DAI HOC QUOC GIA HA NOI
TRUONG PAI HQC KHOA HQC TU NHIEN

PHAN ANH TUAN

NGHIEN CUU XU LY THUOC KHANG SINH TETRACYLINE
TRONG NUOC BANG QUA TRINH KiCH HOAT PERSULFATE
BOI HE XUC TAC TREN CO SO CoFe;04, MIL-101(Fe) VA rGO

LUAN AN TIEN ST HEOMQ|TRUONG

Ha Noi - Nim 2025



HP
Highlight

HP
Highlight

HP
Sticky Note

HP
Highlight

HP
Sticky Note
HỌC


DAI HOC QUOC GIA HA NOI
TRUONG PAI HQC KHOA HQC TU NHIEN

PHAN ANH TUAN @
NGHIEN CUU XU LY THUOC KHANG SINH TETRACYLINE

TRONG NUOC BANG QUA TRINH KiCH HOAT PERSULFATE
BOI HE XUC TAC TREN CO SO CoFe;04, MIL-101(Fe) VA rGO

Chuyén nganh: Hoéa méi treong
Mai s6: 9440112.05
LUAN AN TIEN ST HOA MOI TRU’(‘)’N@
NGUOI HUGNG DAN KHOA HOC:

01.PGS.TS. Tran Dinh Trinh
02.PGS.TS. Db Phiic Quan

Ha Noi - Nim 2025



HP
Highlight
Nét liền

HP
Sticky Note
Phan Anh Tuấn

HP
Highlight

HP
Highlight

HP
Sticky Note
HỌC


LOI CAM DOAN

T61 xin cam doan, day la cong trinh nghién clru cua riéng té1 dudi su
hudng dan khoa hoc ctia PGS.TS.Tran Pinh Trinh, PGS.TS D6 Phiic Quan. Tét
ca cac két qua trong luan an 13 hoan toan trung thuc va chua timg dugc cong

b trong bat ky cong trinh nao khéac (chi cong bd dudi dang bai bao).

Tac gia luan an
Phan Anh Tuan



LOI CAM ON

T6i xin chan thanh bay to 1ong biét on sau sic dén cac thay huéng dan PGS.TS.
Tran Dinh Trinh, PGS. TS. D4 Phiic Quén va céc thay c6 gido PGS.TS Nguyén Minh
Phuong, PGS.TS Db Quang Trung, TS. Phuong Thao — nhitng ngudi thay tim huyét
d3 tan tinh huéng dan, dong vién, gitup d& t6i trong sudt qua trinh thyc hién va hoan
thanh luan an.

To1 xin tran trong cam on Ban 1anh dao Khoa Héa hoc, Phong thi nghiém hoa
Moi truong, Truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién - Pai hoc Quéc gia Ha No§1; Vu
Khoa hoc va Cong nghé Bao quan ; Tong cuc Dur trit Nha nude. Quy thay co gido,
cac anh chi cadn bo Phong thi nghi¢m, khoa Hoa hoc, Phong thi nghiém trong diém
Vit liéu tién tién tng dung trong phat trién xanh (KLAMAG), Trudng Dai hoc Khoa
hoc Tu nhién, Pai hoc Qudc gia Ha Noi, su hd tro cia Dé tai KH&CN cip PHQG,
mi s6 QG.22.08; Cac ddng chi can bo dang cong tac tai Vu Khoa hoc va Cong nghé
Bao quan, Téng cuc Téng cuc Du trit Nha nudce di tao moi diéu kién thuén lgi nhat
dé t6i duoc thuc hién va hoan thanh ké hoach nghién ctru.

T6i xin chin thanh cam on cac thanh vién trong nhém nghién ctru da dong
hanh cung t61 trong qua trinh thyc nghiém.

Cudi cung, toi xin chan thanh cam on tt ca nhitg ngudi than trong gia dinh
da nhiét tinh dong vién, tan tinh giup do to61 vé moi mit trong subt thoi gian hoc tap
va Hoan thanh luan &n nay.

Ha Noi, thang 09 nam 2025
Tacgia
Phan Anh Tuan



MUC LUC

IMUC LUC ettt et ettt e et e e ettt e e nt e e enbeeesntaeeennneas 3
DANH MUC VIET TAT .ttt ettt e 6
DANH MUC HINH VE ..ot 1
DANH MUC BANG ..ot 4
MO DAU ..ot 6
1. THN CAP tHIEL. ..o 9
2. MUuc t1€U CUA TUAN AN...oovvniiiiiii e 10
3. D6i trong va pham Vi NGRIBN CUU........ovovveeeeieeeeeeeeeeeeeee e 10
4.Y nghia khoa hoc thuc HHEN CUA TUAN A1 11
CHUONG 1. TONG QUAN ..ottt 13
1.1. O nhiém khang Sinh trong NUOC ...........c.ceeeeiieeeieeeeeeeeeeeeeeeee e, 13
1.1.1. Binh nghia, phan loai va thuc trang str dung cua khang sinh............ 13
1.1.2. Thuc trang 6 nhi€m Khang sinh.............ccooioiivieeieeeeeeeeeeeens 14
1.1.3. Anh huéng cta du luong khang sinh téi méi trudng va con ngudi... 16
1.2. Gidi thiéu v& Khang Sinh TC ....c.ovovveieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 17
1.2.1. Khang Sinh TC.....oooiiiiiiiiiiieeee et e e 17
1.2.2. Thyc trang str dung khang sinh TC ............cccccooviiiiiniiiiiiiiieeeeee, 17
1.3. Cac phuong phap xtr Iy TC trong NUGC ........uvvvivieeeeeeeiiiiiiiieeeeeeeeeeieeee 20
1.3.1. Phuong phap Sinh hoc........c.evviiiiiiiiiiiceeeeeeeee e 20
1.3.2. Phuong phap VAt 1Y ..ccooeeeeeeee e 21
1.3.3. Phuong phép 0Xi hod NANg CA0 ........ccevveviiviiiiiieeeeeeecciiiieeeee e, 23
1.4. Vat li€u spinel ferrite ........ccoovviiiiiiiiiieeeeiieee e 31
1.4.1 CAU trac, th ChAt.......ooveiecii e 31
1.4.2. Cac phuong phap tONE NOP «....oveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 32
1.4.3. Uu nhuoc diém cua spinel trong qua trinh kich hoat PS................... 34
1.5. VAt Li€u MIL-TOT(F@) cuvvveeeiiiieeiieeeiie ettt 35
1.5.1. CAU trac, th ChAL.......ooeieciei e 35
1.5.2. Cac phuong phap tONE NOP «....oveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 37
1.5.3. Uy, nhuoc diém va tmg dung ctia MIL-101(Fe) trong qu4 trinh kich
NOAL PSS e 38
1.6. VAt li€u MIL-88A (F©€) ..vveeeiiieeiiiieeiie ettt 39
1.7. Vat liéu graphen oxit dang khir (rGO).........cccooniiiiiiis 40
1.7.1 Céu tric, tinh chat CUA PG .t 40
1.7.2 Cac phuong phap tONg NOP .....vveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeean 41
1.7.3. Ung dung cua rGO trong phuong phap kich hoat PS...............c...... 43
1.8. Khoang trong nghién ctru va y tuong phat trién hé vat liéu CoFeOa,
MIL101 (Fe), rGO ung dung trong qué trinh kich hoat PS............................... 44
CHUONG 2. THUC NGHIEM ......ooiiiiiiiiiiiiieiisieteeeieeie et 48
2.1. Héa chét, dung cu va thiét bi nghien Clu .......ooveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee. 48
2,11 HOA ChAL.oeoeiciic st 48
2.1.2. Thiét bi, dung cu thi NGRIEM .......ovevimieieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee. 48

2.2, TONG NOP VAL TIBU.....voeeeeeeeeeeeeee e 48



2.2.1. TONG hOP Graphene OXit ..........covveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 48

2.2.2. Tong hop vat lieu COFe204 ........ovovveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 49
2.2.3. Tong hop vat 1iéu MIL-T101(FE) ....eoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 50
2.2.4. Tong hop vat iU MIL-88A ..o 50
2.2.5. Tong hop vt liéu CoFe204/MIL-88A ..........covveeeeeeeeeeereeereerennn, 50
2.2.6. Tong hop vt 1iéu CoFesOa/MIL-101(F€) ....o.veveeeeeeeeeeeeeeeeeeen. 51
2.2.7. Tong hop vit lidu CoFes04/MIL-101(Fe)/rGO........ccovvveeeeeeeennn. 51
2.3. Cac phuong phap nghién ctru cAu trac VAt U .......o.oveveveeeeeeeeeeeeeean, 52
2.3.1. Phuong phap nhidu Xa tia X .......cccceiieveeeeeieeeeeeeeeeeee e 52
2.3.2. Phuong phap pho hong ngoai bién d6i FT-IR...........cccccceveerevevnnnne. 53
2.3.3. Phuong phap hién vi dién t&r quét SEM......coooiveuieeeeeeeeeeee. 53
2.3.4. Pho tan xa ning luong tia X- EDX...c.coovivoveieeeeeeeeeeeeeeeeeean 54
2.3.5. Phuong phép ddng nhiét hap phu-giai hip N2 (BET)......coceveveeenes.. 55
2.3.6. Nhu ciu oxi héa hoc trong nuéc COD (Chemical Oxygen Demand) 56
2.3.7. Xéc dinh diém dang dién pH,.. cua vat liéu xuc tac hip phu................. 57

2.4. Nghién ctru, danh gia kha ning xir Iy TC bang phuong phap kich hoat PS58
2.4.1. Banh gia so bd hiéu qua xtr ly TC boi PS khong c6 mat chat xic tac

.................................................................................................................. 58
2.4.2. Panh gia hiéu qua xtr Iy TC xuc tac boi cac vt lidu di téng hop .....58
2.4.3. Nghién ctru cac yéu t6 anh huong dén qua trinh kich hoat PS .......... 59
2.4.4. Nghién ctru dong hoc cua phan ing phan huy TC.............cccoee. 60
2.4.5. Nghién ctru kha nang tai st dung ctia vat li€u .........coeevvvvvieereeeennnn, 61
2.4.6. Nghién ctru co ché va con duong phan huy TC .......coovvveeeceeeeeeennn. 61
2.5. Nghién ctru xir Iy nuéc thai thure t€......oveveereeeceieee e, 62
CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN......ooooteeeeeeeeeeeeeeee e 63
3.1. Két qua tinh chét cac vt liéu CoFe>O4, MIL-101(Fe) va MIL-88A .......... 63
3.2. So sanh hoat tinh xtc tac gitra cac vat liéu CoFe>O4, MIL-101(Fe), MIL-
88A, cac hé vat liéu CoFe,04/MIL-88A va CoFexO4/MIL-101(Fe) ................. 67
3.3. Két qua tong hop hé vt lidu CoFe;04/MIL-101(Fe) & cac diéu kién khac
10102 1| SO PPRRPRRRP 70
3.4. So sanh hi¢u qua xu ly TC boi qua trinh kich hoat PS boi cac xtc tac CoM
........................................................................................................................ 79
3.4.1. Két qua xtr 1y Khang Sinh TC......o.ovovivieieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeen 79
3.4.2. So sanh kha nang tao cac tac nhan oxi hoat dong boi cac xtc tac CoM
dugc tong hop & cac diéu kién khac nhau thong qua qua trinh bat gbc....... 87
3.5. Két qua hé vat liéu ba thanh phan CoFe,04/MIL-101(Fe)/rGO (CoM/rGO)
........................................................................................................................ 94
3.5.1. Két qua @ian d0 XRD......c.covovoiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 94
3.5.2. Két qua anh hién vi dién t&r quét SEM.......coovovemeeeeeeeeeeeeeeeen, 95
3.5.3. K&t qUA PhO EDX .o 96
3.5.4. K&t qUA PhO FT-TR ..o 98
3.5.5. K&t qUA PRO XPS ..o 99

3.5.6. Két qua dién tich bé mat vat liéu va kich thudc 18.......coueveeenennnnen.. 101



3.5.7. K&t qua do tlr tNN co..eeeeeeeeeeeeee e 102

3.5.8. Két qua xtr 1y Khang Sinh TC......o.vovovoeeeeeeeeeeeeeeeeee e 102
KET LUAN VA KIEN NGHI ..ot eee s e 124
NHUNG DONG GOP MOI CUA LUAN AN ..o, 127
DANH MUC CONG TRINH KHOA HQC CUA TAC GIA LIEN QUAN DEN
LUAN AN oottt e e 128
TATLIEU THAM KHAO ..o n e 129

PHU LUC ... ot 152



DANH MUC VIET TAT

Ky hiéu va tir viét tat

Chu thich Tiéng Anh

Chii thich Tiéng Viét

XRD X-Ray Diffraction Nhiéu xa tia X
EDX Energy dispersive X-ray | Pho tan xa nang luong tia X
spectroscopy
TEM Transmission electron Kinh hién vi dién tir truyén
microscopy qua
SEM Scanning Electron Kinh hién vi dién tir quét
Microscopy
BET Brunauer-Emmett-Teller Po dién tich bé mit riéng
UV-Vis DRS Ultraviolet — Visible Diffuse| Pho phan xa khuéch tan ttr
Reflectance Spectroscopy ngoai - kha kién
HR-TEM High-resolution transmission| Kinh hién vi dién tir truyén
electron microscopy qua phan giai cao
TCs Tetracyclines Nhom tetracycline
TC Tetracycline Tetracycline
PMS Peroxymonosulfate Tac nhan oxi hoa
PDS Peroxodisulfate
AOQOPs Advanced oxidation Oxi héa nang cao
processes
PS Persulfate
OTC Oxytetracycline
CTC Chlortetracycline
DXC Doxycycline
Pt. Equations Phuong trinh
Wit. Weight Ty 18 khéi luong
DMF N,N-Dimethylformamide
MOFs Metal-Organic Frameworks | Vat li¢u khung hitu co kim




loai

AMR Antimicrobial Resistance | Vi khuan khéng khang sinh
PS-AOPs Persulfate- based advanced | Oxi hdéa nang cao dua trén
oxidation processes persulfate
WHO World Health Organization T6 chuc Y té Thé gidi
EU-EEA European Union- European | Khu vyuc Kinh té Chau Au
Environment Agency
MQL Method Quantification Limit G161 han phat hién theo
phuong phap
Sponge-MBR Sponge Membrane Bé phan tng sinh hoc bang
Bioreactor mang x6p
CHC Chét hiru co
REACH (EU) Registration, Evaluation, Tiéu chuan: Pang ky, Danh
Authorisation and gia, Cap phép va Han ché Hoa
Restriction of Chemicals chat ciia Chau Au
GO Graphene oxide Graphene oxit
rGO Reduced graphene oxide Graphene oxit dang khtr

TLTK

Tai liéu tham khao



https://www.google.com/search?sca_esv=bd032de3f00d742c&cs=0&sxsrf=AE3TifM1HHb6Vum3SC-a_IJ_-HeojC7orw%3A1761556842277&q=World+Health+Organization&sa=X&ved=2ahUKEwikprbOhsSQAxV0slYBHRwuIOYQxccNegQIAhAB&mstk=AUtExfDySkIusM1-SLWIC9zo9c6XqZ-6Nn5XJrdbZh6OGEQJ8zGXvkw3uxD7lcMFViFOtnsKhCGbU2n7NKKWRj9DijEQa1HjAVZ4TZ0kmf5EyPkWe3TyCDe32dINBLqB2saDOgUpr62KG8-SI-9WvycNrQPqVGBxY2I9zOuJiygtm2siO9z5h7nqPnHrlZ0rmmU_gebmtaiM-4tb9poaWXYz04a38uHLZdMg3BVtNCQTSQ5ktu9I2erClslSY71xrpeerZlz_bm0G0706Y-gunlFhH7g&csui=3
https://www.eea.europa.eu/en/about
https://www.eea.europa.eu/en/about

DANH MUC HINH VE
Hinh 1.1. Cau trac hoa hoc va gia tri pKa ctia TC [34]...cvoveveereveereeeeceerenenns 17
Hinh 1.2. Phuong phap héap phu xir Iy khéng sinh trong méi trudng nuée [79].

Hinh 1.3. So d6 phan tng Fenton duoc sir dung dé xtr 1y khang sinh trong méi

EEUONEZ NUGC [O6]...niiiii e 24
Hinh 1.4. Phuong phap quang xtc tac xtr Iy khang sinh trong nudc [127]....... 26
Hinh 1.5. Ciu tric phan tir ctia PDS, PMS. ...oviiieceieeeeeeeeeeeeeevensees 27
Hinh 1.6. Ciu tric ctia mot s6 spinel ferrite. ........ocoovvvvvvvveeiieeeeseseeeeseeeenans 32
Hinh 1.7. Ciu tric ctia MIL- 101(Fe) [126]. wvvveeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeneeenas 36
Hinh 1.8. Ciu tric ctia vat 1i8u MIL-88A (F&).......ceuevrveeeeeeeeeeeeseeeseeeenseeenns 40
Hinh 1.9. Cau tric ctia GO VA TGO. w..oucvrreeririrceeeineiecene e seseesesenns 41

Hinh 2.1. So d6 khdi quy trinh tong hop vét 1iéu CoFe2Ou........covvvvvvrereeeenn., 49
Hinh 2.2. So d6 khéi quy trinh tdng hop vat 1iéu MIL-101(Fe). ......ovvevevennnnn. 50
Hinh 2.3. So d6 quy trinh tong hop vét liéu CoFe,04/MIL-101(Fe)/rGO. ......... 51
Hinh 2.4. M6 ta sy phan xa trén bé mat tinh thé va may XRD, model MiniFlex

600, Rigaku Corp, Nhat Ban. ........ccccvviiiiiiiiiiieee e 52

Hinh 2.5. May FT-IR 4600, Jasco COrp. .ccceeeeeeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 53
Hinh 2.6. May SEM TM 4000 Plus, Hitachi Corp, Nhat Ban............................ 54
Hinh 2.7. EDX MisF+, Oxford Instruments plc, Anh...........ccoooeoniiiiiiniennnnnn. 55
Hinh 2.8. Anh mAy BET NOVA, M. ..ot 56
Hinh 2.9. Anh may phd mAu COD. ........c.coovoiiieeeeeeeeeeeee e 57

Hinh 3.1. Phd XRD cua vat liéu CoFe;04 (a), MIL-101(Fe) (b) va MIL-88A (c)

Hinh 3.3. Két qua EDX cita CoFe>04 (a), MIL-101(Fe) (b) va MIL-88A (c)...65
Hinh 3.4. Két qua FT-IR ctia CoFe204 (a), MIL-101(Fe) (b) va MIL-88A (c). 67



Hinh 3.5. So sanh hi¢u qua xir Iy TC bang qué trinh kich hoat PS xuc tac bai
cac vat li¢u CoFe,04, MIL-88A, MIL-101(Fe), CoFe,O4/MIL-88A va vat
li€u CoFe204/MIL-10T (F@). ..eeeviiiiiiiiieiiiieeiee et 68

Hinh 3.6. Gian dd XRD cta vat liéu CoM & céc ty 1€ khac nhau (a), CoM
100 °C véi cac thoi gian tong hop khac nhau (b), CoM 110 °C véi cac
thoi gian tong hop khac nhau (c), CoM 120 °C v&i cac thoi gian tong hop
khac nhau (d), CoM _130 °C v&i cac thoi gian tong hop khac nhau (e)......71

Hinh 3.7. Két qua EDX cua céac vat li¢u CoM ¢ cac ti 1¢ khac nhau (a),

CoM._ 100 °C vdi céc thoi gian tong hop khac nhau (b), CoM_110 °C v&i
cac thoi gian tong hop khac nhau (c), CoM 120 °C véi cac thoi gian tong
hop khac nhau (d), CoM_130 °C véi cac thoi gian tong hop khac nhau (e).

Hinh 3.8. Pho FT-IR cua cac vat liéu CoM & céc ti 1é khac nhau (a),
CoM_100 °C ¢ thot gian khac nhau (b), CoM_110 °C & thot gian khac nhau
(c), CoM_120 °C ¢ thoi gian khac nhau (d) va CoM_130 °C ¢ thoi gian

KhAC NNAU (€). +vvviiieeeeeiiiiiieeee et e e e e e e e e e e e 78
Hinh 3.9. Két qua xtr Iy TC boi cac vat lidu CoM tong hop & cac ti 16 khac
111 1 1) F PP PPR PP 80
Hinh 3.10. Két qua xt Iy TC boi cac vat lidu CoM_ 100 °C téng hop & cac thoi
g1an Khac Nhau. ..o 81
Hinh 3.11. Két qua xtr Iy TC bai cac vat liéu CoM_ 110 °C tong hop & céc thoi
g1an Khac Nhau...........ccoiiiiiii e 83
Hinh 3.12. Két qua xt Iy TC bai cac vat liéu CoM_ 120 °C tong hop & céc thoi
g1an Khac Nhau...........ccoiiiiiii e 84
Hinh 3.13. Két qua xtr Iy TC bai cac vat liéu CoM_ 130 °C tong hop & céc thoi
g1an Khac Nhau...........cooviiiiiii e 86
Hinh 3.14. Anh huong cua cac tdc nhan oxi hoa bdi cac vat liéu CoM khac
111 4 1 PR PRRRPP 88
Hinh 3.15. Anh huéng cta cac tac nhan oxi hoa boi vat liéu CoM_ 100 °C téng
hop & cac thoi gian Khdc nhau...........cceeeviiiiiiiiiieeee e 89
Hinh 3.16. Anh huéng cua cac tac nhan oxi héa tir vat liéu CoM 110 °C tong
hop & cac thoi gian Khadc nhau...........ccveeviiiiiiiii e 90
Hinh 3.17. Anh hudng cta cac tac nhan oxi héa tir vat liéu CoM_ 120 °C tong
hop & cac thoi gian kKhdc nhau..........oociiiiiiiii e, 92
Hinh 3.18. Anh hudng cta cac tac nhan oxi hoa tir vat liéu CoM_ 130 °C tong
hop & cac thot gian Khdc nhau..........occiiiieiiii e, 93
Hinh 3.19. XRD cua CoFe>O4, MIL-101(Fe) va CoM/rGO (a); GO va rGO (b).
.................................................................................................................. 95
Hinh 3.20. Anh SEM ctia MIL-101(Fe) (a), CoFe204 (b), va CoM/rGO (c). ...96
Hinh 3.21. Két qua EDX (a) va EDX-Mapping (b-g) cia CoM/rGO................ 97
Hinh 3.22. Két qua pho FT-IR cua vit liéu CoFe,04, MIL101(Fe), va
COMITGO. ittt 99
Hinh 3.23. Két qua phd XPS ctia vat 1iéu COM/TGO. .....ooveeeeeeeeeeeeeee. 100



Hinh 3.24. D) thi hap phu-giai hap va kich thudc 16 mao quan cta vt lidu

COMITGO. ittt e e e e e e e e sttt eeeeeeeeennes 101
Hinh 3.25. Vong tir tré ctia vat liéu CoFe>O4 va CoM/rGO (a) va kha ning thu

h6i bang NamM ChAM (D). ....v.eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 102
Hinh 3.26. So sanh kha nang phan huy TC cua CoFe,O4, MIL-101(Fe) va

CoM/rGO khi khong ¢6 PS (a) va cOPS (D). coeevviiiiiiieeeeeiiieeeeeeee 103
Hinh 3.27. Anh huéng cta pH t6i qua trinh xir Iy TC (a), va pHpze (b) cia

COMITGO. .ottt e e 104
Hinh 3.28. Anh hudng cua liéu luong vat lidu CoM/rGO dén hiéu qua xir Iy

