tinh bun d6 bang chitosan (RM/CS) ding
dé hap phu Pb(11) ra khoi nuée. Tir hinh 1.10, 6 thé thay, dién tich bé mat vat liéu
tang dang ké (tir 68,55 m?/g 1én 105,68 m?/g) khi thanh phan cua chitosan tang tir
0% lén 20% [91]. Piéu nay tao diéu kién thuan loi cho qua trinh hap phu Pb(Il)
bang vat lieu RM/CS trong dung dich nudc. Két qua khao sat cac yéu té khéac nhau
anh huong dén qué trinh loai bo Pb(I1) trén vat liéu nay, chang han nhu pH va thoi
gian tiép xuc cho thay, hiéu suat hap phu Pb(Il) ting khi pH va thoi gian tiép xuc
tang va dat gi tri cao nhat tai pH 5,5; thoi gian tiép xuc 180 pht. Cac md hinh biéu
kién bac nhat, biéu kién bac hai va mé hinh khuéch tan trong duoc st dung dé khao
sat dir liéu thyc nghiém nham dua ra mé hinh dong hoc phl hop nhat cho qué trinh
hap phu Pb(I1). Viéc loai bé Pb(Il) tuan theo mé hinh khuéch tan trong. Ngoai ra,
gia tri C khac 0 thu duoc tir mé hinh nay cho thay viéc loai bo dugc kiém soat bai
nhiéu co ché khac nhau nhu twong tac héa hoc, luc Val der Waals hay phan tan
vao cac 16 xdp, trong d6, twong tac ctia nhom Pb(Il) va carbonate trén bé mait
vat liéu dong vai trd chinh khi dat dugc trang thai can bang hap phu. Cudi
cing, dung lugng hap phu téi da duoc tim thay 1a khoang 209 mg/g. Gié tri thu
duoc nay cao hon gia tri thu duoc cua mot sé vat lidu khac. Do d6, RM/CS co
thé 1a vat liéu tiém nang dé loai bo Pb(11) khoi dung dich nudc.

W. Ahmed va cong su (2023) da tong hop vat liéu tir bun do/than sinh hoc
(RM/BC) tir rom ra tng dung loai bo Pb(ll) ra khoi nuéc. Khao sat cac tinh chat
cua vat liéu cho thdy RM/BC c6 dién tich bé mit riéng cao hon (Sger = 75,37
m?/g) so v&i than sinh hoc thd (Sger = 35,38 m?/g). Dung lwong hdp phu Pb(lI)
cua RM/BC la 426,84 mg/g ¢ pH 5,0, cao hon cua BC (287,67 mg/g) va qué trinh
hap phu Pb(I1) bang BC va RM/BC phl hop véi mé hinh dong hoc biéu kién bac
hai (R® = 0,93 va R® = 0,98), ciing nhu mé hinh ding nhiét Langmuir (R* = 0,97
va R? = 0,98). Viéc loai bo Pb(ll) bi can tré do cuong do ngay cang ting cua CAC
cation cuing ton tai (Na*, Cu®*, Fe®", Ni**, Cd?"). Khi tang nhiét 6 (298 K, 308 K,
318 K) hiéu suét loai bo Pb(I1) bang RM/BC ting. Nghién ctru nhiét dong luc hoc
cho thay qué trinh hap phu Pb(Il) 1én BC va RM/BC la tu phat va cha yéu bi chi
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phdi bai qué trinh hap phu héa hoc va su tao phuc bé mat [13]. Nghién cutu tai
sinh cho thay kha nang tai sir dung cao (>90%) va do 6n dinh tét dugc cua RM/BC
sau nam chu ky lién tiép. K&t qua nay 1a do cac dic tinh két hop dic biét cua bun
d6 va than sinh hoc, do d6 viéc sir dung vat liéu RM/BC dé loai bo Pb khoi nudc
thai 12 mot phuong phap tiép cin xanh va bén virng véi méi trudng, pha hop Vo
khai niém “dung chét thai xu ly chat thai”.
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Hinh 1.10. So' d6 bién tinh bun d6 bing chitosan (RM/CS) va anh hwéng caa ti
1é chitosan dén dién tich bé mat riéng caa vat ligu [91]

b. X Iy chat hitu co trong nuéc

Ngoai kim loai ning, trong nudc thuong chira cac thanh phan khac nhu cac
chat hitu co (thudc khang sinh, thudc nhuém, hda chat bao vé thyuc vat, phenol...).
Cac nghién ctru tan dung bun do 1am chat xir ly cac chét hitu co nay da dugc nhiéu
nha khoa hoc nghién ctu.

S. Aydin (2019) va cong su da to hop vat liéu nano ¢ kha ning phan tach tir
tinh tir st tr Fe;O, va bun do (Fe;0,-RM-NPs) wng dung dé loai bo khang sinh
khoi nuéc thai [21]. Nhuoc diém cia bun do va FesO, 12 kho tach khoi moi truong
nuéc, két tu va rira troi sit da duoc khic phuc bang cach két hop hai vat lidu nay.
Sau khi khao sat kha niang hip phu cia Fe;0,-RM-NP tir tinh ddi véi tat ca cac hop

chat khang sinh duoc nghién ciu, khang sinh Ciprofloxacin (CIP) duoc chon dé
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thuc hién cac nghién ciru sau hon. Cac thi nghiém hang loat da dugc thuc hién
nham x4c dinh anh huéng cia ham luong bun do6 trong vat liéu to hop Fe;0,-RM-
NP, pH, thoi gian phan tng va nhiét d6 dén hiéu suat hap phu. Hinh thai bé mat,
tinh chat tr, cAu trac tinh thé, sy 6n dinh nhiét d6 va dién tich bé& mat Brunauer-
Emmet-Teller cua Fe;0,-RM-NP téng hop dd dugc xac dinh. Do tir hda bdo hoa
cua Fe;04-RM-NP duoc xac dinh 1 12,2 emu/g, thich hop dé tach chat hap phu tur
nuéc bang cach st dung mot nam cham thong thuong. Hiéu qua loai bo CIP khoi
moi truong nudc 1a cao nhat (72%) tai dicu kién toi wu: 1,5 g bun do dé tong hop
Fe;0,-RM-NP, pH 6, thoi gian phan @ng 60 phat, lidu lwvgng 3 g/L Fe;0,-RM-NP &
25°C. Qua trinh hap phu phd hop nhat véi mé hinh dong hoc biéu kién bac hai,
trong khi qua trinh can bang hap phu dugc mo ta tét nhat bing moé hinh dang nhiét
Freundlich véi gia tri n, Kg dugc tinh theo phuong trinh 1a 4,32 va 110,15 mg/g. Co
ché hap phu 1a khuéch tan mang hap phu c6 kiém soat. Cac hat Fe;0,-RM-NP ¢
thé phan tach bang tur tinh duoc dé& xuat s dung l1am chat hap phu hiéu qua dé loai
bo khang sinh khoi ngudn nudc thai. Vi bun d6 1a mot chat thai cua nganh cong
nghiép nén vat lidu nano tir bun do 1a mot giai phéap thay thé tét cho cac chat hap
phu thuong mai.

Y.T. Wang (2020) d3 t6 hop vat liéu tir cAc nguyén liéu chinh 1a bentonite
(Ben) va bun do (Rm) va chat phu gia 1a mat cua thong (Ps) sir dung hap thu
khang sinh tetracycline (TC) trong nuéc. Cac thong sé t6i uu cho qua trinh ché tao
gém st Ben/Rm/Ps bang cac thiét ké thi nghiém truc giao va mot yéu té 1a: ti Ié
khéi lwong ctia Ben:Rm:Ps = 4:1:0,9; nhiét d6 nung so bdo = 240 °C, thoi gian
nung so bd = 20 phat, nhiét d6 nung = 1150 °C, va thoi gian nung = 14 phut. Tinh
chat cia gém st Ben/Rm/Ps-op (thu dugc ¢ diéu kién téi wu) dugc phan tich qua
phd XRD va anh SEM, di chang minh rang vat liéu c6 ciu tric vi xop vai cac
thanh phan pha tinh thé bén. Biéu kién trung tinh va nhiét 46 cao hon gitp cai
thién hiéu suit loai bo TC, trong khi su ddng tdn tai cua cac ion (Na* hoic Ca?")
c6 anh hudng nguoc lai dén qua trinh hip phu bang Ben/Rm/Ps-op. Thém vao do,

dong hoc va dang nhiét hap phu caa qua trinh, dwgc mé ta tét nhat bang mé hinh
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dong hoc biéu kién bac hai va duong dang nhiét Freundlich, cho thdy qué trinh
hap phu héa hoc va d6 day hap phu da 16p ting 1én v6 han. Dung luong hap phu
TC tbi da theo 1y thuyét bang Ben/Rm/ Ps-op tai 20 °C 1a 2,5602 mg/g. Hon nita,
Ben/Rm/ Ps-op ¢ thé loai bo TC mot cach hiéu qua khi chat nén CWs ¢ duéi diéu
kién dong chay dong. Ben/Rm/ Ps-op ciing cho thdy kha ning tai sir dung cao va
6n dinh trong qué trinh loai bo TC, dung luong hap phu van duy tri & 2,13 mg/g
(v6i nong d6 dau 80 mg/L) sau 3 chu ky lién tiép [158]. Nhu vy, nghién ctu nay
cung cap thém mat giai phap tai st dung cac ngudon chat thai 1am nguyén liéu xu
ly 6 nhiém trong nudc, tuy nhién, do hiéu suat va dung lugng hap phu con thap
nén can c6 nhitng nghién ctru sdu hon hoic can c6 ngudn nguyén liéu thay thé
hiéu qua dé nang cao kha niang xtr Iy khang sinh tetracycline trong nudc.

F. L. Golsefidi va cong su (2023) da sir dung axit nitric IN dé hoat hoa bun d6
(MRM) trong 24 gio. Vat lieu thu dugc dugc uwng dung loai bo khang sinh
Metronidazole (MDZ) trong nudc. Axit hoat héa bun do 1am ting do xop, va sd
lugng 16 x6p trén bé mat chat hap phu do d6 ting cuong kha nang hap phu khang
sinh MDZ. Phé FT-IR cho thiy su xuét hién cua nhiéu nhém chic O-H, Si(Al)-O,
Fe-O, va cac nhom carbonate. Két qua phan tich pho EDX chitng minh rang vat liéu
MRM c6 chira cac nguyén té nhu C, O, va N. D6 thi DLS va thé zeta cho biét anh
huong cua kich thudc hat va dién tich caa chat hap phu dén kha ning loai bo MDZ.
Hiéu suét loai bo MDZ t6i da dat 69,87% vai nong 6 MDZ ban dau la 42,5 mg/L,
tai pH 7, thoi gian tiép xdc 35 phut, va liéu lwong chat hap phu 14 0,4 g/L [88]. Qua
trinh hap phu MDZ tuan theo ca mé hinh dong hoc biéu kién bac 2 va md hinh
Langmuir véi dung lwong hap phu cuc dai duogc tinh toan 1a 6,06 mg/g. Nghién ciu
nay cho thay kha ning loai bo khang sinh MDZ bang vat liéu bun do hoat hoa voéi
axit, tuy nhién do hiéu suat va dung luong hap phu chua cao nén can tim ra nhitng
phuong phap bién tinh, hoat hoa bun d6 khac dé nang cao kha nang xir ly.

H.J. Ren va cong su (2019) da tién hanh tong hop composite tir bun do va
graphene oxit (RM-GO) bang phuong phap don gian (Hinh 1.11) ¢ng dung phan
hay khang sinh tetracycline (TC, 10 mg/L) trong nudc tai ving sang nhin thay
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(A>420 nm). Két qua chi ra raing composite RM-GO ¢6 hoat tinh quang xuc tac tét
hon nhiéu so v6i bun dé thd va RM-7GO (ti 16 RM va GO 1a 93:7) vai ti 16 phan
hity TC 1a 79,8% trong 80 phut. Hon nita, hiéu qua phan hay ddi véi cac loai khang
sinh khac nhu oxytetracycline and chlortetracycline ciing duoc khao sat dé khang
dinh hiéu qua tét cua vat liéu xGc tac. Hoat tinh quang xuc tac dwogc cai thién 1a do
cai thién su hip thu anh sang, dién tich bé mit riéng, va sy phan tach dién tich cua
GO dbi voi RM. Vi vay, nghién ciiu ndy cung cip mét giai phap hiéu qua dé cai
thién hoat tinh quang xdc tac cia RM ddi voi xur Iy nude thai, tan dung nguon chat
thai mot cach hiru ich va gidp bao vé méi truong [128]. Tuy nhién, GO dugc tong
hop tir bt graphite theo phuong phap Hummers nén thuong su dung dung dich axit
dic do @6 phat sinh chét thai tht cip sau qué trinh ché tao vat liéu. Can c6 nhiing

nghién ctru khac dé giai quyét van dé nay.
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Hinh 1.11. So' @b tong hep RM-GO composite [128]
Tac gia N.T. Mai va cong su (2024) di bién tinh bun d6 bang than triu

(RMC) ttng dung phan huy khang sinh sulfamethoxazol (SMX) trong nudc. Két qua
phan tich dic trung tinh chat caa vat liu cho thay, vat lisu RMC c6 chtra céc
nguyén té C, O, Si va Fe véi thanh phan % theo khéi lwong 1a 26,56%, 50,89%,
1,86% va 10,26% va thanh phan pha tinh thé cao do do rat thuan lgi cho cac phan

ing phan hiy SMX trong nudc dudi sy tac dong caa siéu &m. Nghién ciru cho thay,
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tai pH = 3, thoi gian 180 phit, ndng do dau 20 mg/L va liéu lwong vat liéu RMC 1,0
g/L thi hiéu suat phan hay SMX dat gié tri 16n nhat 75%. Co ché phan hay SMX
dugc dé xuat 12 hiéu ung siéu &m két hop véi su c6 mit vat liéu xdc tac va qua trinh
hap phu do twong tac tinh dién gitta SMX" va bé mat vat liéu (Hinh 1.12). Nhu vay,
nghién cau nay moé ra kha nang xir ly nudc thai chira SMX ¢ quy mo I6n vai gia
thanh hop 1y theo hudng dung chat thai xir Iy chat thai [204, 206]. Nghién ciru nay
gilp loai bo triét dé chat 6 nhidm ra khoi ngudn nudc ma khdng sinh ra chat thai tha
cap. Tuy nhién, nghién citu méi khao sat dugc nhitng yéu t6 tac dong ban dau dén
kha nang loai bo khang sinh SMX véi hiéu suat chua cao do d6 can tién hanh nhiing

nghién ctru sau hon.
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Hinh 1.12. Co ché phan hity khang sinh SMX bing RMC [8]

Y.Yue va cong su (2024) di bién tinh bun do6 bang cach ngdm tam trong dung
dich cobalt nitrate hexahydrate. Dac tinh ctua chét x(c tac Co-RM thu duoc duoc
khao sat qua anh SEM, nhiéu xa tia X (XRD) va tia X huynh quang (XRF) va dai
UV. Két qua cho thdy Co di dinh trén bé mat bun d6 hinh thanh cau trac 16 xop
khong déu trén bé mat tir d6 1am ting s6 lwong tdm hoat dong cua chat xdc tac bun
d6 va cai thién hiéu qua phan hay tetracycline. Véi liéu lwong xtc tac 1a 0,3 g/L,
licu luong persulfate 1a 3 g/mL, nhiét d6 50 °C, pH 7 va nong do tetracycline ban
dau 1a 50 mg/L, hiéu suat loai bo dat 89,5% sau 90 phat. Anh huéng caa cac anion,
axit humic cling nhu cac chat khtr géc tu do (ethanol va tert-butanol) dén qué trinh
phan huy tetracycline da dwgc nghién ctru. Két qua cho thiy ion CI', CO3*, HCOj3,

H,PO,, NOs* va HPO,* va axit humic uc ché qua trinh phan hay tetracycline,
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trong khi ion SO, lai c6 tac dung thic ddy sy phan hay nay. Thi nghiém dap tat
gdc tu do cho thay géc tu do quan trong nhat cho qué trinh phan hay tetracycline 1a
géc sulfate [166].

Y. W. Zhang va cong su (2023) da nghién ctru ché tao chat xuc tic di thé
“giéng Fenton” tir bun d6 [212] ung dung phan huy thuy nhiét cac khang sinh
norfloxacin trong nuéc thai duge phim bang H,0, dé tao ra san pham formic axit.
Két qua cho thdy, khi str dung 10 mL dung dich norfloxacin (NOR) & nong d6 40
mg/L, cac diéu kién phan ng t6i wu 14 0,02 g RM hoat hda ¢ 100 °C, 0,2 mL H,0,
thoi gian phan @ng va nhiét do 1a 0,5 gio va 90 °C, hiéu suit phan huy NOR dat
69,26% va hiéu suét tao ra axit formic 1a 58,36% (dd chon loc: 87,56%). Chét xuc
tac RM thé hién hoat tinh tot va do 6n dinh khi tai s dung. Thanh phan pha va cu
trdc cua chat xtc tic RM trudc va sau phan tmg di dugc mo ta toan dién va md
hinh dong hoc da duoc thiét 1ap. Con duong phan hity NOR da duoc xac dinh qua
pho LC-MS.

Cung hudng nay, R. H. Yang va cong su (2024) da nghién ciru ché tao xuc
tac tur bun do hoat hoa voi axit (ARM) ung dung phan huy bun thai cé khang sinh
amoxicillin dé san xuat axit formic [209] trong hé thong xtic tac udt peroxide hoa.
Dua trén nhiéu phan tich dic tinh khic nhau, co ché xuc tac phan tng di duoc
chang minh 1a két qua cua tuong tac phan tng Fenton khong dong nhét gitta Fe;0,
trén bé mat ARM va H,0, trong dung dich. Axit formic la san pham caa phan ung
khtr carboxyl ciia amoxicillin va su phan hay cia no ddi véi nhiéu axit hitu co khac
nhau. Nong d6 axit formic tao ra 1én dén 792,38 mg L™, trong diéu kién téi vu cua
nhiét do phan tng 1a 90 °C, thoi gian phan ung 1a 30 phdt, nong do H,0, 1a 20 mL
L™, bd sung ARM 12 0,8 g L™}, pH = 7 va téc db rotor 1a 500 vong/phit. Nghién
ctru ndy nham muc dich cung cdp mot s6 tai liéu tham khao dé thuc day viéc st
dung bun do6 trong qua trinh phan hay bun khang sinh.

S. T. Liu va cong su (2024) di t6 hop bun do-xanh phd (RM-PB) bang
phuong phéap két tua dung dich axit dé hoat hoa cho H,0, khoi mao cho phan tng
phan hay khang sinh norfloxacin trong nuéc [194] dat hiéu suat phan hiay khoang
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90% & pH 5 trong vong 60 phat va duy tri hiéu suat x(c tac tuyét voi trén pham vi
pH rong (3-11). Do kha ning phan tan tt hon cta vat lieu RM-PB trong nudc va
cac dac tinh 16 rdng doc ddo, vat liéu RM-PB c6 nhiéu vi tri hoat dong hon, do dé
hé théng RM-PB/H,0, tao ra nhiéu loai goc chira oxy hon. Két qua 13, ty Ié loai bo
norfloxacin ctia hé RM-PB/H,0; cao hon 8,58 1an va 2,62 1an so véi hé RM/H,0,
va hé PB/H,0,. Cac gdc tu do chtra oxy (ROS) dugc tao ra trong qué trinh phan hay
bao gom -OH, -0, va '0,, trong d6 'O, dong vai trd chi dao. Su hinh thanh va
chuyén d6i cua cac ROS nay di kém véi chu trinh Fe(l11)/Fe(ll), c6 lgi cho viéc san
xuat ROS lién tuc. H¢ RM-PB/H,0, van duy tri hiéu qua phan huy cao hon sau nim
chu ky va vat liéu thé hién tinh 6n dinh manh, véi ndng d6 rira trdi sat thap. Nghién
ctru sau hon cho thdy qué trinh phan huy it bi anh huong bai CI', SO,%, NO;™ va axit
humic, nhung bi e ché boi HCO4 va HPO,Z. Ngoai ra, con dudng phan hay c6 thé
cua norfloxacin ciing da dugc dé xuat. Nghién ctru nay dugc Ky vong sé cai thién ty
Ié sir dung tai nguyén cia RM, dat dugc muc tidu xir Iy chat thai bang chat thai va
mo rong duoc khoang pH hoat dong hi€u qua cua vat li¢u.

Y. Zhao va cong sy (2025) dd nghién ciru tong hop vat liéu xuc tac Fenton
(RM-nZVI/Ni) sir dung cac thanh phan sat tir bun d6 1am xuc tac cho cac phan ung
giong Fenton, nham muc dich phan hily khang sinh trong nudc. Két qua ching
minh rang 0,02 g/L sulfamethoxazole (SMX) c6 thé bi phan hay hoan toan trong
vong 15 phut bang cach sir dung 0,1 g/L RM-nZVI/Ni va 6 mM H,0,. Cac gdc
hydroxyl (‘OH) va Ni duoc xac dinh 12 nhitng tdc nhan chinh gép phan vao viéc
loai b6 SMX. Hon nita, hé thong nay thé hién tinh phd bién trong viéc phan hay céc
loai khang sinh thong thuong nhu LFX, NFX, CIP va TC. Phan tich LC-MS va tinh
toan ly thuyét DFT chi ra rang cac san pham phu phan hay cé doc tinh thip hon
hodc khong doc hai. Ngoai ra, phan tich chi phi cho thiy RM-nZVI/Ni la chét xuc
tac hiéu qua va tiét kiém chi phi.

Bén canh thudc khang sinh, cac hop chit hiru co khac nhu thudc nhuom,
phenol...ciing 1 nhing thanh phan bén trong nudc. S. Manekar va cong su (2021)

d3 nghién ciru str dung bun do6 trung hoa lam tac nhan Fenton (do thanh phan chinh
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ctia bun d6 1 céc oxit sit) dé phan hay thudc nhuom xanh tryphan trong nuéc. Qué
trinh phan hay thuéc nhuom dugc thuc hién trong 10 phan ang tang s6i tuan hoan
(Hinh 1.13). Anh huong cia mot sé théng sé nhu pH, ndng d6 thudc nhuom, liéu
luong xuc tac va ndng do hydrogen peroxide dén hiéu suat phan hay da duoc khao
sat. T4t ca cac thi nghiém duoc thyc hién trong 90 phat. Nong d6 thude nhuom ban
dau 1a 1,56x10™ va 2,6x10™ mol/L va lugng chit x(c tac thay déi tr 0,5 dén 0,7
mg/L. Hydro peroxide duoc Iy theo ti 1& 1:20 so véi chat xtc tac. Anh hudéng caa
pH duoc nghién ciu trong khoang tir 3 dén 5. Két qua cho thay pH cang thap thi toc
d6 phan hay cang cao. Khi lugng chét xtc tac tang 1én thi tdc d6 phan huay ciing
tang. Tai pH 3, liéu luong chat xic tac 1a 0,7 mg/L, nong d6 thudc nhuom la
1,56x10™ mol/L thi téc do phan hay dat tét nhat. Bong hoc cia qua trinh phan tng
trong 10 phan ng tang sdi ciing duoc nghién cau [96]. Toc do6 phan tng tuan theo
phuong trinh d6ng hoc bac nhét véi hing sb téc d6 1a 0,00706 phit™. Nhu vay, bun
do6 1a tac nhan Fenton khong dong nhat cé tiém ning nghién ctu & quy mo pilot dé
loai bo cac chat & nhiém ra khoi nuéc thai.

Hang Li va cong sy (2023) da nghién ctru ché tao xuc tac Fenton di thé chira
Fe(0) bang cach khur tryc tiép bun do bang H, & 800 °C (RMH-800).V&i nong do
H,0, 14 2,86 mM, ndng d6 thuéc nhuom Axit Red G (ARG) ban dau 1a 100 mg/L
va lidu lugng RMH-800 14 1,0 g/L, 95% ARG da dugc loai bo trong vong 10 phit.
Hé RMH-800/H,0, ciing cho thay kha ning phan huy t6t d6i véi cac loai khang
sinh (Sulfamethoxazole, lbuprofen va Primidone). Géc ‘OH 1a gdc chinh khoi mao
cho qua trinh phan hay céc chat 6 nhiém. Xuc tac Fenton RMH-800 cho thay kha
nang tham thu sit thap trong qué trinh phan &ng va hiéu suat xdc tac tét ngay ca
sau 6 lan lap lai, cho thay day 1a vat liéu 6n dinh va chi phi thap véi tiém nang 16n
dé xir Iy nuée thai [187]. Han ché cua nghién ctru 1a st dung H, 1am tac nhan khur
truc tiép bun dd, trong khi H, khong co san trong tuy nhién do vay cong ngh¢ ché tao

vat liéu phuec tap.
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Kun Lin va cong su (2023) da tong hop vat lidu tir than sinh hoc va bun do6
(RMBC) thong qua qua trinh dong nhiét phan bun do va vo ca tuyét tng dung 1am
chat xac tic quang Fenton dé phan hay thudc nhuém azo (axit orange 7, AO7)
[192]. RMBC cho thay kha ning loai bo AO7 tét vai hiéu suat khir mau gan 100%
va hiéu suat khoang héa 1a 87% trong qué trinh quang Fenton di thé vai su chiéu xa
bing anh sang nhin thiy. Trong khi vét liéu RMBC cung cép Fe** dé hoat héa H,0,,
4nh sang nhin thiy tao diéu kién cho chu trinh oxy héa khir caa Fe**/Fe®* trong hé
théng xay ra thuan loi hon do d6 tao ra nhiéu loai gdc tu do, tic nhan khoi mao cho
qua trinh phan hay AO7. Nghién ciu cho thay, géc "OH Ia tac nhan chinh khoi mao
cho qua trinh phan hay AO7 trong diéu kién khdng c6 anh sang, tiép theo 1a gbc
0,". Nghién ctiu ciing dé xuét co ché phan hily AO7 bang xiic tic Fenton RMBC
dudi su chiéu sang ciia 4nh sang nhin thay.

B. Yildiz va cong su da sur dung céac hat hai kim loai Fe/Ni lam xtc tac Fenton

cho qué trinh phan huy Metronidazole [177]. Két qua cho thdy, véi ngudén H,0,
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sinh ra tai chd, metronidazole phan huy hoan toan sau 15 phut tai pH 3, tbc do dong
0, 12 150 L/h, liéu lugng Fe/Ni 1 13 g/L, va ndng do MNZ 1a 25 mg/L.

Nhu vay, cho dén nay di c6 mot s6 nghién ciru tin dung bun do 1am tic nhan
Fenton. Mic du cac nghién ciru dd c6 su doi méi, cai tién so véi nhitng nghién ciru
trude do, tuy nhién, han ché cua nhitng nghién ctru 1a van phai st dung H,0, 1am
tac nhan tao ra gbc "OH hoic tac nhan peroxymonosulfate [190] thuc diy qué trinh
sinh ra goc tu do do d6 l1am chi phi xir Iy chat 6 nhiém va chi phi van chuyén ting
1én, dong thoi tao ra dong thai thir cAp. Hon nita, cac chit xtc tac Fenton nay déu c6
khoang pH hoat dong hiéu qua thap, do d6 mudn ning cao kha ning hoat dong cta
xuc tac, can sir dung thém dung dich HCI loang dé diéu chinh pH cia dung dich
nudc thai.

c. Xut ly cac thanh phan khdc trong nwéc

Ngoai cac ion kim loai nang, cac chat hiru co, trong nudc thai con chira cac
ion khac nhu NH,", PO,¥, CI', F'...lon NH," ton tai trong nuéc & ndng do cao co
thé chuyén hoa thanh NO,, NO3™ [201], nhiing thanh phan sau d6 chuyén hoa thanh
tién chit gay ung thu N-nitroso [175], trong khi ion PO,> ¢6 thé gay ra hién twong
phi dudng, cac ion CI, Fgay doc dén da va gan. Vi vay can loai bo céc ion nay ra
khoi nguén nudc.

Y. Zhao va cong su (2014) da nghién cau loai bo NH," ion tir dung dich str
dung zeolite tong hop tir bun d6. SEM va XRD chi ra rang hau hét zeolite tong hop
déu & dang tinh thé, zeolite P va analcime Ia thanh phan chinh. CEC tang tir 81,9 1én
111 mmol/100 g trong qué trinh tong hop. Anh huéng caa liéu lwong chat hap phu,
thoi gian lic, pH ban dau, ndong d6 ion NH," ban dau va céc cation canh tranh duoc
nghién ciu theo mé thi nghiém. Két qua cho thiy cac théng sé néu trén cé anh
huong rat 16n dén viéc loai bo NH, sir dung zeolite téng hop va tac dung cua céc
cation tuan theo thtr tw Na"™>K*>Ca?*>Mg?* [171]. Nghién cau cho thdy md hinh
dong hoc biéu kién bac hai cia Ho phd hop nhat dé md ta dong hoc qué trinh hap
phu. Nam mé hinh Langmuir, Freundlich, Koble—Corrigan, Tempkin va D-R dugc

sir dung khao sat dang nhiét qué trinh can bang hap phy, trong d6 md hinh Koble—
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Corrigan 1a phu hop nhit. Dung lugng hap phu ammonium cuc dai thu dwoc 1a 17,5
mg/g. Két qua cho thay zeolite duoc tong hop tir bun do 1a chat hap phu hiéu qua
dé loai bo ion amoni. Tuy nhién, phuong phap tong hop zeolite tir bun d6 thudng
phtrc tap, qua nhiéu budc va thudng yéu cau sir dung nhiéu loai hoa chét do d6 phat
sinh dong thai tht cap. Dé khic phuc van dé nay, S. S. Prajapati va cong su (2016)
d3 nghién ctru hoat hoa bun do6 bang axit HCI 1M trong 2 gid. Thir nghiém hap phu
phosphate cho thiy bun d6 hoat hda véi axit c6 kha ning hap phu tét hon so véi cac
mau bun do ban dau. Su c6 mat cua phosphat trong cac mau nude thu dugc sau hap
phu bing bun d6 dugc xac dinh bing quy trinh do quang phd tiéu chuan st dung
ammonium molybdate va arcobic axit trong moi truong nitrate tai budc song toi da
la 880 nm [119]. Khao sat dic tinh cua vat liéu cho thay su thay doi cau trdc, thanh
phan pha ciing nhu hinh thai bé mit va ting dién tich bé mat 1a 1y do ting kha ning
hap phu cua bun do. Két qua khao sat kha niang hap phu phosphate bang bun d6
bién tinh cho thay dung lwong hap phu tbi da dat 205,13 mg P/g RM. Mac du dién
tich bé mat ciia bun do gia nhiét va bun do bién tinh voi axit + gia nhiét 16n hon cua
bun d6 bién tinh vai axit, tuy nhién kha niang hip phu bun dé bién tinh véi axit cao
hon 14 do thyc té phosphate c6 thé hinh thanh céc phic chat hda hoc nhd phan wng
trao d6i phéi tir vai hydroxide. Vi vay, kha niang hap phu cua vat liéu khéng chi phu
thudc vao dién tich bé mat riéng. Nghién cau vé qué trinh can bang hap phu cho
thay duong dang nhiét Langmuir phd hop nhat dé mé ta can bang hap phu
phosphate bang bun d6 hoat héa. Vi vay, két qua chi ra rang bun d6 c6 thé dugc
st dung hiéu qua dé loai bo phosphate va cac anion khéac tir nuge thai hoiac nudc
thai cong nghiép.

Ngoai ra, nghién ctru tach cac thanh phan ciia bun do, sau d6 bién tinh dé cai
thién kha ning hap phu ciing 1a hudng nghién ciru dugc cac nha khoa hoc quan tam.
Pién hinh, Z. Xiaotian va cong su (2022) [161] tién hanh tach cancrinite tir bun do
sau d6 dugc bién tinh bang sodium dodecyl benzene sulfonate dé cai thién kha ning
hap phu. Dua vao thuyét phiém ham mat d¢6 (DTF), nghién ctru nay da téi wu hoa

C4u tr(ic cia cancrinite, va da nghién ctru nhitng thay doi do am bé mat trudc khi va
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sau khi bién tinh thong qua qué trinh phuc hoi dong luc hoc. Nhirng anh huéng cua
quéa trinh bién d6i d6 am dén cac tinh chat hap phu cua cancrinite dd dugc nghién
ctru bang md phong dong luc phan tir cia ham phan bé huéng tam, trung tdm hap
phu, ning luong hap phu va sy chuyén vi binh phuong trung binh. Nghién ctu chi
ra rang do am bé mat cancrinite bién tinh ting khoang 77%, c6 nhiéu trung tm hap
phu hon, ning lwong hap phu nhé hon, qua trinh khuéch tan dugc ting toc, vi vay
kha ning hap phu phosphate, HPO,*, H,PO, cling manh hon. Nghién ctru nay dat
ra co s& Iy thuyét cho viéc ting cuong sy hap phu phosphate tir nuée thai bang bin
bo, dua ra giai phap tan dung bun do trong xir Iy moi truong.

Nhu vay, da c6 nhiéu nghién ciu sir dung bun do hoat hda/bién tinh dé loai
bo céc chat 6 nhidm trong nudc mot cach hidu qua. Tuy nhién, van con rat nhiéu
han ché véi nhitng phuwong phap nay va can c¢é nhitng nghién cau dé giai quyét
nhitng han ché nay, déng thoi tan dung chét thai bun do mot cach hiéu qua nhat,
than thién véi moi trudng nhét.
1.2.3.2. Ung dung lam vt liéu xit Iy khi thdi

Trong nhirng nam gan day, ham luong khi thai CO,, NO,, SO, va H,S tir c4c
nganh cong nghiép khac ting 1én dang ké dan dén & nhiém khong khi nghiém trong.
Di c¢6 nhiéu phuong phap nhu hap phy, khi, ...va nhiéu vat liéu nhu bun do, than
trau, than hoat tinh...da dwoc st dung dé xir Iy lwong khi thai nay. Trong do,
phuong phéap sir dung bun d6 1am vat liéu hap phu céac khi & nhiém dugc nghién
ctiru nhiéu nhat.

a. Phirong phap khur lvu huynh

Qua trinh hap phu khi SO, bang bun d6 xay ra theo cic phuong trinh phan ng

(1.7) dén (1.11) nhu sau:

Na,O + SO, — Na,SO; ArGp (298K) = -333,138 ki/mol ~ (1.7)
4Na,0 + 450, — Na,SO, + Na,S ArGr (298K) = -1447,343 kd/mol  (1.8)
4Ca0 + 4S0, — 3CaSO; + CaS ArGr (298K) = -818,796 kJ/mo (1.9)
ALO; + 4550, — Al,(SO.)s +1,55 ArGy (298K) = -166,869 kJ/mol  (1.10)
2Fe,05 + 550, — 4FeS0O, +S ArGr (298K) = -314,49 kJ/mol (1.11)
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C6 thé thay rang, ning luong tu do Gibb (ArG,,) cua tat ca cac phan tmg déu
nho hon 0, ching té phan @ng xay ra theo chiéu thuan. Nhu vay, bun do c6 thé sir
dung lam tac nhan khir khi SO,.