3 TSRS 106
Hinh 3.29. Anh hudng cua ndng d6 PS dén hiéu qua X 1y TC....ovoveveeeee 107
Hinh 3.30. Anh huong cua ndng d6 TC dén hiéu qua XT 1. ..c.cvoveveeeeenn 108
Hinh 3.31. Két qua mo6 hinh gia dong hoc bac khong (a), bac mdt (b) va bac hai

() TSRS 111
Hinh 3.32. Anh hudng cua cic ion t&i qua trinh Xt 1§ TC. ....vvveveeeenen 113

Hinh 3.33. Két qua phan tich COD cua qua trinh phan huy TC tai thoi diém t =
0 phut va 60 phuat (biéu dd cot minh hoa ndng do TC, twong tmg vdi truc
bén trai, diém twong tmg hiéu suat phan huy TC, duoc tinh toan tir gia tri

COD, tuong ng voi truc bén phai). ......cccooviiiii 114
Hinh 3.34. Cac chat trung gian dugc hinh thanh trong qua trinh phan huay TC.
................................................................................................................ 116

Hinh 3.35. Tinh 6n dinh va kha ning tai sinh cta hé vat liéu CoM/rGO (a) va
XRD (b), EDX (¢), FT-IR (d) cia CoM/rGO sau 5 chu ky phan huy TC. 118

Hinh 3.36. Két qua anh huong cua gbe tu do dén hiéu qua xtr Iy TC............. 119
Hinh 3.37. Co ché qua trinh phan huy TC bang kich hoat PS........................ 121
Hinh 3.38. K&t qua xtr Iy COD ctia mau nudc thai chan nuoi. ....................... 123



DANH MUC BANG

Bang 1.1. So sanh ciu trac va tinh chat ctia PDS va PMS [52,80]. ....cvcvevee... 27
Bang 1.2. Uu, nhuoc diém cua cic phuong phap kich hoat PS. ...........cco........ 29
Bang 1.3. Phan loai spinel ferrite [18]. ....cooveiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e, 31
Bang 1.4. So sanh cac phuong phap tong hop spinel. .........ccocoeveveeeeeeeeeeenn. 33
Bang 1.5. So sanh cac phuong phap tong hop MIL101 (Fe). ..coovveveeeceeenne. 37
Bang 1.6. So sanh cac phuong phap tong hop rGO.........oeveveeeeeeeeeeeeeeenn. 41
Bang 3.1. Thanh phan nguyén t6 cta cac vat liéu CoFe,04, MIL-101(Fe) va MIL-
B A e e ettt e et e et e e e abeeeanteas 66

Bang 3.2. Tong hop thanh phan nguyén t6 cia vat liéu CoM dugc khao sat & cac
diéu kién ti 18, nhiét d6 va thoi gian khac nhau. (Pon vi tinh: % khdi luong) . 74
Bang 3.3. Bang tong hop hiéu suat (%) xir Iy TC cua cac vat liéu CoM. ........... 80
Bang 3.4. Bang tong hop hiéu suit (%) xir Iy TC duogc xtc tac boi CoM duge tong
hop & 100 °C v6i cac thoi gian tong hop khac nhau. .........oocoeveveeeeeeeeeeane.e. 82
Bang 3.5. Bang tong hop hiéu suat (%) xir Iy TC dugc xic tac bai CoM duge tong
hop & 110 °C v6i cac thoi gian tong hop khac nhau. .........ooceeveveeeeeeeeeeann.e. 83
Bang 3.6. Bang tong hop hiéu suat (%) xir Iy TC dugc xic tac bai CoM duge tong
hop & 120 °C v6i cac thoi gian tong hop khac nhau. .........coeeeeeeeeeeeeeeeeeenee. 85
Bang 3.7. Bang tong hop hiéu suat (%) xur Iy TC xuc tac boi CoM duge tong hop
0 130 °C vdi cac thoi gian khdc nhau. ... 86

Bang 3.8. Két qua anh hudng cua cac tac nhan oxi hoa dén hiéu suit (%) xir Iy TC.

Bang 3.10. Tong hop két qua anh hudng cila cac tic nhan oxi héa dén hiéu suat
(%0) XU LY TC ettt 91

Bang 3.11. Tong hop két qua anh hudng cua tac nhan oxi hoa dén hiéu suat (%)


HP
Highlight


Bang 3.12. Tong hop két qua anh hudng cia tic nhan oxi hoa dén hiéu suat (%)

XU LY Tttt e et e e e e 93
Bang 3.13. So sanh kha ning phan hay TC bang phuong phap kich hoat PS ddi
vOo1cac vat HEu Khac nhau .........ooooovviiiiii e 109
Bang 3.14. Két qua ndng do ion va COD trong mau nudc thai chin nuoi........ 122



MO DAU

Khang sinh ngay cang dugc sir dung rong rai phuc vu muc dich y té cho con
ngudi va trong chan nudi [162], va ddy cling 1 hai nguén chinh gay ra 6 nhiém khang
sinh trong moi truong [140]. Tetracycline (TC) 1a mgt trong nhitng khang sinh dugc
str dung pho bién nhét trén thé gidi, va khoang 75% luong TC tiéu thu bdi con ngudi
va gia stc dugc bai tiét, dan dén s gia ting ndng do TC trong mdi truong nude [113,
146]. Tai Viét Nam, viéc lam dung khéng sinh trong nong nghiép, chan nudi, thu y
va str dung cho con ngudi din dén luong du thira TC thai ra méi trudng. Vi du, nghién
ctru tai mot s con song khu vuc Ha No6i cho théy TC xuét hién trong nudc song véi
ndng d6 tir muc gidi han phat hién dén 635 ng/L [139]. Vi viy, viéc nghién ctru tim
ra cac phuong phép tién tién dé loai bo khang sinh néi chung va TC néi riéng trong
mai truong nude co ¥ nghia khoa hoc va thuc tién rat 16n. Trong sé do, cic phuong
phap oxi hoa nang cao (AOPs) dua trén gde tu do ¢ tinh oxi hoa manh, ching han
nhu hydroxyl (HO"), hydroperoxyl (HOO") va gbc sulfate (SO4™) ngay cang duoc
{mg dung nhiéu trong xur Iy TC do kha ning khoang hoa hoan toan va than thién moi
truomg [62]. Dic biét, AOPs dya trén gbc SO ¢6 hiéu qué oxi hoa va kha ning (mg
dung tdt hon so véi AOPs dua trén gé)c HO® nho tinh chon loc cao hon, mang lai lgi
thé 16n hon trong viéc khoang hoa cac loai chat 6 nhiém hitu co [25]. Hon nita, gbc
SO4~ c6 thé oxi hoa khir cao hon so véi HO® (2,5-3,1 V so voi 2,7 V (trong mbi
truong axit) va va 1,8 V (méi trudng kiém) ciia HO"). Bén canh d6, thoi gian ban hay
ctia SO4™ (30-40 ps) ciing 1au hon trén 1000 1an so véi HO® (20 ns), giup SO4™ ton
tai 1au hon va phan tng chon lgc hon trong xtr Iy nudce [120]. Vi vay, phuong phéap
kich hoat persulfate tao ra goc SO4" ngdy cang dugc nghién ciru va phat trién trong
g dung xur 1y nudce, dic biét trong viée xir Iy cac chat 6 nhidém hiru méi ndéi nhu TC.
Trong d6, phuong phéap kich hoat PS sir dung chat xtic tac di thé ngay cang duoc quan
tam do kha ning kich hoat PS cao va giam thiéu su ro ri cta cac ion kim loai [153].
Tuy nhién, viéc Iua chon vat li€u xuc tac la rat quan trong dé t6i wu hoa céac wu diém

cua vat li€u, gidm gid thanh san xuat xtc tac thong qua viéc tai sinh, tai st dung, dong
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thoi han ché nguy co 6 nhiém thtr cap do ro ri kim loai hodc do tinh chat kho tai sir
dung cua vat li¢u lam xtc tac.

Trong s6 cac vat liéu xtc tac hién nay, spinel tir tinh MFe.O4 dugc danh gia la
mot vat lidu tiém nang nho cac uu diém nhu 6n dinh hoa hoc cao, kha nang thu hoi
dé dang bang nam cham va hiéu qua kich hoat PS cao. Trong d6, CoFe>04 dugc xem
1a vat li¢u c6 hi¢u qua kich hoat PS cao nhat nho mat 36 nhém hydroxyl trén bé mat
16n va hiéu ing hiép dong tdi wu gitta Co** va Fe** [95]. Tuy nhién, CoFe;O4 van con
mét sd han ché ¢d hiru, chéng han nhu hién tuong két tu do dic tinh tir tinh, 1am giam
dién tich bé mit va kha ning kich hoat PS do giam tdm hoat dong, tir d6 anh hudng
dén hoat tinh xtc tac [163]. Do do, viéc nghién cuu két hop CoFe>O4 voi nhitng vat
ligu khéc dé cai thién hoat tinh xtc tac 1a hét stic can thiét.

Trong nhimg nim gan day, vat liéu khung hitu co kim loai (MOFs) di thu hut
su quan tam lon tir cac nha khoa hoc nho kha nang diéu chinh ciu trac, d6 Xép cao,
dién tich bé mat riéng lon, kich thudc mao quan rong va mat do thép [30-43]. Nho
nhimg dic tinh nay, MOFs c6 kha ning hp phu hiéu qua cac chit 6 nhiém hiru co,
ting cudng tuong tac gitta xuc tac va chat 6 nhidm, dong vai trd chit mang va phan
tan x(c tac, tir d6 tao diéu kién thuén loi cho qué trinh oxi hoa xuc tac [90]. Hon nita,
dién tich bé mat cao va cu trac Xép dac trung cua MOFs tao diéu kién cho su tuong
tac voi cac phan tir chat 6 nhidm, tir d6 ting cudng qua trinh truyén khéi va nang cao
hi€éu qua loai bd cac chit 6 nhiém [155]. Dya trén nhitng dac tinh vuot trdi vé dién
tich bé mit va kha ning hap phu, MIL-101(Fe) dd duoc lya chon dé két hop voi
CoFe>04 trong nghién ctru nay, nham tan dung dong thoi cac tam xuc tac doi dao cia
CoFe;04 va dién tich bé mit riéng, dudng kinh mao quan 16n ctiia MIL-101(Fe) dé
phan tan tdt hon cac hat nano CoFe Oy tir d6 tan dung duoc hiéu tng cong hudng
nham ting hoat tinh xdc tac.

Ngoai ra, graphene oxit dang khir (rGO) 1a mot vat lidu c6 cdu tric 2D, c6 dién
tich bé mit 16n va kha nang dan dién tuyét voi vi chira cac nguyén tir cacbon & trang
thai lai hoa sp?. Y tudng bod sung cac tdm rGO vao hé CoFe;04 va MIL-101(Fe) s&
cho phép ting dién tich bé mit, gitp phan tan tét hon cic hat nano CoFexOs, gbp



phan cai thién cac tAm xuc tac, qua d6 ting hiéu qua xuc tic. Bén canh do, cac tim
rGO con dong vai trod 1a chat din dién tir sinh ra tir qua trinh oxi hod khir cta cac kim
loai cobalt va sit, gitip twong tic voi phan tir PS tét hon, tir d6 ting cudng hiéu qua
kich hoat PS, tao dugc nhiéu géc tu do hon, qua d6 lam tang cuong hi¢u qua xu 1y
cac chat 6 nhiém.

Xuat phat tir nhitng co s& néu trén, chiing t6i lya chon hudng nghién ciru trong
khuon khé luan an tién si v6i dé tai: “Nghién ctru xtr Iy thude khang sinh tetracycline
trong nudc bang qua trinh kich hoat persulfate boi hé xuc tac trén co s& CoFexOu,
MIL-101 (Fe) va rGO” v&1 muyc ti€u tao ra cac h¢ vat liéu xtc tac di thé tr tinh ¢6
kha nang kich hoat tdt PS tao céc tdc nhan oxi hoat dong, tir d6 nang cao hiéu qua xu
1y TC trong nuéc, huéng téi xir Iy nudce thai chin nudi thyc té, von chira nhiéu loai
khang sinh, bao gdm TC. Trong khuon kho luan an, chung t6i dinh hudng tong hop
cac vat liéu xuc tdc CoFe 04, CoFexO4/MIL-88A(Fe); CoFe.O4/MIL-101(Fe) va
CoFexO4/MIL-101(Fe)/rGO ¢6 hi€u qua cao trong viéc xu ly du luong khang sinh
TC trong nudc.

B6 cuc luiin 4an dwge trinh bay nhu sau:

Chuwong 1. Téng quan

Trinh bay khai quat vé khang sinh, cac phuwong phap xir Iy khang sinh; gi6i thiéu
phuong phap kich hoat persulfate, phan tich, ddnh gia cac nghién ctru trong nudc va
thé gidi vé cac vat liéu xuc tac di thé tmg dung trong qua trinh kich hoat persulfate tir
d6 dat van dé nghién ctru va gidi thi¢u céac vat li¢u xic tac s€ dugc nghién clru trong
luan an.
Chuwong 2. Thuc nghiém

Trinh bay cac quy trinh tong hop vat lidu, cac phuong phap nghién ciru danh
gia tinh chat vat liéu va cac thi nghiém nghién ctru xtr Iy du lwong khang sinh TC véi
mau gia 1ap trong phong thi nghiém va mau nude thai chian nudi thuc té.

Chwong 3. Két qua va thio luin



Trinh bay cac két qua vé nghién ctru cdu tric vat liéu, cac yéu td qua anh hudng
t61 hiéu qua xir Iy TC va két qua xur Iy nudc thai thuc té, dong hoc, co ché qua trinh
kich hoat persulfate, két qua khao sat ro ri kim loai va tai sinh ctia vat li¢u.

Chuong 4. Két luan va kién nghi

Trinh bay tom tit cac két qua chinh cta ludn an va dé xuét cac kién nghi.
Nhirng dong gop méi cia luan an
Néu ra nhitng dong gop méi cua luan an.

1. Tinh cép thiét

Viéc thuc hién dé tai "Nghién ctu xir Iy thude khang sinh tetracycline trong
nudc bang qua trinh kich hoat persulfate bai hé xtc tac trén co s& CoFe204, MIL-
101(Fe) va rGO" xuat phat tir nhimg 1y do cép thiét sau:

Tha nht, 6 nhiém khang sinh, dic biét 1a TC, trong méi trudng nudc dang trd
thanh mot van dé nghiém trong toan cau. TC dugc st dung rong rii trong y té va chin
nudi, nhung mot luong 16n khéng duoc hap thu ma thai truc tiép ra moi truong thong
qua nudc thai sinh hoat, bénh vién va trang trai... Tinh chit bén vitng va khé phan
hay ctia TC khi 4p dung cac phuwong phap xir Iy thong thuong dd dan dén sy ton luu
kéo dai trong méi trudng. Hau qua 13 né thuc ddy qué trinh phat trién cua cac ching
vi khuén khang khang sinh, mot méi de doa nghiém trong dén strc khoe cong dong
va hé sinh thai.

Tht hai, cac cong nghé xir 1y truyén théng t6 ra kém hiéu qué trong viéc loai
b6 triét dé cac chét hitu co bén nhu TC. Do d6, viéc phat trién cic cong nghé tién tién,
hiéu qua va than thién véi mdi trudng 1a mot yéu cau cap bach. Trong sé d6, qua trinh
oxi hoa dua trén qué trinh kich hoat persulfate (PS-AOPs) noi 1én nhu mot giai phap
day htra hen nho kha ning tao ra cac gbc sulfate (SO47) c¢6 thé oxi hoa cao, thoi gian
ban hity dai va kha nang phan hity hiéu qua nhiéu hop chét hitu co kho phan hay.

Thr ba, mac du c6 hi€u qua, viéc tim kiém mot hé xic tac phu hop cho qua
trinh kich hoat PS van 1a mot thach thtc 16n. Cac vat liéu don thanh phﬁn thuong co
hiéu suit thép, tbc @6 cham va kha nang tai st dung han ché. Do d0, xu huong phat

trién cac vat liéu lai ghép dé tan dung wu diém cia ting thanh phan, cho phép ting



hiéu suat xir 1y, khong gay 6 nhiém thir cap, c6 kha ning tai sinh, thu hdi, tai sir dung

nhiéu 1an, nham giam chi phi xir Iy 13 rat can thiét. D¢ tai nay dé xuat mot hudng tiép

can méi bang cach két hop ba thanh phan:

« CoFe;04: C6 tir tinh cao, dé thu hoi, va hoat tinh xuc tic rat tot, gop phan ting
cuong hoat tinh xuc tac, dong thdi cho phép thu hoi, tai sinh, tai st dung xtc tac
mot cach dé dang duya trén tir tinh ctia CoFexOa.

e MIL-101(Fe): La vat li¢u khung hiru co-kim loai (MOFs) c6 dién tich bé mit cuc
16m, tao nhiéu vi tri hoat dong va than thi¢n véi moi truong (st dung kim loai Fe),
dong vai tro 1a chit mang dé phén tan cac hat nano CoFe,O4, nhdm 1am giam kha
nang co cum cac hat nano CoFeOs, tir do tang cudng cac tdm xuc tac hoat dong.

« GO (graphene oxide khir): Co kha ning dan dién xuat sic, tao diéu kién chuyén
dién tich sinh ra tir qua trinh oxi ho4 gitra cac cap Co*'/Co*" va Fe*'/Fe**, gop
phan ting cudng tuong tac gitta cac electron va phan tir PS, ting toc do tao gbc
SO4”; On dinh cAu tric va ngan chan sy tap hop cua cac hat nano CoFe;Os, tir dé
tang cuong hoat tinh xtc tac cta ca hé.

Viéc nghién ctru tong hop va danh gia hiéu qua cua hé xuc tac lai ba thanh
phan CoFe;04/MIL-101 (Fe)/rGO nay khéng chi nhdm muc dich xt 1y hiéu qua du
luong khang sinh TC ma con hudng dén viée phat trién mot loai vat liéu xtc tac bén
vitng, c6 kha ning tai st dung va dé dang thu hdi bang tir tinh, tir 46 mo ra tiém ning
g dung thyc té trong xir Iy nudc thai 6 nhiém khang sinh.

2. Muc tiéu cia luan an

Téng hop duge cac vat liéu xuc tac trén co s6 CoFe204, MIL-101(Fe) va rGO,
va danh gia dugc hiéu qua xtr Iy du lugng khang sinh TC trong nudc bang qua trinh
kich hoat PS sur dung cac vat li¢u xuc tac da téng hop duoc.

Lam rd dugc co ché, dong hoc cia qua trinh phan huy TC, kha nang tai sir
dung va do bén cua vat liéu xuc tac trong qua trinh xu ly TC.

3. Poi twong va pham vi nghién ciru

Poi twong nghién ciru:
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- Cac vat liéu xuc tac: CoFe;Os, MIL-101 (Fe), MIL-88A, CoFe,O4/MIL-101(Fe)
(CoM), CoFex04/MIL-101 (Fe)/rGO (CoMrGO).
- Khang sinh TC c6 ndng do tir 5 mg/L dén 25 mg/L dugc pha tir dung dich TC ¢6
noéng d6 1000 mg/L.
- Nudc thai chin nudi c¢6 chira cac chat 6 nhiém hitu co va du luong khéng sinh.
- Pham vi nghién ctru:

- Nghién ctru cac diéu kién tdi vu dé téng hop cac vat ligu CoFe>O4, MIL-101 (Fe),
CoM, CoMrGO .

- Nghién ctru dac diém cAu trac cua céc vat liéu CoFexO4, MIL-101 (Fe), CoM,
CoMrGO.

- Béanh gi4 va so sanh kha nang kich hoat PS cua cac vat liéu CoFe,Os, MIL-101
(Fe), CoM, CoMrGO.

- Nghién ctru co ché, con dudng phan huy TC bing qué trinh hoat hoa PS duogc
xuc tac béng cac vat liéu da ché tao duoc.

- Nghién ctru Gmg dung vao loai bo chat 6 nhiém trong nudc thai thyc té tir trang
trai chan nuoi lon.
4. Y nghia khoa hoc thuc tién ciia luiin an

Lu4n 4n d3 tong hop thanh cong hé xuc tac tich hop ba chirc ning quan trong

“hap phy, xuc tac va tach thu hoi xtc tac sau khi st dung” giita ba thanh phan: Cac
hat nano CoFe»O4 (c6 hi€u qua kich hoat PS cao voi nhiéu tim hoat dong, do 6n dinh
16n, tinh chit tir manh), MIL-101(Fe) (c6 dién tich bé mit riéng 16n, c6 kha ning
mang va phan tan cac hat nano CoFe>O4 tir d6 cai thién cac tdm hoat dong va hoat
tinh xtc tac), va rGO (c6 dién tich bé mit riéng 16n va cho phép viéc van chuyén
electron mot cach thuan lgi, tao diéu kién cho phan ung kich hoat PS xdy ra nhanh
hon, tir d6 ting hiéu qia xdc tac) vao mot hé nham ting cudng hiéu qua xir Iy TC
thong qua qua trinh kich hoat PS. Bén canh do, cac vat liu xuc tac sau khi sur dung
duoc thu hoi, tai sinh, tai st dung mdt cach thuan loi bﬁng nam cham, gép phén lam
giam gia thanh xir Iy chat 6 nhiém va tang kha ning g dung thyc té ciia cac xiic tac

da ché tao dugc. Cac két qua nghién ctru ciing chi ra rang, viéc xu 1y nudc 6 nhieém

11



du luong khang sinh TC khong chi dung lai & qui m6 phong thi nghiém ma con c6
thé ung dung trong xu 1y nudc thai thuc té tir trang trai chan nudi véi hi€u qua cao,
mé ra trién vong ung dung thuc té ciia cac vat liéu di ché tao dugce. Cac két qua
nghién ciru trong lun 4n cling gop phan lam sang té co ché xir Iy TC bai hé xuc tac
ba thanh phan CoFe20s, MIL-101(Fe) va rGO va con dudng phan huy TC thanh cac
thanh phan trung gian trudc khi thanh cic san pham khong 6 nhidém 1a CO; va H,O,

]am tai liéu khoa hoc quan trong cho cac nghién ctru tiép theo trong cung linh vuc.
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CHUONG 1. TONG QUAN
1.1. O nhiém khang sinh trong nuéc
1.1.1. Pinh nghia, phan loai va thuc trang sir dung cia khang sinh

Khang sinh 1a nhitng hop chét ty nhién hodc téng hop, thuong dugce tao ra boi
vi sinh vat (vi khuan, nAm men, nim méc) hoac duoc téng hop nhan tao, c6 kha nang
rc ché hodc tiéu diét vi sinh vat khac & néng do rat thép. Chung duogc str dung chu
yéu dé diéu tri nhiém tring do vi khuan & ngudi va dong vat. Viéc kham pha va phat
trién khang sinh 1a mot budc ngodt quan trong trong y hoc hién dai, mo ra ky nguyén
mo&i trong diéu tri va phong ngira bénh truyén nhiém, goép phan nang cao tudi tho va
chat luong cudc sdng [54].

Khang sinh thuong dugc phan loai dya trén ba tiéu chi chinh: cAu tric hoa hoc,
co ché tac dong va phd tac dong hodc sinh vat bi trc ché. Viéc phan loai ndy gitp cac
nha lam sang, dugc si va nha nghién ctru lya chon loai khang sinh phu hop cho tung
bénh 1y, t6i wu hoa hiéu qua diéu tri va han ché nguy co khang thudc. Dya trén cu
truc héa hoc, khang sinh dugc chia thanh nhiéu nhém chinh véi cac dai dién dién
hinh, ngoai ra, khang sinh con dugc phan loai theo co ché tac dong, gitip hiéu rd cach
thuc tiéu diét hodc wre ché vi khuén.

Ké tir khi khang sinh dugc phat hién, dac biét 1a sau su ra doi cia Penicillin,
thi trudng khang sinh da phat trién nhanh chéng va tré thanh nhom duoc phim quan
trong trong y hoc. Ban dau, chung chu yéu duoc dung dé diéu tri nhidm khuan ¢
ngudi, nhung hién nay da dugc ing dung rong rai trong thu y, néng nghi¢p, chan nudi
va nudi trong thuy san nhu chét kich thich ting trudng, gitip giam bénh tat va ting
nang suét [162]. Trong nhimg nam gan day, mirc sdng va chim soc y té ciia con nguoi
da duogc cai thién dang ké, va viéc tiéu thu va st dung khang sinh di tang lén hang
nam [73]. Vi du, viéc st dung khang sinh cho ngudi da ting 65% tir nam 2000 dén
nam 2015, va dy kién sé& ting 200% vao nim 2030 [121,19]. Cung véi do, viée st
dung khang sinh thi y trén toan cau udc tinh dat 76.704 tin vao nam 2018, v4i mirc
tang du kién 12 67% vao nam 2030, dat 105.596 tan [142]. Tuy nhién, viéc lam dung

khang sinh c6 thé dan dén su xuat hién cua cac ching vi khuan khang mot hodc nhiéu
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loai khang sinh, lam gidm hi€u qua diéu tri va tao ra thach thtc 16n cho y hoc hién
dai [36]. Su phat trién cta tinh trang khang thudc & vi khuan gin lién v&i sy phat trién
ctia cac gen khang khang sinh, tir d6 de doa nghiém trong dén kha ning diéu tri cac
bénh nhiém khuin thong thuong [28]. Vi duy, S. aureus khang methicillin, dot bién
gen cau tric khang methicillin (gen mecA hodc gen SCCmec) chdng lai su tc ché
methicillin, dd gdy ra hon 100.000 ca nhiém tring vao niam 2019 [37,101]. Theo T6
chic Y té Thé giéi (WHO), khang khang sinh (AMR) 1a mét trong nhitng mdi de doa
nghiém trong nhat dbi vai stre khoe toan cau, anh huong dén con nguoi, dong vat va
c4 an toan thue pham [7]. Ngudi ta ude tinh rang dén nim 2050, AMR c6 thé dan dén
hon 1 triéu ca tir vong va thiét hai kinh t& khoang 1 nghin ty d6 la [114]. Do dé, can
phai tang cuong cac bién phap quan ly, kiém soat viéc st dung va han ché toi da su
thai bo khang sinh du thira ra méi truong nham giam thiéu nguy co phat sinh va lan
truyén hién twong khang thude.

Tai Viét Nam, thuc trang sir dung khang sinh trong cong dong ciing rat phd
bién. Mot nghién ctru vé thyc trang sir dung khang sinh trén 1200 ngudi dan nim
2018-2019 cho thay c6 t&i 34,3% bénh nhan c6 sir dung khang sinh va 49,9% cac
thanh vién trong gia dinh st dung khang sinh [3]. Ngoai ra, nam 2020, viéc st dung
khang sinh tai Trung tim Y té huyén Yén Diing, tinh Bic Giang (nay 1a Bic Ninh)
vé co ban tuan thu khuyén cdo cia BO Y té. Ty 1¢ ké don mot loai khang sinh dat
65,33%. Tuy nhién, van ton tai mot s6 van dé nhu: ty 1¢ khang sinh ndi (54,54% theo
DDD- 1a liéu trung binh duy tri hing ngdy véi chi dinh chinh ciia mét thudc khang
sinh) thap hon so véi khuyén céo (75%); 4,33% bénh an phdi hop dén 3 loai khang
sinh va 2,34% str dung khéng sinh kéo dai trén 10 ngay [1].

1.1.2. Thue trang 6 nhiém khang sinh

Nhu da trinh bay & phan trude, viée st dung khang sinh cho con ngudi va
trong tha y dugc coi 1a hai ngudn chinh dan dén viéc xa thai khang sinh ra méi truong.
Nhiéu nghién ctru di chi ra rang phan 16n khang sinh ma con ngudi tiéu thy khong
dugc chuyén héa hoan toan trong co thé ma duoc bai tiét truc tiép ra ngoai thong qua

nudc tiéu va phan [140]. Piéu nay khién nudc thai sinh hoat tré thainh mot trong
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nhimng “vit mang” quan trong nhét ctia khang sinh, dong vai trd trung gian trong viéc
dua cac hop chét ndy vao mdi truong tir nhién.

O chau Au, cac bao cdo cho thiy nudc thai sinh hoat ¢ thé chiém téi 75%
tong luong khang sinh thai ra méi trudng [74], phan 4nh viéc tiéu thu khang sinh
khong kiém soat trong cong déng giy ra van nan 6 nhiém khang sinh. Nguoc lai, ddi
nudc thai bénh vién, mac du thuong co téng lugng thai khang sinh thép hon so véi
nuée thai sinh hoat, nhung lai chtra néng d6 khang sinh rat cao. Mot s6 nghién ctru
cho thiy téng luong khang sinh thai ra tir cac bénh vién c6 thé dudi 15% so véi tong
luong thai tir cong dong, tuy nhién, ndng d6 khang sinh trong nudc thai bénh vién
cao hon rat nhidu so v6i nude thai sinh hoat. Aydin va cong su (2019) di bao cdo
rang tong ndng do khang sinh trong nude thai bénh vién c6 thé dat toi 322,735 ng/L,
trong khi nudc thai sinh hoat chi dat dinh & muc 6,735 ng/L [11].

Nhu vay, ca nudc thai sinh hoat va nudc thai bénh vién déu doéng vai tro quan
trong trong viéc thai khang sinh ra méi trudng va trd thanh mot van dé toan cau, 1a
van dé nong dang duoc quan tdm & Viét Nam ciing nhu & cac qudc gia khac trén thé
gidi. Theo Aus der Beek va cong su (2016), céc tac gia da tong hop va phan tich dix
liéu tir hon 1000 cong b lién quan dén nong d6 dugc pham trong méi truong [10].
Két qua nghién ctru cho thay viéc xuit hién duoc phim trong méi trudng 1a mot van
dé nhan duoc su quan tam toan cau, khi céac hop chét nay dugc phat hién tai 71 quéc
gia trén khap thé gi6i. Trong s6 cac loai dugc phim, nhém khang sinh nhu sulfonamid,
fluoroquinolones, macrolide, tetracyclin ciing voi mot s6 loai khang sinh khéac thuong
xuyén dugc phat hién trong cac ngudn nudc mit, song, nudc bién va tram tich. Nong
d6 cua ching chu yéu dao dong & pg/L va trong mot sd truong hop co thé 1én téi
hang chuc puL/L, cho thdy kha ning ton tai va tich tu dang ké ctia cac hop chét nay
trong moi truong ty nhién [20]. Mot sé nghién ctru di ghi nhan cac nong do khang
sinh cuc cao tai mot s6 khu vuc nhét dinh, diéu nay cho théy su ton tai ciia cac nguén
thai diém cuc bo hodc kha niang xir Iy chua hiéu qua ctia cac nha may xu 1y nudc thai
trong viéc loai bo cac chit gay 6 nhiém nay. Nhimng phat hién nay nhin manh rang

mic du cac hé thong xir Iy hién dai c6 thé giam phan 16n tai lugng duoc pham, nhung
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van ton tai nhitng diém thai tap trung hoic cac yéu té ki thuat khién mot luong déng
ké cac hop chat sinh hoc hoat tinh tiép tuc xAm nhap vao méi trudng nude [20].
1.1.3. Anh hwéng ciia du lrgng khang sinh téi méi trwong va con ngudi

Hién nay, viéc lam dung va st dung khong dung cach cac loai khang sinh trong
nhiéu linh vic bao gdm y té, chin nudi va trong trot da dan dén nhimg hé luy dang
b4o dong. Hau qua cua 6 nhiém khang sinh khong chi gidi han trong pham vi st
khoe cong ddng ma con lan rong ra toan bd hé sinh thai, gdy ra nhiing thay doi tiéu
cuc va kho luong.

Du luong khang sinh c6 trong méi trudng s& tic ché sy ting trudng cta cac vi
sinh vat va pha vo cAu trac cta vi khuén, anh huong dén qué trinh oxi hoda sinh hoc,
do d6 c6 thé anh hudng t6i viéc phan huy cac chat hitu co va loai bo cac hop chat
nito doc hai cé trong nudc gay anh huong ti€u cuc téi h¢ sinh thai. Khong chi vay, 6
nhiém khéang sinh trong nuéc dan t&i sy hinh thanh gen va vi khuan khang khang sinh
gy anh hudng rat 10n t6i strc khoe con ngudi va dong vat. Udce tinh c¢6 khoang 33.000
ca tir vong mdi nam do vi khuan khang thuc & EU-EEA [38]. Ching khang thubc
H58 c6 ngudn gdc & chiau A va chau Phi da tang ty 16 luu hanh tir 7% 1én 97% trong
5 nam. Ty 1& va xu hudng khang thube dang tré nén dang lo ngai trén toan cau. Vi
du, c6 dén 77% s6 ca nhiém tring lién quan dén cham soc sirc khoe do E. faecium ¢
Hoa Ky khang vancomycin [75].

Nhiém trung khang khang sinh ciing gop phan tao thém ganh ning tai chinh
cho hé thdng chim soc sirc khée. Ubc tinh mbi ndm trén thé gisi c6 khoang 700.000
ngudi thiét mang lién quan dén nhiém trung do khang thube. T6 chirc Y té thé gidi
(WHO) goi day 1a mot cudc khung hoang y té toan cau va dy bao dén nam 2050 chi
phi do khang khang sinh trén toan cau 1én téi 100 nghin ty USD va gay ra khoang 10
triéu ca tir vong mdi ndm, con s6 ndy cao hon s6 ngudi tir vong vi ung thu, tiéu duong,
hay tai nan giao thong [104].

Do d6, can c6 nhitng nghién ciru toan dién dé dé xuét cac bién phap quan ly
viéc str dung khang sinh mét cach hop 1y va xay dung cac cong nghé xir 1y hiéu qua

nham giam thiéu nguy co phat tan va tich tu khang sinh trong méi truong.
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1.2. Giéi thi¢u vé khang sinh TC
1.2.1. Khang sinh TC

Khang sinh TCs, 1a nhom khang sinh 16n thr hai trén toan thé gigi. TCs ¢6
pho hoat dong rong, chét lugng cao va gia thanh thap, do d6, TCs 1a mot trong nhimng
loai khang sinh chinh ding dé diéu tri cho nguoi, kiém soat bénh & dong vat va lam
phu gia thirc an chin nuéi [59,156]. Hién nay, nhom khang sinh TCs dién hinh bao
gém TC, oxytetracycline (OTC), chlortetracycline (CTC) va doxycycline (DC).

Hinh 1.1. Ciu trac hoa hoc va gia tri pKa cia TC [34].

TC c6 cong thirc phan tir 1a C22H24N20g. Nhiét do nong chay khoang 170-
173 °C. Chu yéu bao gdm bdn vong cacbon, trong d6 c6 nhém dimethylamino
(N(CH3)z2), nhom acylamino (CONH2), nhém phenolic hydroxyl (C-OH), nhom xeton
(C=0) va nhém enol lién hop hé thdng lién két d6i cing mot lac. TC 1a mot loai axit
yéu, c6 bdn dang trong dung dich nuéc. Khi dé pH nhoé hon 3,3, nhém dimethylamino
trong cau tric phan tor TC dugc proton héa, chii yéu 1a sy hién dién cua cation TC*
nén mang dién tich duong. Khi gia tri pH 1a 3,3-7,7, c4c phan tr TC trong nhém
xeton phenolic bi mat proton, tao ion ludng cuc (dwong, 4m). Khi gia tri pH 16n hon
7,7, cac phan tir TC ¢ dang anion TC™ hodc anion hoéa tri TC?.
1.2.2. Thue trang sir dung khang sinh TC

TC 13 mot trong nhiing loai khang sinh duoc st dung pho bién nhét trén thé
gidi. N6 ¢6 hoat tinh pho rong chong lai cic bénh nhiém tring do vi khuan khac nhau,

1am cho n6 c6 hiéu qua trong trj liéu cho con ngudi va thude thi y [20]. Theo bao cdo
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cua Kovalakova va cong sy, viéc sit dung khang sinh thuong cao hon ¢ cac nude cod
thu nhap cao, tuy nhién, mirc sir dung 16n nhat xay ra & cac nudc nhu An Do va Brazil,
Trung Qudc [74]. Trong d6, & Trung Qudc, dan sb vao khoang 1,393 ty ngudi, véi
tde do tang truong 0,5% mdi ndm, TC duoc Xép hang 1a loai khang sinh dugc stir dung
rong rai nhét [8,124]. Bén canh do6, ¢ Pric, lién quan dén cac loai thube duoc sur dung
cho dong vat dugc nuoi dé giét md, nguoi ta xac dinh ré‘mg TC 1a loai khang sinh
duogc st dung nhiéu nhét tai 57 trang trai 16n nhit ca nudc [99]. O Thé Nhi Ky, TC
chiém 33% tong luong khang sinh duogc st dung cho san xuét gia cAm, gia stc va lon
[147]. O Hoa Ky, viéc sir dung khang sinh 1am chat phu gia thyc pham va dong vat
da tang 80 lan trong 40 ndm va mot lan nita, TC dai dién cho nhom chinh cua cac loai
khang sinh ndy, v6i muc tiéu thu hang ndm udc tinh vao khoang 3.200 tan [70].

Do dugc sir dung pho bién, viéc xa thai TC ra moi truong ngdy cang ting. Cac
nghién ciru gan ddy chi ra rang hau hét TC (1én dén 75%) ma con ngudi va gia siic
tiéu thy déu duoc bai tiét dudi dang khong hoat déng qua phan va nudc tiéu, dan dén
ndéng d6 TC cao trong moi trudng nude [113]. TC duge bai tiét tir nhidu ngudn dau
vao khac nhau (con ngudi, gia stc, ¢4, v.v.) qua nudc tiéu va phan dudi dang hop
chat gbc, chit chuyén hoa c6 hoat tinh hodc két hop ca hai. Chat thai ctia con nguoi
chu yéu dén nha may xtr Iy nude thai théng qua mang ludi cdng ranh, trong khi mot
phan chét thai cta gia stc dén cac nha may xt Iy nude thai gan d6 va phan con lai co
thé gdy 6 nhiém dat, nudc mit va nude ngam thong qua qué trinh rira troi hodc chay
tran [156]. Bén canh do, cac chat kich thich ting truéng dugc st dung trong nudi
trong thily san va chét thai do ca thai ra 1am 6 nhiém nudc mit [56]. Khong chi vy,
TC con duge phat hién trong nudc udng hodc cac ngudn nude udng, co thé 1a do 6
nhiém moi truong tiém an, lam dung khang sinh hodc xir Iy khong dung cach [61,76].
Nudc ngot bé mit 1a ngudn nude udéng chinh va mirc do 6 nhiém ciia nudc ngot bé
mit anh hudng dén chét luong cubi cung cta nude udng [15]. Trong mot nghién ciru
ctia Li va cong su, khong tim thdy TC trong nudc méy tir Thuong Hai ma chi c6 OTC,
trung binh: 0,6 ng/L duoc phat hién trong nudc may tir Hong Kong, Trung Qudc [83].
O Han Quéc, khang sinh (10-67 ng/L) thudng dugc tim thay trong ngudn nudc,
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nhung TCs khong duoc phat hién trong nudc may [83]. TC (téi da: 11,2 ng/L), OTC
(19,0 ng/L) va DXC (56,1 ng/L) dugc tim thdy trong cac ngudn nudc udng ¢ ha luu
song Duong Tir [146]. Nong d6 TCs twong ddi cao (pham vi: 68,6-632,0; trung binh:
17,3 ng/L) duoc phat hién trong cac ngudn nude udng tir luu vuc séng Hoai Ha [146].
Tai Viét Nam, viéc lam dung khang sinh ngay cang phd bién, cha yéu dung cho nong
nghi¢p, chin nudi va thu y, s6 con lai 1a dung cho con nguoi; do vy, nhiéu du lugng
khang sinh duoc thai ra méi truong, trong d6 c6 TCs. Cu thé, trong mot nghién ciru
phan tich mau nudc song tai khu vuc Ha N§1 da phat hién duoc nhiéu loai khang sinh,
trong d6, OTC va TC duoc phat hién v6i ndng do tir gidi han phat hién dén 635 ng/L,
cac loai khang sinh khac dugc phat hién véi nong do trung binh 16n hon 100 ng/L
[139]. Nguyén nhan giy ra 6 nhiém TCs mdt phan do cic nha may xur Iy nude thai
d6 thi truyén théng (xtr 1y sinh hoc, ching han nhu bun hoat tinh) thuong khong co
kha ning phan huy TC va dan dén x4 thai vao ngudn nudc. Vi du, ty 18 loai bo khang
sinh khoi cac ao 6n dinh chit thai & Kumasi, Ghana cao nhit ciing chi dat 89% [12].
Nha may xt 1y nude thai sinh hoc d6 thi & Thd Nhi Ky c6 ty 16 loai bo TC rat thip
(chi 39,4%) [134]. Nguoc lai, mot phan khac ciia ngudn nude khong bi 6 nhiém TCs,
diéu nay duoc cho 1a nho mot s6 cong nghé tién tién, ching han nhu oxi hoa cc chat
hitu co kho phan huy trong nuéc bang ozon hodc sir dung than hoat tinh dé hip phu
khang sinh [83]. Vi dy, & Viét Nam, Pham Trung Thé va cong su xur Iy khang sinh
TC biang phuong phap hap phu bang than hoat tinh c6 ngudn gdc tir luc binh dat dung
lwong hip phu cuc dai 13 108.2 mg/g ¢ 90 phut [2], hay Bui Xuan Thanh va cic cong
su sir dung cong nghé Sponge-MBR két hop ozone hoa loai bo khang sinh trong nudc
thai y té, dat hiéu suat loai bo 1én dén 100% d6i véi khang sinh TC, cac chi sb xir ly
nhu chat hiru co COD déu dat khoang 90-95% [21]. Tuy nhién, dy 1a phuong phap
xtr 1y doi hoi dién tich xur 1y 16m, thoi gian xtr 1y rat lau. Mot s6 nghién ctu xir 1y du
luong khang sinh bang k§ thuat oxi hoa nang cao st dung xtic tic quang ho4 ciing di
duoc tién hanh tai Viét Nam, trong d6 ¢6 cac nhom nghién ctru tai Phong thi nghiém
Trong diém Vat liéu tién tién Gng dung trong Phat trién xanh va Phong thi nghiém

Hoa Moi truong, Khoa Hoa hoc, Truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién, Pai hoc Quéc
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gia Ha Noi1. Méac du phuong phap xuc tac quang hoa than thién vé1 moi truong, cod
hi€¢u qua x1r 1y cao, n6 lai doi haéi thoi gian xur 1y 1au va thuong cho hi¢u qua cao khi
ndng do cac chat 6 nhiém thap, gap kho khan trong tmg dung dé xur 1y nude thai thuc
té. Vi vay, nghién ctru cac cong nghé tién tién dé loai bo khang sinh néi chung va TC
noi riéng trong moi truong voi hiéu suat cao, thoi gian xir Iy nhanh, chi phi phi hop
la viéc 1a mot cach tiép can c6 y nghia khoa hoc, c6 tinh cép thiét va thuc té 16n.

1.3. Cac phwong phap xir ly TC trong nuéc

Trong khoang mét thap ky vira qua, linh vuc nghién ciru vé loai bo cac hop
chat duoc pham khoi nude thai ngay cang phat trién manh mé, véi nhiéu cong trinh
nham tim kiém cac phuong phap hiéu qua va bén vitng. Nguyén nhan chinh dan dén
su quan tdm ndy 13 nhimg han ché vdn c6 cua cac hé thdng xir Iy nude thai truyén
thdng, von duoc thiét ké chu yéu dé loai bo cac chét ran lo limg, chat hiru co d& phan
hay va cac chit dinh dudng, nhung khéng di kha ning dé xt Iy cac hop chit hiru co
kho phan hiry nhu duge phdm va khang sinh. Do d6, nhiéu loai chit 6 nhiém méi nbi
c6 kha ning ton tai trong nudc thai sau khi xir 1y, tir d6 xAm nhap vao méi trudng
nuée tu nhién va tiém an nguy co anh huéng dén da dang sinh hoc, hé sinh thai va
suc khoe con nguoi [141].

Nhitng han ché nay da thiic dy sy phat trién cua cac cong nghé xt 1y tién tién,
bao gdm cac phuong phap vit 1y, héa hoc va sinh hoc, nham giam thiéu nong do duoc
pham trong nuéc thai va han ché nguy co hinh thanh vi khuan khang thudc. Trong s6
d6, cac phuong phap nhu hip phu, oxi héa Fenton, quang xtc tac va kich hoat PS 1a
nhirng phuong phap dang dugc nghién ctru va ung dung rong rai trong viéc loai bo
du lugng khang sinh ra trong nudc. Nhiéu nghién ctru gan day cho thay rang viéc ap
dung cac phuong phap xu 1y hién dai c6 thé nang cao hiéu qua loai bo cac hop chat
kho phan hity, gop phan bao vé chat lugng nudc va giam thiéu tac dong lau dai dén
moi truong [141].

1.3.1. Phwong phap sinh hoc
Phuong phap xur ly sinh hoc 1a mét trong nhitng phuong phap dugc str dung

dé phan huty cac chit hiru co trong nudc bang cac vi sinh vat trong diéu kién hiéu khi,
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yém khi va ki khi. Hién nay, qua trinh lién quan dén su phan hiy sinh hoc ctua TC da
thu hat ngay cang nhiéu sy chu ¥ vi tinh don gian, hiéu qua va chi phi thap [27], véi
vai tro 1a cac vi sinh vat [161], ndm [78]. Tuy nhién, phuwong phap sinh hoc duya trén
vi sinh vat khong mang lai hiéu qua cao ddi voi xtr 1y khang sinh, dac biét 1a TC, do
cac phan to TC c6 thé trc ché su phat trién ctia vi sinh vat [123]. Vi vay, da co nhiéu
nghién ctru nang cao hiéu qua ctia phuong phap sinh hoc dua trén cac ky thuat tién
xtr Iy hodc két hop voi cac phuong phap khac. Vi dy, Belkheiri va cong su (2015) da
tim cach ting kha ning phan hay sinh hoc ctia TC bang tién xir 1y dién hoa. Trong thi
nghiém nay, nhom tac gia st dung dién cuc bién tinh niken cing budng phan tmg
dong chay, trong d6 cac diéu kién t6i wu bao gdm: ndng d6 ban dau caa TC 1a 100
mg/L, dién thé 0,45 V, va toc do dong chay trong khoang 1-6 mL/phut, cho thiy TC
gan nhu dugce chuyén héa hoan toan & ca toc do dong thap va cao sau qua trinh oxi
hoa, dat duoc muc ti€u chinh 1a tao ra cac san phém trung gian co thé dugc vi sinh
vat hap thu; tuy nhién, mirc d6 khoang hoa van thap, khong vuot qua 31% [16].

Vi vay, c6 thé khiang dinh rang cac phuong phap xt 1y sinh hoc khong phai 1a
giai phap hiéu quéa hodc nhanh chéng nhit dé xur Iy du lwong khang sinh trong nudc,
do céc tac nhan chinh ctia qua trinh xtr Iy nhu vi sinh vat d& bi (e ché boi khang sinh.
Do d6, cac phuong phap xir 1y sinh hoc kho c6 thé duge xem 1a lya chon t6i wu cho
viéc xur Iy TC trong moi truong.