C6 hai phuong phap xu 1y luu huynh:

Phuwong phap khir Ivu huynh kho 1a phuong phép st dung bun dé dé hip
phu khi SO, va tinh ché. Céac nha khoa hoc phéat hién ra rang ctr 1kg bun do6 co thé
hép thu 11,3g SO, khi khit luu huynh khd va ty I¢ khir luu huynh dat khoang 50%.
Liu va cdng s (Trung Quéc) da sir dung bun d6 wét dé hap thu va lam sach khi thai
SO, véi hiéu suat hap thy cao dat >98%. L.Tao va cong su da str dung bun do thu
dugc theo cdng nghé Bayer dé hap thu SO, ¢ dang sui bot khi tir 10 phan ung [146].
Két qua cho thdy bun d6 cd thé hap thu hiéu qua SO, & ty 1& long/khi cao. Do do,
bun d6 c6 thé duoc sir dung dé khir luu huynh trong khi thai cong nghiép va giam 6
nhiém méi tredng. Ghosh va cong sy (2011) da sir dung bun do dé tong hop chat
Khtr Iuvu huynh véi kha nang khir luu huynh cuc cao théng qua cac nghién cuu thuc
nghiém. Luong bun do6 16n hon 70% thi hiéu suat kha luu huynh trén 90% va dung
lugng hap phu luu huynh trén 15%. Diéu ndy co thé giai thich 1a do kich thudc 16
x6p cua chat khir S nam trong khoang 0,94-4,3nm, thudc dang micro-pore nén co
kha ning khir S tét nhat [64]. Cac vi 15 trén bé mat cua cac hat bun do dé khur luu
huynh dugc phan bé dong déu, va nhitng 16 x6p nay cé thé van chuyén SO, vao
trong c4c hat nady mot cach hiéu qua, vi vay cung cap bé mat phan ang hop 1y va tao
diéu kién thuan lgi cho sy két hop toi wu gitra khuéch tan va phan tng héa hoc.

Phwong phap khi Ivu huynh wét: Bun d6 duoc sir dung trong qua trinh wét
dé khtr Iuu huynh khi thai do cac chat kiém nhu Al(OH); va CaCOj trong bun d6 co
thé phan ang véi mot chat khi cé tinh axit. Cac hat 1a vo dinh hinh va két ty, tao
thanh khéng gian két tu. Do d6, bun do c6 15 rdng dang ké, dién tich bé mit riéng
I6n va kha ning hap phu tuyét voi. Trong hap phu swong mu axit sulfuric, trung
hoa axit-bazo, hap phu bé mat cua bun do thi lam day 16 xép ciing c6 thé dong
vai trd dang chu y. Trong qué trinh khtr luu huynh uét, SO, dugc hap phu béi
11,3g bun d6 12 16,3 g va toc do khir luu huynh dat xap xi 90%.
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Leal va cong su da nghién ciru tac dung hap phu cua bun dé ddi véi swong mu
axit sulfuric st dung hap phu dong luc c¢é dinh. Toc do loai boé swong mu axit
sulfuric cia bun d6 twong ddi cao (hon 95%) [81]. Chen va cong su da thuc hién
thi nghiém khtr luu huynh st dung bun dé thai nung. Két qua phén tich XRD truéc
va sau thi nghiém khir luu huynh cho thay cac pha portlandite, calcite, va garnet
ngam nuéc hoan toan bién mat nhung calcium sulfite, gypsum, and cac pha moi
khac xuat hién. Két qua nay chi ra rang trong sudt qua trinh hda hoc, cac thanh
phan phan tng cua pha rin trong phan tng khir luu huynh cha yéu 1a Na,O, CaO,
and Al,O,. Qué trinh phan ung két thac khi thanh phan khéi lwgng cua Na,O giam
xubng con <1% [43].

b. Phuwong phap khir carbon

Qua trinh hap phy khi CO, bang bun d6 xay ra theo cic phwong trinh phan
ung gitta CO, véi NayO va NaOH.

Sahu va cong su (2010) da sir dung bun do tho va bun do trung hoa dé hap phu
khi CO,. Sau qué trinh carbon héa, tong do kiém cua bun d6 sau hap phu giam
xudng con 85% va 89%. Nhom tac gia ciing da str dung bun do sau hap phu CO, dé
thuc hién thi nghiém hap phu Zn(I1). Két qua cho thay dung lugng hap phu Zn(I1)
cua bun do - CO, sau khi nung ¢ nhiét d6 cao la 14,92 mg/g [131]. Chaerun va cong
su d3 tan dung bun do 1am chat hap phu kiém dé xt ly bun thai sir dung hé théng
oxi héa nudc siéu tgi han xanh. Nghién ciu cho thiay phuong phap loai bo nay
gilp giam dang ké mac CO,, SO, va nito oxit trong dong oxi hda nudc siéu toi
han véi két qua lan luot 12 800,15 va 12ppm [36].

1.3. Khang sinh trong nwéc va cac phwong phap Fenton xir ly khang sinh
trong nudc
1.3.1. Khang sinh trong nuéc

Khang sinh 13 mot loai thudc khang khuan hoat dong chong lai vi khuan va
dugce dung trong ddi phd nhiém khuan. Cac loai thudc khang sinh duoc st dung
rong rai trong diéu tri va phong ngtra nhiém khuan. Ham luong khang sinh trong
nudc ngdy cang ting do tinh trang lam dung thudc khang sinh trong diéu tri bénh

cho nguoi va st dung trong néng nghiép.
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1.3.1.1. Ton duw khéng sinh trong nuéc

Tai Viét Nam, nghién ctru cua tac gia Pham Thi Thanh Yén (2014) da phat
hién ham lwong khang sinh sulfamethoxazole trong méi truong nuéc & hd Tay, hd
Yén S&, hé Ngoc Khénh, séng Kim Nguu va song To Lich caa Ha Noi v6i ham
lwrong khoang 14,93 ng/L dén 568,25 ng/L. Khang sinh sulfathiazole c6 néng do
I6n nhat 1a 19,78 ng/L, trong khi khang sinh sulfamerazine phat hién véi nong do rat
thip. Khang sinh sulfamethazine c6 néng do phét hién tuwong d6i nho tir 1,31 dén
5,23 ng/L [11]. L& Nhu Pa va cong sy (2024) da dinh lugng ham lugng khang sinh
trong hd Vin Quan. Két qua khao sat trong nghién cau nay cho thay tong ham
lugng khang sinh trong nuéc hd Vian Quan khoang 526 ng/L — 2240 ng/L, cao hon
nhiéu so véi ham luong khang sinh tai mot s6 hd Ha Noi véi tong ham luong khéang
sinh tir ND — 1126 ng/L. Duong Hong Anh va Pham Ngoc Ha da dinh luong khéng
sinh trong nudc ao nudi tdom quang canh tai Nam Pinh. Két qua cho thay, chi c6
CIP duoc tim thiy trong nudc & ndng d6 khoang 0,06 — 0,35 ug/L, cho thay CIP da
duge sir dung trong nudi trong thiy san [1]. Ngoai ra, cac khang sinh nhu
sulfamethoxazole, sulfadiazine, trimethoprim, enrofloxacin dugc tim thdy trong
nuéc song/kénh & déng bang song Cuu Long, khang sinh sulfamethoxazole va
trimethoprim dugc phét hién trong nuéc séng Sai Gon. Nguyén Qudc Duy va P
Chau Minh Vinh Tho (2019) da nghién ctru xac dinh ham lugng khang sinh trong
20 mau nudéc thai tai An Giang va Can Tho. Két qua phat hién ham lugng khang
sinh doxycyclin va oxytetracyclin cé trong 20 mau. Trong d6, c6 mot mau c6 ham
lugng doxycyclin va oxytetracyclin lan luot 12 1,6 ppb va 9,6 ppb [2]. P.T.T.
Nguyen va cong sy (2021) da phat hién ra trong nude thai thuc cua mot sé bénh
vién tai thanh phé HO Chi Minh ¢6 chira khang sinh amoxicillin va ofloxacin véi
ndng d6 khoang 23,75 mg/L va 40,5 mg/L [200], khang sinh CIP véi ndng do 5,3 +
4,8 ug/L.

Trén thé gidi, cac két qua phan tich cho thay trong nuéc ho Fuxian (12,3
ng/L), hd Baiyangdian (89,05 ng/L) tai Trung Qubc hoic ho Titicaca (581,3 ng/L)
& Peru, hd noi d6 Michigan (430,3 ng/L) & My, ho Buyukcekmece (36,9ng/L) & Tho

45



Nhi Ky déu chira du lugng khang sinh v6i ham luong thdp hon ¢ hé Vin Quan
(Viét Nam). Tuy nhién, ham luong khang sinh trong nuéc hé Van Quan thap hon
nhiéu so véi hd Nansi (694 ng/L) nhung gan véi ham lugng tong khang sinh tai hd
Tai (1215 ng/L) va hé Honghu (1285,3 ng/L) & Trung Qudc [6]. Nghién ctru cua C.
Bhagat va cong su (2020) ciing chi ra si ¢6 mit cta khang sinh CIP ¢6 nong do cao
nhat 28-31 mg/L trong nudc thai thod cua tiéu luc An Do [178], chimg to ham luong
khang sinh trong nudc thai thd cao hon rt nhidu so véi trong nuéc hd. Trong
nghién cau cua S. Aydin va cong su, tong ndng do khang sinh trong nuéc thai cua
16 bénh vién tai Tho Nhi Ky dao dong tir 21,2 + 0,13 dén 4886 + 3,80 ng/L vao
mua hé va tir 497 + 3,66 dén 322,735 + 4,58 ng/L vao mua dong. Azithromycin,
clarithromycin va ciprofloxacin dugc phét hién & ndng d6 cao nhét trong sb cac loai
khang sinh dugc nghién ciru. Nudc thai da xir ly tir cac nha may xu 1y nudc thai
(WWTP) va nudc chay tran hoic ro ri dat 1a nhitng nguon chinh gay 6 nhiém nudc
va tram tich. Tong luong khang sinh dong gop cta bénh vién vao dong nuée dau
vao cuia WWTP duogc xac dinh 1a 13% vao mua hé va 28% vao mua dong. 87% con
lai vao mua hé va 72% vao mua dong bat ngudn tir cac ho gia dinh [176]. B.
Coulibaly va cong su di phan tich ton du khang sinh trong dong nudc thai tir bénh
vién vao song Niger & Bamako, Mali. Két qua cho thy, khang sinh CIP, OFL va
SMX duoc phat hién & tat ca cac vi tri, voi nong do CIP dat toi 32 pg/L [180]. E.
Deguenon va cong su da phan tich ton du khang sinh trong nudc bénh vién thu thap
& mién Nam va mién Bic Benin. Két qua chi ra ring, ndng do du lugng khang sinh
trung binh dao dong tir 0,043 dén 7,65 pg/L. Ciprofloxacin, metronidazole va
sulfamethoxazole c6 nong do du lwong cao nhét lan luot 12 7,65 + 2,272 pg/L, 6,61
+ 0,051 pg/L va 3,88 £ 3,088 pg/L [181]. A. N. Ngigi va cong su da nghién ctu,
dinh luong ham lugng khang sinh trong nudc thai bénh vién, nha may xtr ly nudc
thai va nuéc mat tai Nairobi County, Kenya. Pa xac dinh dugc sy xuat hién cua 17
loai khang sinh thugc nhém sulfonamide, p-lactam, macrolide va aminoglycoside,
va trimethoprim trong nudc thai bénh vién thd, nha may xa 1y nudc thai (WWTP)

va nuéc mat. Du luong khang sinh trong nudc thai bénh vién cao hon 3-10 lan so
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véi du luong phat hién duoc trong WWTP va nudc mat. Trimethoprim,
spectinomycin, ampicillin va oxacillin duwoc phat hién trong tat ca cac mau nudc.
Sulfamethoxazole duoc phét hién & ndng do cao nhat 1a 20,6; 7,8 va 6,8 pg/L trong
nudc thai bénh vién, WWTP va trong nudéc mat. Cac sulfonamide khac dugc phat
hién 1a sulfamethazine, sulfadiazine va sulfanilamide & nong d6 trong khoang 0,4—
15,7 pg/L. Nong dd trimethoprim dwgc phét hién dao dong tir 0,4-6,6 pg/L, nong
do céc loai khang sinh con lai dugc phét hién 1én téi 1,0 ug/L [197]. Cac nghién ciru
phan tich nudc thai tir cac tram xu 1y nuéc thai & Phap da cho thay khang sinh CIP
la c6 ndng d6 cao, tir 0,64 - 12 pg/L, trong d6 & Italia phat hién ra ndng do CIP
khoang 513 ng/L.

Nhu vay, 6 thé thdy du luong thudc khang sinh duoc phat hién trong cac
song, cac ho & nhiéu nudc trén thé gi¢i dan véi nong do nhé hon nhiéu so vai trong
nuéc thai bénh vién. Tuy nhién, ton du khang sinh trong nudc séng, ho ciing 1a van
dé can quan tim do thic day su phat trién cua cc vi khudn khang thudc. Vi vay,
viéc loai bo khang sinh ra khoi nguén nuée, dat 1a nhiém vu can thiét hién nay.
1.3.1.2. Khang sinh ciprofloxacin trong nuoc

Trong cac loai khang sinh dugc phat hién trong nudc song, hd va nudc thai
bénh vién & Viét Nam, ciprofloxacin, mot khang sinh ban tong hop thuéc nhom
fluoroquinolone [182], dugc str dung pho bién tai nhiéu bénh vién & Viét Nam [174,
189, 203, 193] do kha ning khang khuan rong. CIP dugc phét thai ra moi truong
nudc qua cac nguon: (1) Bénh vién, phong kham, (2) Nha may san xuat dugc pham,
(3) Khu chin nudi, nudi trong thay san, (4) Nude thai sinh hoat, (5) Nha may xu 1y
nude thai [191]. Trong mdi truong nude, CIP khé phan huy do cau trac cua CIP ¢6
chira 1 vong cyclopropyl, 1 vong piperazine, 1 vong dihydroquinoline bén vimng
(hinh 1.14) [184] nén thoi gian phan huy sinh hoc cia CIP dai, tir 28 - 40 ngay, va
t6n tai trong nudc trong mot thoi gian dai. Trong nudc, nhom chire carboxylic va yl-
1 CIP ¢6 thé chuyén héa thanh cac nhom chirc aldehyde (-CHO) va peroxynitrite (-
ONOO") dudi tac dung cliia moi truong nude, anh sang, vi khuan [184] giy ra doc

tinh ciia san pham phan hity. Cac nghién ciru cho thay, ndng d6 CIP trong nudc
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song, hd tai Viét Nam dao dong tir 0,06 pg/L dén 0,35 pg/L, va khoang 5,3 + 4.8
ng/L trong nudc thai bénh vién.

Cho dn nay, c6 nhiéu phuwong phap duoc ap dung dé xur 1y khang sinh CIP
trong nudc nhu phuong phap loc mang, hap phy, phan huy sinh hoc, oxi héa ning
cao (si€u am, quang xuc tac, Fenton v.v). Trong cac phuong phap nady, phuong phap
oxi héa nang cao, dién hinh 13 phwong phap Fenton va Fenton két hop véi céc

phuong phép khac dugc lwa chon dé phan hiy, loai bo khang sinh mét cach hiéu qua.

4-0x0

Carboxylic

Fluoro \ 0 o
\ / acid
F
‘ ‘ OH
I’ N N T 1,4-dihydroquinoline
HN \)

& Cyclopropyl

Hinh 1.14. Céu triic cia ciprofloxacin (1-cyclopropyl-6-flouro-4-oxo-7-
(piperazin-1-yl)-1,4-dihydroquinoline-3-carboxylic axit) [184]

Piperazin-1-yl

1.3.2. Cac phuwong phap Fenton xir ly khang sinh trong nwéc

1.3.2.1. Phan vng Fenton

Phan tmg Fenton dwgc H.J.Fenton béo céo lan dau tién vao nam 1894 khi
6ng quan sat phan @ng oxi hoa axit tartaric bang hydro peroxide véi su ¢ mit cua
c4c ion sat. Tuy nhién, mai dén thap ki 1960, khi phan &ng Fenton dugc ap dung lan
dau tién dé phan hay cac hop chat hiru co doc hai [15, 152]. Hién nay, phan ang
Fenton, mot c6ng nghé xt ly 6 nhidém chét hitu co hiéu qua, dic biét phi hop cho
xur ly khang sinh, 1a mét trong nhitng cong nghé oxi hoa tién tién htra hen nhat. Dic
biét, da c6 nhiéu nghién ciru st dung phan &ng oxi héa Fenton nhanh, véi dic trung
la hiéu suét loai bo chat 6 nhidm cao, cac phan tng xay ra triét dé, khong tao ra chat
6 nhiém thi cap, v.v dé phan hay khang sinh. Phan tng Fenton cho phép thuc hién

dé dang trong c&c nha may hién c6; hda chat sir dung twong dbi ré, an toan véi
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méi treong néu duoc s dung & nong d6 téi wu, d& sir dung; khéng can ning
luwong dau vao, khong bi han ché do qua trinh chuyén khéi [152, 72]. Phan @ng
Fenton xay ra theo co ché: ion sit (Fe?* va Fe*") két hop véi H,0, tao ra géc tu
do ("OH, "'O0OH) théng qua cac phan ung (1.12) — (1.17):

Fe?* + H,0, — Fe** + "OH + OH’ (1.12)
Fe** + H,0, — Fe?* + 'O0OH + H* (1.13)
"'OH + H,0, — "O0H + H,0 (1.14)
Fe?* + 'OH — Fe** + OH’ (1.15)
Fe** + 'OOH — Fe** + O, + H* (1.16)
Fe?* + "OOH — Fe** + HO, (1.17)

Phan g Fenton doi hoi thiét lap cac diéu kién dac biét dé dat dugc hiéu qua
phan hity chat hitu co tbi da. Theo d6, hiéu suat cia qua trinh duoc xac dinh tir cac
yéu t6 nhu nhiét do, pH, ciing nhu ndng do hydrogen peroxide va nong do sat. (1)
Do tinh chéat héa hoc cua sit nén phan ung Fenton phai dugc thuc hién trong moi
trudng axit (pH=3-4) dé tranh két tua hydroxide cua sat. Két qua nghién ciu cho
thay hoat tinh x(c tac cua sat tét nhat tai pH=2,8-3,0, sau d6 hiéu suat cua qua
trinh giam do sat két tua dudi dang Fe(OH)s, dong thoi H,0, bi phan hay thanh
0, va H,0 khi pH tang 1&n [116, 25]. (2) Tc do qué trinh phan hiy ting khi nhiét
d6 cua phan ung ting 1én; tuy nhién, nhiét do ting ciing dong nghia téc do phan
hay H,O, thanh O, va H,O ciing tang 1én. Sy tao thanh H,O do qua trinh phan huay
H,0, lam nhiét do cua phan ¢ng giam xudng gan bing nhiét do phong. Vi vay,
nhiét d6 tét nhat cho phan (ng Fenton 1a khoang gan nhiét ¢6 phong. (3) Nong do
cua cé4c tac nhan (H,0, va Fe®*) cd 1& duoc can nhic nhiéu nhat trong viéc thiét ké
quéa trinh xu ly, vi n6 s& khong chi quyét dinh hiéu qua tong thé cia qué trinh con
lién quan dén chi phi xu ly. Nong d6 H,0, cung cap da cho phan huy céc chat 6
nhiém 1a mot ham cua nhu cau oxy héa hoc (COD) cua nudc thai [116]. Tuong tu
nhu vy, ting nong do Fe** din dén téc d6 phan tng cao hon cho dén khi n6 dat
dén mot ndng d6 nhat dinh ma trén do tat ca cac toc do ting duong nhu 1a can bién

[130]. Tuy nhién, ting ndng d6 Fe** ddng nghia véi viéc téng ndng do cua chét
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rin hoa tan ciing ting 1én do d6 phai c6 cac budc xir tiép theo [24]. Thong thudng,
nong d6 téi vu duoc didu chinh dé dap tng mong mudn loai bo céc chat 6 nhiém
cho mat loai nuéce thai cu thé bang cach st dung céc thir nghiém thuc nghiém va
k¥ thuat ti uu hoa toan hoc.

Tuy nhién, phuong phap Fenton cling ton tai mot sé han ché: (i) Qua trinh
phan g cta phuong phap Fenton thuong phuc tap; (i) pH phai duoc duy tri trong
khoang 2.8-3.0 d& ngan chan su két taa cua Fe**/Fe® do dé can mot lugng I6n axit
va kiém dé diéu chinh pH dén gia tri mong mudn truéc va sau phan ¢ng, dan dén
qué trinh trd nén cong kénh va khdng hiéu qua vé mat kinh té, kho thu hdi xuc tac;
(iii) Can phai phat trién mot xdc tac/hé xuc tac phi hop véi maéi truong trung tinh
hoic bazo yéu. Bé khac phuc nhiing han ché cia phwong phap Fenton truyén thong,
cac nha nghién cau da: (i) Két hop voi cac tac nhan kich thich vat 1y nhu anh sang,
dién, siéu am; (ii) Thém cac tac nhan tao phac hoac cac tac nhan oxi héa khir vao hé
théng phan tng. Cu thé, bén canh phan ¢ng Fenton thi c4c phan ¢ng giéng Fenton
cling duoc &p dung trong phan hay, xt Iy khang sinh. Phan (ng giong Fenton la cac
phan tng ma cac kim loai khac, nhu cobalt va dong, dugc st dung & trang thai oxi
hoa thap (phan ang 1.18). So véi phan tng oxi hoa Fenton, thi cac phan tng oxi hoa
gidng Fenton c6 thé thuc hién & cac diéu kién on hoa hon, gigi han &p dung rong
hon, chi phi thap hon va chu ky chay duoc cai thién hon, hon nita chat xuc tac co
thé tai s dung dé dang va don gian.

Cu* + H,0, — Cu®" + 'OH + OH’ (1.18)

Ngoai ra, con cé cac dang khac cua Fenton nhu Fenton-quang hoa, Fenton-
dién hda, Fenton-quang-dién héa, Fenton-siéu am, Fenton-quang hoa —siéu am,
Fenton — dién hda — siéu 4m, Fenton ddng thé va di thé, Fenton lai hoa..
1.3.2.2. Fenton — dién hoa va Fenton — quang dién hoa

Qua trinh Fenton - di¢n hoa (EF) dya trén phan Gng Fenton gitra H,O, sinh ra
tai chd do phan mg khir hai dién tir bang oxi hoa tan trong méi truong axit lodng
(phwong trinh 1.19) va ion sat Fe?* tao ra gbc hydroxyl tu do trong méi trudng long

(phuong trinh 1.20).
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0, + 26"+ 2H" — H,0, (1.19)

H,0, + Fe?* — OH + OH™ + Fe** (1.20)

Phan ¢ng Fenton sau dé tao ra Fe® tir Fe** theo phan ung khir xay ra tai cuc
am (phuong trinh 1.21):

Fe** + e — Fe** (1.21)

Nhu vay, trong qué trinh EF, tac nhan Fenton duoc tao ra lién tuc va dugce diéu
khién trong hé dién hda, dan dén su hinh thanh lién tuc caa "OH ma khéng tich tu
thudc thir Fenton, va sy cd mat caa cac ion sat thuc day qua trinh tao ra goc tu do
"OH xay ra nhanh hon do dé tranh lang phi thudc thir. Nhu vay, wu diém caa Fenton
dién hoa: (i) CO thé tao ra H,0, tai chd nén tranh duoc cac nguy co lién quan dén
qua trinh van chuyén, luu trir va xtr Iy H,0,. (ii) C6 kha ning kiém soat dugce dong
hoc qué trinh phan hiy do d6 cho phép nghién ctru dugc co hoc cua qué trinh. (iii)
Téc do phan huay cao do sy tai sinh lién tuc cua Fe?* & cuc 4m thac ddy qua trinh
sinh ra géc "OH, tic nhan khoi mao cho qua trinh phan hity. Hon nira, Fe®* tai sinh
lién tuc ciing gitp giam thiéu lugng bun thai sinh ra. (iv) Tinh kha thi cao cua qua
trinh khoang hoa tong thé & marc chi phi thip néu céc thdng sé van hanh duogc ti
vu. Tuy nhién, (i) hidu suat thap va kho ding phan ¢ng la nhitng nhugc diém chung
do tinh khéng chon loc caa ‘OH. (ii) Mot sé qua trinh chuyén hoa chat 6 nhiém
thanh cac chat doc hai hon néu khong sir dung dién cuc thich hop [112]. Ngoai ra,
pH cua hé phai giit & muc pH 2 dé tranh sy két taa cua Fe** (phan wng 1.22 - 1.26)
Xay ra trong moi trudng trung tinh hozc méi truong kiém dan dén giam nong do tac

nhan Fenton.

Fe** + OH s Fe(OH)** (1.22)
Fe(OH)** + OH" 5 Fe(OH),* (1.23)
Fe(OH)," + OH" S Fe(OH); (1.24)
Fe(OH); + Fe(OH); S két taa (1.25)
Fe(OH); + Kéttia s Két tua (1.26)

Dé khic phuc van dé nay, hé Fenton — dién hda thuong duoc két hop véi chiéu

séng biang anh sang tia tir ngoai (UVA, véi buéc séng A=315+400nm). Qua trinh
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Fenton - dién héa két hop voi chiéu sang bing dén UVA duoc goi 1a Fenton —quang
dién hoa (PEF). Cuong do va budc séng cua anh sang chiéu xa c6 anh huong manh
dén téc do phan hay céc chat 6 nhidm do cé thé xc tién qua trinh phan hay cac hop
chit hitu co bang cac phan hay quang héa phuc chit oxi héa Fe** (phwong trinh
1.27 hoic 1.28) va tang tbc do tai sinh ion sit (I1) tir phan wng khtr quang hoa ion
Fe(ll) va giam su thu dong cua dién cuc [110].

Fe(OH)** + hv — Fe** + "OH (1.27)

Fe** + H,0 + hv — Fe?* + H" + "OH (1.28)

Céc qua trinh EF va PEF rat thich hop trong xtr 1y nuéc thai do kha nang sinh
ra goc ty do "OH cao, tir d6 thuc ddy phan wng phan hay cac hop chat hiru co. Trong
quéa trinh PEF, c&c chat 6 nhidm bi phan huy nho tdc nhan Fenton trong khéi cuing
VGi qua trinh oxi hoa xay ra trén bé mat dién cuc duong. Tuy nhién, han ché cua
PEF la chi phi nang lugng dién cao cho cac dén UV.

Hinh 1.15 1a so d6 qua trinh Fenton-dién hda di thé dugc dua ra boi Jessica
Meijide va cong su (2021) [99]. C6 thé thdy, nhom tac gia da dua ra mot loat cac
x(c tac c6 chira sit. Tai dién cuc am xay ra qué trinh phan &ng véi axit tao ra Fe®”,
Tai dién cuc duong xay ra qué trinh dién héa H,0, tao ra goc tu do "OH dudi su co
mat cua Fe”". Géc tu do tin cdng vao cac chit 6 nhiém va phan huay cac chit 6
nhiém hiru co thanh san pham cudi cing 1a H,0 va CO,.

Nho qué trinh Fenton-dién hoa, nhiéu loai khang sinh da duoc phan hay mot

cach hiéu qua (bang 1.5)
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Bang 1.5. Cac khang sinh phé bién bi khoang hoa béi qua trinh

Fenton - dién hoa

Khéang sinh Nhom WS (mg/mL) PNEC (g/L)
Cephazolin Cephalosporin 0,21 2432,48
Chloramphenicol Chloramphenicol 2,5 186,59
Enoxacin Fluoroquinone 3,43 94,93
Gentamycin Aminoglycosides 100 n.a
Levofloxacin Fluoroguinone 40,4 57,10
Nafcillin Penicillin 0,017 n.a
Ofloxacin Fluoroguinone 25 57,10
Sulfamethazine Sulfonamides 1,5 n.a
Sulfamethoxazole Sulfonamides 0,61 164,58
Amoxicillin Penicillin 3,43 489,53
Cephalexin Cephalosporin 10 228,73
Ciprofloxacin Fluoroguinone 30 77,02
Sulfamethizole Sulfonamides 0,10 n.a
Tetracycline Tetracyclines 3,87 460,38

WS: kha niang hoa tan trong nudc (gia tri thu dugc tir PubChem®databazo), PNEC:

du doan cac ndng d6 khong tac dong bang md hinh Daphnia Magna (ug/L) [29]
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Hinh 1.15. So d qua trinh Fenton-dién hoéa di thé xay ra trong méi truong axit [99]

1.3.2.3. Fenton quang hoa

Duéi cac diéu kién binh thuong (trong bong tdi), su tich tu cua Fe** va phirc
chit cua Fe** véi cac loai carboxylate tir qua trinh phan hay chét hiru co dan dén
giam téc d6 phan huay cua phan tng Fenton [116]. Tuy nhién, téc do phan ung c6
thé tang dang ké véi sy c6 mat cua bic xa (UV, anh sang nhin thay) bai vi phuc sat
(Fe*") c6 tinh chat quang hda cua nén su c6 mat cta buc xa cé thé kich thich chuyén
dién tich tir phéi tir sang kim loai, va su hinh thanh cua céc phic chat véi cac nhom
carboxylate va polycarboxylate khac nhau thé hién tinh chat quang hoa nhu chi ra
trong phuong trinh 1.29+1.30 [95, 116].
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Fe(OH)** + hv — Fe** + "OH (1.29)

Fe(OOCR)* + hv — Fe?* + CO,+ R (1.30)

Trong phan tng Fenton-quang héa, viéc chiéu xa bang anh sang mat troi dugc
coi nhu mét trong nhitng tién bo 16n vi s& tranh dugc viéc sit dung dén UV, voi muac
tiéu thu ning luong cao va cac nguy co tiém an. Phan (ng Fenton-quang hoa ciing
gilp giam mang luong bun thai sit va 1am gia ting sy phan hay H,0, [27].

Mac du phan ung Fenton va Fenton-quang hoéa da chirtng minh hiéu qua trong
viéc loai bo cac chat hitu co phuc tap nhung phuong phap nay ciing ton tai mot s6
nhugce diém lién quan dén viéc nang cap hé théng tir nha may thir nghiém [138].
Hon nita, qua trinh xir Iy doi hoi phai duy tri & moi trudong axit dé tranh két taa sat
do d6 (1) qua trinh xtr 1y dong ra doi hoi phai sir dung céc tac nhan axit va bazo dan
dén tang chi phi cho qué trinh xir ly; (2) an mon cac thiét bi do axit, bazo. Vi vy,
nghién ctiu cac qué trinh Fenton, Fenton — quang hoa thyc hién & diéu kién trung
tinh hodc diéu kién trung 1ap ma van dat hiéu qua twong dwong duoc tién hanh
[34].Trong trueong hop nay, viéc st dung cac axit hiru co da dugc mé ta nhu mot
giai phap hiéu qua dé tranh pH axit, vi nhitng phirc chat dang nay cua sat tan d& hon
khi tinh axit giam. Cac phdi tir hitu co dién hinh sir dung dé ting cuong phan tng
Fenton la axit oxalic, axit citric, trong d6 axit oxalic cho phép hinh thanh 1én céac
phirc chat véi sat manh, 6n dinh va c6 thé tan, tranh cac hop chét hitu co va vo co
trong dong thai cd 1ap chat xuc tac. Hon nita, nhitng phirc chat ndy cé ¢ ning suat
lwong tir cao hon nhiéu so véi phirc chat sat-nudc va c6 thé sir dung phan quang phd
birc xa mit troi tai budc song cao hon (580 nm) [97, 120, 121]. O day, mot su thay
thé qua trinh Fenton truyén théng/Fenton-quang hda cho qué trinh oxi héa chat hitu
co sir dung cac phuc chat ferrioxalate trong dung dich.
1.3.2.4. Phuong phap Fenton — siéu am va quang - Fenton - siéu am
a. Fenton — siéu am

Siéu &m la wng suat &m tuan hoan cd tan sé Ién hon giéi han trén cua thinh
giac con ngudi, khoang 20 kHz [82]. Siéu 4m thuong duoc st dung trong y hoc, dé

lam sach va loai bo ri sét. Tuy nhién, trong nhiing nim gan day, siéu 4m duoc (ng
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dung nhiéu trong xir ly bun thai, nude thai. Qua trinh xur ly bun thai, nudce thai bing
s6ng siéu &m 1a mot qua trinh phan huy cac hop chat doc hai va cac chat hitu co kho
phan hay nhu hop chat halogen, thuéc nhuém, khang sinh...thanh cac dang don
gian hon. Qua trinh nay 1a mot chudi cac phan tmg oxy héa duoc khoi mao bdi cac
g6c tu do nhu hydroxyl (‘OH), hydrogen ('H), hydroperoxide (HO',), hydrogen
peroxide (H,0,), cac gbc sinh ra nho song siéu &m (phuong trinh 1.31+1.35). Co
ché cua qua trinh tao ra cac goc tu do (Hinh 1.16) dugc giai thich nhu sau:

Song siéu &m lan truyén trong méi trudng theo chu ky nén va gian. Tai cac
vung gidn (nhitng ving c6 ap suat thap do ap suat am qua Ion), cac bot khi nho
(chtra chat long bay hoi va khi hoa tan trong chét long) dugc hinh thanh. Khi cac
song lan truyén, cac bot khi dao dong dudi anh hudong cua ap luc duong, do d6 cac
bot khi nay va cham vao nhau tao thanh cac bot khi ¢6 kich thuéc Ién hon. Cac bot
khi I6n dan cho dén khi dat kich thudc téi da va bi v& ra sinh ra nhiét d6 cao (5000
°C) va ap suat cao (500 bar) trong long chat long. O nhiét do va &p suat nay, cac

phan tir H,O va O, trong khéi chat long bi kich thich va tao ra cac goc tu do "OH va

0%, [73].
I = W 1
Cac séng nén
- -
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Hinh thanh Bong béng Bong béng v&
bong bong Ion Ién ra

Hinh 1.16. Co ché hinh thanh géc tw do nhé s6ng siéu am [142]
Song siéu am dugc ¢ng dung nhiéu trong xir 1y nuéc thai, ban thai do [10]: (1)
C6 kha niang phan huy cac hop chét hiru co bén trong bun thai, nudc thai véi hiéu
suit cao do @6 gilp rut ngan thoi gian luu, tiét kiém dugc chi phi; (2) Khong tao ra
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chat thai the cAp. Tuy nhién, nhuoc diém I6n nhat cua siéu &m trong xu ly moi
treong 1a: (1) Kho trién khai trong thyuc té do gia thanh cao, ky thuat doi hoi phuc
tap, thiét bi quy mé cong nghiép kho dap tng; (2) Tiéu tén nang luong 16n; (3) Qua
trinh phan hay mot sé chat ¢d hiéu suit thap néu chi sir dung siéu am.