1.3.2. Phuwong phap vat ly
1.3.2.1. Phuong phéap hip phu

Hap phu duoc xem 1a mot trong nhitng phuong phap hiéu qua va pho bién nhat
dé loai bo cac chat 6 nhiém trong nudc, chang han nhu TC, nhd vao cac vu diém noi
bat ctia nd, bao gdm hiéu qua xur Iy cao, chi phi tuong dbi thap, dong thoi kha ning
hoat dong khong bi anh hudng nhiéu boi sy hién dién cta cac chat doc hai trong nudc
[69]. Tuy nhién, hiéu qua ctia qua trinh hap phu phu thuéc manh mé vao loai vat liéu
sir dung, dic tinh ctia chat 6 nhiém va thanh phan c6 trong nude thai. Cac yéu td quyét
dinh bao gdm ngudn gbc va cau tric cua vat liéu hap phy, dién tich bé mat riéng,

duong kinh 16 mao quan... [132].
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Hinh 1.2. Phuong phép hip phu xtr Iy khang sinh trong méi trudong nudce [79].

P43 c6 rat nhiéu vat liéu hép phu dugc phat trién dé loai bo TC, chéng han nhu
nanocomposite trén nén graphene oxide/ZnO tir tinh [116]; than sinh hoc xp dua
trén bun duogc phém duoc kich hoat béng NaOH [89]; than sinh hoc chira oxit Fe/Mn
[170]; tinh thé nano oxit déng bat dién [145]. Trong s6 cac vat liéu hép phu da duoc
nghién ctru, than sinh hoc (biochar) ndi bat nho kha ning hip phu cao, dugc 1y giai
béi cdu trac xdp dic trung va sy phong pht ctia cac nhdm chirc bé mit [152]. Nham
dat hiéu qua hip phu t6i wu dong thoi giam chi phi, nhiéu nghién ctru hién nay dang
tim kiém cdc giai phap thay thé cho cac chit hip phu thuong mai, sir dung cac loai
sinh khéi gia ré, bao gdm cac ngudn hitu co du thira tir ndng nghiép, cong nghiép,
rimg va cac nguon hiru co khéc.

Tuy nhién, nhuge diém cb hitu ctia phuwong phap hap phu I khong xir 1y triét
dé cac chat 6 nhidm ma chi chuyén tir pha 16ng/khi 1én pha ran, c6 nguy co giy 6
nhiém thir cip néu khéng c6 bién phéap xir Iy bd sung. Bén canh do, viéc quan ly, tai
sinh, tai st dung cac vat li¢u hép phu sau khi xur 1y chét 6 nhiém cling dat ra nhiing
thach thirc 16n v& méi trudng va kinh ké.
1.3.2.2. Phuong phap loc mang

Loc mang la mot phuong phap xu ly an toan va hiéu qud, dugc nghién ctru
rong rai, huéng t6i muc tiéu khong phat thai va khong can st dung thém cac hoa chét

doc hai. Phuong phéap loc mang c¢é cac uu diém nhu hiéu suit cao, pham vi ing dung
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rong rai va dé van hanh. Cac qua trinh loc mang thong thuong bao gdm mang vi loc,
siéu loc, loc nano va tham thau nguoc. Trong d6, mang loc nano va mang tham thau
nguoc c6 kich thude 16 nho hon, vai kich thude 16 va gidi han khdi luong phén tir 1an
luot 1a 0,001-0,008 pum va < 0,001 pm, gitip ngan chan va loai bd cac chit 6 nhiém
khang sinh trong nudc hi¢u qua hon. Vi viy, cac nghién ctru xtr ly khang sinh trong
nuéc thuong tap trung vao mang loc nano va mang tham thiu nguoc. Mic du loc
mang c6 hiéu qua cao trong xur Iy khang sinh, nhung hiéu suat xtr 1y phu thudc vao
loai khang sinh va pH ctia dung dich. Su thay doi pH c6 thé anh hudng dén muc do
proton hdéa cua nhom amin c6 trong khang sinh, cuong do dién tich bé mat mang,
cling nhu trang thai ton tai ca phan tir khang sinh [62]. Ngoai ra, cac cong nghé loc
mang chi tdch hodc gilr lai khang sinh ma khong phan huy chung. Do do, cac hop
chat nay van t6n tai dudi dang bun, gdy nguy co 6 nhiém tht cap. Vi vy, ngay nay,
cac quy trinh xtr Iy bang coéng nghé loc mang thuong duge két hop véi cac quy trinh
khac nhu xtr Iy héa hoc hodc xtr 1y sinh hoc dé ting hiéu qua loai bo khang sinh va
cac chét hitu co kho phan huy.
1.3.3. Phuong phap oxi hoa nang cao

Phuong phap oxi hda niang cao (AOPs) chu yéu dua trén viéc tao ra cac gbc tur
do hoat dong c6 tinh oxi hoéa manh, ching han nhu gdc hydroxyl (HO"), hydroperoxyl
(HOO") va gbc sulfate (SO4™) [62]. Cac gbe tur do ndy c6 thé khoang hoa hoan toan
TC hoic chuyén hoa ching thanh cac hop chat nho hon, it doc va dé phan huay sinh
hoc, va cudi cung 1a cc chat vo hai 1a H,O va CO,. Cac phuong phap AOPs ngay
cang duoc ing dung nhiéu trong xir Iy nudc thai chita cac chat 6 nhiém hitu co, trong
d6 c¢6 TC. Trong s6 cac phuong phap AOPs, nhitng phuong phap nhu oxi hoa Fenton,
quang xuc tac, va kich hoat persulfate (PS) da chung minh hi€u qua vuot trdi trong
viée xtr Iy TC. Cac phuong phéap nay s& dugc trinh bay cu thé trong phan tiép theo.
1.3.3.1. Phuong phép oxi hoa Fenton

Phan tng Fenton 1an dau dugc phét hién vao nam 1894 boi nha héa hoc nguoi
Anh, Fenton, khi 6ng nhan thiy rang cac chat hiru co co thé bi oxi hoa nhanh chong

thanh cac hop chat vo co trong dung dich chira ion sat (Fe?*) va H,0,. Hon hop nay
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duoc goi la thudc thtr Fenton, 13 mot chat oxi hoa manh, c6 kha nang phan hay hié¢u
qua nhiéu chit 6 nhiém hitu co kho phan huy trong nuée, chiang han nhu phenol va
cac loai khang sinh. Nho hi¢u suét loai bo cao, kha nang oxi hoa gén nhu hoan toan
va han ché 6 nhidm thir cap, phan ing Fenton da tro thanh mot trong nhiing phuong
phap hiéu qua nhat dé xur 1y cac chat 6 nhiém hitu co, dic biét 1a nhitng hop chat kho
phan hiy [166,47].

K& tir khi dugc phét hién, phan tmg Fenton di thu hut sy quan tAm rong rii va
trg thanh chu dé cta nhiéu cong trinh nghién ctru vé co ché va tng dung. Phan tmg
Fenton dua trén chu trinh oxi hoa — khir cua cap Fe?*/Fe’" trong su hién dién ciia H>O»
dé tao ra cac gbc HO® va HOO". Trong d6, gbc HO" dic biét quan trong nho kha ning
oxi hoa manh, véi thé oxi hoa khir tiéu chudn udce tinh trong khoang 2,0-2,8 V, xép
vao nhém cac chit oxi hoa manh nhat, twong duong flo va ozon [41]. Phan {mg
Fenton dugc quan tim nhd téc d6 phan Gng nhanh giita Fe?* va H,O,, chi phi héa
chat thip va kha ning van hanh & diéu kién nhiét d6, ap suit moi trudong. Hé théng
nay c6 thé duoc ap dung nhu bude xtr 1y so bd trong cac nha may xur Iy nude thai,
thac ddy qua trinh oxi hoa cac chit 6 nhiém hiru co thanh cac san pham trung gian,
sau d6 dugc khoang hoa thanh cac san pham cubi an toan nhu CO,, H,0 va mudi vo

co [5].

| Chu trinh oxy héa khir sit

PF EF
Phan ing
Fenton

Phan @ng
Fenton
di thé

dong thé
s < .OH = iop chit Fe(1I
op chit Fe(11)/] “INN Z(‘:l}l:arngy)'
Fe(11)- Carboxyl Vi
=0 - A, £,
£ 3 : Hop chat axit; +on
R g -
[ OH ~, ~

Khéng sinh + «OH— San pham trung gian + -OH— CO,+ Hz(é)'

[ Phan hily khang sinh bing xiic tac ] .

Hinh 1.3. So d6 phan tng Fenton dugc str dung dé xir 1y khang sinh trong moi

trudong nudc [66].
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Madc du dugce danh gia 1a mot trong nhiing phuong phap oxi hdéa nang cao
(AOPs) rat hiéu qua, phan img Fenton ciing ton tai nhitng han ché khéng nho: Qua
trinh nay phirc tap, duoc kich hoat bai gbc HO® - tac nhan quyét dinh kha ning phan
huay chit 6 nhiém. Khoang pH téi vu rat hep (2,8-3,0), trong d6 Fe*/Fe** chi yéu ton
tai & dang ion hodc Fe(OH)?*", thuc déy chu trinh xuc tac tao HO® va HOO® tir H20..
Khi pH > 4,0, Fe** chuyén thanh Fe(OH); két tua, lam giam nhanh ndng do Fe**/Fe3*
hoa tan, dan dén giam hiéu suit tao gbc HO® va hiéu qua qua trinh. Ngoai ra, hé
Fenton dong thé yéu cau méi trudng axit (pH ~ 3) dé tranh két tua sét, do d6 can tiéu
t6n nhidu axit/kiém dé diéu chinh pH trudc va sau phan tng, gy ton kém va kho thu
hdi xtc tic va gy 6 nhidm moi truong thi cip. Vi viy, viéc phat trién cac hé Fenton
di thé hodc hé c6 thé hoat dong ¢ pH trung tinh/bazo yéu da tr¢ thanh hudng nghién
ctru dugc quan tam trong qua trinh nay [66].
1.3.3.2. Phuong phap quang xtc tac

Trong cac phuong phap oxi hoa nang cao, quang xuc tac dugc xem 1a mot ky
thuat xt 1y hi€u qua va dugc ung dung rong rai dé loai bo cac hop chét hitu co. Theo
Rueda-Marquez va cong sy (2020), "quang xuc tac" dugc dinh nghia la phan trng hoa
hoc duoc khoi phat boi sy hdp thu photon cua chét xuc tac quang [120]. Nho kha
nang tan dung ngudn ning lugng anh sang mit troi ddi dao cung véi viée tmg dung
cac vat liéu ban dan khac nhau dé nang cao hi¢u suit, quang xuc tac da tr¢ thanh mot
phuong phap day tiém ning va hiéu qua trong viéc loai bo chat 6 nhiém hitu co khoi
nudc thai.

Qua trinh quang xuc tac thudng dién ra qua nim giai doan chinh: (i) cac chat
6 nhiém di chuyén dén bé mat chét xuc tac quang; (ii) cac chat 6 nhiém duoc hap phu
1én bé mat; (iii) cac phan tir 44 hap phu duoc kich hoat boi photon, khdi dau qua trinh
phan hiy; (iv) cac san pham phan tng duoc giai hap; va (v) cac san pham nay duoc
tach khoi bé mat chat xuc tac [25]. Dua trén trang thai pha ciia chat xuc tac va chat
phén g, cac phan ing quang xuc tac dugc chia thanh hai loai chinh: quang xtic tac
dong thé va quang xuc tac di thé. Hiéu suat quang xuc tac chiu anh hudng cia nhiéu

yéu t0, bao gom ban chat va liéu luong chat xuc tac, nong do chat 6 nhiém ban dau,
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dic diém nguén sang, diéu kién moi truong nhu pH va nhiét 9, su hién dién cua chét
khtr, ciing nhu loai nén phan tng [25].

Quang xuc tac mang lai kha ning xir Iy chat 6 nhiém tuyét voi véi nhiéu wu
diém nbi bat nhu hoat tinh quang cao, do 6n dinh va do bén tdt, chi phi va doc tinh
thap, khong tao ra 6 nhiém thir cip, ddng thdi co kha ning tach va tai sir dung dé dang
dé khoang hoa hoan toan cac chét 6 nhidm [160]. Tuy nhién, phuong phap quang xtc
tac van gap phai nhitng han ché do dic tinh von ¢6 cua vat liéu va su phu thudéc manh
vao diéu kién van hanh. Diéu nay khién viéc chi su dung quang xuc tac dé loai bo
chat 6 nhiém thuong doi hoi thoi gian xtr Iy kéo dai, lam giam tinh kha thi trong céac

tmg dung thyc tién.

Hinh 1.4. Phuong phap quang xuc tac xu ly khang sinh trong nuéc [127].

1.3.3.3. Phuong phap kich hoat PS
1.3.3.3.1 Khai quat vé phuong phap kich hoat PS

Trong nhimg thap ky gan day, cong nghé xtr Iy nudc di dat duge su phat trién
nhanh chong. Pic biét, cac qua trinh AOPs da duoc ap dung dé phan hiy, khoang
héa hoan toan hodc xir Iy so bd cac chat 6 nhiém hitu co phire tap va kho phan huy.
So v6i cac phuong phap xir Iy nudc truyén théng, cong nghé oxi héa ning cao co
nhitng vu diém 1o rang vé kha nang oxi héa manh, tbc do phan rng nhanh, van hanh
don gian, pham vi tng dung rong, hidu qua xir 1y cao, it 6 nhiém thu cép, tbc do

khoéng héa cao, thiét bi va img dung quy mé 16n. AOPs dua vao cac gbc tu do dé
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phan huy cac chat 6 nhiém hiru co. Trong sé d6, gbc SO4*~ da thu hit ngay cang nhiéu
su chu y cta cac nha nghién ctru do céc ddc tinh doc dao ctia ching trong viéce loai
b6 céc chat 6 nhiém hiru co [102,153]. So voi HO®, SO4 c6 thé oxi hoa khir cao hon,
khoang (2,5-3,1 V), trong khi thé oxi hoéa khir cia HO" 1an luot 14 2,7 V va 1,8 V
trong diéu kién axit va kiém. Ngoai ra, thoi gian ban huy cia SO4™ (30—40 ps) dai
hon 1000 1an so v&i HO® (20 ns) [60]. SO4~ ciing phan hay nhiéu hop chét hiru co
hiéu qua hon HO", do tinh chon loc cao hon dbi véi cac phan tng truyén electron,
mang lai cho SO4" 1gi thé 16n hon trong viéc khoang hoa nhiéu loai chat 6 nhiém hiru
co [6]. Do d6, AOPs dua trén SO4™ s€ co hiéu suét oxi hoa va ung dung tot hon so
v6o1 AOPs dua trén HO'.

PS 1a chat oxi hoa hoa tan trong nudc, khong gay 6 nhiém, an toan va on dinh,
c6 thé d& dang van chuyén va luu trit ciing nhu c6 thé dugc chia thanh peroxydisulfate
(PDS) va peroxymonosulfate (PMS). PDS va PMS 14 hai chét thuong duoc st dung
trong phuong phép kich hoat PS.

S,04>" HSO,

Hinh 1.5. Ciu trac phan tir cia PDS, PMS.

Trong hinh 1.5, qua ciu mau vang biéu dién nguyén tir lvu huynh, qua cu
mau d6 1a nguyén tir oxy, qua ciu mau xanh 1a hydro. Puong nét dut bicu thi vi tri
phan tach cua lién két O—O dé hinh thanh cac goc SOs" va HO".

Bang 1.1. So sanh ciu tric va tinh chat ciia PDS va PMS [52,80].

Viét tit PMS PDS
Dang hoa hoc HSOs S>,05*
Nguén 2KHSO05.KHS04.K>2S04 Na»S,0s, K2S:0s

Cau trlc Bat doi xung Doi xting
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Viét tit PMS PDS

Do dai lién két 1,46 A 1,497 A
Ning luong lién két 377 kJ/mol 140 kJ/mol
Thé oxi hoa khir 1,4V 2,01V

D¢ kich hoat Tuong d6i dé dang Dé dang
Do 6n dinh Thap hon Cao hon
Chi phi kich hoat Cao Thap

PDS thuong dugc dung dudi dang NaxS>0s, KoS>Os (thuong duge goi chung
1a persulfate - PS) hoic 1a cac chat khoi mao pho bién trong tong hop polyme, ¢ diéu
kién thuong, cac mudi trén déu ton tai ¢ trang thai rin, tinh thé mau tring va tuong
dbi bén vimg, trong khi d6 PMS thuong dugc dung & dang mudi ba oxone
(2KHSOs5.KHS04.K2S0;4). Ca PMS va PDS déu 1a chit oxi hoa manh, nhung tc do
phan tmg tryc tiép ctia ching v6i hau hét cic chit gay 6 nhiém rét thap. Do do, can
phai kich hoat chiing thong qua cac cach thich hop dé kich hoat né tao ra cac gbc tu
do oxi hoa manh dé phan huy cac chit 6 nhidm hitu co mét cach nhanh chong va hiéu
qua [86].

Trong viéc lya chon gitra PDS va PMS cho phan tng kich hoat persulfate (PS),
PDS thudng duge ua chudng hon do mét sb wu diém ndi bat (Bang 1.1). PDS c6 do
bén nhiét cao hon PMS, giup duy tri hiéu qua xur 1y trong diéu kién nhiét do méi
truomg da dang [52]. Ngoai ra, PDS c6 tinh 6n dinh cao hon PMS trong cic moi
truomg pH khac nhau, PMS chi 6n dinh nhat khi pH cta dung dich nhé hon 6 va bang
12. Khi pH bang 9, d6 on dinh 1a kém nhat va ndng d6 HSOs™ va SOs>~ trong dung
dich gan nhu bang nhau, diéu d6 s& anh hudng téi hiéu suat qua trinh phan huy chat
6 nhiém [86]. Hon nita, PDS it bi 4nh hudng béi sy hién dién cua cac ion kim loai
trong nudc, gitip duy tri hiéu qua kich hoat trong nhiéu diéu kién khac nhau [80]. Mic
di PMS c6 kha nang tao kich hoat d& dang, phan ung phan hily cic chat 6 nhiém
nhanh hon so véi PDS, nhung kha ning khoang hoéa thap hon so véi PDS. Vi du,
trong cung mot diéu kién, loai bo TC béng kich hoat PMS dat ty 1€ loai bo téng lugng
cacbon hitu co (TOC) chi dat 11,18% trong khi d6 v&i PDS khoang hoa TC hi¢u qua
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hon va dat dugc kha nang loai bé TOC 1a 72,21% [65]. Do d6, PDS chinh dugc lya
chon dé nghién ctru trong dé tai nay boi su tdi wu cho cac tng dung xtr Iy 6 nhiém
doi hoi hiéu qua triét dé va bén ving.
1.3.3.3.2. Cac con dudng va co ché kich hoat persulfate

Hién nay, qua trinh kich hoat persulfate (PS) dugc chia thanh 3 phuong phéap
chinh: vat ly, hoa hoc va két hop, bao gém: nhi¢t, vi song, si€u am, bazo, quang kich
hoat, dién hoa, xtc tic dong thé (ion kim loai chuyén tiép) va xuc tac di thé. Mdi
phuong phap déu c6 nhimng wu, nhugc diém riéng, dugc trinh bay trong Bang 1.2 [26].

Trong s6 cac phuong phap nay, phuong phap kich hoat PS str dung chét xtc
tac di thé ngdy cang dugc quan tdm do kha ning kich hoat PS cao va giam thiéu sy
r0 ri clia cac ion kim loai. Tuy nhién, phuong phap nay ciing ton tai mot sé nhuoc
diém can khic phyc chiang han nhu chi phi san xuét xtc tac con cao va su ton du cua
ion SO4 trong nuée. Chi tiét uu, nhuoc diém cua phuong phap kich hoat PS bang xuc
tac di thé dugc trinh bay trong phan tiép theo.

Bang 1.2. Uu, nhuoc diém cua cac phuong phap kich hoat PS.

Phwong phap kich
hoat

Uu diém Nhuoe diém

Kich hoat nhiét Don gian, tién loi, tng dung Hiéu suit han ché, thoi gian
rong rai phan tng dai, chi phi cao

Kich hoat vi song Don gian, tiét kiém niang  Thiét bi dt tién, gay hai cho

luong con nguoi
Kich hoat kiém Don gian, tién lo1, tiéu thu Anh hudéng dén pH moi
nang lugng thap truong, hiéu suét thap, dé an

mon thiét bi
Kich hoat siéu am Than thién v6i moéi truong DO bén kém, Hiéu qua han
ché d6i voi chat 6 nhiém voi
do mau cao
Kich hoat quang hoc An toan, thoi gian phan tng  Hiéu qua han ché dbi voi

ngan, tiét kiém chi phi chat 6 nhiém c6 do mau cao
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Phwong phap kich . .
Uu diém Nhuoc diém
hoat

Kich hoat dién héa Hiéu suat cao, khd nang tng  Ti€u thu ndng lugng 16n

dung rong
Kich hoat xic tac Hiéu suét cao Gay 6 nhiém thir cap, c6 hai
dong thé cho con nguoi

Kich hoat bang xtic  Hiéu suit cao, it 1o ri kim  Chi phi san xuét xtc tac cao,
tac dj thé loai, d& két hop voi phuong kho thu hoi xuc tac

phap khac

1.3.3.3.3. Uu, nhuoc diém cua phuong phap kich hoat PS bang xtc tac di thé

Trong nhitng ndm gan day, phuong phap kich hoat persulfate dang 13 trong
tam nghién ctru nhu mot giai phap xtr 1y nude thai thuc té véi mong mudn cai thién
hiéu qua xur 1y tong thé, tiét kiém ning luong, giam thoi gian va chi phi. Cac nha
nghién ctru phat hién ra rang phuong phap kich hoat persulfate c6 thé oxi hoa dong
thoi cac chit hitu co kho phan huy va nito amoniac, vuot troi hon so vdi AOPs dua
trén gbc HO' truyén thong, von khong thé loai bé NH,". Bén canh d6, phuong phap
nay con c6 uu diém vé thoi gian xtr Iy ngén va luong hoa chat sir dung it. Tuy nhién,
phuong phap kich hoat PS ciing tiém an mot s6 tac dong tiéu cuc dén moi trudng néu
nhu khong duoce xt 1y tdt, chang han nhu su tdn du ion sulfate trong méi trudng sau
qua trinh xtr 1y mic du doc tinh caa SO42~ thap hon nhiéu so véi cac kim loai ning
va nhiéu thanh phan hoa hoc khac [143].

Ngoai ra, su 1o ri kim loai 1a mot thach thirc khong thé bo qua khi tng dung
cac vat liéu kim loai. Can co céac thu nghiém vé chu ky xtr Iy va ro ri ion kim loai vao
moi trudng dé danh gia d6 on dinh cua chat xtic tic. Cac nha nghién ctru nén wu tién
phat trién va sir dung cac chat xtic tic mai dé thu hoi va loai bo khoi nudc hon sau
khi phéan tmg két thac. Sir dung chét xuc tac co thé dé dang tach khéi pha nude co thé
giam thiéu nguy co tich tu hat nano trong méi truong nudc. Vi du, cac chat xuc tac
tir tinh d3 duogc ché tao dé t6i wu hoa céc quy trinh thu hoi vat liéu. Guo va cong su

[51] da tong hop céc hat FesC boc carbon giau nito (FesC@CN) trén nén carbon (CF),
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dugc sir dung dé kich hoat PMS va phéan hiy bisphenol A. Pang chi ¥, phwong phap
nay khong chi han ché qua trinh 1o ri kim loai ma con tao diéu kién thuan loi cho viéc
thu hdi nhanh chéng béng nam cham. Jiang va cong su téng hop vat liéu nano dya
trén bot niken dé kich hoat PMS va tng dung chiing dé phan hiy cac chat 6 nhiém,
giai quyét hi¢u qua van dé khoé khian trong viéc tai st dung vat li¢u dang bot [67].

Trong bdi canh cac phuong phép kich hoat PS truyén théng con ton tai nhiéu
han ché, viéc st dung xuc tac di thé duoc xem 13 mot hudng tiép can hi¢u qua va bén
virng. Trong s6 d6, ba nhom vat liéu di thé ndi bat 1a Metal-Organic Frameworks
(MOFs), graphene khir (rGO) va spinel ferrite dang thu hiit nhiéu sy quan tim trong
linh vyc xtr Iy nude thai.
1.4. Vat li¢u spinel ferrite
1.4.1 CAu tric, tinh chét

Trong nhitng thap ki qua, cac hat nano tir tinh da thu hat nhiéu su chu y cia
cac nha khoa hoc bai cac tng dung tiém ning cua chung. Trong sb cac hat nano tir
tinh, spinel ferrite da dugc nghién clru rong rai do hi¢u suét dién tir cao, tinh 6n dinh
hoa hoc tuyét ddi, do cung co hoc va tinh di hudng ttr tinh thé khi cao. Spinel ferrite
c6 cong thic MFe;O4, trong d6 M 1a cac kim loai chuyén tiép, M va Fe 1a cac cation
kim loai va 1an luot chiém ct céc nut mang tr dién va bat dién (Bang 1.3, Hinh 1.6).
Cac spinel ferrite binh thuong, nghich ddo va hoén hop duoc xdy dung dua trén vi tri
cua cac cation 2" va 3" [154].

Bang 1.3. Phan loai spinel ferrite [18].

Loai Vi tri cua cation Cong thirc Vidu

Thong thudng - Cation 2* chiém cir nit mang
tor dién.
) y MFe>Oq4 ZnFeOq
- Cation 3" chiém cr nit mang

bat dién.
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Nghich ddo - Mot nira cation 3* chiém ctr
tat ca cac nut mang to dién Fe3Oa,
. B Fe[MFe]O4 '
- Ca cation 2" va 3" chiém cur NiFe 04
cac nit mang bat di¢n.
Hon hop/phiic - Céc cation 2* va 3* chiém ctr
mot cach ngau nhién trén cac  [MixFex][MxFexx]Os MnFexOs4

goc tr di¢n va bat di¢n.

Chét xtc tac gbe kim loai di dugc nghién ctru rong rai va tng dung trong cac
hé xuc tac di thé nho kha niang nang cao dang ké hiéu suat phan tng. Cac chat xtc
tac dat duoc nhiéu tién bod quan trong trong hoat héa PS nh¢ thanh phé“m hoa hoc don
gian, hoat tinh xtc tac cao, cu trc tinh thé 6n dinh va kha ning thu hoi dé dang.
Nho tuong tdc manh gita cidc ion kim loai, cac hat nano ferrite spinel va
nanocomposite cua ching cho théy hiéu qua hoat héa PS vugt trdi, cao hon dang ké
s0 voi cac chat xtc tac kim loai don 1é. Ferrite ¢ dién tich bé mat riéng, do bén hoa

hoc, hinh thai va kich thuéc phu thudc 16n vao phuong phéap tong hop.

Spinel thuéng Spinel dao Spinel phirc hqp
Hinh 1.6. Ciu tric cua mot s spinel ferrite.
1.4.2. Cac phwong phap tong hop
Spinel 1a ¢6 cdu trac tinh thé dic biét va duoc tmg dung rong rai trong nhiéu

linh vuc cong nghié¢p va nghién ctru khoa hoc. bé téng hop spinel, c6 mot sb phuong
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phap chinh da dugc phat trién va tng dung. Dudi day 1a mot s6 phuwong phéap tong
hop spinel pho bién (Bang 1.4):

Trong phong thi nghiém, cac phuong phap tong hop spinel thuong duoc lua
chon dua trén su tién lgi, kha ndng kiém soat cac diéu kién phan tng va chi phi hop
ly. Phuong phép sol-gel 1a mot trong nhiing phuong phap phd bién, cho phép kiém
soat tt kich thudc hat va cdu tric tinh thé cua spinel thong qua cac bude hoa tan tién
chat, tao gel va nung két. Phuong phap dong két tia cling dugc str dung rong rii nho
vao quy trinh don gian, bao gém két tua cac ion kim loai tir dung dich va nung két
tha dé thu duoc san pham cudi cing. Ngoai ra, phuong phéap thity nhiét 1a mot lua
chon hiéu qua trong phong thi nghiém, cho phép téng hop spinel dudi diéu kién nhiét
d6 va ap suit cao, gitip kiém soat tot hinh dang va kich thudc hat.

Bang 1.4. So sanh cac phuong phap tong hop spinel.

Phwong phap . i
) Uu diém Nhugc diém TLTK
tong hop
Phwong phap Quy trinh don gian, khong Kich thudc hat  [24,72,174]
phan ung & yéu cau thiét bi phuc tap.  khong dong nhit,
trang thai rin thoi gian phan Ung

dai, kho kiém soat

kich thudc va hinh
dang hat.
Phwong phap  Kich thu6c hat nho va ddng  Quy trinh phire tap [24,72,174]
sol-gel nhat, kiém soat tt cu trac ~ hon, chi phi cao
va thanh phan. hon.

Phwong phap  San pham c6 do tinh khiét  Can thiét bi ap suat [24,72,174]
thiy nhiét cao, kich thudc hat nhé va  cao, qua trinh phan
dong nhat. ung lau.
Phuong phap Quy trinh don gian, kiém  Kho kiém soat kich [24,72,174]
dong két tia soat tot thanh phan hoa hoc. thudc hat.
Phwong phap  Gia nhiét nhanh, tiét kiém Can thiét bi vi song [24,72,174]
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vi song nang lugng, san pham co chuyén dung.
kich thudc hat nho va dong

nhét.

1.4.3. Uu nhuwoc diém cia spinel trong qua trinh kich hoat PS

Gan day, spinel da dugc st dung rong rai dé kich hoat PS do ¢6 chira cac kim
loai chuyén tiép dé dang tham gia vao qué trinh kich hoat PS tao ra cac goc tu do c6
tinh oxi hoa manh, thuc day nhanh qua trinh x@r Iy chat 6 nhiém hitu co, c6 tir tinh
manh, do bén hoa hoc cao giup kéo dai tudi tho thuén loi cho viée thu hdi tai st dung
[26]. Phan tmg kich hoat trong hé thong MFe;04/PS chi1 yéu xay ra trén bé mat cua
cac hat nano MFe,O4. Trong qué trinh phan tmg, SO4~ va HO" 1 nhitng chét hoat
dong chinh, dong vai tro quan trong trong viéc loai bo cac chit 6 nhiém hitu co. Hoat
dong ndi bat cia MFe;04 13 nhé tac dung hiép dé)ng 0 rét, c6 lgi cho sy phan huy
lién tuc ctia PDS va tao ra cac gbc. Co ché ngdn gon vé kich hoat PDS bang MFe,04

duoc mo ta nhu sau:

M?* + S,0* — M3** + S04~ + SO4* (1)
Fe’" + H,O — Fe?* + HO" + HY ()
M*+H,0 — M*+HO +H' (3)
M3+ Fe2t = M2+ Fe3* (4)
SO4™(adsorbed) — SO4™(free) (5)
H>O + S04~ — H' + HO" + SO4* (6)
CHC+ SO4~ + HO" — CO, + H2O + ... (7)

Do nhiing vu diém vuot troi ké trén, spinel da tré thanh lya chon phé bién
trong cac nghién ctru va ung dung thuc té nham kich hoat PS dé xir Iy cac chat 6
nhiém hiru co phuc tap. Vi du, Li va cong su. bao cdo rang khoang 85% p nitrophenol
c6 thé bi phan hiy trong hé thong CuFe,04/PDS trong vong 60 phut [81]. Ma va cac
cong su [95] dd nghién ctru tong hop vat lidu CoFe,O4 trén nén than hoat tinh cho
hiéu suét xir Iy Tomefloxacin 98.4% bang phan tmg kich hoat PS sau 60 phut. Ren va
cong su (2015) da téng hop bdn loai MFe,04 (M = Co, Cu, Mn, Zn) va nhan théy thur
ty kha nang xtc tac PS giam dan 1a: CoFe;Os > CuFe;0s > MnFe;04 > ZnFe>Oa.

34



Trong d6, CoFe>04 cho thiy hiéu qua xdc tac cao nhat nhd ¢6 nhiéu vj tri hydroxyl
trén bé mit va hiéu Gng hiép dong tdi wu giita ion Co va Fe [119]. Li va cong su
(2018) da phan tich gian do XRD cta CoFe,O4 trudc va sau phan tng, phat hién cac
dinh nhiéu xa hau nhu khong thay doi, trong khi trang thai hoa tri cia Fe’" ¢6 su
chuyén doi, chimg minh ring chat xuc tic duy tri duoc cau trac tinh thé 6n dinh trong
qué trinh phan tng [82]. Bén canh do, cac thur nghiém ro ri ion va tai st dung cia Pan
va cong su (2017) cho thdy nong do Co*" va Fe’* trong dung dich sau phan tmg thap
hon nhiéu so véi giéi han 2,0 mg/L dugc quy dinh trong EU, cho thidy CoFe2O4 khong
gy 6 nhidm thir cip déng ké [106]. Ngoai ra, nghién ciru ctia Zhang va cong su (2013)
chi ra ring cu trac spinel 6n dinh giup han ché sy nha thai ion kim loai ra ngoai moi
truong [168]. Pic biét, Cai va cong su (2020) bao cdo rang CoFe,04 6 thé duoc tai
str dung trong it nhat 5 chu ky, voi ndng d6 cobalt nha thai ngoai méi trudng rat thip
(<160 pg/L), cho thiy tiém ning tmg dung lau dai va kha nang tai sir dung t6t [22].

Bén canh nhimg wu diém dé spinel van con nhitng han ché cin khic phuc.
Chét xuc tac CoFe,04 tinh khiét c6 xu huéng két tu do tinh chit tir tinh cta né, do d6
dan dén giam dién tich bé mat, tir d6 hoat dong xtc tac kém ddi véi qua trinh kich
hoat PS [163]. Nhitng diéu nay c6 thé din dén han ché sy tiép xuc cac chit 6 nhiém
1én bé mat chat xuc tac, lam giam hiéu suét cua qua trinh kich hoat PS. Nhuoc diém
nay doi hoi phai co6 phuong phap dé cai thién va tbi wu hoa viée st dung spinel trong
tmg dung xir Iy cac chit 6 nhiém. Dé giai quyét nhitg nhuoc diém trén, MOFs c6 rit
nhiéu tiém nang trong kich hoat PS, dugc lya chon dé két hop véi vat liéu spinel trong
nghién ciru ndy nham ché tao vat liéu composite tir tinh c6 kha ning kich hoat PS
hiéu qua, hudng tdi nang cao hiéu suat xir Iy khang sinh trong nudc thai.
1.5. Vit liéu MIL-101(Fe)
1.5.1. Céu tric, tinh chit

MOFs la cac ion kim loai hoac cum kim loai voi phéi ttr hitu co ¢ nhiéu vi tri
lién két, tao thanh mot phirc hop tinh thé don thanh phan thong qua qua trinh tu lap
rap, cudi cuing hinh thanh mot mang ludi phdi tri kéo dai vo han theo khong gian hai

chiéu (2D) hoic ba chiéu (3D) [111]. V&i su c6 mit doi dio cia cac cum Fe—O, Fe-
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MOF c6 kha ning tao ra cac goc hoat tinh c6 thé oxi héa khir cao khi tiép xtic v6i anh
sang kha kién, PS, H,O2 va/hodc Os, giup ting cudng hiéu qua phan hay cac chit 6
nhiém khé phéan huy trong nude [150]. Ngoai ra, cic vi tri phdi tri chua bao hoa trong
Fe-MOF dong vai tro la cac tdm axit Lewis manh, tao diéu kién thuan lgi cho viée
hap phu cac hop chét hitu co [90]. Pic biét, MIL-101 (Fe) (Matériaux de I'Institut
Lavoisier -101(Fe)) 1a mot vat liéu xtc tac ndi bat trong kich hoat PS dé xur ly chit 6
nhiém trong nudc nho cAu trac va tinh chéat doc ddo. N6 duoc hinh thanh tir cdc cum
kim loai Fe(III) phdi tri v&i cac lién két hiru co 1,4-benzenedicarboxylate (BDC) tao

nén cau truc tinh thé thé xop vdi dién tich bé mat 16n, thé tich 16 rong cao.

Hinh 1.7. Ciu trac ciia MIL- 101(Fe) [126].

Véi uu thé cdu trac 16 x6p da tang, dién tich bé mit 16n cho phép tiép can dé
dang hap phu cac chét 6 nhiém. Theo Khholdeeva va cong sw, MIL-101(Fe) 6n dinh
t6t trong nudc vi né co6 thé lién két cac thanh phan hoat dong nhu cic phén tir (dung
moi, chat hap phu, chat phan tmg) duoc dua vao bén trong 16 xdp ciing nhu cac hat
nano kim loai, giup cd dinh ching trong cic khoang hodc mao quan cta vat liéu, tir
d6 ting cuong hiéu suat hap phu [71]. Tir d6, cac vi tri xtic tac chira Fe** tao thanh
céc trung tAm xuc tac c6 kha nang twong tac vdi PS dé khai tao phan tng oxi hoa khir.
Cu thé, Fe** ¢o thé bi khir thanh Fe?* khi tuong tac v4i PS giai phong cac gbc tu do
(SO4", HO") ¢6 kha ning oxi hoéa manh phan hily cac chat 6 nhiém. Ngoai ra, tinh din
dién va d6 bén héa hoc ctia MIL-101(Fe) giup duy tri hiéu suat on dinh trong moi

truong nude thai, dic biét & pH trung tinh dén axit nhe [63].
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1.5.2. Cac phwong phap tong hop

Tong hop MIL-101(Fe) thudng lién quan dén cac phuong phap nhiét dung moi

hodc nhi¢t vi song (microwave-assisted), cho phép ki€ém soat cau tric va kich thude

tinh thé cta vat liéu. Cac yéu td nhu nhiét do, thoi gian, va ty 18 mol cta cac chat

phan g c6 thé duoc diéu chinh dé tdi wu héa cac tinh chat cia MIL-101(Fe). Viéc

hi€u rd céc diéu ki¢n tong hop va anh hudng cuia chung dén cau truc va tinh chat ctia

MIL-101(Fe) 1a rat quan trong dé phat trién cac ing dung méi va cai thién hiéu suat

clia cac Gmg dung hién c6 (Bang 1.5). Trong phin nay, ching ta s& xem xét cac

phuong phap tong hop MIL-101(Fe), cic yéu td anh huong dén ciu triic va tinh chat

cua vat liéu.

Bang 1.5. So sanh c4c phuong phap tong hop MIL101 (Fe).

Phwong phap , ,
, Uu diém Nhuoc diém TLTK
tong hop
Phuong phap D9 tinh khiét cao, dién tich b6 Sy dung dung méi co
nhiét dung mit 16n, kiém soat duge hinh hai cho sttc khoe con
A o . ' [130]
moi thai va kich thudce ngudi, chi lam & quy
mo nhd.
Phwong phap  Giam thoi gian tong hop so véi  Can cac thiét bi siéu
siéu am phuong phap thuy nhiét, nang am chuyén dung,
cao kha nang phan tan, taora  khong dat dugc hi¢u  [130]
cac hat co kich thuéc nhd va  suét cao nhu phuong
phan tan tét. phap nhiét dung.
Phwong phap Tong hop nhanh chong trong Can thiét b
vi sOng vai phut dén vai gio, tiét kiém microwave chuyén
nang luong s dung nang lugng  dung, quy mo san [130]

hiéu qua hon so voi phuong

phap truyén thong.

xuat nho
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Phwong phap 2 2
Uu diém Nhwoc diém TLTK

tong hop

Phwong phap  Quy trinh don gian, khong yéu  Hiéu suat thap, kho
co hoa cau nhiét do hodc ap sudt cao.  kiém soat kich thude
Khong can dung moi, loai bd  va hinh thai ciia san
, : [130]
hoan toan nhu cau sir dung dung pham.
moi, gitip gidm chi phi va tac
dong moi truong.
Phwong phap C6 thé kiém soat t6t qua trinh Chi phi dau tu ban
dién hoa téng hop qua viéc diéu chinh dau cho thiét bi c6
dong di¢n va dién ap, co thé tao  thé cao can thiét bi [130]
ra cac san phérn ¢ chat luong dién hoa dac biét

cao vo1 hiéu suat tot.

Moi phuong phép tong hop MIL-101(Fe) déu c6 nhitng wu va nhuge diém
riéng. Lua chon phuong phap phu hop phu thudc vao muc dich sir dung, diéu kién
phong thi nghi€m, va kha nang kinh phi. Hién nay, phuong phap nhiét dung moéi va
thudng duoc sir dung phd bién, bai né cho phép kiém soat chinh xac hinh thai tinh
thé va kich thudc hat, pht hop vé6i yéu cau cdu trac xop dic trung cua MIL-101(Fe)
dé ung dung nhu hip phu hay xtc tic. Mic du thoi gian phan Gng dai (10-20 gid) va
st dung dung médi nhu DMF, céc yéu td nay thuong duoc chdp nhan dé wu tién chat
luong san phim. Do d6, nhiét dung méi va nhiét 13 phwong phap duoc lua chon dé
MIL-101(Fe) chat lugng cao, dong nhét cho nghién ctru.

1.5.3. Uu, nhwge diém va ing dung ciia MIL-101(Fe) trong qua trinh kich hoat
PS

MIL-101(Fe) duoc ing dung trong kich hoat PS dé xtr Iy chat 6 nhiém nho ¢6
dién tich bé mat 16m, cau tric 16 xop ba chiéu va kha ning hap phu vuot troi. Nho tinh
nang nay cho phép né hap phu hiéu qua PS ciing nhu cac chat 6 nhiém hitu co, gitp
tang cuong su tiép xuc giita PS va chat 6 nhiém, tao diéu kién thuan lgi cho qua trinh

oxi hoa [90]. Cau tric nay cho phép MIL-101(Fe) hap phu hiéu qua ca PS va chit 6
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nhiém, ting cudng tiép xuc va thiic day qué trinh oxi héa [17]. Cac tdm kim loai chua
bdo hoa (Fe-CUS) va cidp ion Fe’*/Fe?" dong vai tro xtc tac, kich hoat PS dé tao ra

cac gbc tu do manh (SO4”, HO"), phan huy triét dé cac chat 6 nhiém phtc tap.

Fe¥*(CUS) + $205* — Fe*"(CUS)-S,08* (8)

Fe'(CUS) + $;05* — Fe?'(CUS)-S,05> 9)

Fe¥*(CUS)-S:05% — Fe2*(CUS) + S,05¢” (10)
Fe>*(CUS)-S,05% — Fe**(CUS) + SOs™ + S04 (11)
Fe’" + S,08>— Fe?' + S,0y° (12)
Fe?" + $,05% — Fe*' + SO4" + S04 (13)
SO4” + H,0 — HO+ H* + S04 (14)
SO4 + OH™ — HO+ SO4* (15)
SOs” + HO"+ CHC — H20 + CO; (16)

Ngoai ra, MIL-101(Fe) ciing c6 thé tham gia vao cac qua trinh phan hity quang
hoéa dudi anh sang UV hoac kha kién, cai thién kha nang oxi hda va tao ra cac electron
va 15 trong trong cau trac MOF, tir d6 ting cuong hiéu qua cua qua trinh kich hoat
PS. Su két hop cta cac qua trinh ndy 1am cho MIL-101(Fe) tré thanh mét cong cu
manh mé va da nang trong vi¢c xur Iy nudc thai va bdo vé moi truong [35].

MIL-101(Fe) + hv—MIL-101(Fe)*+e  +h"  (17)

Hon nita, MIL-101(Fe) c6 kha niang hoat dong tdt trong khoang pH rong, tir
axit dén trung tinh, pht hop v6i nhiéu diéu kién xtr Iy nudce thai khac nhau. V6i nhitng
vu diém nay, MIL-101(Fe) khong chi 1a vat liéu xtic tac hiéu qua trong qua trinh kich
hoat PS ma con mé ra huéng phat trién bén viing trong xir Iy nudc thai chira cac chat
6 nhiém hitu co kho phan hay nhu thuéc nhudém, duge pham va thude trir sau.

Mic du MIL-101(Fe) c6 kha niang phan huy chat 6 nhiém bang phuong phap
hoat hoa PS, tuy nhién vat liéu nay co6 thé gay kho khan trong viéc thu hoi do ban
chat phi tir tinh. Do d6, dé tan dung tdi da cac wu diém ctiia MIL-101(Fe) va dong thoi
tang cuong kha tai sir dung, su két hop voi cac vat liéu chirc nang khac dé tao ra cac
vat liéu composite nang cao hiéu qua va c6 kha ning thu hoi dé dang.

1.6. Vat liéu MIL-88A (Fe)
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MIL-88A 1a mdt vat liéu khung hitu co kim loai (MOF) thudc ho véi MIL-101
(Fe), duoc cAu tao tlr cac cum tam giac Sét (IIT) lién két véi phéi tir hiru co 1a axit
fumaric [14]. Pic diém doc dao nhat cia MIL-88A chinh 14 tinh linh hoat hay con
goi 12 hiéu tng "hd hap" cua ciu trac khung, cho phép nd co gidn thé tich 6 mang
mot cach thuan nghich khi tiép xtic véi cac dung moi hodc chit khi khac nhau [42].
Nho céc tAm kim loai chua bdo hoa va cau tric Xép dac bi¢t, MIL-88A con dugc ting
dung rong rai trong viéc xuc tac quang dé xir Iy nude thai 6 nhiém, hip phu kim loai

nang va luu trir khi chon lgc.
MIL-88A

Hinh 1.8. Ciu tric cta vat liéu MIL-88A (Fe).

Trong nghién ctru nay MIL-88A (Fe) duoc Iyra chon dé tong hop va nghién
ctru hoat tinh xtic tic nham so sanh véi cac két qua thu duogc tir vat liéu trén nén MIL-
101 (Fe) dé co co sé vitng chic hon trong viéc danh gia hiéu qua kich hoat PS boi
cac xuc tac trén nén MIL-101 (Fe).
1.7. Vat liéu graphen oxit dang khir (rGO)
1.7.1 CAu truc, tinh chét cia rGO

Graphene 1a mot 16p graphite c¢6 chira nhiéu carbon sp? va c¢é cdu tric gidng
mang t6 ong (Hinh 1.9). GO 1a graphene bi oxi héa va c6 su hién dién ctia cac nhém
chtic chita oxy trong khi rGO thu duoc tir qua trinh khir GO bang cach loai bo cac
nhém chirc chira oxy. Mac du su hién di€n ctia cac nhém chira oxy khién cho GO c6
tinh wa nudc, thich hop dé xir 1y cac chat 6 nhiém trong méi trudng nude, nhung
nguoc lai 1am suy yéu hoat dong ctia dién tir 7 do lién két v6i nhidu nguyén tir C sp?,
ma day 1 yéu t6 quan trong trong qua trinh hap phu céc chat 6 nhiém. Mit khéc, rGO

c6 dién tich bé mat riéng 16n va nhém chirc nang it hon dang ké so véi GO.
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Graphene oxit Graphene oxit khw

Hinh 1.9. Ciu triic cia GO va rGO.

rGO thu dugc c¢6 nhiéu tinh chat hoa Iy tuyét voi nhu: dién trd suat thap (46
linh dong dién tir cao), kha nidng dan nhiét tit, d6 bén co hoc cao.
1.7.2 Cac phuong phap tong hop

Diéu ché rGO tir GO thudng bao gém cac phuong phap hoa hoc, thuy nhiét,
nhiét, hodc dién hoa dé loai bo cac nhom chirc oxi hoa. Qua trinh nay giup phuc hdi
lai cAu trac lién két &t cta graphene, tir d6 cai thién céc tinh chit dién va co hoc. Su
linh hoat trong phuong phap diéu ché cho phép diéu chinh cac tinh chét cua rGO dé
phu hop véi nhiéu tng dung khac nhau, tir Ivu trit ning lwong, cam bién, dén vat lidu
composite.