Do d6 can két hop song siéu &m voi cac phuong phap khac nhu quang,
Fenton, dién hoa...dé nang cao hiéu qua xu 1y. Su két hop cua siéu &m véi Fenton
da ching minh 1a ¢6 hiéu qua trong viéc xir Iy nudce thai bang cach loai bo mot loat
cac chat 6 nhidm. Hon nita, viéc sir dung siéu am gilp nang cao hiéu qua cua qua
trinh Fenton bang cach thuc day qua trinh tao ra céc goc ty do hydroxyl mét cach
nhanh chéng (phuong trinh 1.36+1.37). H,0, dugc tai t6 hop theo phuong trinh
1.35 do d6 thlic day cac phan tung Fenton (phuong trinh 1.36 va 1.37) xay ra manh

hon dan dén luong goc tu do khoi mao cho qué trinh phan huy ting.

H,O + Siéu &m — "H + 'HO (1.31)
O, + Siéu am — 2°0 (1.32)
H,O +°0 — 2'HO (1.33)
O,+H —'0+'HO (1.34)
2'HO — H,0, (1.35)
Fe?* + H,0, — Fe** + '"HO + HO™ (1.36)
Fe** + H,0, — Fe?* + "'OOH + H* (1.37)

Buc xa siéu &m giup giam yéu cau vé lugng thudc thir hda hoc va khic phuc
nhitng han ché caa cac phan ang trong qué trinh Fenton [23].

Nhin chung, chi phi cia cac quy trinh siéu am két hop, chang han nhu Fenton
siéu am va quang-Fenton-siéu am, thap hon so véi cac quy trinh oxy hda nang cao
hodc két hop khac, chang han nhu qua trinh ozon hoa, peroxone (Os/H,0,) va
UV/H,0,. Tuy nhién, ciing gidng nhu qua trinh siéu am, Fenton — siéu am kho &p
dung & quy mé cdng nghiép do chi phi cho thiét bi Ion do d6 tinh kinh té va tinh kha
thi v& mat thuong mai can dugc xem Xét.

b. Quang — Fenton — siéu am
Dé khic phuc nhuoc diém cua Fenton —siéu am, Fenton —siéu am két hop V6i

anh sang tia cuc tim dwoc xem 1a mot giai phap hiéu qua. Quy trinh xtr ly két hop
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phan ng Fenton, siéu &m va tia cuc tim duoc st dung dé danh gia tac dung dong
thoi cta cac phan ng Fenton, qué trinh siéu &m va qua trinh quang phan trong xu
ly cach thanh phan 6 nhiém trong nudc. Siéu &m giGp phan hay phan tir nude thanh
g6c hydroxyl va nguyén tir H (phuong trinh 1.31), tuy nhién, su tai to hop ciing xay
ra manh, trong khi d6 tia UV gilp chuyén d6i hydro peroxide duoc tao ra bang cach
tai to hop cac gbc hydroxyl va tir ¢6 1am ting lugng "OH. Viéc két hop siéu &m va
anh sang tia cuc tim véi tac nhan Fenton giup ting cudng dang ké viéc san xuat cac
gdc hydroxyl trong hé théng nude, ddng thoi phirc trung gian duoc hinh thanh do
phan tng cua Fe** véi H,0, trong phan ang Fenton c6 thé bi khu thanh Fe?* nho
cach siéu am va anh sang [24] (phuong trinh phan (ng 1.38 +1.46).

H,O + ‘0 —2"'0OH (1.38)
Fe?* + 'OH — Fe** + OH’ (1.39)
"'OH + "OH — H,0, (1.40)
"H + "OH — H,0 (1.41)
Fe** + H,0 + hv — Fe?* + "'OH + H* (1.42)
'OH + ‘OOH — H,0 + O, (1.43)
"‘OOH + "O0H — H,0, + O, (1.44)
H" + H,0, — "OH + H,0 (1.45)
Fe** + 'H — Fe? + H' (1.46)

Quaé trinh Fenton siéu &m c6 su hd tro cua tia cuc tim can it héa chat hon hon
qua trinh Fenton co dién, dong thoi yéu cau luong xuc tac thap do d6 tao ra luong
bin nhé. Quy trinh Fenton cai tién véi quy trinh siéu 4m duoc hd tro boi tia cyuc tim
nham day nhanh qué trinh hinh thanh géc hydroxyl, giam thiéu nhu cau st dung héa
chat b6 sung, dé giam thiéu va ti wu hoa thoi gian phan ang va hinh thanh phic
chit trung gian do phan &ng caa Fe** vai H,0, trong phan tng Fenton c6 thé bi khir
thanh Fe** nho siéu &m va quang héa. Hon nita, phan tmg ciing dirng khi qua trinh
chuyén héa ion sit (1) thanh ion sat (111) hoan thanh. Qué trinh SPF lam giam
luong ion sat co trong nude duogc xir Iy, va day 1a rat quan trong theo quan diém

cdng nghiép. Tuy nhién, han ché caa SPF 14 tiéu thu ning luong nhiéu hon so voi
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Fenton — siéu am [52]. Hé Fenton/siéu am va Fenton-quanh siéu am duoc su dung
phan hay nhiéu chat & nhiém hon (bang 1.6).

Bang 1.6. Qua trinh phan hity bang Fenton- siéu 4m va quang - Fenton - siéu Am

Chat 6 nhiém Picu kién ap dung Hiéu suat xirly | TLTK
Azure-B SPF, [Azure-B] = 1.33*10™ k=4,39*10° s [151]
mol/L; pH = 2.1;

[Fe*] = 5.0%10™ mol/L; H,0, =
0.5 mL; tan s6 = 40 kHz.

Nitrobenzene | [20]= (10 mg/L; 20 kHz; t 25 °C; | H=100% [54]
pH 7; 10 mM H,0,; 10 phat siéu | k = 0,58 min™
am; 1,0 g/L xuc tac a-Fe,03.

Metronidazole : 30 °C, 1ImM S,05”, 90 phiit, H=97% [16]
(MT2) pH=3, [H,0,] = 60 mmol/L,

[Fe?*]= 3 mmol/L.
Thuéc nhuém | Cuodng d6 siéu am 2, 4, 6 and 8 55% [136]
reactive  blue | W/cm?%; ndng d6 RB19 15, 25, 50
19 and 75 mg/L; pH=3.5; [FeSO,4]=3

mg/L; H,O, 0,5 mM; 30 phut

1.3.2.4. So sanh mét s6 phwong phdp Fenton trong xi [y khdng sinh

So sanh kha ning tng dung (diéu kién thi nghiém, hiéu qua xir 1y, cac han
ché) cua cac phuong phap xtr Iy khang sinh dugc tong hop trong bang 1.7.

Nhu vay, qua phan tich kha nang trng dung cua cac phuong phap loai bo/phan
huy khang sinh trong nudc, nghién ctiru nay lua chon phuong phap Fenton - siéu am
va quang — Fenton — siéu am dé phan huy khang sinh CIP trong nuéc. Két qua thyuc
nghiém da chirng minh phuong phap nay mang lai hi¢u qua xtr ly khang sinh cao
nhat. Hon nita, vat liéu sir dung 1am tac nhan Fenton c6 gia thanh thap do tan dung
dugc nguon phé phu pham tir nganh néng, céng nghiép. Bén canh d6, phuong phap

ché tao vat liéu don gian, c6 kha nang ap dung & quy mé Ion.
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Bang 1.7. So sanh cac phwong phap Fenton trong xir ly khéng sinh

TT{ Phuong Piéu kién thi nghiém Ciac han ché Ung dung TLTK
phap
1 Fenton | - Cac chat xtic tic Fenton dién hinh | - Qua trinh phan ung cua | - Phan huy sulfathiazole: | [56, 202,
la FeSQy, Fe (0), FeOCl v.v. phuong phap Fenton thuong | Cesospo = 0,15 mmol/L, 211]

- Thyc hién trong mdi truong axit:

pH =28 +3,5;

- C6 mat H,O, trong qua trinh phan

ung.

phirc tap;

- pH phai duoc duy tri trong
khoang 2,8-3,0 dé ngin chan
su két tua cua Fe?*/Fe** do
d6 can mot luong 16n axit va
kiém dé diéu chinh pH dén
gia tri mong mudn truéc va
sau phan ung, din dén qué
trinh tré nén coéng kénh va
khong hiéu qua vé mat kinh
té, kho thu hoi xdc tac;

- Can phai phét trién mot xdc
tac/hé xac tac phu hop voi
moi truong trung tinh hoac
bazo yéu.

- Can bd sung thém H,0,,
mot tac nhan chi phi cao.

C(H202)0 = 2,0 mmol/L,
pH = 3,35-3,45;
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Fenton— |- Qua trinh Fenton dién héa co 2 | - Hiéu suat thap va kho dung | Loai bo 98,11% | [106,
diénhéa | loai: (1) Fe** dugc thém vao qua | phan ung la nhimg nhuoc | amoxicillin:  thoi  gian | 198, 210,
trinh Fenton-dién héa tir bén ngoai, | diém chung do tinh khdng | dién phan 30 phut, nong 183]
trong khi H,0O, tu sinh ra trong hé; | chon loc cua ‘OH. d6 H,O, la 30 ppm,
(2) Fe** sinh ra trong hé do qua trinh | - Mot s6 qué trinh chuyén | cuong d6 dong dién 2 A,
dién héa anode, trong khi H,0, dugc | hda chat & nhiém thanh cac | nong d6 amoxicillin 20
bd sung tir bén ngoai. chat doc hai hon néu khéng | ppm va pH 3.
- Thuc hién trong méi truong axit | su dung dién cuc thich hop.
manh: pH=2,8+3.5;
- Dong dién 4p dung: tuy theo chat 6
nhiém can xu Iy, dong dién nam
trong khodang 50 mA +50 A.
Fenton— |- X@c tic pho bién: cobalt ferrite | - Can nang cap hé thong tir | Phan hay 90% | [113,
quang héa | (CoFe,O,), phitc sat oxalate, Fe-|nha may thir nghiém. levofloxacin bang vat 205]

CuBDC@Fe30y;

- Thyc hién trong méi truong pH=4-
6;

- Can bd sung H,O, voi ty 1€
Fe**/H,0, = 1:1;

- Qué trinh xtr 1y doi hoi phai
duy tri ¢ moi truong axit dé
tranh két tua sat va viéc phuc
hoi thém do d6 qua trinh xur
ly & dong ra doi hoi phai st
dung cac tac nhan axit va
bazo din dén ting chi phi
cho qué trinh xur ly.

ligu st oxit (Fe**/Fe?")
phu trén tam thay tinh c6
duong kinh 15 x6p 1a 400
nm: nong d6 LEVO 20
UM; néng d6 H,0, la 10
mM; thoi gian phan huay
Ia 90 phdt.
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- Nhitng khé khan khac cé
thé phat sinh do sy an mon
cac thiét bi.

Fenton —
siéu am

- Chat xuc tac thuong dung: FeSO,,
FesO,, FeMnOs;, n-Fe,Os/sodium
percarbonate,

- Thuc hién trong modi truong axit
manh: pH = 2+3,5

- Can bd sung H,0,.

- Kho trién khai trong thuc té
do gia thanh cao, ky thuat doi
hoi phuc tap, thiét bi quy mo
cong nghiép khé dap ng;

- Tiéu ton nang luong l6n.

- Tao ra lugng bun thai 16n.

- Phédn hay 88,36%
tetracycline bing FezOg:
tai pH = 3, néng do
hydrogen peroxide = 5
mM, liéu luong xuc tac =
500 mg/L, nang lugng
siéu @m= 500 watt va
thoi gian phan hay = 120
min.

-  Phan huay 90%
cephalexin bing FeSO,:
tai pH 3, nong d6 H,0,
=60 mg/L,
ndng d6 Fe?* = 8 mglL,
nong do cephalexin = 50
mg/L, va thoi gian phan
ung= 60 min.

- Loai bo 93,1%
tetracycline st dung xuc

[94, 196,
208]

[53]
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tdc nano-pyrite: tai pH
3.0,

TC 8.0 mg/L, hydrogen
peroxide 4.0 mM, ndng
lwong siéu am 40 W, liéu

lugng nano-pyrite 1.0
g/L, va thoi gian phan
ung 20 phat.
Quang — | - Xtc tac thuong sir dung: Fe,Os, hat | Tiéu thy nang luong nhiéu | Phan huy 91,3% | [69, 185,
Fenton— {nano sat hoa tri 0, LaFeO; | honso véi Fenton—siéu am. | cirpofloxacin  bang vat | 195, 207]
siéuam | perovskite, liu bun doé/than trau:
(SPF) - Khoang pH hiéu qua: pH=2+4, tuy pH=5, ndng d6 CIP = 20

nhién c6 thé mo rong khoang pH nho
thay d6i vat liéu xuc tac.

- Thoi gian xu 1y ngin, hiéu suét
phén huy cao.

- C6 thé tao ra H,O, tai chd nén
khong can bd sung thém tir ngoai.

mg/L; nang luong siéu
am 400W, liéu lugng xuc
tdc 1,0 g/L; thoi gian
phéan huy 180 phdat.
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CHUONG 2
POI TUQNG, NOI DUNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. P6i twong nghién ciru
2.1.1. Bun dé

Bun d6 trong nghién ctru thu duoc tai nha may san xuit nhém Tan Rai, Lam
DPdng v6i ham luong rin khoang 45,6%. Theo nghién ciru cua tac gia Luu Pac Hai
(2014), bun do chaa chu yéu 1a cac khoang khong tan trong quing Bauxite nhu
hematite (Fe,O3), gibbsite (Al,O5), quarzt (Si0,), v.v véi ham lugng nhu chi ra trong
bang 2.1 [186] . C6 thé thiy, ham luong Fe,O5 trong bun do thu tai nha may Tan Rai
cao (46,41%) nén phi hop dé 1am nguyén liéu dau ché tao vat liéu xuc tac Fenton.

Trong nghién ctru nay, mau bun d6 thu dugc dugc séy kho, nghién nhé, sau do
mang do dé xac dinh thanh phan nguyén t6 chu yéu trong bun do tho theo phuong
phap ICP-MS tai trung tim Quan tric M6i trudng, Thai Nguyén.

Bang 2.1. Thanh phan héa hoc chii yéu ciia bun dé tai nha may san xuat

alumin Tan Rai

Hop chit Pon vi tinh Ham luwgng
Fe,03 % 46,41
Al,O; % 16,91

SiO, % 6,62
TiO; % 5,48
Na,O % 5,06
CaO % 4,48
La mg/kg 531
\Y mg/kg 6035
Ce mg/kg 11,4
Mn mg/kg 5728,8
Ni mg/kg 1627,8
Zn mg/kg 279,0
Cr mg/kg 1931,2
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2.1.2. Tru

Trau duoc thu thap tai nha may xay xat gao trén dia ban thanh phd Thai
Nguyén, tinh Thai Nguyén. Mau trau thu thap vé duogc rira sach, siy kho & 80 °C
trong 24 gio, sau d6 dem xac dinh thanh phan hoéa hoc cellulose va hemicellulose
theo phuwong phap Chesson—Datta [199] , trong khi lignin dugc xac dinh trén may
UV-Vis (Hitachi UH 5300), va sillica dugc xac dinh trén may AAS (PerkinElmer
PinAAcle 900T) [179]. Két qua dugc dua ra trong bang 2.2.

TT Thanh phan Cong thirc phan tir % Khdi lwong

1  Cellulose (CeH1005)n 26-35

Gom monome chinh (a) coniferyl
2  Lignin alcohol, (b) sinapyl alcohol, va p- 25-30

coumaryl alcohol.

GOom mot s6 thanh phan nhu xylan,
3  Hemicellulose glucuronoxylan, arabinoxylan, 18-22

glucomannan, and xyloglucan.

4 Silic dioxide SiO, 20%

C6 thé thdy, ham luong C hitu co va thanh phan SiO, chiém ti 1& 16n trong vo
trdu, do do vo trau duoc coi la nguyén li¢u dau vao tdt cho ché tao than triu véi
thanh phan chinh 13 C va SiO,.

2.1.3. Miu nwéc nghién ciru

Trong nghién cru nay, mau nudc nghién ciru duoc sir dung 1a mau nudc nhan
tao nhiém khang sinh ciprofloxacin (CIP) dwgc chuan bi tai phong thi nghiém nhu
sau: Can 0,25 g CIP cho vao binh dinh mtc dung tich 500 mL, sau d6 thém nudc
cAt vao dén vach dinh murc. bay nép va lac déu, thu duoc dung dich chuan CIP v6i
néng do 1a 500 mg/L. Cac dung dich CIP co néng dd nhé hon duoc chuan bi tir

dung dich chuan nay.
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2.2. N¢i dung nghién ciru
2.2.1. Ché tao vat liéu
2.2.1.1. Ché tgo vat ligu tir bun do va than trau
a.. Ché tgo than trau
V6 trau thu thap tai nha may xay xat trén dia ban thanh phé Thai Nguyén duoc
rira sach bang nudc cat va phoi khé trude khi tién hanh cac thi nghiém tiép theo.
Than trau (RHC) dugc ché tao theo nghién ciru cua nghién cau sinh va cong
su nhu chi ra trong so d6 hinh 2.2. Pau tién, vo triu sach duoc nung trong 10 ¢
nhiét d¢6 800 °C trong 5 phut. Sau d6, than trau dwugc 1am lanh nhanh bang nudc
truéc khi tiép tuc dugc nghién trong hdn hop ethanol/nuéc (70/30 v/v) thu duoc bot
min. Cudi cuing, bot than trau duoc say khd & nhiét do 80 °C trong 24h va duoc lam

ngudi, luu giit trong cac binh kin dé st dung cho thi nghiém tiép theo.

V6 trau Nung (800°C, 5 phut)

Séy kho (80 °C,
24 gi®y)

Nghién mijn trong hén hep

T g ethanol/nwéc cat (70:30 viv)

Hinh 2.2. So d6 ché tao than trau
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b. Ché tgo vat ligu tir bin do va than trau

Vit liéu tir bun do va than triu (RMR) dugc ché tao theo nghién cau cua
nghién ctu sinh va cong su (so d6 trong hinh 2.3). Than triu va bun dé wét theo
c4c ti 1¢ 1:10 (theo khdi luong) duoc thém vao 100 mL nudc cat, hdn hop sau do
dem rung siéu 4m trong 3 gio trude khi duoc loc va rira sach bang nuéce cat cho dén
pH=7, sau d6 sdy kho tai 100 °C trong 24h. Vit liéu thu dugc sau d6 duoc nghién

nhe bang cdi ma ndo, ki hiéu RMR, dé trong ti hit am dén khi st dung cho céc thi

nghiém tiép theo.

Bun db+u't'7t (19) | +100 mLH,0

I Siéu am 3h

Than triu (10 g)

Say
(100 °C, 24h)

Nghi&n min

Bun dé/than trau
(RMR)

Hinh 2.3. So' @6 ché tao vt liéu bun dé/than trau (RMR)
2.2.1.2. Ché tao vit liéu tir bun dé va graphene
a. Ché tao graphene
Graphene dugc ché tao 1am vat liéu so sanh dé danh gia hiéu qua cua vat liéu
ché tao tir bun d6 va graphene. Graphene dugc boc tach tir thanh graphite theo
phuong phap dién hoa theo nghién ctu da dugc cong bd cua nghién ctu sinh va

cong su [108]. So dd ché tao dugc dua ra trong hinh 2.4.
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-

(@) (b)

Hinh 2.4. So' @6 ché tao vat liéu graphene [108]

Mot thanh graphite duoc st dung lam anode trong khi mot thanh graphite
khac dugc dung lam cathode, khoang cach gitra 2 dién cuc la 5 cm, trong khi
khoang cach giira dién cuc va thanh binh 1a 2 cm. Céac dién cuc dugc nhing trong
500 mL dung dich chat dién ly (cach day binh khoang 2 cm) c6 chira cac dung dich
NH;NO3; 5%, (NH,4),SO4 5% va KOH 7 % (véi ti 1€ 1:1:2 v/v/v) trude khi duoc dat
trén may khudy tir. Sau d6, hé duoc ndi véi dong dién co hiéu dién thé 39,9 V va
cuong do dong dién 2,75A trong 30 phut. Dudi anh huong cua dong mot chiéu, cac
anode graphite bi boc tach trong dung dich. Vt liéu thu duoc duoc loc, rira bing nudc
cat dén pH=7 trudc khi siy kho & 80 °C trong 48 gio thu dugc cac tim graphene nano
duoc chic héa.

b. Ché tao vat lidu tir bin dé va graphene

Hai thanh graphite duoc sir dung lam hai dién cuc (khoang cach bd tri nhu
trong muc 2.2.1.2a) duoc nhlng vao trong cbc thay tinh ¢6 chira 10 g bun d6 uét
va 500 mL nudc cat. Sau d6, 50 mL dung dich NH,NO3 5% dugc thém vao trudc
khi hai dién cuc duoc ndi voi dong dién mot chiéu cé hiéu dién thé 39,9V, dong
dién 2,75A trong 3 gio. Graphene dugc boc tach tai dién cuc trong dung dich dién
ly 1a bun do. Vit liéu thu dwoc (ki hisu RMG) duoc loc, rira sach bang nuéc cét
cho dén pH =7, trudc khi duoc say kho tai 80 °C trong 48h, sau d6 dugc nghién
nho bang cbi ma ndo va gitr trong binh kin cho cac thi nghiém tiép theo. So d6 qua

trinh ché tao vat liéu RMG duoc dua ra trong hinh 2.5.
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N&i vé&i dong
1 chiéu
’ (39.9 V. 2.75A. 3n)

Bun do wot

Nghién nhoé

Bun do + graphene _
(RMG) Bun do + graphene kho

S O+ st
Hinh 2.5. So' @6 ché tao vat li¢u bun dé/graphene (RMG)
2.2.2. Nghién ciru kha ning xir Iy khang sinh CIP bing phwong phip Fenton
siéu am va quang Fenton siéu A&m véi RMR va RMG
2.2.2.1. Xdy dung dwong chuan ciia CIP
Dé dung duong chuan cuaa CIP ta tién hanh nhu sau:
(1) Pha mét loat dung dich chuan CIP c6 nong d6 C ting dan tir 0,5 mg/L dén
7,5 mg/L. Céc dung dich chuan phai c6 ciing diéu kién nhu dung dich can xac dinh;
(2) Po do hap thyu quang A cua cac dung dich chuan CIP tai budc séng A=270
nm trén may quang phd hap thu tir ngoai kha kién UV-Vis UH5300. Két qua duoc
dua ra trong bang 2.3.
(3) Dung db thi A = f(C) véi truc x & gia trj cta C, truc y la gia tri cua A (hinh
2.6), tir d6 thu duoc phuong trinh duong chuan cua CIP: y = 0,095x - 0,0372 (voi
R? =0,9999);
Bang 2.3. C4c thong s6 1ap dwong chuin CIP trén may UV-Vis
C(mg/l) | 05 1,0 25 5,0 75
A (Abs) 0,0847 | 0,1322 | 0,2748 | 0,5124 0,7500
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0.7

0.6

0.5 1

Abs

0.4 1

0.3

0.2

y=0.09504 + 0.0372x;
R?=1

0.1 1

1 2 3 4 5 6 7
Co (mglL)

Hinh 2.6. Pwong chuan caa dung dich CIP
2.2.2.2. Khdo sdt dnh huéng ciia cdc yéu té dén khd nang xir Iy khdang sinh CIP
bang phwong phdp Fenton siéu dm (SF)

Céc thi nghiém khao séat sy anh huéng cua cac yéu té (vat liéu, pH, nong do
dau, thoi gian, lidu luong vat liéu, nhiét do, kha niang tai st dung cua vat lidu) dén
kha nang xir ly khang sinh CIP bang phuong phap Fenton - siéu &m (SF) v6i RMR
va RMG 1 tac nhan Fenton duoc trinh bay trong so 6 chung & hinh 2.7. Mai thi

nghiém duoc 1ap lai 3 lan.

f \
1Y

Ly tdm -
L3

Do dd hdp thu quang

Hinh 2.7. So' dd thi nghiém phan hily CIP bang Fenton — siéu am véi x{c tac
RMR hoiic RMG
a. Anh huong cua vat liéu d@én kha nang xir 1y khang sinh CIP bang SF
0,15 g bun do, than trau, RMR hoic bun do, graphene, RMG lan luot duoc
thém vao 3 binh tam giac c6 chira 150 mL dung dich CIP c6 nong d6 dau la 20

mg/L, pH =5,2 (la pH cua dung dich CIP gdc). Cac binh nay sau d6 duoc dat truc
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tiép trong bé siéu am (voi kich thude dai x rong x cao x day 12 36 x 66 x 15 x 9 cm)
véi tan sé 40 kHz, cong suat 600 W, nhiét d6 duy tri ¢ 40 °C trong 180 phit. Cir sau
30 phat, 10 mL dung dich duoc lay ra va dem ly tim & 6000 vong/phdt trong 10
phut dé loai bo hét vat liéu. Dung dich thu duoc dugc dem do d6 hap thu quang
(Abs), sau d6 thay vao dudng chuan cua CIP dé tinh ra ndng d6 CIP con lai sau
qué trinh phan hay. Phan dung dich va vat liéu con lai sau mai lan ly tim dwoc
d6 lai binh dé tiép tuc thi nghiém.
b. Anh hwong cia pH dén kha nang xir Iy khang sinh CIP bang SF

0,15 g vat liéu RMR hoac RMG duogc thém vao cac binh chira 150 mL dung
dich CIP ¢ cac gia tri pH lan luot 14 3, 5, 7, 9 va 11 (gia tri pH duoc diéu chinh bang
dung dich HC1 0,1 M hoic NaOH 0,1 M), ndng d6 dau 1a 20 mg/L. Sau d0, cac binh
duoc dit trong bé siéu am véi véi tan sé 40 kHz, cdng suat 600 W, nhiét do duy tri
& 40 °C trong 180 phut. Cac budc tiép theo dugc thyc hién nhu trong phan 2.2.3.2 a.
C. Anh hwong cia nong dé dau va thoi gian dén kha néing xir Iy khang sinh CIP
bang SF

Cho 150 mL dung dich CIP c6 nong d6 dau lan luot 12 10 mg/L, 20 mg/L, 40
mg/L, 60 mg/L, 80 mg/L va 100 mg/L; pH téi wu vao cic binh tam giac. Sau d6
thém vao mdi binh 0,15 g vat liéu RMR hoic RMG va dit cac binh tam giac vao
trong bé siéu am & cing tan s, cong suat va nhiét do. Cac budc tiép theo dugc thyuc
hién nhu trong phan 2.2.3.2 a.
d. Anh huong cia khoi leong (lieu heong) vat liéu dén kha nang xir 1y khang sinh
CIP bang SF

Can 0,03 g; 0,06 g; 0,09 g; 0,12 g: 0,15 g va 0,18 g vat licu RMR hoic RMG
cho vao binh tam giac c6 chira 150 mL dung dich CIP véi nong do dau la 20 mg/L,
pH t6i wu. Sau do, cac binh dwogc dit trong cac bé siéu am véi cung didu kién. Cac
budéc tiép theo thuc hién nhu trong phan 2.4.2.1. Liéu luong vat liéu 1a khéi lugng
vat liéu sir dung cho 1000 mL dung dich. Nhu vay, liéu lwong vat liéu tuong ung
trong céac thi nghiém sé 1a 0,2 g/L; 0,4 ¢g/L; 0,6 g/L; 0,8 g/L; 1,0 g/L va 1,2 g/L.
e. Anh hwong cua nhiét do dén kha néng xir Iy khang sinh CIP bang SF
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Céan 0,15 g vat liéu RMR cho vao cac binh tam giac c6 chia 150 mL dung
dich CIP 20 mg/L va pH téi wu. Sau d6, cac binh duoc dit vao bé siéu am va gia
nhiét & nhiét & nhiét do 30 °C, 40 °C va 50 °C trong 3 gid. Cac budc tiép theo duoc
thuc hién nhu trong phan 2.2.3.2 a.

f. Khdo sat kha ndng tdi sir dung (d bén) cua vdt liéu trong qué trinh xiz ly CIP
bang SF véi vat lidu

Can 0,15 g vat lidu cho vao 150 mL dung dich CIP v&i néng d6 dau CIP 20
mg/L va pH t6i wu. Cac binh sau dé duoc dit vao bé siéu am trong 3 gio véi dicu
Kién siéu 4m nhu céac thi nghiém trén. Sau 30 phat, 1ay 10 mL dung dich dem ly tim
dé loai bo vat liéu trude khi do Abs, tir 6 tinh ra nong do CIP con lai sau xu ly
bang céch thay gia tri Abs vao duong chuan. Vat liéu sau d6 thu lai bang céch loc,
rira nhiéu lan véi nude cat va dem say ¢ 80 °Ctrong 24 gid truéc khi tai sir dung lan
2. Quy trinh tiép tuc cho dén lan tai sir dung thi 5.
2.2.2.3. Khdo sdt anh hwéng ciia cdc yéu té dén kha nang xir Iy khdng sinh CIP
bdng quang — Fenton - siéu am

Céc thi nghiém khao sat cac yéu td anh huong dén kha nang xu Iy CIP bang
quang — Fenton — siéu &m (SPF) véi vat liéu xuc tic RMR hoiac RMG dugc trinh

bay trong so d6 chung & hinh 2.8.

€

RMR hodc RMG

5%

Dung dich CIP

Po dd hap thu quang

Hinh 2.8. So @ qua trinh xir Iy khang sinh CIP bang SPF véi RMR hoic RMG
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a. Anh huong cua vat lidu d@én kha néng xir Iy khang sinh CIP bang SPF

0,35 g bun do, than trau, RMR hoic bun d6, graphene, RMG lan luot duoc
thém vao cac 6ng dong thuy tinh dung tich 500 mL ¢é chira 350 mL dung dich CIP
c6 ndng d6 dau 1a 20 mg/L, pH =5,2 (pH caa dung dich gbc CIP). Cac binh nay sau
d6 dugc dat truc tiép trong bé siéu am vai tan s 40 kHz, cong suat 600 W, nhiét do
duy tri ¢ 40 °C trong 180 phat dong thoi duoc chiéu bang buc xa cua dén UVA voi
cong suat 8W, budc song 352 nm. Pén duoc nhiing tryc tiép trong dung dich, cach
déu thanh cua ong thuy tinh va cach day éng 2 cm. Ctr sau 30 phdt, 10 mL dung
dich duoc ldy ra va dem ly tim & 6000 vong/phut trong 10 phut dé loai bo hét vat
licu. Dung dich thu duoc dugc dem do d6 hap thu quang, sau d6 thay vao phuong
trinh duong chuan dé tinh ra ndng d6 CIP con lai sau xu ly. Phan dung dich va vat
lieu sau mdi lan li tam duoc d6 lai dng thay tinh dé tiép tuc thi nghieém.
b. Anh hweng ciia pH dén kha nang xir Iy khang sinh CIP bang SPF

0,35 g vat lisu RMR hoic RMG duoc thém vao cac dng dong thay tinh dung

tich 500 mL c6 chira 350 mL dung dich CIP & cac gia tri pH lan luot 12 3,5, 7, 9 va
11. Gia tri pH duoc diéu chinh bang dung dich HCI 0,1 M hodc NaOH 0,1 M. Nong
d6 CIP ban dau 1a 20 mg/L. Sau dé, cac binh duogc dat trong bé siéu am véi vai tan
s6 40 kHz, cong suat 600 W, nhiét d6 duy tri & 40 °C trong 180 phut déng thoi duoc
chiéu bang burc xa ciia dén UVA. Céc budc tiép theo duoc thuc hién nhu trong phan
2.2.3.3a.
C. Anh hurong cia nong dé dau va thoi gian den kha néing xir Iy khang sinh CIP
bang SPF

Cho 350 mL dung dich CIP c6 nong d6 dau lan luot 12 10 mg/L, 20 mg/L, 40
mg/L, 60 mg/L, 80 mg/L va 100 mg/L va pH téi wu vao cac éng dong thay tinh
dung tich 500 mL. Sau d6 thém vao mdi binh 0,35 g vat liéu RMR hoic RMG va
dat cac binh tam giac vao trong bé siéu &m ¢ cing tan s6, cong suat va nhiét do
ddng thoi duoc chiéu bang buc xa ciia dén UVA. Céc budc tiép theo duoc thuc hién
nhu trong phan 2.2.3.3 a.
d. Anh huong cia khoi leong (lieu hieong) vat liéu dén kha nang xi 1y khang sinh
CIP bang SPF
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Can 0,70 g; 0,35 g va 0,175 g (twong &ng vai lidu luong 2,0 g/L; 1,0 g/L va
0,5 g/L) vat lieu RMR hoiac RMG cho vao éng dong thuy tinh dung tich 500 mL c6
chira 350 mL dung dich CIP véi nong d6 dau 1a 20 mg/L va pH tdi wu. Sau dé, cac
binh duoc dat trong cac bé siéu &m véi cung diéu kién ddng thoi dugc chiéu bang
birc xa cua dén UVA. Cac budc tiép theo thuc hién nhu trong phan 2.2.3.3 a.
e. Anh huong cua nhiét do dén kha nang xir Iy khang sinh CIP bang SPF
Can 0,35 g vt liégu RMR cho vao céc ong dong thay tinh dung tich 500 mL

c6 chtra 350 mL dung dich CIP 20 mg/L va pH t6i wu. Sau do, cac binh dugc dat
vao bé siéu am va gia nhiét ¢ nhiét ¢ nhiét do 30 °C, 40 °C va 50 °C trong 3 gio
ddng thoi dugc chiéu bang birc xa cia dén UVA. Céc budc tiép theo dugc thuc hién
nhu trong phan 2.4.3.1.
f. Khdo sat khd ndng tdi sir dung (@6 bén) cua vat liéu trong qua trinh xi ly CIP
bang SPF véi vt lidu

0,35 g vat liéu RMR hoic RMG dugc cho vao dng thay tinh dung tich 500 mL
c6 chira 350 mL dung dich CIP véi ndng do dau 20 mg/L va & pH tdi vu, sau d6 dat
trong bé siéu 4m va siéu 4m trong 180 phut ddng thoi véi chiéu xa bang anh séang tia
tr ngoai. Khi thi nghiém két thuc, 10 mL dung dich dugc liy dem ly tam dé loai bo
vt liéu trudc khi do Abs. Vit liéu duoc thu lai bang cach loc va rira nhiéu lan bang
nudc cat, sau siy ¢ 80 °C trong 24 gid sau d6 dugc lam nguoi va luu giir trong lo,
day kin dé s dung lam chat xdc tac cho qué trinh phan hay khang sinh CIP lan 2.
Qua trinh nay duoc lap lai 5 lan dé danh gia hiéu qua tai sir dung cua vat liéu.
2.3. Phwong phap nghién ctru
2.3.1 Phan tich diic trung tinh chit cia vat liéu

Hinh thai cua vat liéu duoc quan sét st dung: (1) kinh hién vi dién tir quét gan
Vvéi quang pho tan sic ning luong c6 dau do phan tich cac thanh phan nguyén t6 cua
vat liéu duoc phan tich trén may Hitachi S-4800 va (2) kinh hién vi dién tir truyén
qua dugc chup trén may JEOL 2100 tai tai vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am

Khoa hoc va céng nghé Viét Nam.
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CAu trlc cua vat liéu duoc phan tich qua: (1) phd nhiéu xa tia X (XRD) do trén
may Bruker D2 Phaser tai Truong Pai hoc Khoa hoc, Dai hoc Thai Nguyén (vai
v6i ngudn phét xa CuKo, A = 0,15406 nm, goc quét tir 5-80 °, budc quét 2 °/phat),
(2) quang phd hdng ngoai bién d6i Fourier (FTIR) do trén may Thermo Scientific
Nicolet iS50 (vung quang phé ghi lai & ché do truyén qua trong pham vi 4000 dén
400 cm™) tai Truong Dai hoc Su Pham Ha Noi, (3) quang phd quang dién tir tia X
(XPS) do trén Thermo Scientific Escalab 250Xi (v6i ngudn phat xa Al Ko don sic,
ngudn ning luong 1486,6 eV, dién thé ngudn 200W) tai KAIST (Han Qudc).