Dué6i day 1a cac phuong phap diéu ché rGO, wu diém va han ché cua timg
phuong phap, ciing nhu cac yéu t anh hudng dén chit lugng va hiéu suat cua rGO
(Bang 1.6). Nghién ctru nay nhim muc dich cung cip mét cai nhin tong quan vé cac
k¥ thuat tién tién va tiém ning Gmg dung cta rGO trong céac linh vuc cong nghé va
cong nghiép hién dai.

Biang 1.6. So sanh cac phuong phap tong hop rGO.
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Phwong

phép tong Uu diém Nhuge diém TLTK
hop
Phwong Hiéu qua giam cao, tao ra Can thiét bj chuyén dung dé [58]
phap nhiét rGO véi d6 dan dién t6t, qua kiém soat nhiét do va moi
trinh don gian va c¢6 thé thyc truong khi, tiéu tén ning
hién & quy mo 1on. luong cao, c6 thé gay ra sy két
tu cua cac 16p graphene.
Phwong biéu kién phan tng tuong St dung hoa chit doc hai va [98,108]
phap dbi nhe nhang, co thé kiém c6 thé gay nguy hiém, c6 thé
héa hoc  soat tbt mirc 46 khir va cdu dé lai cac tap chét trong san
tric cia rGO. pham cudi cting, qua trinh can
thoi gian dai va nhiéu budc xtr
ly.
Phwong Qua trinh c6 thé dién ra Céan c6 thiét bi autoclave dé [98,109]
phép thity trong méi trudng nudc, it stt duy tri 4p sudt va nhiét do cao,
nhiét dung hoa chét doc hai, kiém thoi gian phan tng dai so véi
soat tt cac diéu kién phan cac phuwong phéap khac.
ng nhu nhiét 40, ap suit, va
thoi gian dé t6i wu hoa qua
trinh khtr va it tap chat.
Phwong Quy trinh don gian va an Hiéu suat c6 thé thap néu [173]

phap dién

toan, khong can hoa chat doc khong kiém soét tot diéu kién
hai, c6 thé dé dang kiém soat phan tng, can thiét bi dién

qué trinh khu héa chuyén dung.

Trong phong thi nghiém, cac phuong phap tong hop rGO thudng duoc lua

chon dya trén ti€u chi vé tinh hi€u qud, don gidn, an toan va kha nang kiém soat qua
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trinh. Phuong phap héa hoc 1a mét trong nhitng phuong phép pho bién nhat, sir dung
cac chat khir nhu hydrazine hydrate, sodium borohydride (NaBH4) hoic axit ascorbic
dé khtr GO thanh rGO [98,108]. Phuong phap ndy c6 vu diém 1 hiéu quéa cao va
khong can thiét bi phirc tap, tuy nhién, mot s6 chat khir nhu hydrazine hydrate rat doc
va c6 thé gay nguy hiém. Phuong phap nhiét ciing dugc sir dung rong rii, bang cach
str dung nhiét d6 cao trong 16 nung dé khir GO thanh rGO [58]. Phuong phéap nay don
gian va khong yéu cau st dung cac chit hoa hoc doc hai, nhung lai tiéu ton nhiéu
nang luong va c6 thé lam giam chit luong ctia san pham do nhiét d6 cao. Ngoai ra,
phuong phép thuy nhié¢t cling dugc va chudng trong phong thi nghi¢m. Phuong phap
nay st dung nhiét 6 va ap sudt cao trong moi trudng nudc hodc dung modi dé khur
GO thanh rGO. Phuong phap thuy nhiét than thién v1 moi trudong, hi€u qua cao va
cho phép kiém soat dé dang cac thong sé phan tmg, nhung doi hoi thiét bi chuyén
dung va tiéu ton nhiéu ning luong [98,109]. Ca ba phuong phap nay déu dé thuc hién
trong phong thi nghiém va c6 thé cho ra san pham rGO véi cac dic tinh mong mudn.
1.7.3. Ung dung ciia rGO trong phwong phap kich hoat PS
rGO 1a mot vat liéu co céu trac dic biét, mang lai nhiéu vu diém trong viéc

kich hoat PS dé xir Iy cac chat 6 nhiém hiru co. Qua trinh khir GO tao ra rGO bang
cach loai bé mot phan cac nhom chirc oxi héa, khéi phuc cac lién két n-x trong ciu
trac graphene. Két qua 13, trén bé mit rGO hinh thanh cic ving dan dién, cung véi
cac khuyét tit va cac nhém chirc con lai nhu hydroxyl (-OH), carbonyl (-C=0) va
carboxyl (-COOH). Su két hop giita cac ving dan dién va cic nhom chirc nay tao nén
cau tric electron doc dao, cho phép rGO tham gia hiéu qua vao cic qua trinh van
chuyén electron. Cu thé, rGO hoat dong nhu mot chét cho electron, trong d6 cac nhoém
chirc -OH, -C=0 va -COOH trén bé mat dong vai tro nhu cac trung tam kich hoat
pesuphat. Qua trinh ndy dan dén viéc tao ra cac goc tu do manh, c6 kha ning oxi hoa
cao, giup phan hiy hiéu qua cac chit 6 nhiém hiru co phuc tap [101].

S,08% +e- — SO4~ + SO4*- (18)

R-OH + S;08* — R-OH" + 2S04™ (19)

R-C=0 + S,04* — R-C-O+ + 2S04 (20)
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R-COOH + $,08* — R-COOH+ + 2S04~ (21)

Ngoai ra cac tim rGO ciing dong vai trd van chuyén céc electron ra bé mit cac
tAm (noi1 mat do electron cao hon), tao thuén lgi cho viéc chuyén electron dén phan
mg v6i PS, 1am tang kha nang kich hoat PS, tir d6 ting cuong hiéu qua tao gbc SO4™.

Bén canh do, rGO ¢6 do 6n dinh héa hoc cao, khong dé bi phan huy trong cac
diéu kién phan tng khic nghiét, dam bao hiéu suét xtic tic 6n dinh va lau dai. rGO
da chtirng minh hi¢u qua trong viéc loai bd nhiéu loai chit 6 nhiém tir nude thai, bao
gém thudc nhudm, thude trir sau, phenol, bisphenol A va céac hop chit duoc phém,
1am cho né tré thanh mot giai phap toan dién cho xir Iy méi trudng. rGO 12 mot chat
hap phu day hira hen dé xur 1y cac chat 6 nhiém khac nhau. Tuy nhién rGO lai ¢6
nhuoc diém phan tan kém trong moi truong nude, lam gidm dién tich hoat dong va
han ché sb luong vi tri co thé tuong tac vdi cac chit 6 nhiém. Diéu nay dan dén hiéu
suat phan hay chat 6 nhidm bi giam di dang ké. Khi img dung rong rai trong xur Iy
chat 6 nhiém, s& gy kho khin trong kha ning tai st dung va tach chit hap phu lo
ltmg ra khoi nuée, dan dén ting chi phi xtr Iy va tiém 4n cac van dé 6 nhidm thir cap.
Dé giai quyét nhitng van dé do, nghién ctru két hop vat liéu tir tinh va rGO ngay cang
phat trién. Trong sé do, vat liéu spinel ferrite thudng duge dung dé két hop véi rGO
dé xir 1y cac chét 6 nhiém hiru co trong nudec.

1.8. Khoang tréng nghién ciru va y twong phat trién hé vét liéu CoFe;04, MIL101
(Fe), rGO ung dung trong qua trinh kich hoat PS

Nhu di trinh bay trude dé, trong sb cac spinel tir tinh c6 cong thire tong quat
MFe>O4, CoFex04 dugc xem la vat liéu co hiéu qua kich hoat PS cao nhat nho mat
d6 nhom hydroxyl trén bé mat 16n va hiéu ung hiép dong t6i uu gitra Co?* va Fe*
[119]. Ngoai ra, vat liéu nay duy tri cau tric tinh thé on dinh trong suét qua trinh phan
g [82]. Nong d6 ion Co*" va Fe** ro ri sau phan tng ciing thip hon dang ké so véi
gidi han 2,0 mg/L do REACH (EU) quy dinh [106]. Dac biét, tinh tor manh cua
CoFe,04 gitp vat lidu dé dang dugc thu hdi bang nam cham, giam thiéu nguy co 6
nhiém tht cap [60]. Nho nhitng wu diém vuot troi 6, nhiéu nghién ctru di lva chon

CoFe;0s4 1am chat xuc tac dé kich hoat PS xtr Iy TC trong nuéc. Tuy nhién, CoFe2O4
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van cOn ton tai mot s6 han ché nhat dinh nhu hién tuong két tu do dic tinh tir tinh caa
vat liéu, din dén giam dién tich bé mit va giam kha nang kich hoat PS, tir d6 giam
hiéu suat xtr Iy [163]. Hién tugng nay di duoc xac nhan qua nhiéu nghién ctru trude
day trén thé gid1. Vi dy, Gu va cdng sy (2024) da tién hanh danh gia kha nang xu ly
20 mg/L TC bang phuong phap kich hoat PS, st dung 0,15 g/L CoFex04va 0,2 g/L
Na2820s. Két qué cho thdy sau 30 phut phan tng, hiéu suét xir Iy TC ctia CoFe204/PS
rat thap, chi dat 4,6%, gan nhu khong chénh 1éch nhiéu so véi PS don 1¢, hiéu suat 13
2% [49]. Do vay, viéc két hgp CoFe2O4 véi nhitng vat liéu khac dé cai thién hiéu suat
xtr Iy TC trong nudc 1a hét sirc can thiét.

Trong nhimg nim gan day, MOFs da thu hat sy chii y rong rdi tir cac nha
nghién ctru trén toan thé gi¢i nhd kha ning diéu chinh ciu trac [30], d6 xbp 16n (1én
t61 90% thé tich tu do) [44], dién tich bé mit riéng cao (1én dén 10.400 m?/g) [40],
kich thudc mao quan 16n (9,8 nm) [32] va mat do thap (0,13 g/m?) [43]. Nho nhimg
dic tinh nay, MOFs c6 thé hap phy hiéu qua chit 6 nhidm hitu co, giup ting cudng
su tuong tac gilra xuc tac va chit 6 nhidm, tao diéu kién thuan loi cho qua trinh oxi
hoa [90]. Do dd, viéc st dung MOFs lam vat li€u xuc tac dé xur 1y cac chat 6 nhiém
hitu co trong nudc ngdy cang duoc nghién ctiru rong rii. Tuy nhién, cdu tric khong
6n dinh cuia MOFs cling 12 mot nhuogc diém 1én 1am han ché hoat tinh xtc tac [144].
Vi vy, ngay cang c6 nhiéu nghién ctru két hop MOFs véi vt liéu khac dé ting do
6n dinh cua cau trac, tir d6 ting hiéu qua xir 1y chit 6 nhidm [4,9]. Ngoai ra, cc vat
liéu dua trén MOFs dugc ung dung trong cac qua trinh AOPs, vi du nhu qué trinh
kich hoat PS c6 kha nang han ché su 10 ri cia cac ion kim loai so v&i cac chit xuc tac
dong thé va/hoic di thé thong thudng khac nhd cau triic xop cia MOFs [155]. Hon
nita, ciu trac xép dac trung cia MOFs tao diéu kién cho su tuong tac voi cac phan tir
chat 6 nhiém, tir d6 ting cudng truyén khdi va nang cao hiéu qua loai bo cac chat 6
nhiém [155]. Trong s6 cac MOFs khac nhau nhu MIL-53(Fe), MIL-88A(Fe), MIL-
88B(Fe), MIL-100(Fe), MIL-101(Fe) va MIL-125, dién tich bé mit riéng déu co6 su
khac biét dang ké, tir 46 anh hudng truc tiép dén kha niang hap phu cac chat 6 nhiém

va hiéu qua xir 1y. Cu thé, MIL-88A(Fe) c6 dién tich bé mit nho nhat (khoang 16
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m?¥g), trong khi MIL-101(Fe) c6 dién tich bé mit 16n nhét (1én t6i 3.660 m?/g) [155],
cho théy tiém nang vugt troi trong vi¢c hép phu va loai bé céc chit 6 nhidm tir nude.
Duya trén nhiing dic tinh vuot troi vé dién tich bé mat va kha ning hap phy, MIL-
101(Fe) da dugc lwa chon dé két hop véi CoFe204, nham danh gia kha nang xir Iy TC
thong qua phuong phap kich hoat PS. Bén canh d6, hidu suat xtr 1y ctia composite
CoFe204/MIL-101(Fe) cling dugc so sanh so b véi CoFe.04/MIL-88A trong cung
mét diéu kién dé 1am rd anh huong cua dac tinh vat li¢u va cAu tric composite ddi
v6i qua trinh xtr Iy TC, tir 46 nhan manh vai trd ctia viéc két hop MOF véi spinel tir
tinh trong t6i uu hoa hiéu qua kich hoat PS.

D3 c6 mot s6 nghién ctru két hop giira spinel ferrite véi MOF dé 1am xuc tac
cho phan tng kich hoat PS v&i hiéu qua cao. Vi du Lu va cac cong su di tong hop
thanh cong h¢ vat liéu MnFe,04 /ZIF-67 va xtr ly tetracycline hydrochloride cho hi¢u
suét loai bo dat 82,6% sau 15 phut [94]. Tuy nhién, chua c6 nghién ctru nao st dung
rGO 1am cau ndi dé van chuyén electron ra khoi cac tim hoat dong nham thuc day
qué trinh kich hoat PS dua trén dién tich bé mit rat 16n ctua rGO [30].

Tir nhitng phan tich trén, nghién ciru ndy tap trung phat trién hé vt liéu ba ciu
tir dua trén CoFe,O4, MIL-101(Fe) va rGO dé tao nén mot hé xuc tac hiép dong, trong
d6 CoFe,04 dam nhan vai tro cung cap cac tim kich hoat PS va hd tro qua trinh thu
héi, tai str dung dua trén tir tinh manh mé, trong khi MIL-101(Fe) va MIL-88A (Fe)
dong vai trd quan trong 1a chit mang, giup phan tan tot nhét cac hat nano CoFe;Os4
dwra trén dién tich bé mat 1én cua MIL-101(Fe) va MIL-88A (Fe), gop phan ngin can
su co cum cua cac hat nano CoFe>Os, qua do thuc déy qua trinh kich hoat PS. Bén
canh d6, MIL-101(Fe) va MIL-88A (Fe) con gop phan vao viéc 16i kéo cac chét 6
nhiém vé phia xuc tac cho qua trinh phan huy dién ra bén canh viéc cung cip bo sung
cac tim x1c tac. Cudi cing cac tim rGO vira ¢6 vai tro 1a chat mang cac hat CoFe»Oq
vira 6n dinh céu tric va hd trg qua trinh truyén dién tir tir tAm x1c tac ra tim rGO, tir
d6 lam tang hiéu qua kich hoat PS trong dung dich dwa trén bé mit 16n cua rGO. Sy

tuong hd nay gitp nang cao hiéu suat phan huy cac chat 6 nhiém hitu co kho phan
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huy, dong thoi giam tiéu hao hoa chit va chi phi van hanh, mé ra huéng di méi cho
cac cong nghé xu Iy nudc thai xanh va bén viing.

Cu thé, vat lidu CoFe 04, MIL-101(Fe), MIL-88A(Fe) va rGO sé& dugc tong
hop dua trén céac diéu kién tdi wu da tim duoc trong cac nghién ctru trude do6. Sau do,
mot loat cac thi nghiém tong hop cac vat lidu CoFe,04/MIL-101(Fe) véi céac ty 18
khac nhau, thoi gian va nhiét do téng hop khac nhau s€ dugc tién hanh va phan tich
dic trung ciu tric san pham thong qua cac cong cu nhu XRD, EDX, FT-IR, dong
tho1 danh gid hiéu qua xr Iy TC qua phuong phap kich hoat PS ciling nhu céc thi
nghi¢m bét tac nhan oxi hoa hoat dong, bao gém cac géc tu do dé khfmg dinh va tim
ra diéu kién tong hop vat liéu hai thanh phan CoFe>O4/MIL-101(Fe) tdi uu nhat. Sau
d6, so sanh hiéu suit xtr Iy TC bang phuong phéap kich hoat PS ctia hé CoFe,O4/MIL-
101(Fe) t6i wu véi CoFe,04/MIL-88A(Fe) trong cuing diéu kién phan tmg. Cubi cing,
nghién ctru téng hop hé vat CoFe;04/MIL-101(Fe)/rGO dya trén diéu kién ti wu cua
hé CoFe,04/MIL-101(Fe) da tim thiy trude do dé tng dung trong xtr 1y khang sinh
TC trong nuéc. Hé vat liéu duoc danh gia dic trung ciu trac day du thong qua cac
phuong phép: XRD, EDX, SEM, FT-IR, BET, VSM. Nghién ctru da phan tich kha
nang xt Iy TC cta hé vat liéu, duoc danh gia qua nhiéu thong sb anh huéng dén qua
trinh xir Iy bao gdm anh huéng ctia pH, ham luong vt liéu, ndng d6 K2S:0s, ndng
d6 chét 6 nhiém ban dau, cac anion la, dong hoc cta qué trinh phan tng va kha ning
tai sinh ciia CoFe2O4/MIL-101(Fe)/rGO. Bén canh do6, kha nang khoang hoéa (duogc
danh gia thong qua COD), con dudng phan huy TC (duogc phan tich thong qua LC-
MS), mtc do ro ri kim loai (dugc phan tich bang thiét bi ICP-MS) va co ché phan
mg (danh gia qua anh hudng cia cac goc tu do) ciing duoc phan tich, danh gia mot
cach hé théng. Ngoai ra, nghién ciru di tién hanh xir 1y nude thai thuc té c¢6 chia TC
(duogc lay tir mot trang trai chan nudi lon tai huyén Chuong My, Ha Noi). Céac két qua

déu duoc phan tich chi tiét trong chuong 3.
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CHUONG 2. THUC NGHIEM
2.1. Héa chit, dung cu va thiét bi nghién ciru
2.1.1. Hoa chat

KMnOj4 (99%), NaNOs (99,5%), H202 (30%), H2SO4 (98%), HCI (37%), bot
graphite (99.95%), FeCl3.6H20 (>99%), Co(NO3)2.6H20 (>98.5%), Fe(NO3)3.9H-.0
(99%) va NaxS:03, (99,5%), terephthalic acid, N,N-Dimethylformamide (DMF),
ascorbic acid (CsHsOs), tetracycline (99%), NaNs, K»S:0s (nha cung cip: Sigma
Aldrich). NaOH, CH3CH,OH, Tert- butyl alcohol (TBA), acetone (nha cung cip:
Xilong, Trung Qudc). Tat ca hoa chét sir dung déu 1a hoa chat tinh khiét phan tich.
2.1.2. Thiét bi, dung cu thi nghiém

- Can phan tich, may rung siéu am, may do pH, ti sdy, 10 nung, may ly tm,
binh dinh muc céac loai, dng dong, pipet cac loai, binh thuy nhiét, bong dén compact
20W, dau loc 0,45 um, giéy loc.

- May quang phd UV-VIS (UH5300/Hitachi, Nhat Ban).

- May quang phd nhiu xa tia X XRD Miniflex 600, Rigaku, Nhat Ban.

- Kinh hién vi dién tir quét SEM Hitachi TM4000 plus, Nhat Ban.

- Quang phd tan xa ning luong tia X EDS AZtec-Energy, Oxford, Anh.

- May do dién tich bé mit riéng BET NOVAtouch LX4, My.

- May do phd hdng ngoai FT-IR Jasco 4600, Nhat Ban.

- May pha mau COD REACTOR HI839800, Hanna Instruments.

Cac phép do duogc thuc hién tai Phong thi nghiém Trong diém Vit liéu tién
tién mg dung trong Phat trién xanh (KLAMAG) va Phong thi nghiém Hod Moi
truong, Khoa Hod hoc, Truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién, Pai hoc Qubc gia Ha
Noi.

2.2. Tong hop vat liéu
2.2.1. Tong hop graphene oxit

GO dugc diéu ché bang phan tng tach 16p hoa hoc va oxi héa str dung phuong

phap Hummers cai tién trong nhitng bao céo trudc day ciia nhom nghién ciru [136].

Dau tién, hdn hop gom 1 g bot than chi va 0,5 g NaNO; duoc chuan bi va cho vao
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binh ba ¢b 250 mL, lam lanh trong bon nuée da dén 0 °C. Sau do, can than thém 23
ml axit sunfuric dam dic (H2SO4) vao binh ba cb va kiém soat nhiét ¢ ctia hdn hop
& muc dudi 5 °C trong mot gio. Thir hai, thém 0,2 g KMnOas dé oxi héa trude. Sau
khi khuéy trong 30 phut, thém 2,8 g KMnO4 vao hén hop va kiém soat nhiét do &
mirc 10 dén 20 °C trong 2 gid dé thu duoc huyén phit mau xanh 14 cdy dam. Sau do,
binh ba ¢6 duoc chuyén sang bén diu ¢ 35 °C trong 2 gid dé thu duoc huyén phu
mau nau; thém timg giot 23 mL nudc va kiém soat nhiét d6 phan tmg & 95 °C trong
30 phat, trude khi 1am ngudi xubng khoang 50 °C bang cach thém nuédc. Khudy hon
hop va thém dung dich H,O» cho dén khi hdn hop chuyén tir mau niu sang mau vang
sang. Phan dich ndi duoc loai bo sau khi ly tim va két tia dugc rira bang HC1 10%
va nude cat cho dén khi pH ciia phan dich ndi dat 5-6. Cudi cing, két tia duoc xir Iy
siéu Am trong 3 gid va sau d6 sdy kho & 60 °C trong 12 gid dé thu duoc GO.
2.2.2. Tong hop vit liéu CoFe;04

CoFe,04 dugc tong hop theo quy trinh ti wu di dugc cong bd trude d6 [137].
Hoa tan 2g mudi Fe(NO3)3;.9H20 va 0,73g Co(NOs),.6H20 trong 50 mL H,0. Khudy
hdn hop trong 30 phut, diéu chinh pH ctia dung dich thu dugc trong khoang tir 10 dén
11 bang cach thém timg giot dung dich NaOH 1M. Dung dich thu dugc dugce khudy
manh va thiy nhiét trong 12 gio' & 180 °C. Vit li€u tao thanh sau dé duoc rira hai lan
bang nudc khir ion, hai 1an bang etanol. Cudi cung, CoFe 04 duge sdy kho trong 12

gid & 80 °C.