Ngoai ra, phd tro khang dién hoa (EIS) dugc ghi lai bing may dién hoa ba
dién cuc Autolab PGS 302 N (voi dai tan sé do tir 15 MHz dén 0 Hz) tai phong thi
nghiém Hoa — Ly — Dugc tai Truong Pai hoc Y Duoc, Pai hoc Thai Nguyén. Dién
tich bé mat riéng thu duoc tir duong cong hap phu/giai hip N, phan tich trén may
TriStar-300 (¢ nhiét do nitrogen long 77K) tai Truong Pai hoc Su Pham Ha Noi.
Tinh chat quang hoc dugc xac dinh bang phuong phap phé UV-Vis-DRS (trén nén
BaSO,) do trén may Jasco-V770 véi bude song nam trong khoang 200 - 800 nm
va UV -Vis (v6i budc séng 200-800 nm, toc d6 quét 400 nm/phit, do trén may
Hitachi U-4100 tai phong thi nghiém Héa — Ly — Duoc tai Truong Pai hoc Y Duoc,
Dai hoc Thai Nguyén).

2.3.2. Khao sat diém ding dién cia vat liéu

Céan 0,05 g vat liéu cho vao cac binh tam giac c6 chira 50 mL dung dich
NaCl ndng d6 0,1 M da duoc chinh pH 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 va 12. Dung dich
sau dugc dugce dat trén may lic vai tdc d6 200 vong/phut trong 48 gid trude khi
duoc loai bo vat lidu va do lai gia tri pH trén may Hana HI 122-02. Biém ding dién
1a giao diém giira truc x=0 va d6 thi giita pH dau va hiéu cua pH dau — pH cubi.
2.2.3. Khao sat anh hwéng ciia goc tw do

Liy 150 mL dung dich CIP vé&i nong do dau 1a 20 mg/L cho vao binh tam
giac va 350 mL dung dich CIP cho vao éng dong thiy tinh. Sau d6, thém 1,5 mL
dung dich ethanol hoac ascorbic axit (AA) hoac ethylene diamine tetraacetic axit

(EDTA) véi ndng d6 dau 13 0,1 M vao mdi binh tam giac va 4,5 mL dung dich trén
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vao mdi 6ng thuy tinh. it truc tiép cac binh tam giac va cac 6ng thuy tinh vao bé
siéu am. Pén UVA dugc dit trong 6ng thay tinh nhu mé ta trong muyc 2.2.3.3. va
trong hinh 2.8. Dung dich dugc chiéu xa dong thoi véi siéu am trong 180 phut. Sau
mdi 30 phdt, 10 mL dung dich dugc lay dem ly tim dé loai bo vat liéu, sau d6 dem
do quang pho hap thy, tir 6 thay vao dudng chuan va tinh ra ndng d6 CIP con lai.
2.2.4. Cac phuong phap danh gia kha nang loai bé/phan huy khang sinh cua
vat liéu

2.2.4.1. Phuwong phdp quang phé tir ngoai kha kién (UV-Vis)

Phuong phap quang pho hap thy phan tir ngoai kha kién UV-VIS dugc s
dung dé xac dinh nong do CIP trudc va sau qué trinh xir ly. Trong nghién ctu nay,
d6 hap thu quang (Abs) caa cac dung dich thi nghiém duoc do trén may quang phd
ter ngoai kha kién Hitachi UH5300 tai Truong Pai hoc Y-Dugc, Pai hoc Thai
Nguyén, véi dai séng quét 200- 650 nm, toc d6 quét 400 nm/phit. Dinh peak cua
ciprofloxacin xuat hién tai vi tri khoang 270 nm.
2.2.4.2. Phwong phdp sdc ky long ghép khoi phé (LC-MS)

Khang sinh CIP duoc loai bo khoi dung dich nudc nho vat liéu xuc tac tir bun
do/than trau va bun do/graphene véi su hd tro cua siéu &m va anh sang nén ngoai
qua trinh hap phu CIP cua vat liéu con xay ra qué trinh phan hay CIP duéi tac dung
cua x(c tac két hop véi siéu &m va anh sang. Bé nghién cau qué trinh phan hay CIP
hay céc chat hiru co phan cuc khac xay ra trong dung dich, phuwong phap sic ky
long ghép khéi phd (LC-MS) duoc str dung. Sic ky long ghép khéi pho (LC-MS) la
mét ky thuat phan tich héa hoc két hop véi kha ning tach ciu tir cua hdn hop bing
sac ky long hiéu niang cao (HPLC) vé&i kha ning phat hién cac ion ¢ trang thai khi
dwa theo ty 18 khdi luong trén dién tich cia ching va dinh lwong ciu tir bing dau do
khdi phd (MS) véi do dac hiéu va do nhay cao.

Trong luan &n ndy, sic ky a6 LC-MS duogc phan tich trén may LC-MSD-Trap-
SL (Agilent) tai vién Hoa hoc, Vién han lam khoa hoc va cong nghé Viét Nam. CIP

duoc ion bang ion hoa tia dién (EIS).

76



CHUONG 3

KET QUA NGHIEN CUU VA THAO LUAN

3.1. Pic trung tinh chat vt liéu
3.1.1. Pic diém hinh thai vat li¢u

Hinh thai ciu trdc cua vét liéu liu bun do/than triu (RMR) va bun
do/graphene (RMG) duoc phan tich bang phwong phap hién vi dién tar quét (SEM)
(Hinh 3.1) va hién vi dién tu truyén qua (TEM) nhu trinh bay trong Hinh 3.2. C6 thé
thdy, bun d6 (RM) (Hinh 3.1a va 3.2a) gom cac hat nano c6 kich thugc tir 50-200
nm duoc sap xép déu tao thanh cau tric xop. Hon nita, cac dam két tu khong dong
déu ciing dugc quan sat thiy trong ca anh SEM va TEM cua bun do. Biéu nay c6
thé giai thich 1a do céc hat hematite, thanh phan khoang cha yéu trong bun do, bi két
tu lai [134].

Hinh 3.1. Anh SEM cia bun dé (a), than trau (b), graphene (c) va bun
dé/graphene (d), bun dé/than trau (e)
Trong khi d6, than trau (RHC) (Hinh 3.1b va 3.2b) gom cac manh c6 kich

thuéc 16n duoc sap xép xen k& nhau tao thanh cac 15 xbp, graphene (Hinh 3.1c va

3.2¢) gdm cac tim mong xép chong I1&n nhau véi khoang céch giira cac 16p 1a 0,38
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nm. Khi than triu duoc to hop vai bun do hoic graphene, ¢ thé quan sat thiy su
két tu ctia bun do giam di, ddng thoi cac hat nano trong bun d6 duoc xen k& véi cac
manh than triu hoic cac tim graphene (Hinh 3.1d va e; 3.2d va e). Diéu d6 ching
t6 cac vat liéu than trau, graphene da cai thién cau trdc va 1am giam su két tu cac hat

hematite cua bun do.

Hinh 3.2. Anh TEM cia bun dé (a), than trau (b), graphene (c) va bun
dé/graphene (d), bun dé/than trau (e)

3.1.2. Thanh phin héa hoc

Thanh phan héa hoc cua vat liéu dugc phan tich qua phd tan xa niang lwong tia
X (EDX) véi gia trj trung binh cua 3 diém khac nhau dugc chi ra trong hinh 3.3. C6
thé thay trong Hinh 3.3, C, O, Al, Na, Si va Fe la cac nguyén t6 chinh cia bun do
vé6i thanh phan % khéi luong tuong ng 1a 16%; 56,62%; 6,18%; 3,62%; 2,67% va
12,44%. Ngoai ra con c6 mot lugng nho cac nguyén té khac nhu K, Ca va Ti. Nhu
vay, khac véi bun do ¢ nhiéu nudc trén thé gisi, bun d6 Tay Nguyén (Viét Nam)
khéng chtra hoic chtra cac nguyén té phong xa nhu Uranium (2 ppm), Thorium (12
ppm) véi ham lwong thip hon ham lwong trung binh cta céc nguyén té nay trong vo
Trai Pat . Két qua phan tich ICP-MS (bang 3.1) ciing cho thay, bun do Tay Nguyén
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c6 chira cac kim loai nang nhu As, Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, Co, Mn, Zn, Ba, Mo, Sb, Ag
va Se vadi ham luong la 5,2; 2,4; 27,0; 1498; 1931,2; <0,1; 18,8; 5728,8; 279,0;
35,6; 4,0; <0,1; 12,6 va 5,6 mg/kg. Ham luong nay déu nho hon gidi han cho phép
theo QCVN 07:2009/BTNMT. Hon nita, két qua ciing ching minh rang ham luong
Fe (213700 mg/kg) va Ni (1627,8 mg/kg) trong bun do Tay Nguyén cao hon hin so
V6i bun d6 & cac nudc khac. Day 1a mot loi thé khi tan dung bun doé 1am ngudn
nguyén liéu dé ché tao vat liéu xdc tac.

Trong khi d6, pho EDX cua than trau (RHC) cho thdy su c6 mit cua 3
nguyén t6 1a C, O va Si véi % khdi lugng lan luot 12 80,32%; 18,50% va 1,18%.
Nhu vay, cac thanh phan khac cua v trau nhu H, Na, Mg, S, CI, K, Ca, Mn va Al
da duoc loai bo trong qua trinh nung va chi giir lai khung carbon va SiO,, nhitng
thanh phan c6 lgi cho qua trinh hap phy hay xuc tac dé loai bo chat 6 nhiém ra
khoi méi truong nudc .

Phé EXD cua graphene cho thdy ham luong carbon trong graphene chiém ti
1 rat 16n, 85,53%. Ngoai ra con c6 mot lugng dang ké O (8,51%) va N (3,66%)
trong thanh phan cua graphene chiing té6 mét sé nguyén tir C trong mang graphene
dugc thay thé bang cac nguyén tor O va N, nhitng thanh phan rat c6 ich cho qué
trinh hap phu nhd tuong tac tinh dién, lién két hydro [39, 140] hoic xuc tac cho céc
phan tng phéan hay [65].

Tuy nhién, phé EDX cua vat liéu t6 hgp RMR cho thdy su c6 mit cua tat ca
cac nguyén té trong thanh phan cia bun d6. Su to hop giita bun d6 va than trau
lam cho ham lugng C, O, Si, Fe... thay doi, trong d6 ham luong carbon tang 1én
dang ké (10,03% trong bun do ting 1én 20,11% trong vat liéu RMR). Tuong tu,
khi bun do t6 hop véi graphene (RMG) nhd qua trinh dién hoa, ham luong carbon
trong vat liéu da ting manh so véi bun do (chiém 36,23%). Dong thoi, thanh phan
cac nguyén t6 khac (O, Na, Al, Si, K, Ca, Fe, Ti) cia RMR va RMG ciing thay doi

SO V641 bun do.
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Element
CK

0K

SiK
Totals

Weight%
80.32
18.50
1.18
100.00

Atomic%
84.80
14.67
0.53

Element Weight% Atomic%
CK 20.11

oK

NaK

10.23
100.00

Element Weight%

CK
oK
NaK
Al K

16.00
56.62
3.62
6.18
2.67
0.31
0.60
156
12.44
Fe100.00

Atomic%

23.66
62.85
2.80
4.07
1.69
0.14
0.26
0.58
3.96

Element Weight% Atomic%

CK 85.53
NK 3.66
oK 851
KK 2.29
Totals 100.00

Element Weight% Atomic%
89.31 o cK 3623  46.60
3.28 oK 4971 48.00
6.67 AlK 3.48 2.00
0.74 SiK 152 0.83

[==] 0.25 0.10
TiK 0.75 0.24
FeK 8.05 2.23
Totals

Hinh 3.3. Phé EDX ciia bun dé, than trau, graphene va vit li¢u té hop bun
dé/than trau (RMR) va bun dé/graphene (RMG)
Bang 3.1. Thanh phan nguyén to caa bun dé

TT

Nguyén té

Thanh phan
(mg/g)

Gidi han cho phép ddi véi chat
thai nguy hai (mg/g)
(QCVN 07:2009/BTNMT)

AS

5,2

40

Cd

2,4

10

Pb

27,0

300

Cu

1498

Cr

1931,2

Ni

1627,8

1400

Hg

<0,1

Co

18,8

1600

O 00 N o ol B~ W NP

Fe

213700

=
o

Mn

5728,8
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11 Zn 279 5000
12 Ba 35,6 2000
13 Mo 4,0 7000
14 Sh <0,1 20
15 Ag 12,6 100
16 Se 5,6 20

(Xac dinh theo phwong phap 3051A; SMEWW 3125B:2017)
3.1.3. Céu tric ciia vat liéu

CAu truc, thanh phan pha tinh thé cua vat liéu duoc xac dinh bang pho nhiéu
xa tia X (XRD) va phé Raman. Két qua trinh duoc bay trén Hinh 3.4.

Tu Hinh 3.4a va b cho thay, trong pho XRD cua bun do c6 mat cua
NasAl;CSi;O;5 (1), muscovite (2), gibbsite (3), quarzt (4), goethite (5) va hematite
(6) & dang pha tinh thé do cac peak hep va nhon. Hematite (Fe,O3), gibbsite
(AI(OH)3) va muscovite ((KF),(Al,03)3(Si0)e) 1a nhitng thanh phan chinh. Trong
khi d6, thanh phan chinh cua than trau I1a C tinh thé (xuat hién tai vi tri 20 =43,63°),
SiO, tinh thé (tai 26 =63,86°) va C hoic SiO, vo dinh hinh (tai 26 =22,75°). Tur
Hinh 3.4b, ta thay, trong phd XRD cua graphene (hinh nho trong Hinh 3.4b) xuét
hién mot peak rd nét tai vi tri 20 = 26,3° va cac peak nho tai 20 = 42,9°% 43,9°% 54,4°
va 77,4° twong tng véi cau tric graphitic cua graphite. Bén canh d6, peak xuét hién
tai vi tri 20 =9,8° ching t6 su c6 mat cua cac nhoém chirc ¢6 chira oxygen (hydroxyl
OH, epoxy C-O-C va carboxyl COOH) trong thanh phan cua graphene véi khoang
cach giira cac 1op xap xi 3,8 A° [103]. Sau khi két hop véi than trau hoic graphene,
thanh phan pha va cudong do dinh cua vat liéu ché tao duge (RMR va RMG) tuong
tu nhu cua bun d6. Tuy nhién, sy bién mat cua cac peak NasAl;CSizOss tai vi tri
20=14,09° do da bi phan huy thanh nepheline (NaAlSiO,), goethite (FeO(OH)) tai
20 = 26,91° do da chuyén hoa thanh y-hematite trudc khi chuyén thanh o-hematite
(phwong trinh 1) va quartz tai 26 =27° do da chuyén sang pha vo dinh hinh [100]
déu duoc quan sat thay trong pho cua ca hai vat lisu RMR va RMG.

FeO(OH) — ¥Fe,03 — aFe,03 (3.2)
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Peak C cua RHC (tai 20 = 43,66°) duoc tim thay trong phdé XRD cua RMR,
dong thoi ¢ su thay ddi vé cudng do peak xuat hién tai vi 20 = 54,11° (twong (g
v6i thanh phan quartz (4)) (Hinh 3.4a). Khéc vai vat liéu t6 hop bun dé/than triu
(RMR), khi bun d6 t6 hop véi graphene, cudng d6 peak tai vi tri 2 (20 = 18,40°) va
3 (20 = 29,55°) (Hinh 3.4b) giam di chiing t6 su lai hoa ctia bun do va graphene lam
cho cac thanh phan khoang chuyén sang pha vé dinh hinh hodc chuyén hoéa thanh
c4c thanh phan khéc [100].

T Hinh 3.4¢c va d c6 thé thay, trong pho Raman cia bun d6 xuat hién céc
peak tai vi tri 1338 cm™ (dinh D) va 1566 cm™ (dinh G) tuwong tng véi cau trdc
carbon vo dinh hinh va cau trac carbon graphite véi ti 1& Ip/lg 1a 0,973 nén ham
lwgng graphite xap xi véi ham luong carbon vo dinh hinh. Trong khi d6, dinh D va
dinh G ciia RHC xuét hién lan luot tai vi tri 1361cm™ va 1606 cm™ véi ti 18 1p/lg
1a 0,33 cho thdy ham luong graphite chiém ti 1¢ 16n trong than trdu. Bén canh do,
Xuit hién céc peak tai 419 cm™ va 629 cm™ twong tng lién két Fe-O cua hematite
(bun d6) [156], peak tai 401 cm™ twong tng véi dao dong udn cua lién két Si-O-Si
(than trau).

Twong ty, phdé Raman cua graphene xuét hién dinh D tai 1336 cm™ va dinh G
tai 1577 cm™ vai ti 18 1/ 1 1,06 chirng to ham luong carbon v6 dinh hinh trong
graphene nhiéu hon. Ngoai ra, sw c6 mat cia dinh 2D tai 2697 cm™ ciing duoc Xéac
nhan. Tuy nhién, khi bun d6 t6 hop véi than trau, vi tri dinh D va G dich chuyén
dén 1347 cm™ va 1588 cm™ vai ti 18 1p/lg 1a 1,01 cho thdy c6 su chuyén pha tir
graphite carbon sang carbon vé dinh hinh [44, 153, 169] va cuong d6 2 dinh clng
giam di dang ké. Ngoai ra, cac peak tai vi tri 400 cm™ va 620 cm™ cho thay sy c6
mat cua lién két Si-O-Si va Fe-O. Khéc véi vat lieu RMR, dinh D cua vat liéu RMG
dich chuyén nhe dén vi tri 1341 cm™ trong khi dinh G gii nguyén vi tri khi bun do
t6 hop vai graphene, tuy nhién cuong do cua ca hai dinh déu giam di véi ti I¢ Ip/lg
1a 0,77 giam ching to ham luong graphite ting [44, 153, 169] hay c6 sy chuyén pha
trong qua trinh dién héa. Peak tai 639 cm™ va 2706 cm™ xac nhan sy c6 mit cua

lien két Fe-O tir bun do va carbon 2D tir graphene.

82



(Wﬁ (1) Na,ALCSi 0,
(2) Muscovite
(3) Gibbsite

(4) Quarzt

(5) Geothite

(6) Hematite

Cwdng do (a.u)
Cuwdng do (a.u)

20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
28 (dd) 20 (do)
1338 1566 ~——RM (d) 133g 1566 —RM

[ \ ——RHC 800 - Graphene
A ;:_‘ \{‘ ——RMR 1336 1577 e RMG

Cwong do (a.u)
Cwong do (a.u)

500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000

$6 séng (cm™) $6 séng (cm™)
Hinh 3.4. Phé nhiéu xa tia X (a, b) va phé Raman (c,d) ciia bun dé, than trau,
graphene, RMR va RMG
3.1.4. Kich thuére, dién tich bé mit riéng cia vat liéu

Hinh 3.5 1a duong dang nhiét hap phu - giai hip N, cua bun do, than trau,
graphene, vat liéu RMR va RMG.

T Hinh 3.5a c6 thé thay, dudong dang nhiét hap phu - giai hap N, cta than
trau thuoc loai I, 1a duong dang nhiét hip phu danh cho cac chat hap phu c6 16 rat
nho hoic vi 16 (duong kinh 16 xép trung binh 16,26 nm va thé tich cac 16 xop
trung binh 1,668 cm®/g) . Trong truong hop ndy su hap phu xay ra bang cach lap
day céac 16 x6p trung binh (mesopore) [148, 59]. Téc d6 hap phu cua chét hap phu
phu thudc vao thé tich 16 xp c6 san thay vi tong lwong bén trong dién tich bé mat.
Trong khi d6, dwong dang nhiét hap phu - giai hap N, caa bun do, graphene, vat
licu tong hop RMR va RMG (Hinh 3.5 a, ¢) thugc loai Il theo phan loai cua
IUPAC [57]. Loai nay khdng cho thdy mét ving udn rd rang, chang to luc twong
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tac gitta chat hap phu va chat bi hap phu manh hon luc tuong tac gira chat bi hip

phu va chét hap phu [30].

DPuong phan b kich thudc 16 x6p (Hinh 3.5 b, d) cho thdy, duong kinh 13

x6p cua tat ca cac vat lieu déu phan bd cha yéu & ving mesopore (2- 50 nm), la

viing thich hop dé hip phu céc chat [57].
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Hinh 3.5. Pwong dang nhiét hap phu - giai hap N, va dwong phan bé

kich thwéc 16 x6p ciia bun dé, than trau, RMR (a,b) va bun dé, graphene,
RMG (c,d)
Bang 3.2 cho thiy, duong kinh 18 xdp trung binh caia RM, RHC, RMR va
RMG xap xi nhau (13,58 nm dén 16,31 nm) trong khi ctia graphene 16n gan gap doi

(25,96 nm). Dién tich bé mat riéng cua bun do 1a 69,69 m?/g, kha cao so vdi cac

cong trinh da cong bd [85]. Tuy nhién, gia tri ndy nho hon 3,7 1an so véi than trau,

trong khi d6 téng thé tich 15 xp va thé tich mesopore cua bun do6 1a 1,997 cm®/g va

1,6680 cm®g STP, I6n hon 4,1 1an va 3,6 1an so vai cua than trau. Khi bun doé to
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hop véi than trau, dién tich bé mat riéng cua vat liéu to hop giam di rat nhiéu (6,14
1an) so v&i cua than trdu nhung téng thé tich 15 xdp (1,3892 cm®/g) va thé tich
mesopore (1,0747 cm*/g STP) lai I6n hon cua than trdu nhung nhé hon so véi cia
bun do. Biéu ndy chiing to cac hat bun do da dién day vao cac 16 xbp cua than trau
lam cho dién tich bé mit riéng giam di.

So véi RMR, RMG c6 dién tich bé mat riéng (44, 22 m?/g) va duong kinh 16
x6p trung binh (16,14 nm) Ién hon, nhung tdng thé tich 16 xp (1,2181 cm®/g) va
thé tich mesopore (0,9006 cm®/g STP) nho hon do d6 kha ning hap phu do khuéch
tan vao 16 x6p cia RMG nho hon so véi RMR [79].

Bang 3.2. Dién tich bé mit riéng va kich thwéc caa cac vat liéu

Thé tich 16

Dién tich bé Tong thé Puong kinh ~ xop trung

mit riéng BET  tich 16 xop 16 xdp trung = binh (cm3/g
Tén VL ( m2/g) (cm/g) binh (nm) STP)
RM 69,79 1,997 16,31 1,6680
RHC 258,36 0,4905 16,26 0,4663
Graphene 11,08 0,7199 25,96 0,4629
RMR 42,08 1,3892 13,58 1,0747
RMG 44,22 1,2181 16,14 0,9006

3.1.5. Cac nhém lién két héa hoc trén bé mit vat liéu (FT-IR, XPS)

Thanh phan cac nhém chic va cac nhom lién két hoa hoc trén bé vat liéu anh
huong rat 16n dén kha ning hap phu ciing nhu quang xtc tac cua vat lidu va duoc
khao sat bang phuong phap phd hong ngoai (FT-IR) va phuong phap quang phd
quang dién tu tia X (XPS).

Phé FT-IR cua vt liéu bun do, than trau, graphene va vat lisu RMR, RMG
dugc dua ra trong Hinh 3.6 va dugc tom tat trong bang 3.3.

C6 thé thay, trén pho FT-IR (Hinh 3.6 a va Bang 3.3) xuét hién cac peak dao
dong tai vi tri 3442, 3448 va 3496 cm™ twong tng v4i nhém —OH trong phan tir
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nuéc hap phu trong RM, RHC va vt liéu RMR trong khi céc peak tai vi tri 2982 va
2907 cm™ chung t6 sy ¢ mat caa nhém —CH, cua than trau, nhém nay dich chuyén
dén vi tri 2971 cm™ khi bun d6 duoc t6 hop voi than trau. Bén canh do, mot peak c6
cuong do nhoé tai vi tri 1873 cm™ dai dién cho lién két d6i cua nhém C=0 cua
cellulose, hemicellulose va lignin cua than trau, peak nay sau dé dich chuyén nhe
dén vi tri 1799 cm™ trong vat liéu RMR. Peak cua lién két C=C dwgc tim thay tai vi
tri 1648, 1644 va 1638 cm™ trong phd FT-IR cia RHC, RM va RMR. C4c peak tai
1435 va 1413 cm™ 1a peak dic trung cho nhom carbonate, nhom tao ra thanh phan
khoang calcite caa bun do va vat liecu RMR nhu di chi ra trong phd XRD. Cac dai
phé tir 1108-1006, 562-605 va 471-460 cm™ dic trung cho dao dong cua cac nhém
Si-O-Si, Si-O-Al, va Fe-O, c4c nhom c6 thé tim thay trong bun d6 ciing nhu vat lidu
RMR.
Bang 3.3. Céc lién két dic trung tir phd FT-IR ciia RMR va RMG

TT Vatliéu Peak (cm™) Lién két diic trung
3442, 3448 va 3496  -OH trong phan tir nudc hap phu trong
RM, RHC va RMR.
2971 —CH,
1799 Cc=0
1 RMR 1648, 1644 va 1638 C=C
1435 va 1413 CO,” (calcite)
1108-1006 Si-O-Si
562-605 Si-O-Al
471-460 Fe-O
3455, 3448 va 3412  OH trong phan tir nude hap phu trong
RMG.
> | rRMG 1637 C=C (trong graphene va bun do)
1402 CO,” (calcite)
1392 val056 C=0, COOH (peak dac trung cua
graphene, bién mat khi bun do to hop
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véi graphene)

996-1011 Si-O-Si
564-568 Si-O-Al
455-469 Fe-O

Tuong tu nhu pho FT-IR cuia RMR, phd FT-IR cua RM, graphene va vat li¢u
RMG (Hinh 3.6 b, Bang 3.3) ciing xuat hién cac peak xuat hién tai vi tri 3455, 3448
va 3412 dic trung cho nhom —OH trong phan tir nudc hap phu trong RM, graphene
va vat lieu RMG, trong khi dé peak tai 1637 cm™ cho thay su c6 mat caa nhém
C=C trong graphene va bun do. Nhém CO,%, dic trung cho thanh phin khoang
calcite trong bun do6, xuit hién tai cac vi tri 1435 va 1413 cm™. Nhom nay sau do6
dich chuyén sang vi tri 1402 cm™ khi bun d6 t6 hop vé&i graphene. Tuy nhién, khac
v6i RMR, trong phé FT-IR caa RMG xuét hién cac peak 1392 cm™, 1056 cm™ dic
trung cho lién két C=0, COOH trong thanh phan cua graphene, bién mat khi bun do
t6 hop véi graphene. Cac dai phd 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 xuat hién trong bun d6 ciing

nhu trong vat liéu RMG.

(a) T , (b)
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Hinh 3.6. Phé FT-IR cia RM, RHC, RMR (a) va RM, graphene, RMG (b)
Bén canh d6, pho XPS ciing cung cap thém thdng tin vé thanh phan héa hoc
bé mat cua vat liéu duoc trinh bay trong Hinh 3.7 va tém tat trong Bang 3.4. Pho
XPS khao sat (Hinh 3.7a, b) cho thay thanh phan chinh cua vat liéu RMR 1a Al, Si,
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C, O va Fe (xuét hién tai 73,43; 103,56; 284,32; 530,98 va 711,74 eV) va ciia RMG
la Al, C, O, Fe (xuét hién tai 60,99; 287,72; 535,78 va 715,37 eV) tuong (ng Véi
ham luong twong di cua Al 2p, Si 2p, C 1s, O1s va Fe 2p.

Phé XPS cua C 1s (Hinh 3.7¢) cho thiy cac peak tai 284,97 va 289,18 eV
dic trung cho céc lién két C-C sp? (chiém 80,35%) va C=0 (3,59%) cua phan hitu
co con lai cua RHC, trong khi d6 peak 287,2 eV ching minh sy c6 mit cua lién két
C-OH (9,21%) cua H,O hip phu trén bé mit caa RMR va peak tai 288,4 eV cho
thay thanh phan carbonate cia bun d6 va lién két C=C (6,85%) [41, 51]. Trong khi
d6, phé XPS C 1s cua RMG (Hinh 3.7f) ciing xuat hién mot peak Ion (chiém
70,49%) tai 284,8 eV twong ung voi lién két C-C sp® nhu cia RMR nhung c6 ngudn
goc tir graphene; tuy nhién, khac véi cua RMR, mot peak nho (chiém 5,90%) tai
285,05 eV dic trung cho C-C sp® [71], trong khi cac nhém C-O-C (tai 286,59 eV,
chiém 17,87% ) va O-C=0 (288,53 eV, chiém 5,74%) dic trung cho cic nhom
chuic epoxy va carboxylic cua graphene.

Hon nita, ¢6 5 peak chinh cua oxy va cac nguyén té khéac xuat hién trong pho
cua O 1s (Hinh 3.7d) cia RMR. Cé&c peak tai vi tri 529,95 va 530,92 eV chirng minh
cho su c6 mit cua cac lién két Fe-O hoic C=0 (4,16%) va Si-O (21,10%), trong
khi d6 cac peak tai 532,31; 533,57 va 534,08 eV thudc vé cac nhom O=C (58,83%),
O-C (10,09%), and C—OH (5,82%) [123, 37]. Khac véi caa RMR, pho XPS O 1s
cia RMG (hinh 3.6 g) xuat hién mot peak 16n (chiém 86,06%) tai 531,79 eV va hai
peak nho (1an luot chiém 9,36% va 4,57%) tai 529,67 va 534,46 eV ching to su ¢6
mat cua cac lién két C-O-C, C=0 hoic Fe-O va 0=C-0O [137], cac nhdm chuc chaa
oxygen cua graphene hoac cia bun do.

Pho XPS Fe 2p cia RMR (Hinh 3.7e) chi ra sy c6 mat ciia céc peak tai 709,23;
717,69 va 723,68 eV twong (ng Véi sit hoa tri hai Fe* (2psy) (2,71%), Fe** (vé tinh)
(2,70%), va Fe®*(2p1) (1,88%). Tuy nhién, sit héa tri ba Fe**(2psp,) (52,36%), Fe**
(8,72%) va Fe**(2pyy,) (19,59%) c6 mat tai vi tri 712,03; 715,31 va 725,53 eV, trong
khi hai peak vé tinh tai 720,77 va 728,33 eV chung to su ton tai cua Fe?* (9,6%) va
Fe** (2,44%) trong thanh phin cia bun do. So sanh véi RMR, phé XPS Fe2p cua
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RMG (hinh 3.6 h) chi ra su c6 mat cua cac nhém lién két Fe®* 2p*? (44,21%), cac vé
tinh Fe* (13,74%), vé tinh Fe* (12,53%) va Fe®* 2p™? (29,52%) tai c4c vi trf ¢6 ning
luong lién két 1a 711,3; 714,42; 718,69 va 724,91 eV.
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Hinh 3.7. Phé XPS khao sat va phé XPS ciaa C 1s, O 1s va Fe 2p cia RMR (a,

c,d,e) va RMG (b, f, g, h)
Bang 3.4. C4c lién két dic trung tir phé XPS cia RMR va RMG
TT Vatliéu Peak (eV) Lién két % lién két
1 RMR
1.1 Phd 73,43; 103,56; 284,32; Al 2p, Si 1s, C 1s, O 1s va Fe
khao sat 530,98 va 711,74 25
1.2 C1s 284,97 va 289,18 C-C sp® va C=0 (phan hitu co ' 80,35 va

con lai cua RHC) 3,59
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287,2 C-OH (H,0 hap phu trén bé 9,21
mat cua RMR)
288,4 CO;~ (bun d6) va lién két 6,85
c=C
1.3 O1s 529,95 va 530,92 eV Fe-O hoic C=0 va Si-O 4,16 va
21,10
532,31; 533,57 va 0=C, O-C, and C-OH 58,83; 10,09
534,08 eV va 5,82
1.4 Fe2p  709,23; 717,69 va Fe**(2ps,), Fe** (vé tinh), va 2,71;2,7 va
723,68 Fe?*(2p1p) 1,88
712,03; 715,31 va Fe*(2psp), Fe® va Fe™ (2py,) | 52,36; 8,72
725,53 va 19,59
720,77 va 728,33 Fe® va Fe®" (vé tinh) 9,6 va 2,44
2 RMG
2.1 Pho 60,99; 287,72; 535,78 Al 2p, C1s, O 1sva Fe 2s
khao sat  va 715,37
22 Cls 284.8 C-C sp” (graphene) 70,49
285,05; 286,59 va C-C sp’, C-O-C va O-C=0 5,90;17,87;
288,53 (graphene) va 5,74
23 0O1s 531,79 C-O-C (graphene) 86,06
529,67 va 534,46 C=0 hoic Fe-O va O=C-O 9,36 va 4,57
(graphene)
24 Fe2p  711,3;714,42; 718,69  Fe**2p¥2, vé tinh 1 (Fe®"), vé 44,21;
va 724,91 tinh 2 (Fe®*) va Fe?* 2p*? 13,74; 12,53
va 29,52

Két hop vai cac két qua EDX, XRD, va FTIR c6 thé két luan ring RMR va

RMG 14 sy t6 hop cua cac oxit Fe va Si lién két voi cac thanh phan carbon, nho d6 ¢6

thé cai thién tinh dan dién va kha ning truyén dién tr ciia bun do trong cac phan tng
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xuc tac, dic biét trong hé photo-Fenton. D& xac minh gia dinh nay, phé tong tro (EIS)
cua RHC, RM, graphene, RMR va RMG da dugc do va két qua duoc dua ra trong
Hinh 3.8.
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Pién thé (V. vs Ag/AgCl)
Hinh 3.8. Phé tong tré EIS, ning lweng ving cam va Mott-Schottky cia RHC,
RM, RMR (a,b,c) va RM, graphene, RMG (d,e,f)
Nhu dugc minh hoa trong Hinh 3.8a (hinh nho bén trong), duong kinh cua
hinh ban nguyét trong dd thi EIS Nyquist cia RHC rat nho (chtng to dién tré nho,
15,95 Ohm), trong khi dudng kinh hinh ban nguyét caa RM rat Ion (cho thay dién
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tré rat 16n, 6236,53 Ohm). Sau khi RM duoc t6 hop véi RHC, hinh ban nguyét c6
duong kinh trung binh xuat hién ching to dién tro cta vat liéu xuc tac thu dugc
giam di (2837,37 Ohm) tao diéu kién thuan lgi cho viéc chuyén dién tir hoic ting
mat d6 hat mang dién. Twong tu nhu vay, duong kinh cua hinh ban nguyét cua
graphene rt nho (chiing té dién tré cua graphene nho, 18,11 Ohm, do thanh phan
chinh cua graphene chu yéu 1a carbon, va oxy), trong khi d6 dwong kinh hinh ban
nguyét caa RM (hinh nho bén trong 3.8d) rat 16n (chang minh rang dién tro cua
bun do rat 16n, 6236,53 Ohm, do thanh phan chinh 1 céc oxit kim loai). Sau khi t6
hop RM va graphene, hinh ban nguyét c6 duong kinh Ién hon cua graphene nhung
nhé hon cua bun d6 xuat hién dan dén dién tré cua vat lidu thu duoc giam di dang
ké (56,08 Ohm) so véi bun do. Diéu nay cd thé giai thich 1a do thanh phan carbon
cia RHC va graphene c6 thé hoat dong nhu mét chat chuyén dién tir, giam sy tai
t6 hop cua dién tir - 18 tréng [128] va vi vay c6 thé giup tang téc qua trinh chuyén
dién t. Nhu vay, dién tro cua vat lisu RMG nho hon rét nhiéu so véi cia RMR,
cho thay kha niang chuyén dién tir cia RMG nhanh hon RMR, thuc day qué trinh
phén tach dién tich cam ang hiéu qua hon nén rat cé ich cho qua trinh quang xuc
tac phan hay chat 6 nhiém.

Thém vao d6, nang lwong ving cam caa RM, RMR va RMG xéc dinh tir pho
UV rin va dd thi Tauc (ahv)"? va nang lugng photo (hv) (Hinh 3.8b, e) lan luot 12
1,99 eV; 1,88 eV va 2,17 eV. Két qua nay chitng minh riang, su c6 mat cua RHC
trong nén bun dé tao thuan loi cho su hap thu anh sang va tao ra trang thai khuyét
tat din dén giam nang luong ving cam cua vat lieu RMR do dé phu hop lam chat
xuc tac quang. Trong khi sy to hop cia RM va graphene lam giam nhe kha ning
hap thu anh sang do d6 lam ting nhe ning luong ving cdm cia RMG. Tuy nhién,
gi tri nang lwong ving cdm ciia RMG van nho so vai mot sé loai vat liéu khac nén
van phd hop dé sir dung nhu mét chat xdc tac cho phan ng quang hoic céc qua
trinh quang-Fenton. Dé chirng minh gia thuyét nay, d6 thi Mott-Schottky cua RM,
RMR va RMG duoc do va dua ra trong Hinh 3.8c va f. Cac két qua nay chi ra rang
c4c vat liéu nay c6 d6 dbc duong voi dai phang (Eg) 12 -0,56 eV; -1,61 eV va -0,62
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eV vai Ag/AgCl, c6 nghia la RM, RMR va RMG thugc xuc tac quang loai n vai cac
dién tir 12 cac hat mang dién chinh. Hon nita, dién thé viing dan (Eg,) cta chat ban
dan loai n nho hon Eg, cia no it nhat 14 0,1 V, vi vay céc gia tri Eg, caa RM, RMR
va RMG duogc dy doan la -0.46 V; -1.51 V va -0.52 V vé6i NHE (dién cuc hydro
thudng) duogc tinh theo biéu thuc [86]:

Entie = Eagiager + 0.197 eV (3.2)

Eq=Evs—Ecs (3.3)

Hon nita, dién thé vang hoa tri (Eyg) cua tat ca cac mau dugc tinh theo biéu

thirc (5) v6i Eg 12 ning lugng viing cam, thu dugc tir phé UV ran. Nhu vay, gia tri
Evg cia RM, RMR va RMG duogc tinh toan lan luot 12 +2,45 V; +3,39 V va +2,69
V. C4c gid tri nay rat thuan lgi cho viéc tao ra cac goc tu do nhu nhu 'O, va "OH dé
khoi mao cho cac phan tng phan hay cac chat & nhiém bang phuong phép quang
xUc tac hoac qué trinh quang - Fenton. Vi vay, két hop phé XPS va pho FT-IR c6
thé két luan rang vat liéu RMR va RMG c¢6 thé duoc st dung nhu mét chét xic tac
cho qua trinh phan hay cac chat 6 nhiém théng qua phuong phap quang-Fenton va
siéu &m - quang - Fenton.
3.1.6. Piém dang dién cia vt liéu

Diém ding dién 1a mot yéu té quan trong do anh hudng dén kha ning xir ly
chat & nhiém cua vat liéu. Piém dang dién cua mot vat liéu trong dung dich 1a gia tri
pH ma tai d6 dién tich bé mat vat liéu bang khong. Piém dang dién duoc xac dinh
dua trén gia dinh 1a cac proton H* va cac nhém hydroxyl OH", c4c ion hap phu trén
bé mat vat liéu, quyét dinh dién tich bé mat ctia vat ligu. Tai pH<pH ., bé mat vat
liu hap phu cac ion H® do d6 mang dién tich duong, trong khi dé, bé mat vat liéu
tich di¢n &m khi pH>pH,,,. do vat liéu hap phu c4c ion OH" .

Db thi xac dinh diém dang dién cua vat lieu RM, RHC va RMR duoc trinh
bay trong Hinh 3.9a. C6 thé thay, diém ding di¢n cia bun d6 RM la pH,,:=6,20, ctia
than trau RHC 1a pH,,c=6,78, trong khi d6 diém dang dién cua vat ligu to hop RMR
ting lén pH,,.=7,43. Su khac nhau vé diém dang dién cua vat ligu RMR so véi hai

vt liéu ban dau 1a do khi bién tinh bun do bing than tru xay ra qué trinh khtr cac

93



nhém chuc c6 tinh axit (nhw nhém —COOH, CO3%) vi vay c4c nhém chic ¢6 tinh
bazo (Fe-O, Si-O) ting 1én dan dén hoat dong caa vat liégu RMR ¢ tinh bazo manh
hon [107].

Tai pH< pHp,c=6,20, bé mat bun do tich dién duong trong cac dung dich co
pH< 6,20 boi vi khi d6 xay ra quéa trinh proton héa do dung dich giau H* , trong khi
d6 bé mat tich dién am khi pH> PHp=6,20 do qua trinh hydroxyl héa xay ra.
Tuong tu, bé mit than trau tich dién duong khi pH< pHp,c=6,78 va tich dién am tai
pH> pH,,=6,78, bé mt vat lidu to hop RMR tich dién duong khi pH< pH,,=7,43
va mang dign am khi pH> pH,,=7,43. Két qua nay giai thich tai sao trong qua trinh
phan hiy CIP bang quang — Fenton — siéu am, vat liéu RMR cho hiéu suat phan hay

cao tai gia tri pH gan trung tinh.

‘T
3
2
14
s
= 0
14
.24
3 —=—RM
—8—RHC
4 —4&— RMR
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 4 6 8 10 12
pHi pHi
Hinh 3.9. Diém ding di¢n (pH,,) cia RM, RHC, RMR (a) va RM, graphene,
RMG (b)

Trong khi d6, diém dang di¢n caa graphene 12 pHp,. = 7,04, ciia RM 12 pH ;.
= 6,20, trong khi d6 diém ding di¢n cta vat ligu to hop RMG giam xudng pHo; =
6,01 (Hinh 3.9b), thdp hon so véi diém dang dién cua RMR. Diéu nay c6 thé giai
thich 1a do khi t6 hop bun d6 véi graphene bang phuong phap dién hoa, qua trinh
khtr cAc nhdm chac 6 tinh bazo (Fe-0, Si-0,...) vi vay cac nhdm chirc cd tinh axit
tang 1én dan dén hoat dong cua vat lieu RMG c6 tinh axit manh hon 1am cho d6 &m
dién cua vat lieu RMG giam di so vai nguyén liéu dau.

CO thé thay, tai pH<pH,,c=6,20, bé mit bun do mang dién tich duong, trong
khi d6 bé mat tich dién &m khi pH> PHp,c=6,20. Tuong tu, bé mat graphene mang
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dién duong tai pH<pH,,=7,04, mang dién am khi pH>pH,,;=7,04. Bé mat vat liéu
t6 hop RMG tich dién dwong khi pH< pHpzc=6,01 va mang dién am khi pH>
pHpzc=6,01.
3.2. Xit Iy khang sinh CIP bing phwong phap fenton siéu 4m (SF)
3.2.1. C4c yéu td anh hwéng dén hiéu suat xir Iy khang sinh CIP bang SF
3.2.1.1. Anh hudng cia vit liéu xiic tdc va siéu am dén hiéu sudt xir Iy khdng sinh
CIP bang SF

Vit liu xGc tac va siéu &m cd anh hudng I6n dén hiéu suat phan hiy khang
sinh vi vay khao st anh huong cuaa vat liéu x(c tac va siéu &m dé so sanh hiéu qua
xu ly cua nguyén liéu dau va vat liéu to6 hop 1a can thiét. Két qua dugc trinh bay
trong hinh 3.10a cho thay, néu chi st dung siéu &m, hiéu suat loai bo khang sinh
CIP khong dang ké (5,57%). Kha ning hap phu CIP cua cac vat lisu RM, RHC va
vat lidu t6 hop RMR ciing tuong ddi thap (<12%). Tuy nhién, khi két hop siéu am
va vat lidu trong 30 phuat dau, hiéu suat phan huay CIP bang céc vat liéu lan luot ting
manh 1én 25,02%; 28,33% va 37,91% chang to vai trd quan trong cua SF trong
phan hay CIP. Hiéu suat xdc tac phan huy CIP caa bun d6 (RM) dat cao nhat 13
35,92% sau 120 phut siéu 4m, sau d6 hiéu suat phan hay giam dan. Nguyén nhan 1a
do: (1) Khi xir Iy khang sinh CIP bang Fenton siéu &m sir dung RM lam xc tac da
xay ra hai qua trinh song song: (i) qué trinh hap phu CIP vao cac I8 x6p cua bun do
va (ii) qua trinh phan huy CIP dudi tac dung cua xuc tac va siéu am; (2) Cac phan tu
khang sinh bi giai hap khi thoi gian siéu 4m tang 1én 150 phut hoac qua trinh két ty
ctia bun do xay ra nén kha niang phan huy CIP giam. Trong khi d6, hiéu suat loai bo
CIP cua than trau (RHC) ting dan theo thoi gian va dat gia tri cao nhat (42,62%)
sau 180 phdt. Vi vay, khi bién tinh bun dé bang than trau, vat liéu xtc tac thu dugc
(RMR) c¢6 hiéu suat xtr Iy CIP ting manh (dat 85,97% sau 180 pht). Nguyén nhan
la do sy c6 mat cua than trau 1am giam su két tu caa bun do (quan sat thay trong
Hinh 3.1 va 3.2), dong thoi 1am ting dién tich bé mat riéng va thé tich 15 xép trung
binh cua vat lidu do d6 hiéu suat loai bo khang sinh bang vat liéu RMR ting manh,

chang to bun doé da dugc bién tinh hiéu qua bang than trau.
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Trong khi d6, tir Hinh 3.10b c6 thé thay, hiéu suat hap phu CIP bing RM,
graphene va RMG lan luot 12 7,86%; 9,03% va 13,97%. Sau khi siéu &m 30 phdt,
hiéu suat phan hay CIP lan luot ting manh 1én 32,83%; 25,02% va 39,71%, chi ra
anh huong cua SF dén hiéu suat loai bo CIP. Trong 120 phut dau, hiéu suat phan
hay CIP bing SF véi su hd tro cua vat liéu xuc tdc RMG (81,10%) cao hon han so
Véi vat liéu dau (35,92% cho bun do va 79,22% cho graphene). Tuy nhién, khi thoi
gian siéu am tang 1én, hiéu suit phan hay CIP bang RMG ting khong dang ké, dat
84,44%, trong khi hiéu suat phan hay bang bun do giam nhe (29,93%) sau 180 phdit,
trong khi d6 hiéu suat xtr Iy CIP bang graphene ting manh va dat gia tri cao nhat
(dat 93,26% sau 180 phut), cao hon ca hiéu suit loai bo CIP bang vat liéu to hop
RMG. C6 thé giai thich diéu nay nhu sau: (i) Vat liéu bun do c6 chira tac nhan
Fenton (Fe**/Fe**) nén c6 kha ning str dung nhu mot chét xdc tdc phan hay khang
sinh CIP duéi tac dung cua siéu &m, tuy nhién do kha ning d& két tu cua cac thanh
phan khac trong bun do nén hiéu suat phan hay CIP thap. (ii) Vat liéu graphene
khong c6 kha ning phan hay CIP, tuy nhién do téng thé tich 16 xop trung binh
(mesopores) 16n, cac 16 xdp tap trung chil yéu & viing mesopore nén c6 kha ning
hap phu tot do d6 hiéu suat loai bo CIP khoi dung dich cao. (iii) Vat liéu tong hop
RMG c6 dién tich bé mat riéng Ion hon bun d6, sy két tu giam, hon nita c6 chira tac
nhan Fenton nén hiéu suat phan huy CIP bing SF véi su hd trg cua vat lisu RMG
cao. Khi thoi gian xu Iy CIP > 150 phdt, hiéu suét loai bo CIP bang RMG thap hon
so véi cua graphene 1a do céc trung tam hoat dong va cac 16 x6p cia RMG di bi che
lap nhiéu béi chat & nhiém, trong khi kha ning hap phu CIP cta graphene van tiép
tuc ting. Tuy nhién, do graphene loai bé CIP khoi dung dich nhd hip phu nén cin
xir Iy chét thai thir cap, trong khi RMG c6 kha ning xtc tac phan hiiy CIP thanh cac
thanh phan it 6 nhiém hon. Vi vdy, RMG van thé hién vu diém vuot trdi hon
graphene. Két qua ciing chitng t6 bun d6 duoc to hop véi graphene gidp cai thién

kha ning phan hity khang sinh mot cach hiéu qua so véi bun do ban dau.
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Hinh 3.10. Anh hwéng cia vat liéu xtc tic RM, RHC, RMR (a) va RM,
graphene, RMG (b) va siéu am (CIP) dén hiéu suat phan hiay khéang sinh CIP
bang Fenton siéu am (pH 5,2; C,=10 mg/L; t=180 phut; V=100 mL)

So sanh hiéu suat loai bo CIP khi sit dung RMR va RMG nhu 1a xuc tac
Fenton, két qua cho thay hiéu qua tuong duong, ching té bun do dugc bién tinh
hiéu qua bang ca than triu va graphene.
3.2.1.2. Anh hrong cua pH dén hiéu suat phan huiy CIP bang SF

Khao sat anh huong cua pH dé tim ra gia tri pH téi uu cho qué trinh xir ly
khang sinh CIP bang phwong phap Fenton siéu am 1a rat can thiét boi vi su thay doi
cua pH c6 thé anh hudéng dén ndng do Fe?*. pH ciing 1a yéu té anh huong dén dién
tich bé mit vat liéu ciing nhu sy phan ly cua chat 6 nhiém [28] do d6 anh huong dén
hiéu suat phan huy chat 6 nhiém bang xdc tac Fenton két hop véi siéu am, tir 6 anh
huong truc tiép dén tde do cling nhu kha ning sinh ra gbc "OH, tac nhan lam ting
hodc giam hiéu suat phan hay chat 6 nhiém. Nhu chi ra trong Hinh 3.11a, c6 thé
thay rang hiéu suat phan hay CIP bang Fenton siéu am véi vat liéu xdc tac RMR dat
cao nhat 1a 75% sau 180 phut véi nong d6 dau 1a 20 mg/L tai pH3. Trong khi do,
hiéu suat phan hiy giam khi pH tang dan va chi dat 19,2% tai pH 11. Diéu nay c6
thé giai thich 1a do trong méi truong axit (pH 3), lugng Fe** hoa tan tét nhat , qua
trinh Fenton (xay ra tét nhat tai pH = 2+3,5) ¢6 thé sinh ra nhiéu gc "OH hon [89]
do d6 kha ning oxi hoa cao hon gitp ting cuong hiéu suat phan huy CIP [164]. Khi
pH ting, ham luong OH’ ting din dén ting kha ning tac nhan Fenton (Fe®*/Fe®")
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tuong tac v6i OH sinh ra cac dang két taa kém hoat dong (FeOOH, Fe* (OH)*,
Fe,**(OH),*, Feg**(OH),*") [101, 58] (phan wng 3.4-3.6) do d6 ham lugng géc "OH
sinh ra cang giam, vi vay hiéu suit phan hay CIP giam dan. Hon nita, c4c phan ¢ng
Fenton khéng thuan lgi [38] va cac ion H* bj bat theo phan tng 3.6 [149, 154].

Fe?* (ag) + H,0 + ho — Fe**(aq) + e (ag) A=254 nm (3.4)
Fe* (aq) 2 Fe(OH)* (aqg) + H" (3.5)
'OH+H +¢ — H,0 (3.6)

Nhu vay pH 3 duoc coi 14 pH t6i wu cho quéa trinh phan hay CIP bang
phuong phap Fenton siéu am véi xuc tic RMR va pH 5 ddi véi RMG va duoc lya
chon cho céc thi nghiém tiép theo.
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Hinh 3.11. Anh hwéng cia pH dén hiéu suat phan hay CIP bing Fenton siéu
am sir dung xuc tdc RMR (a) va RMG (b) (Co=20 ppm, t=180 phat, m=0,1 g,
V=100 mL)

Quan sat Hinh 3.11b cho thay, qua trinh phan hay CIP bang RMG + Fenton
siéu am khéc véi qua trinh phan hay CIP bang RMR +Fenton siéu &m. Trong khi
CIP phan huy tot nhét tai pH3 véi sy c6 mat cia RMR thi qué trinh phan hay CIP
V6i sy xuét hién caa RMG dién ra thuan loi tai pH = 5+9, trong d6 hiéu suat phan
hity dat cao nhat (75,20%) sau 180 phut tai pH 5, 1a gia tri pH gan véi cia dung
dich géc (pH = 5,2). Tir hinh 3.8 b, c6 thé thay tai pH<6,01, bé mat vat liéu mang
dién tich dwong (RMG™) do qua trinh proton hoa FeOOH va Al(OH); thanh cac
dang FeOOH,", AI(OH)," va AI(OH)* trong khi tai pH>6,01, bé mat vat liéu tich
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dién am (RMG") do qué trinh nhuong proton tao thanh cac dang FeOO’, Al(OH),
[165]. Tai pH<5,9+0,15, CIP ton tai ¢ dang cation (CIP) va khi pH>8,89+0,11 ton
tai & dang anion (CIP), tir 5,95<<pH<8,89 CIP ton tai & dang trung hoa [115]. Nhu
vay, tai pH<5 hoiac pH>9 nong d6 ion H* hoic OH’ Ién nén qua trinh proton héa
hodc nhudng proton cia FEOOH va Al(OH); xay ra manh nén cation CIP™ hoic
anion CIP™ khé tiép xuc véi trung tdm xUc tac vi vay hiéu suit phan huy CIP tai
pH=3 va pH=11 thap. Trong khi dé, tai 5<pH<9, ndéng do ion H" hoic OH nho
do d6 qua trinh proton hoa FeOOH va Al(OH); xay ra yéu hon nén cation CIP",
phan ti CIP va anion CIP" tiép x(c voi tam x(c tac tét hon dan dén hiéu suat phan
huy tai pH 5, 7 va 9 cao [5]. Qua trinh tuong tac gitra CIP va vat li¢u xic tac RMG
duogc tom tat trong Bang 3.5.

Bang 3.5. Twong tac giiva CIP va RMG tai cac gia tri pH khac nhau

pH 3-5 5-6,01 6,01-7,0 7,0-9,0 >9,0
RMG + + - - -

CIP + + 0 -
Cu+lon- Cu+ lon Cu+ NhO Cu+ NhO Con-nho | Cou.lon
Tuong taic | Pay manh | Pay yéu | Van der Waals, day | Pay yéu | Pay manh

yeu

3.2.1.3. Anh hwong cua nong do dau va thoi gian siéu Am dén hiéu sudt phan huy
CIP bang SF

Nong d6 dau cua chat 6 nhidm anh huéng dang ké dén hiéu suat phan hay
khang sinh CIP bang phuong phap Fenton siéu &m véi sy ¢6 mat cia xuc tac RMR
va RMG. Nong d6 dau s& 1am ting kha ning khuéch tan cua chat 6 nhiém dén bé
mat chat xic tac dan dén toc d6 phan hay ting 1én [3]. Két qua nghién cau duoc thé
hién trong Hinh 3.12. Tir Hinh 3.12, c6 thé thay khi nong do CIP ban dau nhé (10
mg/L), hiéu suat phan huy khang sinh ting nhanh va dat gia tri cao nhat (80,05%
d6i vdi RMR va 90,02% d6i véi RMG) sau 180 phut. Hiéu suat giam dan (75,97%
+ 56,23% dbi voi RMR va 84,35% =+ 46,44% d6i véi RMG) khi nong do dau cua
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CIP tang dan tir 20 = 100 mg/L. Piéu nay duoc giai thich nhu sau: (i) Lugng chat
xuc tac RMR va RMG khong doi nén sé luong cac trung tm hoat dong trén bé mat
chat xuc tac khong doi, dong thoi ndng do oxy hoa tan trong dung dich va cuong do
siéu am ciing khong thay d6i do d6 téc d6 tao goc "OH khong d6i trong qué trinh
phan huy; (ii) Khi ndng do dau cua CIP thap, cac trung tdm hoat dong chua duoc
lap day bai cac phan tir CIP nén kha ning phan hiy cao, hon nita, lugng goc ‘OH
sinh ra trén bé mit xuc tac du 16n dé phan hay hét lwong CIP hip phu trén bé mit
xuc tac vi vay hiéu suat phan huy cao. Tuy nhién, khi nong d6 CIP ting 1én (40-80
mg/L), sé lwong phan tir CIP ciing ting nhanh kéo theo sy hap phu cua cac ion
hydroxyl (OH") trén cing s tm hoat dong nay giam, nghia 1a tbc do hinh thanh
nén géc ‘OH giam theo, cac trung tam hoat dong nay bi che phu kin nén téc d6 phan
hity CIP giam dan. Khi nong do CIP tang 1én 100 mg/L, cic trung tAm hoat dong bi
lap day gan hét boi cac phan tir CIP do vay luong goc tu do "OH giam dang ké dan
dén hiéu suat phan hay CIP giam dang ké . Ngoai ra, két qua ciing cho thay, khi
nong do CIP ban dau tang 1én 100 mg/L, hiéu suat phan hiy CIP bang Fenton siéu
am véi xuc tac RMG (46,44%) giam manh hon so v6i RMR (56,23%) la do & nong
d6 cao, nhiéu trung tdm hoat dong ciia RMG di bio hoa nén kha nang hap phu cua
CIP trén bé mat RMG giam di dan dén giam hiéu suat phan hay CIP,

Thoi gian siéu 4m ciing 13 mot yéu té anh huong dén hiéu suat phan huy
khang sinh CIP bang ca hai loai xtc tic do anh huéng dén luong gbc tu do ‘OH,
"OOH (tac nhan khoi mao cho cac phan ung phan hay CIP) sinh ra. Ttur Hinh 3.12 c6
thé thay, khi thoi gian siéu am tang tir 30 1én 180 phut thi kha nang phan hiy CIP
ting dan & tit ca cac nong do khao sat do d6 hiéu suat xu 1y CIP ting. O ndng do
CIP ban dau nho (10 mg/L), hiéu suat phan huy CIP ting nhanh trong 30 phut dau
(dat 76,54% voi RMR va 76,26% véi RMG), sau d6 thay doi khong dang ké theo
thoi gian (dat 80, 55% sau 180 phut) déi voi RMR va ting manh hon (90, 27% sau
180 phut) voi RMG. Dbi véi cac nong do khéc, xu hudng tuong tu ciing dugc quan
sat thay, tuy nhién hiéu suit phan huy giam dan khi nong d6 ting 1én. Tuy nhién,

khi thoi gian siéu am ting, luong goc “OH tao ra nhiéu hon do d6 téc do phan huay
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CIP tai tit ca cac ndng d6 khao sat déu ting 1én. Sau 150 phut siéu am, hiéu suit
phan hity thay doi khong dang ké. Nhu vay thoi gian siéu &m ¢ anh hudng 16 hon
dén hiéu suit phan hay CIP.
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Hinh 3.12. Anh hwéng ciia nong dd CIP ban dau dén hiéu suit phan hiy bang
Fenton siéu am + RMR tai pH 3 (a) va RMG tai pH 5 (b) (t =180 phut, m=0,1
g,V =100 mL)

3.1.2.4. Anh huwong cia lwong vt liéu xdc tc dén hiéu sudt phan huiy CIP bang
Fenton siéu am

Luong vat liéu xtc tac 1a mot trong cac yéu té anh huong dang ké dén hiéu
suit phan huy khang sinh CIP. Khi ting khdi lwong chat xUc tac, kha nang tiép xtc
giita chat xuc tac va CIP ciing tang 1én dan dén lugng CIP dugc phan huy ting lén.
Vi vay, can nghién ciru anh hudéng cua luong vat liéu xdc tdc nham téi wu hiéu qua
xuc tac. Két qua dua ra trong Hinh 3.13 cho thay, khi luong vat liéu xuc tic RMR
va RMG ting tir 0,2 g/L 1én 1,2 g/L, hiéu suat phan hay khang sinh ting do sb
lwong trung tdm xuc tac trén bé mit xuc tac ting, luong 16 xbp co kich thuée trung
binh ting kéo theo sb tdm xuc tac ting nén lwong cac ion hydroxyl (OH") hip phu
trén bé mat vat liéu tang 1én vi vay tdc d6 sinh ra gbc ‘OH ting nhanh, trong khi s6
lugng phan tar CIP khong d6i. Khi lugng xuc tac 12 0,2 g/L, hiéu suat phan hay CIP
ting cham (16,44% véi RMR va 16,47% véi RMG sau 30 phdt ) va Ian luot dat
33,7% va 33,08% sau 180 phit. Khi luong xuc tac ting 1én 0,4 g/L; 0,6 g/L: 0,8
g/L, hi¢u suat tang dan I&n 43,46%; 57,62%; 62,31% va 53,56%; 77,87%; 80,99%
sau 180 phat. Vi lwong xuc tac sir dung 13 1,0 g/L va 1,2 g/L, hiéu suét loai bo CIP
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bing RMR thay ddi khong dang ké (lan luot 12 75,97%: 76,88%) trong khi hiéu suat
loai bo CIP bang RMG ting manh Ién 91,28% trugc khi giam nhe xubng va 86,93%
khi khéi luong RMG ting 1én 1,2 g/L [5]. Khi luong chat x(c tac tiép tuc ting 1én
1,2 g/L, qua trinh hap phu CIP trén bé mat xuc tac di dat dén trang thai bdo hoa nén
c6 thé xay ra qua trinh giai hdp CIP dan dén hiéu suat phan huay giam nhe. Do do,
lwong xuc tac 1a 1,0 g/L duoc lra chon 12 gia tri tdi wu cho qué trinh Fenton Siéu am
phan huy CIP bing RMR va RMG. Ngoai ra, c6 thé thay hiéu suat loai bo CIP bang
RMG cao hon dang ké so vdi RMR trong suét qua trinh x ly.
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Hinh 3.13. Anh hwéng ciia hrgng vat liéu xtc tic RMR (a) (tai pH 3) va RMG
(b) (tai pH 5) dén hi¢u suat phan hiay khang sinh CIP (C,=20 mg/L, t=180
phat, V=100 mL)

3.2.1.5. Anh hwong cua nhiét dé d@én hiéu sudt phan hiy CIP bang Fenton siéu am

Nhiét d6 anh huong dén toc do cua phan ung phan hiy, vi vay khao séat anh
hudng cua nhiét do dén hiéu suat phan hay duoc tién hanh. Két qua duoc chi ra trong
Hinh 3.14.

Tir Hinh 3.14a c6 thé thay, khi nhiét d6 tang tir 30 18n 50 °C, hiéu suat phan
hay khang sinh CIP bang Fenton siéu am véi xuc tic RMR ting 1én va dat gié tri
I6n nhat tai 40 °C (84,3%), sau d6 giam khi nhiét do ting 1én 50 °C (78,5%). Piéu
nay giai thich nhu sau: Khi nhiét do tang tr 30 1én 40 °C, (i) nang lugng trung binh
cua chat phan &ng va ti 1é cac phan tir hoat dong trén mot don vi thé tich déu ting
dan dén s6 lan va cham hiéu qua ting, tir d6 giup tang toc d6 phan @ng hoa hoc; (ii)

nhiét do ting lam giam ngudng tao bong bong, do d6 luong bong bdng tao ra nhiéu
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hon dan dén toc do tao ra goc tu do ting. Nguoc lai, & nhiét do thip hon (30 °C),
kha ning hoa tan ctia khi cao hon nén c6 du luong O, cung cap dé tao ra nhiéu géc
"OH hon cho phan {ng, tuy nhién, qua trinh khuéch tan cua CIP dén bé mit vat lidu
RMR giam di, vi vay hiéu suat phan hiy khang sinh ciing giam di. Trong khi do, &
nhiét do cao hon (50 °C), kha ning hoa tan cua khi giam, do nhét caa chit long
giam, ngudng tao bong béng giam nén sinh ra qua nhiéu bong bong do su tan xa va
suy giam, do d6 lam suy yéu ning lwong siéu &m [145]. Vi vay, hiéu suat phan hay
CIP giam di. Két qua trén Hinh 3.14a ciling cho thay, khi thoi gian siéu am ting 1én
180 phut, hiéu suat phan hay CIP tai 3 nhiét do khao sat xap xi nhau do d6, nhiét do
t6i wu duge Iya chon cho qua trinh phan hay CIP bang RMR 1a 30 °C.

100 100

(a) (b)
80 80
L &
60 - N 60- 1
9 9
T 40 T 40-
20 —&—300C 20+ ++ igog
—@—400C | o
—— 500C 500C
0 T T T T T T T T T 0 T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Théi gian (pht) Thoi gian (phat)
Hinh 3.14. Anh hwéng ciia nhiét dd dén hiéu xuat phan hiy khang sinh CIP
bang Fenton siéu &am + RMR (pH 3) (a) va RMG (pH 5) (b) Co,=10 mg/L, t=180
phat, m=1,0 g/L, V=100 mL)

Khac véi RMR, trong khoang tir 0 dén 90 phut, hiéu suat phan huay CIP véi
xuc tdc RMG tang dan khi nhiét do tang tir 30 dén 50 °C, tuy nhién, khi thoi gian
siéu am tang 1én 120 phut, hiéu suat phan hay ¢ nhiét do 30 °C 14 Ién nhat. R6 rang
& nhiét do thap (30 °C), qua trinh hoa tan cua khi O, vao trong nudc cao hon so voi
& nhiét do cao (40, 50 °C) (theo dinh luat Henry) [75], tuy nhién, trong 90 phut dau,
mac du lugng O, hoa tan tai 30 °C cao hon so véi tai 40 va 50 °C nhung do tdc do
khuéch tan dén bé mat vat liéu thap hon nén hiéu suat loai bo CIP van thap hon. Khi

thoi gian siéu am tang 1én 120 phit, lugng O, hoa tan dd lén, hon nira tbc do
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khuéch tan O, dén bé mat vat liéu ciing ting 1én do qua trinh khuéch tan vao 15 xdp
nén hiéu suat loai bo CIP ting 1én. Nhu vay, nhiét d6 t6i uvu cho qua trinh phan huy
CIP vei xtc tac RMG la 30 °C, 180 phit.
3.2.1.6. Anh hwong cua khd ndng tdi sir dung xUc tac dén hiéu sudt phan hiy CIP
bang Fenton siéu am

Danh gia kha ning tai sir dung cua vt liéu xuc tac ddi véi qua trinh xu ly
khang sinh trong nudc 1a rat quan trong do anh huéng dén hiéu suat xir 1y ciing nhu
gia thanh caa vat liéu. Vat lieu RMR va RMG sau mdi lan st dung 1am vat liéu xuc
tac phan huy CIP s& duoc loc va ria sach nhiéu lan bang nuéc cét, siy khé trudc
khi tiép tuc tai sir dung dé xu ly dung dich khang sinh CIP. Qua trinh tai str dung vat
lieu xuc tac duoc lap lai 5 lan. Két qua dugce dua ra trong Hinh 3.15a chi ra riang
hiéu suat phan hiay CIP bang vat liégu RMR tai sir dung giam dan (75% trong lan thi
nhat giam xudng 70% sau 5 lan tai sir dung) nhung khong dang ké chung to hoat
tinh xdc tac cua vat lisu RMR 6n dinh tot. C6 thé thiy, trong ca 5 lan tai sir dung
vat ligu xiac tic RMR dé phan hay CIP, hiéu suat ting khi thoi gian siéu 4m ting
Ién, va hiéu suat trong lan sau nhé hon trong lan trudc khi so sanh ¢ cling khoang
thoi gian xu ly. Tuy nhién, trong lan tai sir dung thi 3 dén lan tha 5, hiéu suat phan
haty sau 90 phat khong tuan theo quy luat nay nira, c6 thé 1a do qué trinh rua giai

chua dat hiéu qua tét.
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Hinh 3.15. Panh gia kha ning tai sir dung cia vat liecu RMR (pH 3) (a), va
RMG (pH 5) (b) (Co=20 mg/L, t=180 min, m=1,0 g/L, V=100 mL)
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Ciing nhu khi st dung RMR, hiéu suat phan hay Fenton siéu &m CIP bang
vat lieu RMG (Hinh 3.15b) ciing giam khi s6 lan tai st dung tang (80,5% trong 1an
thir nhat giam xudng 50,2% sau lan tai sir dung tht 5). C6 thé thay, hiéu suat loai bo
CIP trong dung dich biang vat liéu RMG (80,5%) cao hon so véi cia RMR (75%),
tuy nhién, sau 5 lan tai st dung, hiéu suat phan hay CIP bing vat liéu RMG giam
manh hon so v&i vat liéu xdc tac RMR. Ly do la vi vat liégu RMG c6 dién tich bé
mat riéng va tong thé tich 16 xdp trung binh 16n hon so véi cua vat liéu RMR nén
qua trinh loai bé CIP xay ra manh hon do hap phu dong thoi vai phan hay bang siéu
am. Tuy nhién, sau 5 1an tai st dung, hiéu suat loai bo CIP giam dang ké c6 thé 1a
do qué trinh hap phu xay ra manh hon qua trinh phan hay nén cac 15 xop bi lap day
boi cac phan tur chat & nhiém.

3.2.2. Co ché xir ly khang sinh

Khang sinh CIP bi ph&n huay thanh cac manh nho hon dudi tc dung cua siéu
am két hop vai vat liéu xtc tac RMR. Dé chiang minh luan diém nay, phd LC/MS
cua dung dich sau qué trinh phan hay di duoc do. Pong thoi, dong hoc quéa trinh
phan huy ciing duoc tinh todn. Tir két qua phan tich phd LC/MS va dong hoc qué
trinh, co ché phan huy gia thuyét duoc dua ra.
3.2.2.1. Ph6 LC/MS ciia qud trinh phdn hity CIP bang Fenton siéu am

Cac manh cua CIP duoc tao thanh do mat cac nhém chac —F, -CO, (cua
nhom carboxylic) hay cac nhém —CH3;CH;N, -CH,, CN cua vong piperazine [170]
hay do cac phan ang mé vong carbon, va san pham cudi cing caa quéa trinh oxi hoa
c6 thé it doc hai hon [150, 32]. Phd LC/MS qué trinh phan manh cua CIP bang

Fenton siéu &m véi xuc tac RMR va RMG dugc trinh bay trong Hinh 3.16.