Fe(NO;);.9H,0 1M NaOH
Co(NO3),.6H,0 pH10.0 - 110

Thiiy nhiét 180 °C, 12 gié

Y

Hinh 2.1. So d6 khéi quy trinh tong hop vt liéu CoFe,0a.
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2.2.3. Tong hop vit liéu MIL-101(Fe)

Vit liéu MIL-101(Fe) duoc tong hop dua trén quy trinh va diéu kién t6i wu
ctia cong bd trude [50]. Hoa tan 0,675 g FeCls.6H,0 va 0,206 g axit terephthalic trong
15 mL DMF va khudy trong 1 gi¢. Sau d6, siéu am hdn hop trong 60 phut. Dung dich
thu dugc duoc xur 1y thity nhiét & 110 °C trong 20 gid. Tiép theo, san pham dugc ria
ba lan bang DMF va ba lan bing axeton, sau d6 siy trong ta siy chin khong & 65 °C

trong 24 gid. San pham cudi cung thu duoc 1a MIL-101(Fe).

FeCl3.6H,0
Terephtalic acid

——P» MIL-101(Fe)

Khuéy 60 phiit Rung siéu am 60 phit Thiy nhiét 110 °C, 20 gio

Hinh 2.2. So d6 khéi quy trinh téng hop vat liéu MIL-101(Fe).

2.2.4. Tong hop vt liéu MIL-88A

Cho 1,352 g FeCl;.6H,O va 0,580 g axit fumaric dugc hoa tan trong nudc
cAt/DMF (1:1) va dua vao thiét bi siéu am trong 10 phat. Sau d6, hdn hop duoc
chuyén vao binh Teflon va thuy nhiét trong 4 gid & 65 °C. Cubi cung, san pham duoc
rira bang DMF va nuéc khir ion 3 14n va duoc lam kho trong ti sy chan khong &
65 °C trong 24 gio [137].
2.2.5. Tong hop vit liéu CoFe;04/MIL-88A

Cho 1,352 g FeCl3.6H20O va 0,580 g axit fumaric dugc hoa tan trong nudc
cat/DMF (1:1) va dua vao thiét bi siéu am trong 10 phut. Sau d6, thém vao hdn hop
vat liéu CoFe204 da dugc tong hop thanh cong o trén. Khudy manh trong 60 phiit va
siéu am 30 phut. Sau d6, hdn hop duoc chuyén vao binh Teflon va thily nhiét trong 4
gid & 65 °C. Cudi cung, san pham dugc rira bang ethanol va nuéce khir ion 3 lan va
duogc 1am kho trong tii siy chan khong ¢ 65 °C trong 24 gid. Thu duoc vt liéu MIL-
88A/CoFex04 [137].
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2.2.6. Tong hop vit liéu CoFe;04/MIL-101(Fe)

Vit liéu CoFe204/MIL-101(Fe) (CoM) dugc tién hanh khéo sat tong hop bang
phuong phép thuy nhiét ¢ cac nhiét 46 100 °C, 110 °C, 120 °C, 130 °C va cac thoi
gian 12 gio, 16 gio, 20 gio va 24 gio. Trudce tién, hoa tan 0,675 g FeCl;.6H20 va
0,206 g axit terephthalic trong 15 mL DMF va khudy trong 60 phat. Sau d6, cdn mot
luong CoFe 04 ti 16 1:1 MIL-101(Fe) vé khéi luong, sau d6 siéu 4m hdn hop nay
trong 60 phut. Hon hop thu dugc mang di thuy nhi¢t & cac nhiét do 100 °C, 110 °C,
120 °C, 130 °C va cac thoi gian 12 gio, 16 gid, 20 gio va 24 gio. Cudi cing, san pham
dugc rira ba 1an bang DMF va ba 1an bang axeton, sau do sdy trong ti sy & 65° C
trong 24 gio.

2.2.7. Tong hop vit liéu CoFe;04/MIL-101(Fe)/rGO

Nanocomposite CoFex04/MIL-101(Fe)/rGO dugc tong hop bang phuong
phap phat trién dua trén cac nghién ctru true ddy [50,125]. Trudc tién, phan tan hoan
toan 3% GO (tinh theo phan tram khéi lugng ctia MIL-101(Fe) va CoFe>Oa) trong 15
mL DMF. Tiép theo, thém 0,675 g FeCls.6H,0 va 0,206 g axit terephthalic vao dung
dich phén tan va khudy trong 60 phut. Sau d6, cho mét lwgng thich hgp CoFe,04 vao
hdn hop va tién hanh siéu 4m trong 60 phut. Hon hop thu dugc duoc xir 1y thiy nhiét
& 110 °C trong 20 gid. Cudi cung, san pham duoc rira ba 1an bang DMF va ba lan
bing axeton, sau do6 sdy trong tu siy ¢ 65 °C trong 24 gid. San pham cubi cing thu

duoc 1a CoFe2O4/MIL-101(Fe)/rGO.

GO
FeCly.6H,0
Terephtalic acid CoFe;0y

Séy 65°C, Rira véi
MIL-101(Fe) 24 gior —,  DMF, axeton
/CoFe;04/rGO

Thiy nhiét 110 °C, 20 gio

Hinh 2.3. So d6 quy trinh tong hop vat liéu CoFe204/MIL-101(Fe)/rGO.
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Can chu ¥ rang, qua trinh thuy nhiét & 110 °C trong 20 gid trong binh Teflon
s& cho phép chuyén hod mot phan GO thanh rGO ngay trong hdn hop thu duoc sau
phan tUng.
2.3. Cac phwong phap nghién ctru cdu tric vat liéu
2.3.1. Phuwong phap nhiéu xa tia X
Muc dich ctia phuong phap nhiu xa tia X dé xac dinh ciu trac tinh thé, thanh
phﬁn pha va kich thudc trung binh cta cac vat li¢u co cAu tao tinh thé.
Nguyén tic hoat dong cia may nhiéu xa tia X dwa vao dinh lut phan xa Bragg:
2dsin6 = nA.
trong do:
d: khoang céch gifta cdc mat song song
0: goc gitra tia X va mat phang phéap tuyén
n: s6 bac phan xa

A: chiéu dai budc song

2 2
L
1 1
\\ O ,
& & / : L
I RN | AP
a| = :
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11 A >

Hinh 2.4. M6 ta su phan xa trén bé mit tinh thé va may XRD, model MiniFlex 600,
Rigaku Corp, Nhat Ban.

Céu trac tinh thé, do tinh khiét ctia cac vat liéu CoFe,Os, MIL-101(Fe) va

CoFe;04/MIL-101(Fe)/rGO dugc kiém tra bang may XRD tai Phong thi nghiém

Trong diém V4t lidu tién tién Gmg dung trong Phat trién xanh, Khoa Ho4 hoc, Trudng

Pai hoc Khoa hoc Ty nhién, Pai hoc Qudc gia Ha Noi.



2.3.2. Phwong phap phd hong ngoai bién d6i FT-IR

Nguyén tic: Khi hdp phu ning lugng trong ving hong ngoai s& gy ra dao
dong cua cac nguyén tur trong phan tu.

Phuong phép phd hong ngoai dua trén co s& su twong tac gitra cht can phan
tich v6i cac tia don sic co budc soéng nam trong mién hong ngoai (400 - 4000 cm™).
Két qua cua su tuong tac s& dan toi chit nghién ciru hip thu mot phan ning luong va
lam giam cudng do tia t6i. Lic ndy, phan tir s& thuc hién dao dong lam thay doi goc
lién két va d6 dai lién két gitra cac nguyén tir trong phan tir. Su hip thy birc xa dién
tor cua phan tir tuan theo phuong trinh Lambert - Beer:

D =lgls/I =¢lC

Trong d6: D: mat d6 quang; L, I: cudng do anh sang trude va sau khi qua chat
phan tich; €: hé sb hap thu; I: bé day cuvet; C: ndng do chit can phan tich (mol/L).
Mbéi cuc dai trong phé IR dic trung cho sy ¢c6 mdt cia mdt nhdém chire hodc dao dong
ctia mot lién két. Do d6, c6 thé dua vao cac tan s dic trung nay dé phan doan su co
mit cla céc lién két hodc nhom chirc trong phan tir cua céac vat li¢u CoFe2O4, MIL-
101(Fe) va CoFe204/MIL-101(Fe)/rGO. Pho IR dugc do tai Phong thi nghiém Trong
diém Vat liéu tién tién ung dung trong Phat trién xanh, Khoa Ho4 hoc, Truong Pai

hoc Khoa hoc Tu nhién, Pai hoc Quéc gia Ha Noi.

ARCO
FT/IR-4600

Hinh 2.5. May FT-IR 4600, Jasco Corp.
2.3.3. Phwong phap hién vi dién tir quét SEM
Hién vi dién tir 1a phuong phéap st dung chim electron niang luong cao dé khao
sat nhitng vat liéu vi cau trac. Két qua thu dugce qua nhiing khao sat nay phan anh vé

mit hinh thai hoc va tinh thé hoc ctia vat liéu ma chung ta can xac dinh. Phuong phap

53



SEM dic biét hitu dung boi vi nd cho d6 phong dai c6 thé thay doi tir 10 dén 100,000
1an voi hinh anh 1 nét, hién thi ba chiéu phit hop cho viéc phan tich hinh dang va cdu
tric bé mat.

Trong cong trinh nay may SEM duoc sir dung dé danh gid kich thudc va hinh
dang cta céc hat trong cac vat li¢u da téng hop duoc. Anh SEM duoc chup tai Phong
thi nghi¢m Trong diém V4t liéu tién tién ung dung trong Phat trién xanh, Khoa Ho4

hoc, Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién, Pai hoc Quéc gia Ha Noi.

Hinh 2.6. May SEM TM 4000 Plus, Hitachi Corp, Nhat Ban.

2.3.4. Phé tan xa niing luong tia X- EDX

EDX 1a k¥ thuat phan tich thanh phan héa hoc cua chit ran dua vao phd tia X
phat ra do twong tac vdi cac birc xa. Khi chim dién tir ning luong cao chiéu vao mau,
anh vi cu tric dugc tao nhd bod phan thu nhan tin hiéu dién tu. Ngoai ra, khi chum
dién ttr chiéu vao méu s& dam xuyén sau vao phan tir va 1am dién tir 16p trong cing
bat ra. Dién tir 16p ngoai cung ¢ ning luong cao hon s& nhay vao chd tréng. Qua
trinh nay s& lam thoat ra ning luong tia X c6 buc xa dic trung, ty 1& voi s6 nguyén
tir. Thu nhan tia X phan hoi tir mau sé cho thong tin vé cac thanh phan hoéa hoc cia
ca khoi mau.

Thanh phﬁn héa hoc, do tinh khiét cua cac vat liéu duoc kiém tra bﬁng may
EDX tai Phong thi nghiém Trong diém Vit liéu tién tién Gmg dung trong Phat trién
xanh, Khoa Hoé hoc, Truong Dai hoc Khoa hoc Tu nhién, Pai hoc Qubc gia Ha Noi.
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Hinh 2.7. EDX MisF+, Oxford Instruments plc, Anh.
2.3.5. Phwong phap dang nhiét hap phu-giai hap N, (BET)

Dién tich bé mit riéng c6 y nghia khac nhau dbi véi chit rin x6p hay khong
x6p. Ddi véi chat ran khong xdp thi dién tich bé mat riéng bang téng dién tich bén
ngoai, con dbi voi chit ran xbp thi dién tich bé mat riéng 1a tong dién tich bén trong
ctia nhiéu mao quan x6p 13n téng dién tich bén ngoai va né 16n hon nhiéu so véi dién
tich bé mit ngoai.

Ping nhiét hap phu - giai hap N,
Phuong phép nay dugc sur dung dé tinh dién tich bé mat cua vat liéu dya trén

phuong trinh BET (Brunauer-Emmett-Teller)

1 1 c-1 P
= + .
wlp,/P)-1] wW_C Wmc[}:; ]

Phuong phap dang nhiét hap phu-giai hip duoc sir dung dé xac dinh dic trung
cho céu trac vat liéu. Dya vao cac s6 liéu do duogc ta c¢6 thé xac dinh dugce cac thong
sO vé cau triic nhu dién tich bé mat riéng, thé tich mao quan, sy phan b kich thudc
mao quan ciia vat liéu CoFe;04/MIL-101(Fe)/rGO. Két qua BET s& duoc do tai
Phong thi nghiém Trong diém Vit lidu tién tién ing dung trong Phat trién xanh, Khoa

Hoa hoc, Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién, Pai hoc Qubc gia Ha Noi.
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Hinh 2.8. Anh may BET Nova Touch LX4, My.
2.3.6. Nhu ciu oxi héa hoc trong nuéc COD (Chemical Oxygen Demand)
Nguyén tic ctia phwong phap nay 1a chét hitu co trong mau duoc oxi héa bang
K,>Cr,0O7 trong méi truong axit sunfuric dic, co xuc tic AgSO4. Phan tng dién ra
nhu sau:
xt Ag>SOq
Chét hiru co + Cr2O7 + Y =—>  2Cr*" + CO, + H,0
dun hoi luu
Sau d6 luong Cr** sinh ra hodc luong Cr,07% con du s& dugce xac dinh. Dbi
v6i Cr,07%, ¢6 thé xac dinh bang phuong phap chuan do. Con Cr** duoc xac dinh
bang phuong phap do quang UV-Vis (UH 5300-HITACHI). C6 thé tinh toan gié tri
COD theo 1y thuyét nhu sau:
CiHyO.+ 1/4(4x+y-272)0; — xCO2 + y/2H20
Trong phan tig oxi hoa cac chat hiru co bang K2Cr,07, Ag2SO4 duge dung dé
thic ddy qua trinh qua trinh oxi héa ctia cac chét hitu co phan tir lugng thap. Ngoai
ra, HgSO4 dugc sir dung dé loai trir anh huong cua ion Cl. Ngoai anh hudng cua ion
CI" con phai ké dén sy can trd ciia mot sd chat khir nhu sunfit, Fe(Il), nitrit. Tuy nhién,

& lugng nho thi sy can trg ciia chiung duge xem 1a khong dang ké [48].
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Hon hop phan tmg: hoa tan 10,216 g K»Cr,07da duogc séy 0 nhiét do 105 °C
sau d6 thém 167 mL dung dich H,SO4 va 33,3 g HgSO4. Pé ngudi va dinh mutc dén
1000 mL bang nudc cit.

Hon hop xuc tac: pha 5,5 g AgSOa trong 1 kg dung dich HxSO4 dic (d = 1,84
g/mL) c6 thé khudy hodc dé cho AgSO4 tan hét méi sir dung.

Pha dung dich chuén kalihidrophtalat: sy so bd mot lwong kalihidrophtalat &
105 °C. Sau d6 can 212,5 mg kalihidrophtalat pha va dinh mc vao binh 250 mL
(dung dich nay c6 néng d6 1mg O2/mL).

Xay dung duong chuan: tir dung dich chuan kalihidrophtalat c6 COD twong
duong 1000 mg/L, pha lodng vdi cac ti 16 khac nhau dé thu dugc cac dung dich co
cac gia tri COD 1a 0, 50, 100, 150, 200, 300, 400 mg/L. Ly 2,5 mL mdi dung dich
chuén & trén vao dng pha miu, sau d6 thém vao 3,5 mL hén hop xuc tac va 1,5 mL

hdn hop phan ung [48].

Hinh 2.9. Anh may pha mau COD.
2.3.7. Xac dinh diém ding dién pH,.. ciia vat liéu xic tic hip phu
Trong qué trinh quang xuc tac di thé, pH 1a mot trong nhiing thong s6 quan
trong anh huong dén dién tich, kich thudc va kha ning phan tan cua cac hat xtic tac
do d6 anh huong dén hoat tinh quang xtc tac ctia vat liéu. Tty ban chit cua xuc tac
quang st dung, tai bat ky gia tri pH nao ciing anh huéng dén diém déng dién pHy
hay dién tich bé mat cua vat liéu quang xuc tac. pHpzc 13 diém ma tai d6 dién tich bé

mat cda vat liéu bang 0. Tai diém dang dién, su tuong tac gilra cac hat xic tac va chat
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6 nhiém 13 t6i thiéu do khong c6 bat ky luc tuong tac tinh dién nao. Khi dung dich c6
pH nh6 hon pHp,c ctia vat liéu, dién tich bé mat cua chat xtc tac tich dién duong va
tao ra lyc hut tinh dién v6i1 cac hop chat mang di¢n tich dién am lam tdng kha nang
hap phu. O pH 16n hon gié tri pHy.c ctia vat liéu, bé mit chat xuc tac tich dién am va
kho twong tac voi cac hop chét tich dién 4m trong nude. Vi thé cac pH khac nhau s&
anh huong dén dién tich bé mit cua chat xtc tac.
Tién hanh thi nghiém xac dinh pHpyc:

Chuén bi cac binh nén chira 50 mL NaNOs 0.1 N ¢6 pH=3,5,7,9,11 va
0,025 g vt liéu CoFe,04/MIL-101(Fe)/rGO. Cho vao may lic trong khoang 24 gid
sau d6 14y ra do lai cac gia tri pH.

Tinh toan pHp..: ApH = pHs - pH:

Trong do pH: va pHs 1a cac gia tri pH do dugc ban dau va sau khi cho vt liéu
vao dung dich NaNOs.

pHpze dugce xac dinh br?mg cach v& dd thi su phu thudc cia ApH vao céc gia tri
pH ban dau. pHy.c 13 diém ma dudng cong ApH theo pH cit dudng ApH = 0.
2.4. Nghién cttu, danh gia kha niing xir Iy TC biang phwong phap kich hoat PS
2.4.1. Panh gia so bd hiéu qua xir Iy TC béi PS khong cé mit chit xic tac

Dé danh gia hiéu xut xir Iy khang sinh bi PS, trude hét tién hanh nghién ctru
kha ning xtr Iy TC trong diéu kién chi c6 PS ma khéng c6 xuc tac. Thi nghiém duoc
thuc hién vé1 quy trinh sau:
Budce 1: Chuyén 200 mL dung dich TC 10 mg/L vao cdc 250 mL.
Budc 2: Thém 1 g/L PS vao hdn hop, dit hdn hop 1én may khudy tir & 200 vong/phut.
Budc 3: Tai cac khoang thoi gian 0, 15, 30, 45, 60 phut 1y 5 mL dung dich, loc va
dem di do do hép thu quang tai budc song 358 nm dé xac dinh luong TC con lai.

Hiéu suat phan hay TC (H%) dugc tinh theo cong thirc sau:

H (%) = 100.(Co-C)/Co (23)

trong d6 Co (mg/L): ndng d6 ban dau cta TC va C; (mg/L): ndng dd TC tai cac khoang
thoi gian t (phut).

2.4.2. D4nh gia hidu qua xir Iy TC xtic tic béi cac vat liéu di tdng hop
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Dénh gia hi¢u Suét xir 1y TC xtc tac bdi cac vat liéu xiic dugc danh gia thong
qua quy trinh sau:
Budc 1: Chuyén 200 mL dung dich TC 10 mg/L vao cdc 250 mL.
Budc 2: Chuyén 0,2 g/L vat liéu xtc tac vao cdc da chuan bi dung dich TC.
Budc 3: Khudy hon hop trong bong tdi 5 phit dé hap phu mot phan vat liéu, sau d6
thém 1 g/L PS vao hon hop.
Budc 4: Tai cac khoang thot gian 0, 15, 30, 45, 60 phut léy 5 mL dung dich, loc va
dem di do d6 hap thu quang tai budc song 358 nm dé xac dinh ndng d6 TC con lai.
Hiéu suit phan huy TC (H%) cua chat xuc tac duge tinh theo phuong trinh 23,
trong d6 Co (mg/L): ndng do ban dau cuia TC va C; (mg/L): ndng d6 TC sau phan tng.
Céc thi nghiém nghién ctru cac yéu t6 anh huong dén qua trinh kich hoat PS
duoc tién hanh tuong tu trong cting diéu kién.
2.4.3. Nghién cttu cac yéu té anh huéng dén qua trinh kich hoat PS
2.4.3.1. Nghién ctru anh hudng cua pH
Anh huéng cta pH dén hiéu suit phan img duoc khéo sat trong khoang gia tri
tir 3 dén 11 (cac diém pH: 3, 5, 7,9, 11) trén dung dich TC c6 ndng d6 ban dau 10
mg/L. Thi nghiém duogc tién hanh theo dung quy trinh di duogc 1am trude d6 (nhu mo
ta trong muc 2.5.2). Muyc tiéu cua qué trinh nay 1a nham xac dinh gia tri pH ti wu,
tuong tng v6i didu kién ma hiéu sudt phan huy TC dat gia tri cao nhét.
2.4.3.2. Nghién ctru anh hudng cta ndng do xdc tic
Pé xac dinh anh huong cua ham luong vat li¢u dén hiéu qua xu ly, thi nghiém
duogc thuc hién véi diéu kién pH t6i uu da tim duge tir nghién ctru trude. Cu thé, bd
sung vat li¢u xtc tac vdi cac liéu luong khac nhau, bao gém: 0,1 g/L; 0,15 g/L; 0,2
g/L; 0,25 g/L va 0,3 g/L vao dung dich TC 10 mg/L. Cac mau nay sau d6 duoc tién
hanh theo ding quy trinh di néu tai myc 2.5.2. Thong qua viéc so sanh hiéu suat xur
ly gitra cac néng do, gia tri tdi wu cho luong vat liéu st dung s€ duoc xac dinh, day
1a diém ma tai d6 kha ning loai bo TC 14 hiéu qua nhét.

2.4.3.3. Nghién ctru anh hudng cta ndong do K»S20s
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Pé danh gia vai trd ctia K»2S20s (PS), thi nghiém duogc tién hanh nham tim ra
néng do K»S>0s (PS) tdi wu. Cu thé, cc dung dich TC 10 mg/L duoc diéu chinh vé
pH tdi wu va dugce thém vao mot lugng x1c tac t8i wu. Sau do, cac n@)ng do K2S,0s
khac nhau (0,5; 0,75; 1,0; 1,25 va 2,0 g/L) lan lugt duoc thém vao, sau d6 cac thi
nghi¢m dugc tién hanh nhu quy trinh tai muc 2.5.2. Thong qua viéc so sanh hi¢u suat
xu ly gitra cac mau, néng d6 t61 uu ciia K»S,05 s& duoc xéac dinh, day la gia tri ma tai
do hi¢u qua loai bo TC Ia cao nhat, can béng gilra vi¢c tao ra géc tu do va céc phan
g phu khéng mong mudn.
2.4.3.4. Nghién ctru anh hudng ctia ndong 6 TC

Anh hudng ctia ndng d6 TC ban dau dén hiéu suét xir Iy dugc danh gia thong
qua mdt loat thi nghiém. Cu thé, cac dung dich TC véi né)ng d6 ban dau khac nhau
(5, 10, 15, 20, 25 mg/L) duoc tién hanh theo quy trinh nhu muc 2.5.2 véi cac diéu tdi
wu di khao sat (pH va ndng d6 xac tac, ndng do K»S:0s). Qua d6 tim ra ngudng ndng
dd TC tdi wu ma tai d6 qué trinh xuc tac dat hiéu suit phan huy cao nhét.

2.4.4. Nghién ciru dong hoc ciia phan ing phan hay TC

Phén tich dong hoc 13 mét budc quan trong trong danh gid tbc d6 phan ung.
DPong hoc cua qua trinh xtc tac dugce nghién ctru bang cach sir dung cac ndng do ban
dau khac nhau ctua TC (0 - 25 mg/L) vé6i lugng xuc tac toi vu & diéu kién trudc.