105



) (@) i

Hinh 3.16. Phé LC/MS ciia quéa trinh phan manh CIP bang Fenton siéu am +
RMR (a) va RMG (b)

T Hinh 3.16 a, ¢6 thé thiy CIP c6 khéi luong phan tir 1a 331,9 g/mol ban
bang ky thuat phun mu dién tir ESI (+) tao ra cc ion duong twong ung voi ché do
ghi phé full-scan s& thu duoc manh ion con (m/z = 331,9). Qué trinh phan manh cua
phan tr me CIP duéi tac dung cua Fenton siéu &m + RMR c6 thé chia thanh 4
hudng: (1) Tu phén t&e me (m/z = 331,9) phén chia thanh manh c6 m/z=287,9 trudc
khi phan hay thanh manh nho hon c6 m/z=244,9. Qué trinh phan huy tiép tuc thanh
cadc manh nhé hon c6 m/z lan luot 12 232,8; 203,8; 184,7 va 168,8. (2) Tu m/z =
331,9 phan huy tryc tiép thanh manh nho hon c6 m/z = 244,9 truée khi tiép tuc qué
trinh phan huy nhu trong hudng 1. (3) Tir m/z = 331,9 phan manh thanh ion con co
m/z=267.9 sau d6 tiép tuc tao thanh manh ion con v&i m/z=239,9 va cudi cuing 13 tao
thanh ion con cé m/z=168,8. (4) Phan ta me phan huy thanh ion con c6 m/z=315,1
sau d6 tiép tuc phan manh thanh ion véi m/z=167,9.

Khac vai RMR, qua trinh phan manh cta phan tor me CIP dudi tac dung cua
Fenton siéu am + RMG (Hinh 3.16b) don gian hon, c6 thé chia thanh 2 huéng: (1)
Tu phan to me (m/z = 332) phan chia thanh manh cé m/z=311,9 truéc khi phan huy
thanh manh nhé hon c¢6 m/z=267,9. (2) Tir m/z = 332 phan hay truc tiép thanh manh
nhé hon c6 m/z = 287.9 truée khi tiép tuc qua trinh phan huy nhu thanh ion con c6
m/z=244,9 sau d6 tiép tuc tao thanh manh ion con va&i m/z=230,9 va cudi cung 1a tao

thanh ion con c6 m/z=204,8.
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Tir phd LC/MS, so db qué trinh phan manh CIP bang Fenton siéu &m véi xic
tic RMR va RMG dugc d&¢ xuat dya trén dir lieu phd tir trang web
https://cfmid.wishartlab.com/ va céc tai liéu tham khao khac [125, 162, 147] nhu
trong Hinh 3.17.

Tur Hinh 3.17a, c6 thé thiy, phan tor me (Ci7H1sFN3Os, m/z=331,9) duoc

proton hda bang ion phun dién tir ESI (+) tao ra cac ion duong (ion con) twong ung,
sau do cac ion con tiép tuc duoc ban phé tao thanh cadc manh nho hon theo bdn
huéng khac nhau. Theo huéng 1, phan tr me phan cit nhdm —CO, (cta nhom
carboxylic) tao thanh ion con CigHigFN3O (m/z=287,9). Sau do6, ion con
C16H1gFN3O tiép tuc cat nhom —CH;CH,N ctia vong piperazine sinh ra phan manh
C1H1FN,O (m/z=244,9) truée khi phan cat nhdm —CH, (phan con lai caa vong
piperazine) tao thanh phan manh Cy3H14sFN,O (m/z=232,8). Ci3H1,FN,O tiép tuc
phan cat nhém —CH,N con lai ciia vong piperazine dé thu duoc ion con Ci,H,FNO
(m/z=203,8). Cudi cung, phan manh Cy,H;FNO loai nhém —F thu cho ion con
C1,HiuNO (m/z=184,7), sau d6 cat nhdm -O tao ra phan manh Cy,HyN (m/z=
168,8). Theo huéng thir 2, phan tir me phan cit déng thoi nhdm —CH,CH,NH cua
vong piperazine va —CO, cta nhom carboxylic cho peak m/z= 244,9 twong ung Véi
phan manh Cy4H14FN,0. Qua trinh sau d6 tiép tuc nhu trong huéng 1. Trong khi do,
theo huéng 3, phan tir me phan cat déng thoi nhém —HF va nhém —CO, tao ra phan
manh CygH1gN30 (m/z=267,9) trudc khi phan cat nhom —CH,N tir vong piperazine
cho pic tai m/z=239,9 twong Gng Vvai ion con CisH1gN,O. Phan con lai cua vong
piperazine (-CH,=CH-N-CH)) tiép tuc dugc phan cit tao thanh ion con Ci,H;;NO
(m/z=184,7), tiép theo loai nhdm =0 cho ra peak tai m/z=168,8 twong &ng véi phan
manh Cy,Hy;N. Theo huéng 4, phan tir me phan cat nhém —OH cua carboxylic cho
ra ion con Ci7H1sN3FO, (m/z=314,5), sau d6 tiép tuc mat nhdm —F tao thanh phan
manh Ci7H1gN30, (m/z=295,5). Cudi cung, phan manh C;7H;sN3O, cit nhém —CO
(phan con lai caa nhdm carboxylic) cho ra ion con CigHigN;O (M/z=267,9). Nhu
vay, Fenton siéu &m + RMR c6 thé phan hay CIP thanh cac phan tir c6 manh nho
hon véi manh nho nhét 1a C;,H;N (m/z= 168,8).
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Hinh 3.17. Qua trinh phan manh cia CIP bing Fenton siéu am + RMR (a) va
RMG (b)

Khéac vai qué trinh phan huy CIP bang RMR, qué trinh phan hay CIP bang

RMG (Hinh 3.17b) xay ra nhu sau: dau tién, phan tir me (m/z=332, C17H1gFN505)
cat nhém —HF tao thanh phan manh con c6 m/z=311,9 twong Gng Voi cong thirc
phan tir 1 C17H15N303, sau dé tiép tuc cat nhém —CO, cua nhém carboxylic sinh ra
phan manh CysH1gN3O (m/z=267,9). Ngoai ra, theo mot hudng khac, phan tar me cat
nhém —CO, thu dugc phan manh CysH1oFN3O (m/z=287,9). Trong budc tiép theo,
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phan manh CysH;oFN; cit nhém —CH3CH,N cua vong piperazine cho ra manh con
C14H14FN,O (m/z=244,9) trude khi cat nhdm -CH, cua vong piperazine tao ra phan
manh Ci3H,FN,O (m/z=230,9). Cudi cung, phan con lai caa vong (-CN) duoc cét
sinh ra manh con Cy,H;,FNO (m/z=204,8). Vay san pham cudi cung caa qua trinh
phan hay CIP bang Fenton siéu am + RMG la C1,H;,FNO (m/z=204,8), c6 cu tric
phtic tap hon so v&i san pham cua qué trinh phan hay bang RMR 1a C;,Hy;N (m/z=
168,8). Diéu nay cd thé giai thich 1a do RMR c6 chira cac thanh phan (cac oxit kim
loai tir bun do két hop SiO, tir than trau) ¢ kha nang xuc tac tét hon [77], trong khi
d6 thanh phan cua RMG chi chira c4c oxit kim loai tir bun d6 nén kha ning xtc tac
phan haty chat 6 nhiém yéu hon.
3.2.2.2. Pdng hoc qud trinh phdn hiy CIP bdng Fenton siéu dm

Pé danh gia diac diém dong hoc phan tng phan hay CIP trong dung dich bang
Fenton siéu sir dung xuc tac RMR va RMG tai cac nhiét do khac nhau, mé hinh
dong hoc gia bac 1 (phuong trinh 3.7) dugc thiét 1ap cho phan @ng oxi hoa CIP
bang goc “OH, "O0H [173].

In(Co/Cy)= kit +C (3.7)

Véi Cy 1a ndng do CIP ban dau (mg/L) va C; 1a nong do CIP tai thoi diém t
(mg/L). Két qua duoc dua ra trong Hinh 3.18, trong khi két qua tinh toan dwoc trinh
bay trong Bang 3.6.

154 'y, =0.9507 +0.00279x; R*= 0.9157 (a) ®
= -R2=
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Hinh 3.18. Mé hinh ddng hoc gia bac 1 ciia qua trinh phan hiay CIP bang SF
+RMR (a) va RMG (b)
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Bang 3.6. C4c thong so tinh toan tir cac mé hinh ddng hoc gia bac 1 caa qua
trinh phan hiy CIP biang SF +RMR hoic RMG

vat | Nhiét Céc thong so
liecu | dd (°C) Phurong trinh R ky (phat™) C
30 | ys=0,00279x + 0,9507 0,9157 |  0,00279 | 0,9507
RMR 40 |y =0,00288x + 0,8892 0,8260 | 0,00288 | 0,8892
50 | yso=0,00374x + 1,8116 0,9554 | 0,00374 |1,8116
30 | ys=0,0069x +0,0106 0,9846 | 0,00694 | 0,0106
RMG 40 | ys=0,0021x + 0,6439 0,9051 | 0,00214 | 0,6439
50 | yso=9,6557*10"x + 0,9365 | 0,9511 | 9,6557*10" | 0,9365

C6 thé thdy, mé hinh dong hoc gia bac 1 phu hop d¢é mé ta qua trinh phan hay
khang sinh CIP bang RMR tai 30 °C va 50 °C (véi hé sb twong quan R*>0,91) hon
tai 40 °C (R?*=0.8260) (Hinh 3.18a). Hon nita, theo bang 3.6, téc do qué trinh phan
hay CIP tinh toan theo tat ca cic nhiét d6 khao sat déu tang khi nhiét d6 tang chung
minh quéa trinh phan hay 1a quéa trinh thu nhiét. Tai 30 °C, hang s6 toc 6 phan hay
la 0,00279 phit™ sau d6 ting 1én 0,00288 phat'l & 40 °C va dat gia tri cao nhét 1a
0,00374 phat ™ khi nhiét d6 tang 1én 50 °C. Didu nay c6 thé giai thich la do qua trinh
phan hay CIP bing Fenton siéu Am xay ra nhu sau: (i) qua trinh siéu 4m tao ra nhiét
d6 cao va ap suat cao do dé thuc day qua trinh tao ra cac géc ty do “OH; (ii) cac goc
nay tan cdng truc tiép vao cac phan tir chat 6 nhiém trong dung dich hoic két hop
véi cac goc "OH khac dé tao ra H,0,, sau d6 H,0, twong tic voi Fe**/Fe* tao ra
géc "OOH. Khi nhiét do tang, toc do tiéu thu H,O, dé tao ra cac goc "OH, "OOH
cling tang 1én thay vi phan hay thanh O, va H, nhu ¢ nhiét d6 thuong [168]. Trong
khi d6, nong d6 khang sinh trong dung dich khong thay doi dan dén téc d6 phan
huy CIP tang 1én. Bén canh do, ¢ nhiét d cao hon, qua trinh Fenton dugc ting
cudng nén cho phép cai thién dang ké tdc do oxy hda va ty 1é khoang héa véi liéu

lwong H,0, va Fe?* giam. Hon nita, nhiét d6 cao con gilp giam cac van d& nghiém
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trong cta nhiéu loai nudc thai céng nghiép xay ra & nhiét do nay. Viéc thu hdi mot
phan nhiét tir dong thai da qua xtu ly cho phép tiét kiém ning luong [168].

Tuong ti véi dic diém dong hoc cua qué trinh phan huy CIP bang Fenton siéu
am + RMR, mé hinh dong hoc gia bac 1 (Hinh 3.18b) phi hop d¢é md ta qué trinh
oxi héa phan huy CIP bang SF +RMG tai ca 3 nhiét do khao sat ( véi R*>0,91). Tuy
nhién, trai véi qua trinh phan huy bang RMR, hing sb tbc d6 oxi héa CIP bang
RMG giam dan khi nhiét d6 tang. Tai 30 °C, hang sb téc d6 phan hay la 0,0069
phat™? sau d6 giam xudng con 0,0021 phat™ & 40 °C va tiép tuc giam xudng 0,00097
phat™ khi nhiét d6 tang 1én 50 °C. Biéu nay chiing té ning luong hoat héa cua phan
tng phan hay CIP bang Fenton siéu am + RMR am hay qua trinh phan hay toa
nhiét. Bé khing dinh nhan dinh nay, nang luong hoat hda cua phan tng phan hay
CIP duoc tinh toan theo phuong trinh Arrhenius (3.8), ciing duoc dua ra dé khao sat
mébi lién hé giira nhiét d6 phan tng (T) va hang sé toc d6 phan tng (k) thu dugc tir
mo hinh dong hoc bac 1.

Ink=InA —E/RT (3.8)

Trong d6, A 12 hang s6 toc do (thé hién xac suat va cham hitu hiéu caa cac

phan tir tham gia phan tung), E, 14 ning lwong hoat hoa biéu kién (J mol™); R 1a
hang sb khi 1y twéng (8,314 J mol™K™); T 1a nhiét do tuyét ddi (K).

Déi vé6i qua trinh phan hity CIP bang Fenton siéu am + RMR, d6 thi Arrhenius
dwoc trinh bay trong Hinh 3.19 cho thiy hé sé tuong quan (R?=0,9917) thu duogc tir
d6 thi 1/T vai Ink, hing sé téc do thu duoc tir mé hinh dong hoc gia bac 1, 1a gia tri
phU hop. Dua vao d6 doc (-E./R) cua do thi, ta tinh dugc gi tri cia niang luong hoat
hoa biéu kién E, = 12403,37 (J/mol). C6 thé thay, gia tri niang luong hoat héa tinh
duoc tir qua trinh nay thap hon nhiéu so vi mot sé nghién cau khéc , chitng to phan
tng phan huay dién ra véi hang rao nang luong thap va dé& xay ra hon. Gia tri nay
cling nho hon so véi niang luong hoat hoa ciia qua trinh khuéch tan (20 - 30 ki/mol)
cho thay qua trinh chuyén khéi xay ra trén bé mat chat xdc tac [60].

Dbi véi qua trinh phan hay CIP bang Fenton siéu am + RMG, db thi Arrhenius

cho thay hé sb twong quan cta d6 thi Arrhenius véi k tinh theo phuong trinh dong
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hoc bac 1 (R*=0,9958) phul hop dé md ta méi lién hé giira hang sé toc do va nhiét do
tuyét d6i. Nang lugng hoat héa (bang 3.7) cua phan tmg dwoc tinh theo mé hinh
dong hoc gia bac 1 am -79975,03 J/mol) chirng to cac phan tng khéng co rao can.
Qué trinh phan tng dién ra phu thudc vao viéc cac phan tir va cham bat giit nhau
(goi 12 va cham hiéu qua) trong mot giéng tiém ning. Viéc ting nhiét d6 dan dén
giam xac suat cac phan tir va cham bt gitt nhau nén xac suat va cham hiéu qua
cling giam (twong @ng Vai gia tri cua A nho) kéo theo téc @6 phan ¢ng giam khi
nhiét do ting. Hon nita, nang lugng hoat héa am ciing chi ra rang trang thai chuyén
tiép cua qué trinh dién ra chit ché (hé sé A thap) [102, 26].
Bang 3.7. C4c thong s tinh toan tir do thi Arrehenius caa qué trinh phan hay
CIP bang SF+RMR hoic RMG

Vit liéu Phwong trinh R E. (J/mol) A
RMR y; =-1491,8653x - 0,9622 | 0,9918 | 12403,37 0,382
RMG y1 = 9619,32x — 36,7804 0,9958 | -79975,03 | 1,063*10™°

-5.0 - y = -0.9622 - 1491.8653x; R? = 0.9918
y =-36.7804 +9619.32x; R* = 0.9958
-5.5-
x -6.0
-6.5-
@ RMR
-7.0‘ T T -} T v T ? RM?
0.00310 0.00315  0.00320  0.00325  0.00330

1T
Hinh 3.19. Phwong trinh Arrhenius d6i véi qua trinh phan hiy CIP bang
Fenton siéu &m + RMR va RMG
Ngoai ra, cac théng sé nhiét dong hoc cia qua trinh phan huy (enthalpy,
entropy va niang luong tu do Gibb) ciing dugc tinh toan 1am co s& phan tich co ché
cua qua trinh phan hay. Enthalpy hoat héa (AH), Entropy hoat héa (AS’) va
Entropy hoat héa tu do Gibb (AG") c6 thé tinh theo biéu thirc (3.9-3.11):
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AH = E,—RT (3.9)

4S =R (lnA—ln kﬁT —1j (3.10)

AG=AH"-TAS" (3.11)
V6i kg 1a hing sé Boltzmann (kg = 1,381x10 % J K™) va h 14 hing sé Planck
(h=6,626176x10*J s).
CAc gia tri tinh toan cua cac thong sé hoat hda nhiét dong luc hoc khac nhau
dugc trinh bay trong bang 3.8.
Bang 3.8. C4c thong sé nhiét dong lwc hoc tinh toan theo biéu thicc Eyring —
Polanyi ciia qua trinh phan hiy CIP bing SF + RMR va RMG.

vat | Nhiét dp E. AH AS’ AG*
liéu (°C) (J/mol) (J/mol) (J/mol) (J/mol)
30 9884,228 -261,361 89077,76
RMR 40 12403,37 9801,088 -261,631 91692,73
50 9717,948 -261,893 94310,36
30 -82494,2 -559,154 86929,46
RMG 40 1991503 -82577,3 -253,632 -3190,62
50 -82660,4 -253,893 -652,99

Két qua trén chi ra riang, enthalpy caa qua trinh phan hay CIP bang Fenton
siéu am + RMR giam khi nhiét d¢ tang chung to rang ¢ nhiét do thap hon doi hoi
nang lugng 16n hon. Hon nita, enthalpy cé gia tri dwong cho thdy qua trinh phan
hay Ia thu nhiét, nghia 1a & nhiét d cao hon qua trinh phan huy xay ra manh hon. Bén
canh d6, entropy, mot thdng s6 nhiét dong lién quan dén mic d6 hdn loan gitta nuéc va
san pham, giam khi nhiét d¢ tang [66]. O nhiét do thap hon thi trang thai kich thich cua
c4c phan tir nudce trong san pham thap hon, do d6 tinh trat ty trong hé nudc - san pham
tang 1én [45]. Entropy c6 gia tri am ching minh sy ton tai cta hap phu hda hoc va/hoic
c6 su thay doi vé cau tric cua vat liéu [126]. Trong khi d6, nang luong tu do Gibb cua

qué trinh phan huy, lién quan dén trung tm hap phu c6 sin [111], ¢6 gié tri dwong va
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tang khi nhiét do ting. Nhu vay, mic di phan ung phan hay dé xay ra do ning luong
hoat hoa thiap nhung khéng tu phat va can bo sung thém ning luong trong sudt qué
trinh [16].

Trong khi d6, khac véi qua trinh phan hiay CIP bang Fenton siéu &m + RMR,
Bén canh d6, khac vé6i qué trinh phan huy CIP bang sono-Fenton +RMR, enthalpy
cua qué trinh phan huy bang Fenton siéu &m +RMG tai ba nhiét ¢6 déu am ching to
qua trinh phan hay téa nhiét, nghia 13 & nhiét 6 thap phan tng xay ra manh hon.
Két qua nay hoan toan phu hop véi két qua khao sat anh hudéng cia nhiét do dén
hiéu suat phan huy. Thém vao d6, nang luong tu do Gibb (AG*) cua phan tng tai 30
°C 1a duong nén tai nhiét 46 nay phan ung khong tu phat, can cung cip thém ning
lugng, nhiét dg.. .dé khoi mao cho qua trinh phan Ung, tuy nhién, khi nhiét d¢ ting
lén 40 °C va 50 °C, ning luong Gibb giam xudng gia tri 4m cho thiy phan tng tu
xay ra [16]. Gidng voi gia tri enthalpy, entropy tinh tai ca 3 nhiét d6 déu am cho
théy su ton tai cua hép phu hoa hoc va/hodc co6 sy thay ddi vé céu trac cta vt liéu.
3.2.2.3. Vai tro ciia goc tw do trong qud trinh phdn hiy CIP bang Fenton siéu dm

Qua trinh phan hay CIP xay ra do su ¢ mit cua cac goc ty do ¢ chaa oxy

(‘'OH, "OOH). Pé khao sat anh huong cia cac goc tu do chira oxy dén qué trinh
phan hay CIP bang Fenton siéu &m + RMR va RMG, céc thi nghiém biy géc tu do
duogc thuc hién bang cach thém ethanol, ascorbic axit va EDTA (ethylene diamine
tetraacetic axit) dé dap tit cac goc hydroxyl (‘OH), peroxide (‘O,) va céc 15 trong
(h*). Nhu chi ra trong Hinh 3.20a, sau khi thém chat bay géc, hiéu suat phan hay
CIP giam déu (ti s6 giita nong do tai thoi diém t C, va nong d6 dau C, giam). Bén
canh dé, hiéu suat bay goc xay ra manh nhét véi su ¢ mit caa ascorbic axit ching
t6 vai trd quan trong cua goc "0, trong qua trinh phan hay CIP [92, 70]. Ngoai ra,
ethanol ciing thé hién kha ning tét trong viéc bay goc ‘OH. Tuy nhién, EDTA thé
hién kha nang bay 16 trong kém hiéu qua (ti s6 C/Cy 16n trong d6 Cy, Co 13 ndng do
con lai sau thoi gian t va ndng do ban dau caa CIP). Nhu vay, cac goc 'O, va "OH
la cac nhém oxy hoat dong trong qué trinh phan huay CIP bang siéu am. Két qua nay

hoan toan pht hop véi két qua duoc dua ra tir phd UV ran va dd thi Mott-Schottky.
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Hinh 3.20. Anh hwéng cia chat bay goc tw do ethanol, ascorbic axit, va EDTA
dén Fenton siéu &m + RMR (b) va RMG (b)
Tur Hinh 3.20b c6 thé thay, toc do phan huy CIP bang Fenton siéu am +
RMG xay ra nhanh khi khéng c6 mat cua cac chat bay goc Ethanol, ascorbic axit va
EDTA, trong khi d6 toc do phan hay giam dan thém céc chat bay goc vao. Tuong tu
nhu d6i vai qua trinh phan hay CIP bang Fenton siéu &m + RMG, toc d6 phan hay
xay ra manh nhat voi su c6 mat cia EDTA chiing to kha nang bay 15 tréng cua
EDTA kém hiéu qua (ti s C/Cy 16n). Nguoc lai, te do phan huy giam dang ké khi
Ethanol va Ascorbic axit duoc thém vao dung dich cho thdy kha ning bay gdc
hydroxyl (‘OH) va peroxide (‘O hiéu qua din dén ham luong cac goc giam di nén
hiéu suat phan huy giam di, tuy nhién kha nang bay géc cua ethanol va ascorbic axit
trong hé Fenton siéu &m + RMG kém hon so vai trong hé Fenton siéu &m + RMR (ti
s6 C/Cq 16n 16n hon). Nhu vay, trong hé Fenton siéu &m + RMR, céc goc ‘O, va
"OH d6ng vai trd quan trong trong giai doan khoi mao cua chudi phan ang phan hay
CIP [92, 70]. Ngoai ra, ethanol ciing thé hién kha ning tt nhit trong viéc bay gdc.
Két qua nay hoan toan phi hop voi két qua duoc dua ra tir phd UV rin va do thi
Mott-Schottky.
3.2.2.4. Co ché cua qué trinh phan hiy CIP bang Fenton siéu am
Tir két qua phan tich phd LC/MS, két qua tinh toan dong hoc qua trinh va két
qua thuc nghiém bay géc tu do, co ché cua qué trinh phan huy CIP bang Fenton

siéu &m + RMR duoc dé xuat nhur trong Hinh 3.21.
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Hinh 3.21. Co ché quéa trinh phan hiy CIP bang Fenton siéu &m + RMR

Pau tién, dudi tac dung cua song siéu am, cac bong bong khi duoc tao ra va
phét trién dan theo cac chu ky nén — gian xen ké& vai bién d6 khong doi cho dén khi
dat dén kich thudc toi han thi nd tung sinh ra nhiét do cao (>5000 °C) va &p suat cao
(>500 bar) trong long chat long. Tai nhiét d6 va ap suat nay, cac phan ta H,O va O,
duogc kich thich chuyén thanh cac géc ty do "OH va "0, Trong khi, gc "OH truc
tiép khoi mao cho qua trinh phan huy CIP thanh c&c san pham trung gian thi mot
phan géc ‘O, tuwong tac véi H,0 sinh ra "OH, gbc khoi mao cho qua trinh phan hay
CIP, mot phan tuong tac vai H* tao thanh H,0,. Sau d6, H,0, trao d6i dién tich voi
tac nhan Fenton (Fe?*/Fe®") tai pH=2,0+3,5 tao ra cac goc ‘OH va ‘OOH, cac gdc
tham gia vao qué trinh phan hay CIP [117, 98, 83]. Chudi c4c phan tng trong sudt
qua trinh siéu am-Fenton xay ra theo cac phuong trinh (3.12)-(3.19) [117, 76, 80,
19] nhu sau:

H,O +))) — "OH + 'H (3.12)
O, +)) — 07 (3.13)
‘0, + 2H,0 — 4°OH (3.14)
‘0, + 2H" - H,0, (3.15)
Fe?* + H,0, — Fe** + OH + "OH (3.16)
Fe** + H,0, — Fe’* + "OOH + H* (3.17)
‘OH + CIP —->—— CO, + H,0 (3.18)
"O0OH +CIP -—— CO, + H,0 (3.19)
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Déi voi hé Fenton siéu am + RMG, mic di vai tro cua cac goc tu do trong
quéa trinh phan hay CIP bing hé Fenton siéu 4am + RMG kém hon so véi hé chira
RMR nhung hiéu suét loai bo CIP van cao chiing té ngoai qué trinh phan huy, c6
thé xay ra qua trinh hap phu céac phan tir CIP vao trong 16 xp caa vat liéu. Do do,
co ché cua qua trinh phan hay CIP véi hé nay dugc dé xuit nhu trong Hinh 3.22.

Tuong tu nhu qua trinh phan huy CIP véi hé Fenton siéu @m + RMR, trong hé
Fenton siéu am + RMG, dudi tdc dung cta song siéu am, cac bong bong khi duoc
sinh ra tang dan va kich thudc cho dén khi dat kich thudc t6i da thi v& ra tao ra
nhiét ¢ va ap suat cao trong 10ng chat 16ng. Chinh &p suat va nhiét do nay sé kich
thich cac phan tir nuéc va oxy tao thanh cac géc "OH va ‘0,. Goc ‘OH sé& khoi mao
tryc tiép cho chudi phan tng phan hay CIP trong khi mot phan goc ‘O, tuong tac
véi H,O sinh ra géc "OH. Phan con lai cia géc ‘O, s& phan ung véi H' sinh ra
H,0,. Phan tir H,0, duoc tao thanh sé tiép tuc trao doi dién tich véi tac nhan Fenton
(Fe**/Fe**) tao ra cac gbc "OH va "OOH, cac gbc tham gia vao qua trinh phan huay
CIP [117, 98, 83]. Chudi cac phan tng trong suét qua trinh Fenton siéu am xay ra
theo cac phuong trinh (3.12)-(3.19) [117, 76, 80, 19].

Bén canh d6, hiéu suat loai bé CIP véi sy c6 mit cia RMG cao hon han so véi
RMR, chtng to ngoai qua trinh phan hay CIP bang Fenton siéu &m+ RMG, CIP con
duogc loai bo khoi dung dich bang hap phu. Co ché qué trinh hap phu dugc dé xuat
trong hinh 3.20 b. C6 thé thay, giita CIP va bé mat vat liéu xay ra hiéu ung day tai
hau hét cac gia tri cua pH khao sat (nhw da chi ra trong bang 3.5), tuy nhién qua
trinh phén tan caa CIP vao céc 15 x6p cua vat liéu, tuong tic - gitra vong thom
cua vat liéu va CIP, lyc Van der Waals van xay ra manh [93, 160] do d6 hiéu suat
loai bo CIP bang RMG cao.
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Hinh 3.22. Co ché qué trinh phan hiy CIP bing Fenton siéu am + RMG (a) va
qué trinh hap phu CIP bing RMG (b)
3.3. Xir Iy khang sinh CIP bang phwong phap quang —Fenton - siéu am (SPF)
3.3.1. Céc yéu té anh hwéng dén hiéu suit xir Iy khang sinh CIP
3.3.1.1. Anh huéng ciia vt liéu xiic tde, nguon sdng va siéu dm dén hiéu sudt phén
ity CIP bang SPF
Vit lidu, ngudn sang va siéu am dong vai trd quan trong cho phan ang phan

hay CIP bang quang—Fenton - siéu am. Hinh 3.23 khao st anh huong riéng Ié caa
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cac nguyén liéu dau, vat liéu ché tao dugc, ngudn sang va siéu am dén hiéu qua
phan hity/loai bé khang sinh trong nudc. Co thé thay, khi chi sir dung siéu am, kha
ning phan huy CIP rat thap (5,57% sau 180 phut), trong khi chi chiéu sang, kha
nang phan huy CIP ting lén dang ké (16,72%), tuy nhién hiéu suat phan hiy CIP
van thap hon nhiéu so véi khi sir dung két hop vat liéu, siéu &m va anh séang. Hinh
3.23a chi ra rang kha ning xtc tac cua vat liéu RM trong phan ng quang - Fenton -
siéu &m thap hon (44,48%) so véi cua RHC (59,04%) sau 180 phuat) do céc thanh
phan cia bun do dé bi két tu 1am giam kha nang xuc tac trong khi thanh phan cua
than trau chi chtra C va SiO, véi ning lwong ving cam (band gap) 16n 8,2 eV [133]
nén kha nang xuc tac bi han ché. Khi RM két hop véi RHC, kha ning quang -
Fenton - siéu &m cua vat liéu t6 hop RMR ting manh (93,10%) do (1) su két ty cua
bun d6 giam nén cac thanh phan cua bun d6 nhu sat oxit, SiO,, ...thé hién kha ning
quang - Fenton t6t hon; (2) su t6 hop cta bun do va than trau lam giam nang luong
ving cdm (nhu két qua tinh todn trong phan 3.1.5) nén su chuyén dién tich tir ving
hoa tri (VB) 1én viing cong hda tri (CB) dé dang hon; (3) sy c6 mat cua vat lieu xop
C cua than triu gilp chuyén dién tich 1én VB dan dén giam sy tai to hop cua dién
tir - 16 tréng.

Tuong tu, qua c4c thir nghiém cd thé thiy kha ning quang xuc tac cua vat
licu graphene kém do graphene khong c6 ving cam [105] nén cac cap dién tir - 15
tréng sinh ra do quang - siéu am dé dang bi tai hop vi vay khong con dién tir va 15
trbng dé kich thich cac phan tir H,O va O, tao ra cac gbc khoi mao cho qua trinh
phan hay chat 6 nhiém. Két qua trong Hinh 3.23b cho thay hiéu suét loai bo CIP
bang graphene cao 1a do graphene c6 tong thé tich 16 xp trung binh cao, c6 chira
c4c nhom chic c6 oxy (-COOH, -OH, C-O-C) (két qua chi ra trong phan 3.1) nén
c6 kha nang hap phu tt cac phan tir CIP (95,52% sau 180 phut). Su t6 hop cua bun
do va graphene gitp (1) giam sy két tu cua bun do, (2) cac thanh phan oxit trong
bun do thé hién kha ning quang xtc tac tot, (3) giam tong tro cua bun do, (4) van
chuyén dién tir tir ving héa tri 18n viing cong hda tri nén giam sy tai to hop cua dién

tir - 15 tréng. Vi vay kha nang quang - Fen ton cua vat liéu thu duoc RMG véi sy hd
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tro cua siéu am tang manh (92,35%) so vai bun doé. So sanh véi vat liéu RMR, kha
ning quang - Fenton cua RMG véi sy hd tro cua siéu am thap hon khong dang ké
chuang to vat liéu bun do bién tinh véi hai loai vat liéu nén carbon (than trau va
graphene) 1a nhitng chat xdc tac quang - Fenton hiéu qua cho qua trinh phan hay
CIP trong nudc. So vai qué trinh phan hay CIP bing Fenton - siéu &m véi xuc tac
RMR va RMG ¢ cung diéu kién, su ¢6 mat cua anh sang tia tir ngoai (UV) gidp
nang cao kha nang phan huy CIP 1én dang ké (tir 85,97% lén 93,10 % véi RMR va
tur 84,44% 1én 92,35% vai RMG).

(@ |, —-=RM o quang (b) T —m—Rm —0— Siéu am
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| —A—RMR 100 | —A—RMR
80 [ 1 | i 5 -
a s 804 =
Quang - Fenton — siéu am | &= &
. 60 _ =
S ® 604 «w Quang — Fenton — siéu am
< T
== T 4
40 - 40
20 - 20 -
0 T T T T T 0_ T T T T T T
-30 0 30 60 90 120 150 180 -30 0 30 60 90 120 150 180
Thei gian (phut) Thei gian (phut)

Hinh 3.23. Anh hwéng caa vat liéu xic tac RM, RHC, RMR (a) va RM,
graphene, RMG (b), siéu &m va nguon sang dén hiéu suat phan hiy khang sinh
CIP bang quang - Fenton - siéu am (pH 5,4; C,=10 mg/L; t=180 phut;
V=350 mL)

3.3.1.2. Anh hwong cua pH dén hiéu sudt phdan hiy CIP bang SPF

Giong nhu Fenton siéu am, qué trinh phan hity CIP bang phuong phap SPF
chiu anh hudng nhiéu bai pH do pH c6 thé anh huéng dén ndng do Fe* dan dén
anh huong téc do tao ra géc "OH tir 6 1am thay doi hiéu suat caa qua trinh phan
hity. Két qua khao sat anh huong cuaa hai vat liéu xac tac RMR va RMG dén hiéu
suat phan hiay CIP bang SPF dugc trinh bay trong Hinh 3.24.
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Hinh 3.24. Anh hwéng ciia pH dén hiéu suat phan hiy bang SPF+ RMR (a) va
RMG (b) (Cy=20 mg/L; t=180 phat; V=350 mL; m=0,35 g)

C0 thé thay trong Hinh 3.24a, hiéu suat phan hay CIP bang RMR véi su hd trg
cua SPF tai pH 3+5 sau 180 phut thay d6i khong dang ké (dat 95,22% va 91,08%).
Tuy nhién, khi pH tang tir 711, hiéu suat phan hay giam dan (lan luot 13 88,5%;
72,54% va 51,62%) do tai pH cao (pH=7), ham lugng OH" tang 1én lam tang kha
ning tuong tac cua tac nhan Fenton Fe®*/Fe®" vsi OH ™ tao ra cac dang kém hoat
dong hon nhu chi ra trong cac phan &ng 3.4 va 3.5, déng thoi cac ion H' cling tuong
tac vi OH™ theo phan ng 3.6, do d6 ham luong goc “OH sinh ra cho cac phan ung
phan hay giam di. So véi qué trinh phan hay bang SF, hiéu suat phan hiy CIP ting
manh (tir 75% Ién 95,22% & pH 3), dong thoi khoang pH hoat dong tét cho SPF
cling duoc kéo dai tur 3 1én 5.

Tuong tu, hiéu suat phan hay bang RMG véi sy hd tro ciia SPF (Hinh 3.24b)
tai pH 3+7 sau 180 phdt thay d6i khong dang ké (lan luot 12 95,65%; 94,63% va
94,36%), chirng to khoang hoat dong tét cua SPF véi sy ¢ mat cia RMG dugc kéo
dai hon so voi RMR. Diéu nay c6 thé giai thich nhu sau: (1) RMG c6 dién tich bé
mat riéng 16n hon, tong thé tich 16 x4p va thé tich 15 xdp trung binh (bang 3.2) xap
Xi v&i cia RMR nén kha ning truyén dién tich tir ving hoa tri 1én ving dan tét hon
s0 v6i cua RMR, do d6 tranh su tai t6 hop cua dién tu - 16 trong trong khoang pH
dai hon. (2) Tai pH <7, nong d6 H* Ién hon nén qua trinh proton héa FeOOH xay

ra manh hon theo cac phuong trinh sau:
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x-FEOOH + 3H" — Fe*" + 2H,0 (kg = 10°°) (3.20)

a-FEOOH +3H" — Fe*" + 2H,0 (kg = 10™"%) (3.21)

Vi vay, luong Fe** sinh ra tai pH <<7 16n hon, do d6 lam ting tdc do tao ra
gdc "OH. Tuy nhién, khi pH tiép tuc ting 1én (pH=9), néng do ion OH" 16n, ndng
d6 H* nho nén qué trinh nhan proton ciia FeOOH xay ra yéu, lugng Fe** thap dan
dén ham lwong g6c "OH nhé, hiéu suat phan hay giam di.

Nhu vay, chon pH 5 1a pH ti wu cho qua trinh phan hay CIP bang SPF (do
gia tri pH nay gan voi pH gdc ciia dung dich CIP) véi su ¢ mat cia xdc tic RMR
va RMG.
3.3.1.3. Anh hwong cua nong dé dau va thoi gian siéu am va chiéu sang dén hiéu
sudt phan hiy CIP bang SPF
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Hinh 3.25. Anh hwéng ciia nong d§ dau va thai gian siéu am + chiéu sang dén
hiéu suat phan hiy CIP bang SPF véi sw c6 mit cia xtc tic RMR (a) va RMG
(b)) (pH 5; t=180 phat; V=350 mL; m = 0,359)

Két qua khao sat su anh huéng cua nong d6 dau dén hiéu suit phan hay
CIP bing SPF duoc chi ra trong Hinh 3.25. R rang, hiéu suat phan hay CIP bang
xuc tac RMR va RMG thap hon (60,53% va 54,19%) & nong d6 CIP ban dau cao
hon (100 mg/L). D6 1a bsi vi, & cung diéu kién thi nghiém, sé lwong géc tu do
duoc tao ra khong doi trong khi nong do cua céc phan tir CIP ting 1én din dén tiéu
thu nhiéu gdc tu do hon trong qua trinh oxy hoa, va luong goc "OH duoc tao ra co

thé khong da dé phan huy hoan toan CIP. Ngoai ra, lugng gbc tu do "OH sinh ra
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c6 thé bi giam khi s6 lugng phan tir CIP cao hon do sur thAm nhap cua anh sang (vi
du, photon) vao dung dich bi yéu di [164, 172]. Hon nira, so véi qué trinh SF,
lwong gbc "OH sinh ra trong qué trinh SPF cao hon dang ké [22, 55] do kha ning
sinh ra H,0, tai chd [69] ma khdng can ngudn cung cap thém, tac nhan quan trong
dé tao ra géc ‘OH, "OOH theo phan tng 3.16 va 3.17. Ngoai ra, nho tac dung hiép
ddng cua 4nh sang va siéu &m khéng chi gidp tao ra lvgng cac géc ty do "OH, O,
HO,™ cao nhat ma xdc con gitp lam sach, tranh su két tu caa CIP va san pham
trung gian cua qua trinh phan huy.

Tuy nhién, trong khi hiéu suat phan hay CIP biang RMR giam tir 95,61% tai
Co=10 mg/L xudng 60,53% tai C,=100 mg/L thi hiéu suat phan hay bing RMG
giam manh hon, tir 92,34% véi Co=10 mg/L xudng con 54,19% véi C,=100 mg/L.
Nguyén nhan Ia do su c6 mat cua graphene c6 nhiéu nhém chirc chira oxy (nhu két
qua chi ra trong hinh 3.5 va 3.6) nén c6 kha ning hat CIP vé phia bé mat vat liéu tét
hon so véi RMR, tuy nhién, c6 thé do toc d6 phan hiy cham nén cac 16 x6p trén bé
mat vat liéu bi che kin boi cac phan ti CIP, dan dén giam kha nang truyén dién tu -
16 trong, vi vay hiéu suat phan hay giam nhanh hon.

Tir Hinh 3.25 ciing ¢6 thé thay, hiéu suat phan hiy CIP bang SPF + RMR hoic
RMG tai tat ca cac ndng do déu ting nhanh trong 30 phut dau, sau d6 ting cham
cho dén khi dat gia tri cao nhat sau 180 phit. O néng d6 dau Co=10 mg/L va 20
mg/L, hiéu suat qua trinh phan hiay CIP xap xi nhau (95,62% va 95,02% tai Co=10
mg/L; 92,34% va 91,14% tai C;=20 mg/L). Tuy nhién, tai Co= 40-100 mg/L, hiéu
suit phan hay CIP bing RMR giam déu (89,20%; 81,75%; 73,60% va 60,49%)
trong khi hiéu suat phan hay bang RMG véi Cy=40 mg/L thay doi dang ké (77,18%)
truéc khi tiép tuc giam khi Co ting 1én 60-100 mg/L nhung hiéu suat tai Co=60; 80
va 100 mg/L thay d6i khong déng ké (58,60%; 53,71% va 54,19%).

Tuong tu, hiéu suit phan hay CIP bing SPF véi su hd tro cua hai vt liéu ting
nhanh trong 30 phut dau, sau d6 ting cham trudce khi dat gia tri cao nhat sau 180

phat chung to thoi gian anh huong dén hiéu suét loai bo CIP.
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3.3.1.4. Anh hudng ciia lwong vit liéu xiic tdc dén hiéu sudt phan hity CIP bang SPF
Két qua khao st anh hudng cua vat liéu xtc tac RMR va RMG dén hiéu suit
phan hay CIP bang SPF duoc chi ra trong Hinh 3.26. Hién nhién, khi liéu lugng vat
liéu xtc tac tang, hidu suat phan hiy CIP ciing tang dan. Véi lidu lwong vat lidu xtc
tac 12 0,5 g/L, hiéu suat phan hay CIP bang RMG va RMR lan luot 14 82,26% va
83,76% sau 180 phut. Khi lidu luong ting 1én 1,0 g/L, hiéu suat phan huy ting
manh (92,14% va 95,05%) sau d6 thay dbi khong dang ké (92,34% va 98,05%) khi
licu luong ting 1én 1,5 g/L. Nhu vay, lya chon liéu luong 1,0 g/L 1a t6i wu cho qua
trinh xtr ly. C6 thé thay, ciing mot lidu luong xuc tac, hiéu suat phan huy CIP bang
SPF véi su ¢d mat cua xtac tic RMR cao hon so véi cia RMG, c6 thé 1a do vat liéu
RMR c6 ving cam nho hon cia RMG nén kha ning chuyén dién tich nhanh hon do

d6 1am tang hiéu suat phan huy nhanh hon khi liéu lwong vat liéu xtc tac ting.
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Hinh 3.26. Anh hwéng cia lidu lwgng vat ligu RMR (a) va RMG (b) dén hiéu
suéat phan hily CIP biang SPF (C,=20 mg/L; pH 5; t=180 phat; V=350 mL)
3.3.1.5. Anh hurong cua nhiét do dén hiéu suat phan hiy CIP bang SPF
Nhiét d6 anh huong dén kha ning khuéch tan va hoa tan O, dén bé mat vat
liéu tir d6 anh huong dén téc d6 va hiéu suat phan hay CIP. Két qua khao sét anh
huong cua nhiét do dén hiéu suat phan hay CIP bang SPF véi sy hd tro cua xUc tac
RMR va RMG dugc trinh bay trong Hinh 3.27.
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Hinh 3.27. Anh hwéng cia nhiét dd dén hiéu suit phan hiy CIP bing SPF véi
sw cO0 mat caa xuc tac RMR (a) va RMG (b) (Co=20 mg/L; pH 5; t=180 phut;
V=350 mL; m = 0,35Q)

Tir Hinh 3.27 chi ra rang khi nhiét d6 ting tir 30°C 1&n 40°C, hiéu suat phan
hay CIP bang SPF véi sy ¢ mit cia RMR va RMG ting manh (82,86% lén
95,05% va 81,15% lén 91,14%), sau d6 hiéu suat thay doi khong dang ké (96,05%
va 94,20%) khi nhiét d6 tang 1én 50°C. Theo dinh luat Henry, ¢ nhiét do thap
khoang 30°C, kha ning hoa tan cua O, trong nuéc (7,7 mg/L) cao hon [12, 75], tuy
nhién kha nang khuéch tan cua O, (2,5x10° cm?/s) [68] dén bé mat vat lidu xdc tac
lai thap vi thé lwong gdc tu do sinh ra thip do d6 hiéu suat phan huy thap. Khi nhiét
do ting 1én 40°C, kha ning hoa tan cta O, trong nudc giam nhe (6,5 mg/L), tuy
nhién tdc do khuéch tan dén bé mat xdc tac tang manh (3,24x10™ cm?/s) nén luong
goc tu do sinh ra tang 1én dan dén tang hiéu suat phan hay. Tuy nhién, khi nhiét do
tiép tuc ting 1én 50 °C, téc do khuéch tan O, dén bé RMR hoic RMG ting nhe
(3,99x10™ cm?/s) [118], tang khoang 1,23 l1an, trong khi kha ning hoa tan cua O, &
nhiét d6 nay giam manh hon (5,0 mg/L) [159], giam xudng 1,3 1an, do d6 hiéu suat
tang khong dang ké.
3.3.1.6. Anh huong cua khd ndng tdi sir dung xdc tac dén hiéu sudt phan hiy CIP
bang SPF

Pé danh gia hiéu qua caa vat liéu xdc tac, ngoai khao sat cac yéu to (pH,

nong do dau, thoi gian, liéu lugng, nhiét d6), kha ning tai st dung cua vat liéu ciing
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la mot yéu té quan trong do anh hudng dén chi phi san xuat vat liéu va chi phi xir ly

chat 6 nhiém. Két qua khao sat duoc dua ra trong Hinh 3.28
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Hinh 3.28. Panh gia kha ning tai sir dung cia vat liéu RMR (a) va RMG (b)
qua qua trinh SPF (C0=23 mg/L, t=180 min, m=1,0 g/L, V=350 mL)

Hiéu suat phan hay CIP bang SPF véi su hd tro cia RMR va RMG 6 lan dau
str dung lan luot 12 91,09% va 90,14%, sau d6 giam nhe xudng 89,75% va 89,86% &
lan tai str dung thir 2 trudc khi giam manh hon xudng 82,65% va 83,51% ¢ lan thir 3
va 80,39% va 81,27% & lan thir 4. Hiéu suat phan hay CIP van dat 77,27% va
72,82% & lan tai sir dung thir 5. Nhu vay, sau 5 1an tai s dung, hiéu qua phan hay
CIP giam nhe, khoang 1,18 I1an va 1,24 1an so véi lan dau, ching to vat liu bén.
3.3.2. Co ché xir ly khang sinh CIP bang SPF

Dudi tac dung dong thoi cua song siéu &m + anh sang va vat liéu xuc tac,
khang sinh CIP bi phan hay thanh cac manh nho hon. Bé xac dinh cau tric phan
manh caa qué trinh phan hay, phé LC/MS cua dung dich sau qué trinh phan hay da
dugce do. Ngoai ra, dong hoc qué trinh phan huy ciing duoc tinh toan dé 1am co s

dé xuat co ché phan hay gia thuyét dugc dua ra.
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3.3.2.1. Phg LC/MS cua qua trinh phan hiy CIP bang SPF

Intens.

xi05|(a)
10
2879
o BN
F.
‘/\N N
LT X
06 m/z: 331.9
04
268.0
02 2959
2448 1/ {42 (2)
9
% ] / B) N K
199,94 i 2749 A 67
00 o ——L L —————— 20 T i e e vt
100 125 150 175 200 225 250 275 300 25 mz
Intens.
x10* [(n)
|
{ 287.9
j 9 o f 1%
| l / \
| 4 \
4] (\ N N / \
f HN\) A /
] m/z: 331.2 /
| / ‘._x
3] \(@)
\
J / \
| /
1 4
2 | \
i / \‘\
1 / "\_‘
. 2aa9 2679 295.9
(2) 4.2) s
___—232.8 5 331.2
B3R ———— 2145 1 274.9 315.1
o | 1668 T 6.0 M —faes] 2589 | (4.1) | (4)‘ L

Hinh 3.29. Phé LC/MS caia qué trinh phan manh CIP bing SPF véi sw c6 mit

cua RMR (a) va RMG

(b)

Cac san pham trung gian cua qué trinh phan hay CIP bang SPF véi su hd trg
cta xtc tic RMR va RMG duoc khao sat qua phé LC/MS nhu chi ra trong Hinh

3.29. C6 thé thay, phan tir me (m/z = 331,2) duoc ban bang k¥ thuat phun mu dién

tu ESI (+) tao thanh manh con. Qua trinh phan manh cta CIP duoc phan huy vaéi ca

hai x(c tac c6 thé xay ra theo bdn huéng khac nhau. Ddi véi qua trinh phan hay
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bing RMR (Hinh 3.29a), theo huéng 1, phan tir me dwoc phan manh thanh ion con
cd m/z=287,9 tru6c khi phan hay thanh manh nhé hon c6 m/z=244,8. Qué trinh
phan huy tiép tuc thanh cac manh nhoé hon c6 m/z lan luot 1a 232,8; 199,9; 156 va
138,7. Tuwong tu, qua trinh phan huay véi RMG, phén tir CIP ciing phan thanh ion
con ¢6 m/z=287,9, sau d6 tiép tuc phan huy thanh manh c6 m/z=244,9 theo sau la
manh m/z=232,8; 196,6 trudc khi phan hay truc tiép thanh manh c6 m/z=138,8. Nhu
vay, theo hudng nay, SPF cO kha nang phan huy CIP thanh cac manh con c6 m/z
nhé hon so véi phan huy bang SF (hinh 3.15) do lugng géc tu do (OH, ‘O0H...) tao
ra trong qua trinh SPF Ién hon Vvéi sy hd tro cua anh sang [101]. Theo huéng 2,
phan tir me CIP (thu duoc tir qua trinh SPF + RMR) phan hay truc tiép thanh manh
con ¢6 m/z=244,8 truge khi tiép tuc qua trinh nhu trong huéng 1. Véi CIP tir qué
trinh SPF + RMG (Hinh 3.29b), qua trinh phan huy theo hudng 2 xay ra tuong tu
nhu vai tr qué trinh SPF + RMR. Hudéng 3, CIP (tr SPF+RMR) phén hay thanh
manh con c6 m/z=268, trong khi CIP (tr SPF+RMG) lan lugt phan huy thanh céc
manh con cé m/z=267,9; 196,6 va 138,8. Hudng 4 phan thanh hai nhanh. Nhanh 4.1
cua ca hai qua trinh twong tu nhau, tir phan tir me phan hay thanh cac phan tir con
c6 m/z=274,9 va 232,8. Nhanh 4.2 cta CIP (tr SPF+RMR) phé&n huy thanh hai
manh con cé m/z=295,9 va 226,8, trong khi cta CIP tr SPF+RMG phéan huy thanh
mot manh con duy nhat véi m/z=295,9.

Tir két qua phan tich pho LC/MS, so dd qué trinh phan huy cia CIP bang
SPF + RMR hoic RMG dugc dé xuat trong Hinh 3.30. Theo Hinh 3.30a, phan tu
me (Ci7H1oFN3O5, m/z=331,9) duoc ban pha tao thanh cac manh nho theo bdn
hudng khac nhau. Tir huéng 1, phan tir me mat nhém —CO, (cuia nhém —COOH) tao
thanh ion con CisH1oFN3O (M/z=287.9) trude khi tiép tuc cat nhém —CH3CH,N cua
vong piperazine sinh ra ion con Cy4H4FN,O (m/z=244,8). Phan manh Cy3H14FN,O
(m/z=232,8) duoc tao thanh khi ion con Cy4H14FN,O tiép tuc mat nhdm —CH, cua
vong piperazine. Nhém —CH, (piperazin) vd —F bi mat sinh ra phan manh
C1,H1,N,0 (m/z=199,9), sau d6 tiép tuc cat vong cyclopropane (-CH,CH,CHs) tao

ra phan manh con CgHsN,O (m/z=156). Cudi cung, nhém —OH cua ion con
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CoH5N,0 bi mit cho ra ion con CgH4N, (m/z=138.7). Tuy nhién, huéng 2 mat dong
thoi nhom —CH,CH,NH cua vong piperazin va nhom —CO, cua carboxylic sinh ra
ion con Cy4H14FN,O (m/z=244,8) trudc khi tiép tuc qua trinh phan manh nhu trong
huéng 1. Hudng 3 ciing cho thay qué trinh cat ddng thoi nhém —HF va nhém —CO,
tao thanh ion con duy nhat CysH1gN3O (m/z=268). Phan tir me nhudng —O ciia nhom
carboxylic cho ra phan manh Cy7HgN3FO, (m/z=316,7), sau d6 qua trinh phan
manh chia thanh 2 nhanh nho. Theo nhanh 1, ion con Ci7HgN3FO, cit vong
cyclopropane (-CH,CHCH,) tao thanh phan manh Cy4H4N3FO, (m/z=274.9) sau do6
mot phan cua vong piperazin (-CH,CH,N) bi cit cho ra ion con Cy,HioN,FO,
(m/z=232,8). Trong nhanh 2, phan manh C;HgNsFO, nhuong nhom —HF cho ra
phan manh con Cy7H1gN3O, (M/z=295,9) trude khi dong thoi mat nhém —CO
(carboxylic) va vong cyclopropane (-CH,CHCH,) sinh ra ion con C;3H;3N;O
(m/z=226,8).

Tuong ty nhu qué trinh phan manh CIP bang SPF + RMR, qua trinh phan
manh véi SPF + RMG (Hinh 3.30b) ciing xay ra theo 4 hudng. Hudng 1 ciing 1an
luot mat cac nhém —CO,, -CH,CH,N, -CH, tao ra c4c phan manh CigH;oFN5O
(m/z=287,9), C4H14sFN,O (m/z=244,8) va Cy3H4,FN,O (m/z=232,8), sau d6 phan
manh Cy3H14FN,O cét ddng thoi nhém —OH va —F cho ra manh con Ci3HisN,
(m/z=196,6) trudc khi mat ca hai nhdm —CHs (piperazin) va vong cyclopropane (-
CH3CH,CH,) sinh ra manh con CgH3N, (m/z=138,8). Trong hudng 2, phan tir me
cit dong thoi nhém —CO, va -CH,CH,NH tao ra manh con Cy,H14FN,O
(M/z=244,8), sau d6 qua trinh phan manh tiép tuc nhu trong huéng 1. Khac véi qua
trinh phan hay CIP bang SPF + RMR, trong huéng 3, phan tir me lan lugt mat céc
nhém -CO, va —F, -CH,CH,CH, va -CH,NH, -CH,CHNHCH; sinh ra cac phan
manh CysH1sN30 (M/z=267,9), C1,HgN,O (m/z=196,6) va CsHNO (m/z=138,8). Bdi
véi hudng 4, phan tir me nhuong —O tao ra manh con Cy7H;gFN30O, (m/z=315,1), sau
d6 qua trinh phan manh ciing xay ra theo hai nhanh. Nhanh 4.1 cho thay sy phan
manh xay ra tuwong ty nhu voi qua trinh SPF +RMR, tuy nhién nhanh 4.2 chi tao ra
mot phan manh con C,7HgN30, (m/z=295,9).
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Nhu vay, qué trinh phan hay CIP bang SPF véi sy ¢ mit cua hai xic tac
RMR va RMG ¢4 su khéac nhau rd rang, tuy nhién, véi su hd trg dong thoi cua ca
anh sang va siéu am, CIP c0 kha nang phan hay thanh cac manh cé m/z nho hon so
véi qua trinh phan hay chi co su hd tro cia siéu am, chung té quang — Fenton — siéu
am phan hay chat 6 nhidm hiéu qua hon so véi Fenton — siéu am.
3.3.2.2. Déng hoc qud trinh phdan hiy CIP bang SPF

Pong hoc qua trinh phan huy CIP biang SPF véi sy c6 mat cuia RMR va
RMG duogc danh gia qua moé hinh dong hoc gia bac 1 (theo phuong trinh 3.7) tai cac

nhiét d6 khao sat khac nhau. D6 thi caa cac mo hinh duoc dua ra trong Hinh 3.31.

401 m 30%c 3.0(b) m stoc
o, 0
3.5 . G A 500C
: A 50°C 2.5
3.0
2.5 2.0
£.20 g
< Q15
£ 15 £
1.0 ¥,,=0.9548+0.0045x; R=0.9796 1.0
- . P2
0.5 ¥,,=0.9061+0.0112x; R*=0.9683 ] ¥3,=01600+0.0082x; R2-0~9886
¥5,=1.0273+0.0123x; R’=0.9839 0.5 ¥,,=0-3778+0.0121x; R'=0.9760
0.0 ¥5,=0.3914+0.0145x; R*=0.9776
T T T T T T T T
4 60 80 100 120 140 160 180 40 80 80 100 120 140 160 180
Thei gian (phat) Thei gian (phat)

Hinh 3.31. Phwong trinh ddng hoc gia bac 1 cia quéa trinh phan hity CIP bang
SPF + RMR (a) va RMG (b)

Dé6i véi qua trinh phan huy CIP bang SPF + RMR, mé hinh dong hoc gia bac
1 phu hop dé md ta qué trinh ndy ¢ ca 3 nhiét do khao sat (v6i R?>0,96). Két qua
tinh todn céc thong s6 caa cac mé hinh (bang 3.9) ciing chi ra rang hang sé téc do
phan hiy CIP ting khi nhiét d6 tang. Tuwong ty nhu dbi véi qua trinh phan hiay CIP
bang RMR, qué trinh phan huy bang SPF+RMG, mé hinh dong hoc bac 1 phi hop
dé mo ta qua trinh phan huy tai tat ca c4c nhiét do khao sat (R>>0,93). Két qua tinh
toan trong bang 3.9 ciing chi ra rang hang sb tbc do qué trinh phan huy tiang khi
nhiét do ting. Piéu nay ching té nang luong hoat hda cia qua trinh phan hiy & cac

nhiét d6 c6 gié tri duwong. Dé khang dinh diéu nay, ning lwong hoat hoa dugc tinh

131



toan tir phuong trinh Arrhenius (Hinh 3.31). Két qua tinh toan dugc trinh bay trong

Bang 3.9.

Bdng 3.9. Cac thdng sé ciia phwong trinh dgng hoc gid bdc 1 cia qué trinh phan
hizy CIP béng SPF +RMR hogc RMG

_ Nhiét A x
Vit liéu Phwong trinh Céc thdng so
o (°C)

R? K, (phat™) C

303 y = 0,0045x + 0,9548 0,9796 0,0045 10,9548

RMR
313 |y=0,0112x + 0,9061 0,9683 0,0112 | 0,9061
333 |y=0,0123x + 1,0273 0,9839 0,0123 | 1,0273
R? K, (phat™) C
MG 303 |y =0,0082x + 0,1600 0,9885 0,0082 0,16
313 | y=0,0121x +0,3778 0,9760 0,0121 0,3778
333 | y=0,0145x + 0,3914 0,9776 0,0145 | 0,3914

Do6i véi qua trinh phan hay CIP bang SPF + RMR, db thi Arrhenius dugc
trinh bay trong Hinh 3.32 cho thdy hé sé tuwong quan (R?*=0,6761) thu dugc tir d6
thi 1/T vai Ink twong ddi thap do d6 khong phi hop dé sir dung tinh toan ning
lurong hoat héa cua phan @ng phan hay. Dya vao do doc (-Eo/R) cua dd thi, gia
tri ctia nang lugng hoat hda biéu kién E, dugc tinh toan tuy nhién gié tri nay chi
mang tinh chat gan ding.

Két qua tinh toan duoc trinh bay trong bang 3.10. C6 thé thiy, ning luong
hoat hoa cho phan ung phén huy CIP véi SPF +RMR la 25,190 kJ/mol. Tuong tu,
VGi qua trinh phan hay CIP bang SPF + RMG, d6 thi Arrhenius vai ky thu dugc tir
mé hinh déng hoc bac 1 phl hop hon dé mé ta dong hoc qua trinh. Két qua tinh
toan nang luong hoat héa E, tir phuong trinh dong hoc 14,95 kJ/mol. Gia tri nang
lwong hoat héa cua cac phan tng phan hay sir dung hai xtc tac déu thip hon so voi
mot s6 nghién ciu khéc, chiing to phan ¢ng phan hay dién ra véi hang rao ning

lwong thap hon va dé& xay ra hon. Ngoai ra, gid tri thu dugc tir phwong trinh dong
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hoc bac 1 cua qua trinh phan huy CIP bang SPF + RMG ciing nhoé hon so vé6i ning
luong hoat héa cua qué trinh khuéch tan (20 - 30 kd/mol) cho thay qué trinh chuyén
khdi xay ra trén bé mat chét xtc tac [60]. Tuy nhién, gi4 tri tinh cua phan wng phan
hay CIP véi SPF + RMR (25190 kJ/mol) nam trong khoang ning luong hoat hoa
cua khuéch tan cho thay qué trinh khuéch tan xay ra [155].

4.2
4.4
4.6
481
e
-5.0-
5.2
_ y = 4,8282 - 3029,8340x; R? = 0,6761
5.4 y =1,2106 - 1798,6149x; R* = 0,8665 o
0.0030 0.0031 0.0032 0.0033
1T
Hinh 3.32. Po thi Arrhenius ddi véi qua trinh phan hiy CIP bang SPF + RMR
va RMG

Bang 3.10. C4c thdng so tinh toan tir phwong trinh Arrhenius ciia quéa trinh
phan hiy CIP bing SPF+RMR hoic RMG

Vit liéu Phwong trinh R’ E. (J/mol) A
RMR y1 = -3029,8x + 4,8281 0,6761 | 25189,76 124,97
RMG y; = -1798,6x + 1,2106 0,8665 | 1495356 3,355

Céc thong sé nhiét dong hoc cua phan tng phan hiy (AG™, AH™ va AS’) duoc

tinh theo c4c biéu thuc (3.11, 3.12 va 3.13). Két qua duoc trinh bay trong Bang 3.11.
Tir Bang 3.11 c6 thé thdy, enthalpy (AH") cua phan ung phan hay CIP bing
SPF+RMR déu duong va giam dan (tir 22,67 kJ/mol xudng 22,50 kJ/mol) khi nhiét
do khao sat tang 1én (tr 303 K [1&én 323 K) chang té qué trinh phéan hay CIP la qua

trinh thu nhiét va & nhiét do thap, phan ang doi hoi cung cap nhiéu nang lugng hon.
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Tuong tu, tit ca cac gia tri entropy (AS") (dic trung cho su hdn loan gitra cac phan
tr nudc va san pham) déu duong va ciing giam dan (tir 207,94 J/mol xubng 207,41
J/imol) khi nhiét o tang chung té sy hon loan ting khi nhiét d6 tang 1én. Trong khi
d6, niang luong tu do Gibb (AG) déu c6 gié tri 4m va ciing giam khi nhiét d6 ting
chi ra rang phan tng 1 ty phat & nhiét do cao.
Bang 3.11. Céc thdng sé nhiét dong lwc hoc tinh toan theo biéu thicc Eyring —
Polanyi ciia qua trinh phan hily CIP biang SPF + RMR va RMG.

Nhiét do AH AS’ AG*
M@é hinh (°K) Ea (J/mol) (J/mol) (J/mol) (J/mol)
303 22670,9 207,9462 -40336,8
RMR 313 25189,76 22587,76 207,6763 -42414.,9
323 22504,62 207,4148 -44490,4
303 12434,418 268,4549 -68907,42
RMG 313 14953,56 12351,278 268,1849 -71590,61
323 12268,138 267,9235 -74271,15

Déi véi qua trinh phan hay voi SPF +RMG, cac thong sé dong hoc duoc tinh
theo hai mé hinh dong hoc. Két qua cho thay, enthalpy va entropy caa phan ¢ng tai
303 K, 313 K va 323 K déu duong trong khi nang luong tu do Gibb déu am cho va
giam dan khi nhiét do tang cho thay xu hudng phan hily tuong ty nhu véi SPF +
RMR, phan tng phan huy thu nhiét va xay ra tu phat ¢ nhiét do cao.
3.3.2.3. Vai tro ciia goc tw do trong qud trinh phan hiyy CIP biang SPF

Géc tu do dong vai tro khoi mao cho qua trinh phan huy CIP. Bén canh do,
ham lugng gbc ty do anh hudng dén tde d6 qua trinh phan huy. Do d6, khao sat anh
huong cua goc tu do dén qua trinh phan hay CIP biang SPF + xdc tac la rat quan
trong, lam co s& dé dé xuat co ché cua qua trinh phan huy. Pé thuc hién qué trinh
khao sét, cac thi nghiém bay gdc tu do sinh ra trong qua trinh phan huy duoc thyuc
hién bang cach thém céc tac nhan nhu ethanol, ascorbic axit va EDTA (ethylene
diamine tetraacetic axit) dé dap tit cac goc hydroxyl (‘OH), peroxide ('O, va céc 15

tréng (h*). Két qua duoc chi ra trong Hinh 3.33. C6 thé thay, khi khong c6 chét bay

134




gdc tu do, hiéu qua phan hay CIP bang SPF + RMR hoic RMG cao, dat hon 90%.
Tuy nhién, khi thém chét biy gdc vao hiéu suat phan hay giam manh. Véi su c6 mat
EDTA (chit bay 13 trbng h*), hiéu suat phan hay bing RMR va RMG giam gan mét
nira so véi khi khdng cé chat bay goc chiing to vai trd khong dang ké cua 15 trong
d6i vé6i qua trinh phan hay. Khi thém ethanol (chit biy hay dap tit gbc "OH), hiéu
suit phan hay giam manh hon (C/C, ting 0,199 1én 0,524 véi RMR va tir 0,104 18n
0,574 v6i RMG) chi ra vai trd quan trong cua goc ‘OH d6i véi qué trinh phan hay
CIP. Ascorbic axit by géc ‘O, rat hiéu qua (C/Cy=0,792 v6i RMR va 0,779 véi
RMG) cho thy vai tro rat quan trong cua ‘O, d6i Vi qua trinh khoi mao cho phan
tng phan hay CIP bang quang siéu am Fenton véi su hd trg cia xic tic RMR va
RMG. Nhu vy, qua trinh phan huy xay ra do cac goc "0, va "OH dong vai tro
quan trong trong giai doan khoi mao cua chudi phan ¢ng phan huy CIP . Két qua
nay hoan toan phu hop véi cac phan tich tir phd UV ran va céac tinh toan tir do thi

Mott Schotky cua vat liéu.

(a) (b) —m— Khéng chat bt
1.0 —&— Ethanol goc
: —&— Ascorbic acid

—w—EDTA

0.8

0.6

c/c,

0.4

—m— Khdng chat bat goc
—@— Ethanol

—@— Ascorbic acid

| —+—EDTA

0.2

0.0 : : ‘ :
0 50 100 150 0 50 100 150
Th&i gian (phut) Thoi gian (phat)

Hinh 3.33. Anh hwéng ciia chat biy géc tw do ethanol, ascorbic axit, va EDTA
dén SPF + RMR (a) va RMG (b)

3.3.2.4. Co ché cua qud trinh phdn hity CIP bdang SPF

Theo két qua tinh toan tir pho UV rin, d6 thi Mott Schotky va cac két qua
phan tich phd LC/MS, két qua tinh toan dong hoc, nhiét dong hoc cua qué trinh va
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két qua khao séat bat géc tu do, co ché cua qua trinh phan hay CIP biang SPF +
RMR va RMG dugc dé xuat.

Co ché phan huay CIP bang SPF + RMR dugc thé hién trong Hinh 3.34. Dudi
tac dung cia séng siéu am, cac bong bong khi duoc tao ra va phat trién dan theo céc
chu ky nén — giéin xen k& véi bién do dao dong khong doi cua song cho dén khi dat
kich thuéc téi han thi nd tung sinh ra nhiét d6 cao (khoang 5000°C) va ap suit cao
(500 bar), nhitng tac nhan kich thich phan te H,O chuyén thanh géc tu do "OH.
DPong thoi, anh séng sinh ra do qué trinh siéu am va anh sang UV cd tac dung hiép
d6ng trong viéc kich thich cac dién tir (€7) nhay tir ving hoa tri 18n ving dan va dé
lai céc 16 tréng (h*). Céc 16 tréng sau d6 tham gia vao qué trinh kich thich cac phan
tar nude sinh ra goc ty do "OH. Géc tu do "OH sinh ra do nhiét d6 va ap suét cao tir
qua trinh siéu am va sinh ra do anh sdng UV cung khoi mao cho phan tng phan huy
phan tir CIP. Trong khi d6, cac dién tir (e) tir viing hoa tri c6 thé di chuyén dén
viing dan qua céac 16 x6p cua vat lidu, giap giam sy twong tac gitta dién tir va 15
tréng, qua dé han ché qua trinh tai t6 hop dién tir — I8 tréng [48, 163]. Két qua 1a,
mat do dién ttr tai ving dan ting 18n, tao diéu kién thuan loi cho qua trinh kich thich
nhiéu phan tir O2 dé tao ra nhiéu géc ‘02~ hon. M6t phan cac goc "0, tuong tac véi
phan tir H,0 tao ra gbc ‘OH, tac nhan khoi mao cho phan &ng phan huy CIP, trong
khi phan "0, con lai tuong tac voi H* trong dung dich sinh ra H,0, tai chd. H,0,
tiép tuc phan wng véi tdc nhan Fenton (Fe**/Fe**) tao ra cac géc "OH va "OOH trudc
khi cac goc nay tan cong va khoi mao cho cac phan tng phan hay CIP. San pham
trung gian ctia quéa trinh phan hiy da duoc phan tich va chi rd trong so do qua trinh
phéan hay CIP (Hinh 3.30).
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Hinh 3.34. Co ché dé xuat qua trinh phan hiiy CIP bang SPF véi sw c6 mit ciia
xuc tac RMR

Co ché cua qua trinh phan huy CIP bang SPF +RMG (Hinh 3.35) ciing duoc
dé xuat dua vao céc két qua phan tich, tinh toan tir phd UV ran, Mott Schotky, phd
LC/MS, dong hoc, nhiét dong hoc cua qua trinh va bat géc tu do.

C6 thé thay, co ché phan huy CIP biang SPF + RMG twong tu nhu co ché
phan hay bang SPF + RMR, tuy nhién, hiéu suat phan hay bang SPF+RMG nhé
hon do ning lwong ving cim cua RMG (2,17 eV) 16n hon déng ké so véi cia RMR
(1,88 eV) nén dién tir chuyén dai hda tri 1én dai cong hda tri ciing 1au hon [144,
141]. Hon nira, thanh phan cua cua graphene, vat liéu dau cho qué trinh t6 hop
RMG, chi co carbon va oxy nén khdng c6 kha nang tham gia vao qua trinh xuc tac
dudi thc dung cua anh sang, trong khi thanh phan cia RMR c6 thém SiO, tir than
trau, thanh phan c6 kha ning ting cudng qué trinh xdc tac quang. Vi vay, hiéu suat
phan huy CIP v4i RMR cao hon cia RMG.
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Hinh 3.35. Co ché dé xuit qua trinh phan hiy CIP bang SPF véi sw c6 mit cia

xuc tac RMG

Céc phan &ng xay ra trong qué trinh phan hay CIP bing SPF +RMR hoic

RMG bao gom:
H,0 +))) — "OH + "H
RMR+UV — h™+¢
h* +H,0 — "OH + 'H
e+0,—- 0,
‘0, + 2H,0 — 4°OH
‘0, + 2H" - H,0,
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KET LUAN CHUNG

Dé xur Iy khang sinh ciprofloxacin trong nudc, cac phuong phap Fenton — siéu
am va quang — Fenton — siéu am duoc lua chon. Luan an tap trung nghién ctru tan
dung bun d6 1am tac nhan Fenton cho @ng dung nay. Tir cac két qua nghién ctu, cac
két luan dugc dua ra:

1. Bun d6 c6 thé dugc tan dung lam nguyén liéu dau dé ché tao vat liéu cho
qua trinh xu ly khang sinh ciprofloxacin trong nudc thdng qua qua trinh bién tinh
bang than trau va graphene. Trong do6, vat liéu t6 hop tir bun dé/than trau (RMR)
Véi ti 18 khéi lwong bun d6 wot:than trau toi wu 13 1:10 duoc tong hop véi su hd tro
cua siéu am trong 3 gio. Vat lidu to hop bun do/graphene (RMG) dugc tong hop
theo phuong phap dién hda (v6i thoi gian dién hoa tbi wu 13 3 gio tai 2,75A, 30V).

2. Vat liéu t6 hop (RMR, RMG): (1) C6 céau tric x6p véi dién tich bé mat
riéng lan luot 1a 44,22 m?/g va 42,08 m?/g; (2) C6 chira thanh phén Fe ton tai dudi
dang Fe?*, Fe®" ¢4 vai tro xtc tac quang — Fenton; (3) C6 chira cac nhom chire chira
oxy (-OH, -COOH, C-O-C) déng vai tro quan trong cho qué trinh hap phu chat 6
nhiém dén bé mat vat liéu, dong thoi gilp giam tong tré cua vat lieu (RMR:
2837,37 Ohm va RMG: 56,08 Ohm). Nho vay (1) tao diéu kién thuan lgi cho viéc
chuyén dién tir hodc ting mat d6 hat mang dién dan dén giam su téi to hop cua
dién tir - 16 trong; (2) tao thuan lgi cho su hap thu anh séang, tir d6 gitp cai thién
ning lugng ving cadm cua vat liéu xuc tac (RMR: E,~=1,88 eV va RMg: Eg=2,17
eV) gitip dién tir chuyén tir ving hoéa tri 1&én vang dan dé dang hon, qua d6 gilp
tang toc do tao ra goc tu do khoi mao cho qua trinh phan hay.

3. Qué trinh phan hay CIP bing SF+ RMR va RMG dat hiéu qua tét 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=40 °C va V=150 mL.

3.1. Qué trinh phan hay CIP biang SF + RMR: (1) tuan theo mé hinh déng
hoc biéu kién bac 1 véi téc d6 phan huy dat 0,00288 phat™; (2) qua tinh thu nhiét,
phan @ng khong tu phat, can cung cip ning luong, xay ra do do hap phu héa hoc

va/hoic co su thay doi vé cu tric cua vat lidu. Nang lugng hoat hda caa phan ang
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phan huy 1a 12403,37 J/mol nhoé phan tng phan huy dién ra véi hang rao ning
lugng thap va d& xay ra hon. Cac goc hydroxyl (‘OH), peroxide (‘0,") dong vai tro
khoi mao cho qué trinh phan hay CIP thanh manh con ¢ m/z nhé nhét 1a 168,8.

3.2. Qué trinh phan huay CIP bang SF + RMG: (1) tuan theo mo hinh dong
hoc biéu kién bac 1 voi tbe d6 phan huy 1a 0,0121 phat™ tai 40 °C; (2) qué trinh
phén huy toa nhiét, xay ra ty phat & nhiét 6 thip do su hdn loan ting. Ning lwong
hoat hda nhoé hon 0 ching to cac phan @ng khoéng cé rao can cac goc hydroxyl
('OH), peroxide ('O;,") déng vai tro khoi mao cho qua trinh phan huay thanh manh
con ¢6 m/z nho nhat 12 204,8.

4. Qua trinh phan hay bang SPF + RMR va RMG dat tdi vu (91,02% va
94,65%) tai pH=5, C,=20 mg/L; t=180 phut, T = 40 °C va V=350 mL, LLVL la 1,0
g/L. Phan tich co ché phan huy cho thiy: RMR va RMG phan hay CIP thanh manh
con ¢6 m/z nho nhat 1a 138,7 va 138,8. Qua trinh phan hity tuan theo mé hinh dong
hoc gia bac 1 véi tbe do phan hay 1an luot 1a 0,0045 phat™; 0,0112 phat™; 0,0123
phat™? tai nhiét d6 30 °C, 40 °C va 50 °C. Qua trinh c6 ning lugng hoat hoa dwong
va nho hon caa mot sé phan wng khac chiing té cac phan @ng cd rao can nang luong
thap. Qué trinh thu nhiét, su hdn loan ting khi nhiét do ting 1én, phan ung tu phat ¢
nhiét do cao, va cac goc hydroxyl ((OH), peroxide (‘O,") déng vai tro khoi mao cho

qua trinh phan huy thanh manh con ¢é m/z nhé nhat la 138,8.
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KIEN NGHI
Pé hoan thién quy trinh phan hay khang sinh CIP trong nudc thai bang vat
liéu xdc tac Fenton két hop véi siéu &m va quang + siéu am, can khao sat thém:

(1) Khao sat anh hudng cua cac ion la (COs%, SO.%, NOy, PO,*, Na*, K*, CI'..))
va nudc nén (nude song, nudc ao, nudc hd, nudc cit, nudc may...) dén hiéu suit
loai bo CIP dé lam co s& dua ra diéu kién xt Iy cho nuéce thai thuc;

(2) Khao sat kha nang loai bo cac loai khang sinh khéc (sulfamethoxazole,
tetracycline, enrofloxacin, levofloxacin, oxycycline,...) va cac chat hitu co khac
(thudc nhuom, phenol, phenolic, thudc trir sau,...) dé khang dinh tiém ning tng
dung cua vat liéu;

(3) Khao sat anh hudng cua cac yéu to xu Iy khac (ngudn sang: Xenon,UVC,
UVB, anh sang mat troi; tan s6 siéu am, ...) dén hiéu qua xu ly;

(4) Panh gia doc tinh cua cac san pham trung gian;

(5) Thir nghiém véi nude thai thyc trén mé hinh pilot.
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PHU LUC

PL1. biéu kién xu ly CIP st dung SF va SPF két hop véi xtc tac

C4c thong sé

Fenton — siéu am

Quang — Fenton —siéu am

pH dau pH=3,5,7, 9and 11 pH=3,5,7,9and 11
Co = 20 mg/L Co = 20 mg/L
Thoi gian xur ly: 30, 60, 90, Thoi gian xur ly: 30, 60, 90,
120, 150, va 180 phat 120, 150, va 180 phat
Liéu lugng xuc tac: 1,0 g/L Liéu lugng xuc tac: 1,0 g/L
Thé tich dung dich CIP: 150 Thé tich dung dich CIP: 150
mL mL
Tan s6 siéu am: 40 kHz Tan s6 siéu am: 40 kHz
Cong suat: 600 W Cong suat: 600 W
Nhiét do: 40 °C Nhiét do: 40 °C
Cong suat dén: 8 W
Nong d6 CIP | pH =3 pH=3
ban dau C, =10, 20, 40, 60, 80, va 100 | C, =10, 20, 40, 60, 80, and
mg/L 100 mg/L
Thoi gian xu ly: 30, 60, 90, Thoi gian xu ly: 30, 60, 90,
120, 150, va 180 phat 120, 150, va 180 phat
Liéu lugng xuc tac: 1,0 g/L Liéu lugng xuc tac: 1,0 g/L
Thé tich dung dich CIP: 150 Thé tich dung dich CIP: 150
mL mL
Tan s6 siéu am: 40 kHz Tan s siéu am: 40 kHz
Cong suat: 600 W Cong suat: 600 W
Nhiét do: 40 °C Nhiét do: 40 °C
Cong suat dén: 8 W
Thoigianxae | pH=3 pH=3
ly Co =20 mg/L Co =20 mg/L

Thai gian xw ly: 30, 60, 90,

Thai gian xwr ly: 30, 60, 90,
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120, 150, va 180 phut

Liéu lwong xUc tac: 1,0 g/L
Thé tich dung dich CIP: 150
mL

Tan s6 siéu am: 40 kHz
Cong suat: 600 W

Nhiét do: 40 °C

120, 150, va 180 phut

Liéu lwong xUc tac: 1,0 g/L
Thé tich dung dich CIP: 150
mL

Tan s6 siéu am: 40 kHz
Cong suat: 600 W

Nhiét do: 40 °C

Cong suat dén: 8 W

Liéu luong

vat liéu

pH=3

Co =20 mg/L

Thoi gian xur ly: 30, 60, 90,
120, 150, va 180 phat

Liéu lwong xUc tac: 0.2, 0.4,
0.6,0.8, 1.0 va 1.2 g/L

Thé tich dung dich CIP: 150
mL

Tan sb siéu am: 40 kHz
Cong suat: 600 W

Nhiét do: 40 °C

pH=3

Co =20 mg/L

Thoi gian xur ly: 30, 60, 90,
120, 150, va 180 phat

Liéu lwong x(c tac: 0.5, 1.0
and 1.5 g/L

Thé tich dung dich CIP: 150
mL

Tan sb siéu am: 40 kHz
Cong suat: 600 W

Nhiét do: 40 °C

Cong suat dén: 8 W

PL2. M6 ta thi nghiém do pho tong trd EIS

Medium frequency Low frequency SmHz

0060 0065 0070 0075 0080 0085 0090 0095
Z(Q)

Pho tong tré EIS duoc ghi lai bang may dién hoa ba dién cuc Autolab PGS

302 N.

Diéu kién cta phép do:
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- bién ap dat vao: 0.6 V
- Dong cuc dai: ImA
- Tan s6: tir 104: 0.1 Hz

- Dung méi: KsFe[CN]s 0.05M, K,Fe[CN]s 0.05M va KCI 0.1M

PL3-1. Khao sét xt Iy nudc thai thuc bang SF véi vat lisu RMR/RMG
Can 20g vat liéu RMR hoic RMG cho vao bé siéu am c6 chira 20 L nuéc thai

bénh vién (ly tai cira xa thai ra hé thdng nudc thai thanh phé vao ngay 10/03/2023
tai bénh vién da khoa Trung wong Thai Nguyén). Sau d6, hon hop vat liéu + nuéc
thai duoc siéu am trong 180 phut vai tan s6 40 kHz, cong suat 600 W, nhiét do duy tri
& 40 °C. Nudc thai sau xir Iy duoc lay dem li tim & téc d6 6000 vong/phdt trong 10
phat dé loai bo vat lidu trude khi dem do céc chi sé6 pH, TOC, COD, BODs, TSS, d6
duc, amoni, nitrate, phosphate, tong coliform. Mau nuéc thai truée khi xir 1y ciing
duogc do cac chi s6 nay dé danh gia hiéu qua cia qué trinh xu ly.
PL3-2. Khdo sat kha nang xi Iy nieéc thai thiee bang SPF véi vat liéu RMR/IRMG

Can 20g vat liéu RMR hoac RMG cho vao bé siéu am cé chira 20 L nuéc thai
bénh vién. Sau d6, hdn hop vat lidu + nudc thai dugc siéu am trong 180 phut véi tan
s6 40 kHz, cong suat 600 W, nhiét do duy tri & 40 °C ddng thoi chiéu xa bang anh
séng tia tir ngoai. Nudc thai sau xir Iy duoc lay dem li tim & toc do 6000 vong/phat
trong 10 phut dé loai bo vat liéu trude khi dem do cac chi sb pH, TOC, COD,
BODs, TSS, do duc, amoni, nitrate, phosphate, tong coliform biang may HACH
D6000. C4c chi s6 cua nudc thai trudc xu Iy ciing duoc do dé danh gia hidu qua xi
Iy nuéc thai thuc caa vat lisu RMR.
PL4. Phuong phéap xac dinh TOC, COD
a. Phuong phap xdc dinh TOC

TOC, tong carbon lién két hitu co ton tai trong nudc, ké ca dang tan va khong tan,
gom ca cyanate, carbon nguyén té va thiocyanate, 1a mot trong céc thdng sb thé hién
tinh chat cua dit, nude. TOC duge x4c dinh bang cach st dung bo thube thir tong
lugng cacbon hiru co (TOC), Mid-range, theo phuong phap 10129. Cac budc duoc
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tién hanh nhu sau: (1) Ly 10 mL miu cho vao binh tam gi4c; (2) Cai dat bép nung
DRB200 va chon chuong trinh TOC trén may; (3) Cho 0.4 mL dung dich dém vao
binh tam giac dé chinh vé pH 2,0; (4) Tron déu mau bang may khuy tir trong khoang
10 pht; (5) Chuan bj 01 ng thay tinh ghi 12 mau tring va 01 ng ghi 1a miu ther, sau
d6 thém vao mdi dng 01 gbi TOC persulfate powder pillow; (6) Cho vao éng dung
mau trang 1,0 mL nudc khdng c6 chat hitu co va 1,0 mL mau vao éng mau thir; (7) St
dung nudc khir ion dé rira hai 6ng ampule Mid/High range indicator mau canh, sau d6
lau sach bén ngoai bang khin gidy trudc khi dat 6ng ampule vao dng mau trang va 6ng
mau thtr; (8) Bé ng ampule tai vi tri vach ngang dau dng dé cho dng rét vao trong éng
thiy tinh va gitr yén; (9) Pay nap 6ng thay tinh va dat vao bép nung & 105 °C trong 2
gio; (10) Lam ngudi ong trong 1 gio va dam bao cac 6ng ludn dugc dat thang ding,
chat long trong dng dung mau trang phai c6 mau xanh duong dam; (11) Khai dong
chuong trinh 425 Organic Carbon MR trén may Hach D6000; (12) Lau sach mau va
dat vao budng do, nhan zero, sau d6 bé mau trang ra va tiép tuc cho mau thir vao, nhan
read thu duoc gié tri cua TOC.

Trong luan an nay, tong carbon hitu co dugc do trén may Hach D6000 tai
phong thi nghiém hoa 1y, Truong Pai hoc y dugc, Pai hoc Thai Nguyén.

b. Phuong phap xdc dinh COD

Nhu ciu oxy héa hoc (COD) 1a lwong oxy can thiét dé oxy hoé cac hop chat hoa
hoc trong nudc bao gom ca vo co va hitu co. Nhu vy, COD la luong oxy can dé oxy
hoé toan b cac chat hod hoc trong nude. COD duoc biéu dién theo don vi do 13
miligam trén lit (mg/L), chi ra khdi luong oxy can tiéu hao trén mét lit dung dich.

Nén tang cho thir nghiém COD Ia gan nhu moi hop chat hitu co déu c6 thé bi
oxy hoa day du dé tao ra dioxide cacbon biang cac chit oxy héa manh
(pemanganate, dichromate, géc hydrodyl) trong cac diéu kién axit. Khdi luong oxy
can thiét ¢é oxy hda mot hop chat hiru co thanh dioxide carbon, amonia va nudc
duoc thé hién dudi dang tong quat 1a:

3

a b a 3
CHON +(n+=--—-=¢)0O, >nCO, +(—=-—c)H.,O+cNH
Ne+(n+-2-2¢)0, >nCO, +(-¢)H, ;
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Cong thicc nay khong bao gom nhu cau oxy gay ra tir qué trinh oxy hda
amonia thanh nitrat.
COD dugc xac dinh theo so @6 (hinh PL3) sau:

Chuén bj mau + Oxy héa cac mau = mau dé phan tich COD ]

|
L//;' 4 ., £

= 4
oQ
Ong nghiém = l I lq i I

o Mau do COD
[M Gia nhiét Do COD trén may
Hinh PL3. So' @6 qua trinh do COD trén may

Trong luan &n nay, nhu cau oxy héa hoc dugc do trén may Hach D6000 tai

phong thi nghiém hoéa 1y, Truong Pai hoc Y - Dugc, Pai hoc Thai Nguyén.
c. Céc thdng sé khac cua mau nuéc thdi

Céc thong sé khac cia mau nuéc thai nhu pH duge do trén may Hana HI 122-
02 trong khi d6 duc do bang may TL2300, tong chat rin hoa tan cua mau nuée do
trén may do da chi tiéu HQ40d. Cac chi tiéu NO3-N, NH3-N duoc ....Ham luong
kim loai As, Pd, Cd di trén may quan phd hip thu nguyén tir PerkinElmer
PinAAcle 900T, néng d6 khang sinh CIP dugc do trén may quang pho tir ngoai kha
kién Hitachi UH5300 tai phong thi nghiém hoa 1y, Truong Pai hoc Y-Dugc, Pai
hoc Thai Nguyén.

PLS5. Phd XRD cua vat liéu RMR va RMG vdi cac ti 18 bun dé/than triu va bun
do/graphene khac nhau.
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PL67. Phé XPS ciia RM va RMG
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PL8: Pho HPLC cua qua trinh phan huy CIP bang SPF + vat liéu RMR
1 I _ - 1 | |
0.127 | |
0407 | |
008 |
] AN R AN |
A
: \ o
0.04 ‘l \
[
. ]
002__ T— _ | e . __./; I"\ N _
0.00-
T T T | T T T T | T T T T | LI T T | LI T T ‘ LI T T ‘ T T T 1 ‘ T T T ‘ T UL ‘ T T T T ‘ T T T T T 1T T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00
Minutes

175



PL9: Phé LC/MS cua quéa trinh phan hay CIP bang SPF + RMG
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PL10: Pho LC/MS cuia qua trinh phan huy CIP bang SPF + RMR
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PL11: Cac thong sb caa phd XPS

O1ls Fe2p
Total Total
Peak Area area % Peak Area area %
529.829 5000 | 120180.8 | 4.16 | 709.11| 960.6301 | 35387.55 | 2.71
530.92 25353 21.10 | 711.7102 18527.17 52.36
532.079 | 70706.84 58.83 | 715.2201 | 3087.399 8.72
534.079 7000 5.82 | 717.74| 954.6873 2.70
531.7299 12121 10.09 | 720.81| 3398.094 9.60
723.62 | 664.9487 1.88
725.44 | 6930.756 19.59
728.3 | 863.8616 2.44
PL12: Db thi Arrhenius
SF RMR RMG
T 1T Ink Ink1
303 0.0033 -5.87814 -4.97623
313 0.00319 -5.7446 -6.16582
323 0.0031 -5.57275 -6.93821
SPF RMR RMG
T 1T Ink1 Ink1
303 0.0033 -5.40368 -5.7138
313 0.00319 -4.49184 -5.7477
323 0.0031 -4.39816 -5.7764
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PL13. M6 hinh dong hoc bac 0, bac 1 va bac 2 cua qué trinh phan hay CIP bang SF
+RMR (a,c,e) va RMG (b,d,f)

16 4

154
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o 14
O Im
13 Qo
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PL14. Cac thdng sé tinh toan tir cac mo hinh dong hoc bac 0, bac 1 va bac 2 cua
qua trinh phan huy CIP bing SF +RMR hoic RMG

M6 hinh | Nhigt do Phuong trinh Céc thong so
SF +RMR
R Ko
A 303 | y3=12,8048+0,0163x 0,9404 0,0163
Baco 313 | y4=12,3573+0,0174x 0,8971 0,0174
333 | y5=11,0671+0,0246x 0,8608 0,0246
R® Ky C
A 303 |y =0,00279x + 0,9507 0,9157 0,00279 | 0,9507
sact 313 |y =0,00288x + 0,8892 0,8260 0,00288 | 0,8892
333 | ys =0,00374x + 1,8116 0,9554 0,00374 | 1,8116
R® ky
Bac 2 303 | ys = 4,8504*10"x +0,0715 | 0,9288 | 4,8504*10"
' 313 | Y40 =4,8618*10"x +0,063 | 0,8131 | 4,8618*10"
333 | Ys0=5,8159*10"x +0,0432 | 0,9092 5,8159
SF + RMG
R® ko
A 303 | y30=2,6697+0,0704x 0,9702 0,0704
Baco 313 | y40=9,9306+0,0181x 0,9239 0,0181
333 | y50=12,4739+0,0071x 0,9426 0,0071
R® Ky C
A 303 |y = 0,0069x + 0,0106 0,9846 0,0069 | 0,0106
sact 313 | y4=0,0021x + 0,6439 0,9051 0,0021 | 0,6439
333 | ys0=9,6557*10"x + 0,9365 | 0,9511 | 9,6557*10™ | 0,9365
R ko
Bic 2 303 | ys =7.304*10"x - 0,0166 0,9729 | 7.304*10"

313 |y =2,5588*10"x +0,0415 | 0,8797 | 2,5588*10™

333 yso = 1,3234*10x + 0,0753 | 0,9583 | 1,3234*10"
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PL15. Cac thdng sé tinh toéan tir d6 thi Arrehenius cua qua trinh phan hay CIP bang
SF+RMR hoiac RMG

Mb hinh Phwong trinh R’ Ea (J/mol) A

SF+RMR

Bac 0 Yo = -1998,7303x + 2,4324 0,8578 16617,45 11,386

Bac 1 y1 = -1491,8653x - 0,9622 0,9918 12403,37 0,382

Bac 2 y, = -882,5944x + 4,4782 0,7425 7337,89 88,08
SF+RMG

Bac 0 yo = 11244,25x — 39,8196 0,9924 -93439,72 | 5,088*107"°

Bac 1 y1 = 9619,32x — 36,7804 0,9893 -79975,03 | 1,063*107°

Bac 2 Y, = 8458 ,5x — 35,1841 0,9911 -70323,97 | 5,245%107°

PL16. Phuong trinh Arrhenius d6i véi qué trinh phan hay CIP bing Fenton siéu &m
+ RMR (a) va RMG (b)

2.0 0
(a) m zeroorder -3 4324 -1998.7303x; R*=0.8527 (b)

251" % 1stord
300 @ 2ndorder V- 0.9622:1491.8653x; R'=0.9918
' y,=- 4.7482- 882.5944x; R?=0.7425

¥, = -39.8196 + 11244.25x; R* = 0.9924
y, =-36.7804 + 9619. 32x; R’ = 0.9893
y, = -35.1841 + 8458.50x; R” = 0.9911

-3.5
4.0 -‘\.
4.5 Gk
x
x -5,0- =
£
5.5 S . -6
-6.0 i =
-6.5 3
¥ Q@ zero order
-7.01 ® 1% order
7.5 @— e * 2" order
T T > T T '10 T T T T T
0.0(;310 0.06315 0,00'320 0.06325 0,0(;330 0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330
1T 1T
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PL17. Cac thdng sb nhiét dong luc hoc tinh toan theo biéu thic Eyring — Polanyi
ctia qua trinh phan huy CIP bang SF + RMR va RMG.

* *

M6  Nhiét dd E. AH AS AG*
hinh (°K) (J/mol) (J/mol) (J/mol) (J/mol)
SF + RMR
303 9299,626 -263,575 89092.909
Bacl 313 11818.768 9216,486 -263,845 91800.018
323 9133,346 -264,107 94439.784
SF + RMG
303 -93484,69  -96003,8 -584,422 81075,96
Bac0 313 -96087,0 -253,632 -16700,3
323 -96170,1 -253,893 -14162,7
303 -79975,03  -82494,2 -559,154 86929,46
Bacl 313 -82577,3 -253,632 -3190,62
323 -82660,4 -253,893 -652,99
303 -70323,97  -72843,1 -545,882 92559,21
Bac2 313 -72926,3 -253,632 6460,437
323 -73009,4 -253,893 8998,067

181



PL18. Phuong trinh d6ng hoc biéu kién bac 0, bac 1 va bac 2 cua qué trinh phan

hay CIP biang SPF + RMR (a,c,e) va RMG (b,d,f)

(a ) W 30oc ( b) | 30 A
19 ® 400C 184 ® 40 ry
A A 50
18 164 C]
171 144
Q. 16 a2
[$) O 124
15
10 - . R%=
e} : y,,=12.753+0.0223x; R*=0.9528 : ¥,q6.788120.0605x; R2'°-984°
v,,=13.8988+0.0302x; R*=0.0.9178 i ¥,,=9.3407+0.0567x; R =20.8463
il ¥,,=14.6326+0.0282x; R*=0.8608 & ¥,,=10.2848+0.0551x; R’=0.8271
T T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 40 60 80 100 120 140 160 180
Time (min) Time (min)
40](c) m 30c 307 (d) m 300c
® 40°C i @® 400C
3.5 o A 500C
A 50°C 2.5
3.0
251 2.0
< 204 g
o O 1.5
£ 154 £
1.0 ¥,,=0.9548+0.0045x; R*=0.9796 1.0 ,
" ¥,,=0.9061+0.0112x; R*=0.9683 ¥,,=0.1600+0.0082x; R*=0.9886
] 5 ¥,,=0.3778+0.0121x; R?=0.9760
¥,,=1.0273+0.0123x; R’=0.9839 0.5 .
0.0 ¥5,=0.3914+0.0145x; R*=0.9776
T T T T T T T T T ; T T v v T T
40 60 80 100 120 140 160 180 40 60 80 100 120 140 160 180
Time (min) Time (min)
08 (e) m 300c A 1.2+ (f) = 30oC A
- ® 400C ® 400C
A 500c 1.0 A 500C
0.6 0.8
0.6 -
o 041 s
- < 044
Q g
-~ 0.2+ - 0.24
o 0.0 =0.0645+0.000955x; R°=0.9791
0.0 ¥,,=-0.0272+0.0012x; R’=0.9332 : Y3o=0- : X 2
y,;=-0.0807+0.0033x; R*=0.9847 5] ¥,,=-0.1113+0.0051x; Rz-o.sus
» ¥,,=-0.1650+0.0052x; R=0.9758 ¥,,=-0.1586+0.0069x; R*=0.9310
-0.24 -0.4 T T T T T

40

PL19. Céc thdng s cua phuong trinh dong hoc bac 0, bac 1 va bac 2 cua qué trinh

100 120 160

Time (min)

60 80 140 180

phan hay CIP bang SPF +RMR hoic RMG

100 120 140

Time (min)

40 60 80

Mo hinh

Nhiét do

Phwong trinh

Céc thong sb

SPF +RMR

Bac 0

R2

ko (phat™)
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303 | y3=12,753+0,0223x 0,9528 0,0223
313 | y40=13,8988+0,0302x 0,9178 0,0302
333 | y5=14,6326+0,0282x 0,8608 0,0282
R? ks (phut™) C
A 303 | y=0,0045x + 0,9548 0,9796 0,0045 | 0,9548
Bact 313 | y=0,0112x + 0,9061 0,9683 0,0112 |0,9061
333 | y=0,0123x + 1,0273 0,9839 0,0123 {1,0273
R? ko (phut™)
A 303 | y=0,001x +0,0645 0,9791 0,001
Bac2 313 | y=0,0051x - 0,1113 0,8749 0,0051
333 | y=0,0069x - 0,1586 0,9310 0,0069
SPF + RMG
R? ko (phat™)
A 303 | y3=5,7881+0,0605x 0,9840 0,0605
B0 313 | y40=9,3407+0,0567x 0,8463 0,0567
333 | y5=10,2848+0,0551x 0,8271 0,0551
R® ki, (phut™) C
A 303 | y=0,0082x + 0,1600 0,9885 0,0082 0,16
Bact 313 | y=0,0121x + 0,3778 0,9760 0,0121 0,3778
333 | y=0,0145x + 0,3914 0,9776 0,0145 0,3914
R? ko (phat™)
Bac 2 303 | y=0,0012x - 0,0272 0,9332 0,0012
313 | y=0,0032x - 0,0807 0,9847 0,0032
333 | y=0,0052x - 0,1649 0,9758 0,0052
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PL20. D4 thi Arrhenius dbi vai qua trinh phan huy CIP bang SPF + RMR (a) va

® Ink1
A Ink2

RMG (b)
z: @ = :":n “Tip)y  m ko
-3.0 ® In 1
L7 - A Ink, -
-4.0

Ink

-5.54
-6.0 4
-6.5

45{® )
5.0 A

y,=-1,5659-649,9938x; R’=0.3796
y,=4,8282-3029,8340x; R?=0,6761
y,=12,9514-5897,6046x; R’=0,7322

Ink

A

1 y,,=-3.7898+294.3403x; R*=0.8579

¥,,=1:2106-1798.6149x; R*=0.8665
7 y,,=8.7795-4639.5626x; R*=0.8766

7.0 T T T T T T
0.00300 0.00305 0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330

.. .
cb & N & & A b N &
| I E——

1T

.00300 0.00305 0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330

PL21. Cac thong so tinh toan tir phwong trinh Arrhenius cta qué trinh phan hay CIP
bang SPF+RMR hoic RMG

Mb hinh Phwong trinh R’ Ea (J/mol) A

SPF+RMR

Bac 0 Yo = -649,99x — 1,5659 0,3796 | 5404,02 0,2089

Bac 1 y; = -3029,8x + 4,8281 0,6761 | 25189,76 124,97

Bac 2 y, = -5897,6x + 12,951 0,7322 | 49032,65 421257,68
SPF+RMG

Bac 0 Yo = 294,34x — 3,7898 0,8579 | -244714 0,0226

Bac 1 y; = -1798,6x + 1,2106 0,8665 | 1495356 3,355

Bac 2 Y, = -4639,6X + 8,7795 0,8766 | 38573,63 6499,63

PL22. Cac thdng sb nhiét dong luc hoc tinh toan theo biéu thic Eyring — Polanyi

ctia qué trinh phan hay CIP bang SPF + RMR va RMG.

Mo Nhiét d AH AS’ AG*
hinh (°K) E. (3J/mol) (J/mol) (J/mol) (J/mol)
SPF+RMR
Béc 2 303 49032,65 | 46513508 | 275,4802 | -36957,003
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313 46430,368 275,2103 -39710,4
323 46347,228 274,9488 -42461,2
SPF+RMG

303 12434,418 268,4549 -68907,42
Bac 1 313 14953,56 12351,278 268,1849 -71590,61

323 12268,138 267,9235 -74271,15

303 36054,488 240,7984 -36907,42
Bac 2 313 38573,63 35971,348 240,5284 | -39314,049

323 35888,208 240,267 -41718,02

PL23. Cac thong s6 cia mau nudce thai truéc va sau xu Iy bang SF va SPF

Sau xir ly Hiéu suat loai bé (%)
| Thongsé Truéc Anh Anh
Xt ly SPF SF sang SPF SF séng
uv uv
RMR
1 |pH 7,65 6,5 6,2 6,3 - : _
2 P§ duc (NTU) 25,5 7,93 10,0 18,5 68,9 60,78 27,45
3 TDS (mg/L) 657 529 535 555 19,48 18,57 15,53
4 | COD (mg/L) 313 129 131 133 | 58,79 | 5815 | 5751
5 TOC (mg/g) 385 115 173 217 70,13 55,06 43,64
6 | NOs-N(mg/L) | 5,0 322 | 3513 | 4113 | 3560 | 29,74 | 17,74
7 [ NHs-N(mg/L) | 638 415 457 51,3 | 3495 | 2837 | 19,59
8 As (mg/L) 6,511 5,225 5,786 6,446 19,75 11,14 0,1
9 Pb (mg/L) <stnd <stnd <stnd <stnd - - -
10 | Cd (mg/L) <stnd <stnd <stnd <stnd - - -
11 Ciprofioxacin 53,53 20,32 31,05 43,36 62,04 42,00 19,00
(ng/L)
RMG
1 |pH 7,65 6,6 6,3 6,4 - - _
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2 Do duc (NTU) 25,5 8,02 111 18,5 68,55 56,47 27,45
3 TDS (mg/L) 657 533 540 555 18,87 17,81 15,53
4 | COD (mg/L) 313 132 136 133 | 57,83 | 56,55 | 57,51
5 | TOC (mg/g) 385 117 176 217 | 69,61 | 54,29 | 43,64
6 NO3-N (mg/L) 5,0 3,45 3,622 4,321 31,00 27,56 13,58
7 | NHs-N(mg/L) | 638 438 477 513 | 31,35 | 2524 | 19,59
8 | As(mg/L) 6,511 5321 | 5892 | 6,446 | 18,28 9,51 1,00
9 Pb (mg/L) <stnd <stnd <stnd <stnd - - -

10 | Cd (mg/L) <stnd <stnd <stnd <stnd - - -

11 Ciprofloxacin 53,53 2252 | 33,09 | 4336 | 57,93 | 38,18 | 19,00

(ng/L)

PL24. Bé phat hién H,O, sinh ra tai chd, cac phép do dién hoa dugc thuc hién trén
mot may do dién thé bang cach st dung phuong phap do dién thé tuan hoan (CV).
CV dugc do bang dién cuc lam viéc platinium, v6i khoang quét tir -0,5 V dén 1,0 V,
tbc d6 quét 1a 0,01 mV/gidy). Co6 thé thdy, dong cuia RMR+dung dich CIP thip
(khoang 2,263 A), trong khi hon hgp chita RMR + dung dich CIP + 20 nM H,0, ¢6
dong cao nhét 1a 4,288 (A). Khi hdn hop RMR + dung dich CIP dugc siéu am va
chiéu xa bang dén UVA (RMR + dung dich CIP + siéu am + 4nh sang UVA),dong
sinh ra cao hon cta hén hgp RMR + dung dich CIP nhung thdp hon ciia RMR +
dung dich CIP + 20 nM H,0,. Su thay doi ching to réng H,0, sinh ra trong subt
qué trinh phan huy.

Current (A)
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1.0x10™

0.0
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RMR +CIP+ Ultrasound+UV light
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/
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