Tir cac sb liéu thuc nghiém thu duogc trong qua trinh xir Iy cac chat 6 nhidm,
tién hanh danh gia dong hoc cua cac phan tmg thong qua md hinh dong hoc gia bac

0 (Pt. 24), bac 1 (Pt. 25) va bac 2 (Pt. 26) nhu sau:

Co-C=kt (24)
In Co/C= kt (25)
(Co-Co)/(Co*Cyr)= kt (26)

Trong d6:  Co: ndng d6 khang sinh ban dau (mg/L);
C:: ndng d6 khang sinh tai thoi diém t phiit (mg/L);
k: hing sd toc do biéu kién;

t: 1a thoi gian phan tng (phut) .
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Tu qua thuc nghiém, xay dung dd thi su phu thude cua Co-Cy, In Co/Cy, (Co-
C)/(Co*Cy) vao thoi gian t. Gia tri hing s tbc d6 phan tng k 1a ¢ doc cua db thi, gia
tri k dugc sir dung dé so sanh tdc d6 phan tmg phan huy cia cac vat liéu khac nhau
hodc dudi cac diéu kién phan ing khac nhau, ngoai ra con str dung hé s6 twong quan
(R?) dé danh gia do tin cay cua gia tri k do.

2.4.5. Nghién ctru kha nang tai sir dung cua vat liéu

Thi nghiém danh gia kha ndng tai st dung cua vat li¢u xtc tac dugc tién hanh
trong cac diéu kién t6i wu di duoc xac dinh tir cac nghién ctru trude d6 (bao gdm pH,
ham luong vat liéu, ndng do PS va ndng dd TC). Sau mdi chu trinh phan Gng, chat
xtc tac dugc thu hdi nho tinh chat tir tinh bé“mg nam cham, sau d6 duoc rira sach lién
tiép béng axeton va nudc cAt nhiam loai bo hoan toan cac tap chit bam trén bé mat.
Cudi cung, vat lidu dugc sdy kho & 65 °C trong 24 gid dé chuan bi cho chu ky tiép
theo. Quy trinh nay duogc lap lai nham danh gid do bén va sy 6n dinh hoat tinh xtc
tac qua cac 1an st dung.

2.4.6. Nghién cttu co ché va con dwong phian huy TC
2.4.6.1. Nghién ctru anh hudng cia cac tic nhan oxi hoat dong dén hiéu qua xir 1y
TC

Dé x4c dinh vai trd ctia cac tac nhan oxi hod trung gian trong qué trinh kich hoat
PS phan huy chit khang sinh 6 nhidm, lam co s¢ dé xuat co ché phan tmg kich hoat
PS cua cac vat liéu téng hop. Thi nghi¢m khao sat dua trén cac diéu kién tdi wu: pH,
luong vat liéu, néng dd TC dugce diéu chinh & pH tdi wu nhu d3 tim duoc & cac thi
nghiém trudc. Cac chét bat gbe duoc sir dung: axit ascorbic nong d6 10 mM (bt gbc
S04~ va 02™) [33,64], tert-butyl alcohol nong do 100 mM (bét goc HO") [115], NaN;
noéng do 10 mM (bat '02) [115] va Na»S205 ndng do 10 mM (bat gée SO4™) [33]. Cac
budce tién hanh thi nghi¢m dugc thuc hién twong ty nhu & muc 2.5.2.
2.4.6.2. Nghién ctru cac con dudong phan huy TC

Phén tich cac chat trung gian hinh thanh trong qua trinh phan huy khang sinh TC.
Céc chat trung gian hinh thanh trong qua trinh han huy khang sinh TC duoc phat hién
bang may séc ky 16ng khdi pho (LC-MS-8045, Shimadzu). Cac diéu kién va quy trinh
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phan tich nhu sau: Pha dong A: axit formic 0,1% va pha dong B: acetonitril dugc su
dung trong phép do. Do ddc nhu sau: 0-2 phut 100% A, 23 phut gradien tuyén tinh
dén 40% A, 3-5 phut 60% A, 5-10 phat 0% A, 10-10,5 100% A. Nhiét do cot la
40 °C, téc @6 dong dung dich phan tmg va thé tich tiém 14 0,5 mL/phat va 5 L. MS
hoat dong & ché do ion duong v&i nang lugng va cham 1a 10 V va dugc quét trén dai
khéi luong tir 50 dén 500 m/z. Cudi cung, cac hop chit trung gian trong dung dich
dugc udc tinh dya trén gid tri m/z & ché do phat hién ESI+.
2.5. Nghién ctru xir Iy nwéce thai thye té

Pé danh gia kha nang ung dung thuc té cua chat xtc tac CoMrGO, mot mau
nudc thai da dugce thu thap tir mdt trang trai chan nuodi lon tai huyén Chuong My, Ha
Noi. Ban diu, miu duoc xt 1y so bo béng cach loc qua giéy loc dinh tinh dé loai bo
chat ran lo limg, sau d6 phén tich ndng do cac ion, ndng dd TC va nhu ciu oxy hoa
hoc (COD) bang cac thiét bj Ion chromatograph ICA-7000 (DKK-TOA), UV-Vis
UH5300 (Hitachi), COD HI839800 (Hanna). Nudc thai duoc xir Iy bing qua trinh
kich hoat PS trong diéu kién t6i vu: [Cat.] = 0.2 g/L and [PS] = 0.75 g/L. Cac budc
tién hanh thi nghi¢m duogc thyc hién twong tu nhu & muc 2.5.2. Sau do, danh gid mic
d6 khoang héa cta cac chat 6 nhidm hitu co, chi sé COD trong cac dung dich trude
va sau qud trinh xir Iy trong diéu kién t6i vu d3 dugc phan tich. Quy trinh xac dinh

COD dugc thuc hién theo quy chuan ISO 6060: 1989.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Két qua tinh chit cac vat liéu CoFe;O4, MIL-101(Fe) va MIL-88A

Dbé danh gia tinh chit cac vt liéu CoFe;0s, MIL-101(Fe) va MIL-88A duoc
tong hop dua trén quy trinh tham khao di dugc cong bd trude d6 [137,50], nghién
ctru di tién hanh phan tich XRD, SEM, EDX, FT-IR. Két qua XRD trén Hinh 3.1la-c
cho théy CoFe»04 c6 cac dinh nhiéu xa dic trung tai 20=18,22°; 30,11°; 35,5°; 37,26°
43,17°; 53,76° 57,12° 62,81° tuong g vdi cac mat mang (111), (220), (311), (222),
(400), (422), (511), (440), phu hop vé6i cac nghién ctu trude d6 [137,96]. Két qua
XRD ctua MIL-101(Fe) cho théy cac dinh quan sat duoc tai 20 1a 8,99° 9,56°; 17,91°;
19,25° twong tmg v&i cac mit mang tinh thé (220), (311), (511) va (852) [63,165].
Két qua XRD cua MIL-88A & hinh 3.1¢ cho théy cac dinh dac trung tai 20 = 8,8%
10,1°; 13,2°; tuong tng v&i cac mat (1 0 0), (1 0 1), (002) [137] . Diéu nay ching to
vat liéu CoFe204, MIL-101(Fe) va MIL-88A c6 thanh phan pha 6n dinh va d6 két tinh
cao, tao nén tang thuin loi cho qué trinh lai ghép va khai thac cac dic tinh xuc tac

trong cac nghién ciru tiép theo.

(a) —— CoFe,0, (b) —— MIL-101(Fe)

(311)

Cwing @d (a.u)
Cuwéng dd (a.u)

10 20 30 - 40 50 60 70 10 20 30 }'0 50 60 70
Goc nhiéun xa 20 (dg) Goc nhiéun xa 20 (dg)

(C) — MIL-88A

(100)

Cwong dé (a.u)

T T T T T T
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Géc nhiéu xa 28 (dd)

Hinh 3.1. Phd XRD cua vat liéu CoFe;04 (a), MIL-101(Fe) (b) va MIL-88A (c)
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Pic diém hinh thai bé mat cta cac vat lidu CoFex04, MIL-101(Fe) va MIL-
88A dugc phan tich bang anh hién vi dién tir quét SEM. Nhu thé hién trong Hinh
3.2a, CoFe,04 la cac hat dang hinh cau; tuy nhién, cac hat khong phan tan hoan toan
ma tao thanh cum hat do lyc hut tir tinh dac trung cua vat liéu ferrit, tuong tu nghién
ctru true d6 [23]. Hinh 3.2b, vat liéu MIL-101(Fe) cho thiy ciu trac dang bat dién
hinh thoi xép chdng 1én nhau, tao cau trac kha xdp, phtt hop véi bao cdo da cong bd
trude do [92]. Vit li¢u MIL-88A (Hinh 3.2¢) ¢6 hinh dang que luc gidc, tao thanh cac
kénh rdng, 6 xdp 16n, 13 chét xtc tac tiém ning trong xir Iy chat 6 nhiém [137]. Piéu
nay ching t6 quy trinh tong hop CoFe>Os va MIL-101(Fe) da str dung tao ra san
pham c6 hinh théi 6n dinh, c6 do tin cdy cao va tao co sé ving chic cho qua trinh lai

ghép nham nang cao tinh chat xtc tac cua h¢ vat li¢u.

IMS-NKL 5.0kV 6.3mm x10.0k SE(M)

Hinh 3.2. Anh SEM ctia vat liéu CoFe;Os4 (a), MIL-101(Fe) (b) va MIL-88A (c).
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Két qua do pho tan xa nang luong tia X- EDX duoc trinh bay trong Hinh 3.3a-
¢ cho thay cac thanh phan nguyén t6 cta cac vat liéu CoFe2O4, MIL-101(Fe) va MIL-
88A. Cu thé, két qua trong Bang 3.1 cho thdy CoFe,O4 xuét hién cac peak dic trung
cho nguyén t6 Fe (50,96% wt. tai vi tri 0,71; 6,41 keV); nguyén t6 Co (28,21% wt.
tai vi tri 6,95; 7,65 keV) va nguyén t6 O (20,83% wt. tai vi tri 0,51 keV). Dbi voi vat
ligu MIL-101(Fe), xuét hién cac peak dac trung cho nguyén td Fe (36,21% wt. tai vi
tri 0,71; 6,41; 7,06 keV); nguyén té O (23,06% wt. tai vi tri 0,51 keV); nguyén t6 C
(34,31% wt. tai vi tri 0,24 keV) va nguyén té CI (6,40% wt. tai vi tri 2,63 keV). Ty 18
cac nguyén to Fe, O va C lan lugt 14 35,72%, 20,36% va 43,92% (wt./wt.) d6i v6i vat
litu MIL-88A. Két qua EDX cho thay sy hién dién ctia cic nguyén tb dic trung ddi
voi tung vat liéu CoFe 04 (Fe, Co, O), MIL-101(Fe) (Fe, Cl, O, C) va MIL-88A (Fe,
0, C) dung theo thanh phén 1y thuyét va khong phat hién nguyén t6 la, chimg t6 vat

lidu tong hop co6 d6 tinh khiét cao va thanh phan nguyén t 6n dinh.

(a) ——CoFe,0, (b) —— MIL-101(Fe)

i/ cl Fe

Cwong do (a.u)
(2]
o
Cwong dd (a.u)

2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
keV keV
— MIL-88A
(c)
c
=3
s
g| o
o /
c
5
>
© Fe
/\JL
T T T T

2 4 6 8 10
keV

Hinh 3.3. Két qua EDX ctia CoFe;04 (a), MIL-101(Fe) (b) va MIL-88A (c).
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Bang 3.1. Thanh phan nguyén t6 ctia cac vat liéu CoFe>O4, MIL-101(Fe) va MIL-88A.

Pon vi tinh: % khdi luong

Tén vat licu Co Fe Q) C Cl
CoFe204 28,21 50,96 20,83 0 0
MIL-88A 0 35,72 20,36 43,92 0

MIL-101(Fe) 0 36,21 23,06 34,31 6,4

Két qua do quang phd hdng ngoai ctia cac vat liu CoFe,0s, MIL-101(Fe) va
MIL-88A duoc trinh bay trong Hinh 3.4a-c, cho thay cac dao dong lién két dic trung
ctia timg vat liéu. CoFe,04 c6 dao dong hap thu & 418 cm™ va 600 cm™ do dao dong
kéo dai cua oxit kim loai trong nhom phitc bat dién Co(I1)-O* va Fe(II)-O* cua
nhom tr di¢n ciia CoFe>O4, phu hop véi nghién ctru trude doé [137]. Cac dao dong
dic trung & 543 cm!, 752cm™!, 1014 cm™!, 1392 em!, 1595 ecm™! va 1654 cm™! dac
trung ctia vat liéu MIL-101(Fe). Cu thé, dao dong ¢ 543 cm! dugc gan cho lién két
Fe-O trong khung hitu co kim loai. Cac dao dong & 752 cm™ va 1014 cm™! 1an luot
tuong ung voi dao dong cia C—H va C—O—C. Cac dao dong nam & 1392 va 1595 cm
! biéu thi cac dao dong ddi xtmg va khong dbi ximg ctia nhém O—C=0. Ngoai ra, dao
dong & 1654 cm! twong tmg véi lién két C=0 trong cac nhom carboxylate, phu hop
voi1 nghién cuu trude do [92]. Trong hinh 3.4c, MIL-88A da co6 sy hi¢n dién cta cac
dinh dic trung tai 554 cm™, 674 cm™!, 1296 cm!, 1403 cm™!, 1602 cm™, 3324 cm’!
lan luot duge quy cho Fe-O, C-H udn cong ra khoi mit phing cia olefin, C-O, dao
dong kéo dai khong ddi xing C=0, dao dong kéo dai d6i xtimng C=0 [137]. Ngoai ra,
dao dong rong trong khoang 2700 — 3700 cm™ ddc trung cho lién két kéo dai cua
nhém O-H c¢6 trong H2O hap phu 1én bé mat vat liéu [13]. Két qua FT-IR cho thay
cac dao dong lién két dic trung cia CoFe,04, MIL-101(Fe) va MIL-88A hoan toan
phu hop véi cac nghién ctru trude do, chung té cac vat liéu thu dugce gitr duoc ciu
trac on dinh, ¢6 d6 tinh khiét cao v&i cac nhém chue dic trung. Diéu nay khang dinh
d tin cay cua phuong phap tong hop cac vt liéu CoFe,04, MIL-101(Fe) va MIL-
88A.
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Hinh 3.4. Két qua FT-IR ciia CoFe>O4 (a), MIL-101(Fe) (b) va MIL-88A (c).

Tir nhitng phan tich v& XRD, SEM, EDX va FT-IR cho thay vit liéu CoFe;Os,
MIL-101(Fe) va MIL-88A dugc tong hop theo quy trinh tham khéo tir cac nghién
ctru trude day déu co thanh phan pha 6n dinh, hinh thai bé mit dic trung va cac dao
dong lién két dac trung ro rang. Cac vat liéu thu dugc duy tri duoc céu trac khung
(MIL-101(Fe) va MIL-88A) ciing nhu dic trung tinh thé, tao nén tang viing chic cho
qua trinh lai ghép va nghién ctru tinh chat xtic tic & cac giai doan tiép theo.

3.2. So sanh hoat tinh xuc tac giira cac vat liéu CoFe;Q4, MIL-101(Fe), MIL-88A,
cac h¢ vat liéu CoFe;O4/MIL-88A va CoFe;0O4/MIL-101(Fe)

Muc dich ctia phan nay 1a so sanh hiéu qua xir Iy TC bang phuong phap kich
hoat PS xtuc tac bdi cac vat liéu CoFe.Os4, MIL-88A, MIL-101(Fe), CoFe2O4/MIL-
88A va vat liéu CoFe204/MIL-101 (Fe) nham tim ra vat liéu t6t nhat dé sir dung cho
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nghién ctru tiép theo. Trong d6, vat liéu CoFe04/MIL-88A dugc tong hop ¢ dicu
kién tdi wu duoc téng hop theo quy trinh & muc 2.2.5), con vat licu CoFe>O4/MIL-
101 (Fe) duoc téng hop ¢ 110 °C trong 20 gio; ca hai vat licu déu duoc téng hop voi
ti 16 thanh phan pha vé khdi luong 1a 1:1). Mot day thi nghiém phan huy TC duoc
thuc hi¢n trong cung diéu kién: pH 7,0; [xuc tac] = 0,2 g/L, [PS]=1 g/L, [TC] =10
mg/L. Két qua khao sat kha nang xtr Iy TC bang qua trinh kich hoat PS dugc xtic tac
boi cac vat lidu xuc tac ké trén dugc trinh bay trong Hinh 3.5a cho théy, hiéu suat loai
bd TC cua cac vat liéu CoFe.O4, MIL-88A, MIL-101(Fe), CoFe204/MIL-88A va vat
lidu CoFe204/MIL-101 (Fe) lan luot dat gia tri 63,21%; 77,21%; 82,31%; 83;73%,
90,05% sau 60 phut xtr 1y.

1.0 H4 h B
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Hinh 3.5. So sanh hiéu qua xir Iy TC bang qua trinh kich hoat PS xtic tic bdi cac
vat liéu CoFe>04, MIL-88A, MIL-101(Fe), CoFe.O4/MIL-88A va vat li¢u
CoFe204/MIL-101 (Fe).
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Mot diém déng chi ¥ 1 vat lidu hai thanh phan CoFe04/MIL-101 (Fe) cho
hiéu suét xtr Iy TC cao hon dang ké so véi vat liéu hai thanh phan CoFe;O4/MIL-88A
(90,05% so v&i 83,73% & cung diéu kién). Diéu nay c6 thé giai thich 13 do ciu trac
ctia MIL-101(Fe) x6p hon so véi MIL-88A. Cu thé, két qua BET ¢ Hinh 3.5b-c cho
thdy vat liéu CoFe204/MIL-101 (Fe) c6 dién tich bé mat riéng va cdu trac xdp hon so
vai vat liéu CoFe,04/MIL-88A (dién tich 28,84 m?*/g so vGi 25,48 m?/g, duong kinh
mao quan trung binh dat 21,15 nm so véi 16,09; thé tich mao quan dat 0,11 so voi
0,093 cm?/g). Piéu nay chi ra rang MIL-101(Fe) cho phép cung cap nhiéu dién tich
bé mit va 16 xop hon dé cac hat nano CoFe»O4 phan tan, tir d6 cung cip dugc nhidu
tam hoat dong hon cho cac phan tng phan huy TC, t6i da hoa hiéu Gmg cong hudng
ctia vat liéu ghép, gitip phan tng phan hity TC dién ra tot hon so véi MIL-88A. Hinh
3.5d khang dinh luan diém d6 thong qua mé hinh dong hoc gia bac 2 cta qué trinh
xur Iy TC duogc xtc tac boi cac vat liéu. Pay 1a mo hinh thuong dugc 4p dung cho cac
phan tng kich hoat PS biang xuc tac di thé [149]. Cu thé, hé sé twong quan R? cua céac
duong hoi quy phuong trinh dong hoc dat gia tri nim trong khoang 0,7387 dén 0,9872;
cho thiy qua trinh xtr Iy TC tuan theo mo hinh theo bac 2 1a chinh x4c. Hang s tdc
do phan tng tmg véi vat liéu CoFe,04/MIL-101 (Fe) dat gia tri 0,0171 L.mg'.phut’!
trong khi gia tri nay dbi vdi CoFe204/MIL-88A chi dat 0,0095 L.mg'.phut!. Tham
chi, vat liéu don MIL-101(Fe) cho hing s6 téc d6 phan tmg van 16n hon chit it so v6i
vat liéu ghép CoFe,04/MIL-88A (0,0098 vs 0,0095 L.mg!.phat!). Cac vat liéu MIL-
88A, va CoFe;04 con cho cac hing sb tde do phan timg nho hon nita, va 1an lugt dat
cac gia tri 0,0075 L.mglphat! va 0,0034 L.mg'.phat!. Nhu vay vat liéu
CoFe;04/MIL-101(Fe) khong chi c6 hiéu sut xir Iy cao hon ma con cho téc do phan
g nhanh hon so véi vat lidu ghép trén nén MIL-88A (CoFe,04/MIL-88A) va cac
vat liéu don MIL-101(Fe), MIL-88A, va CoFe>04. Do vay, hé vat liéu CoFe.O4/MIL-
101(Fe) dugc lua chon la vat liéu ghép dé nghién ctru cho céc thi nghiém tiép theo,
bao gdm tim diéu kién t6i wu vé ty 18 thanh phan, nhiét do, thoi gian dé tong hop vat
liéu hai thanh phan CoFe>04/MIL-101(Fe) ¢ hoat tinh xtic tic 16n nhat lam co so dé
tong hop vat lidu ba thanh phan trén nén CoFe204/MIL-101(Fe).
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3.3. Két qua tong hop hé vit litu CoFe;O4/MIL-101(Fe) & cac dicu kién khac
nhau

Vit liéu CoFe204/MIL-101(Fe), duoc viét tit 1a (CoM) véi cac ty 16 khac nhau
vé khéi lugng gitta CoFe204 va MIL-101(Fe) duoc ky hiéu 1a CoM (5:1); CoM (3:1);
CoM (1:1); CoM (1:3); CoM (1:5), tuong Umg voi cac ty 1€ CoFe.O4/MIL-101(Fe)
=5/1;3/1; 1/1; 1/3 va 1/5, duoc téng hop trong cung diéu kién dua trén cong bd trude
do [50,125]. Sau do, cac vat licu voi ty 1€ nay duge phan tich XRD, EDX, FT-IR,
danh gia hoat tinh xuc tac, tir do lya chon ra ty 1€ t8i wu nhat, 1am co so dé té)ng hop
hé vat liéu ba thanh phan CoFe,04/MIL-101(Fe)/rGO. Cac két qua duoc trinh bay
trong phan tiép theo.
3.3.1. Gian dd nhiéu xa tia X

Tir Hinh 3.6, két qua phan tich nhiéu xa tia X da ching minh viéc téng hop
thanh cong vat liéu composite CoM. Cac gian dd nhiu xa cho thdy, du ty 1& khéi
luong giita hai thanh phan thay d6i, tit ca cac mau déu thé hién rd su hién dién dong
thoi cua cac dinh nhiéu xa dic trung. Cu thé, pha spinel CoFe>O4 dugc déac trung boi
cac dinh tai 18,22°% 30,11° 35,5°% 37,26° 43,17°; 53,76°, 57,12° 62,81° tuong Ung
véi cac mat mang (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440) [137,96]. Bén
canh d6, cac dinh nhiéu xa dic trung ¢ cac gia tri 20 1a 8,99° 9,56°; 17,91°; 19,25°
turong Gmg v6i cac mit mang tinh thé (220), (311), (511) va (852) ctia MIL-101(Fe)
[63,165]. Cudng dd cua cac dinh nay bién d6i twong tng véi ty 16 phdi tron, khiang
dinh kha nang kiém soat thanh phén vat liéu dua trén viéc thay doi ty 1€ cac thanh
phan. Piéu quan trong 1a vi tri cac dinh khong bi dich chuyén, cho thay cau trac tinh

thé ciia mdi pha duoc bao toan trong qua trinh tong hop, khong tao ra san pham phu.
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Hinh 3.6. Gian d6 XRD cua vat liéu CoM & cac ty 1& khac nhau (a), CoM
100 °C véi cac thoi gian tong hop khac nhau (b), CoM 110 °C véi cac thdi gian
tong hop khac nhau (c), CoM 120 °C vdi cac thoi gian tong hop khac nhau (d), CoM
130 °C véi cac thoi gian tong hop khac nhau (e).
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Duya trén két qua XRD (Hinh 3.6b), vat liéu CoM tong hop & 100 °C trong cac
thoi gian 12 h, 16 h, 20 h, 24 h déu xuét hién cac dinh nhiu xa dic trung ciia CoFe,04
tai cac goc 20: 18,22°; 30,11°; 35,5°; 37,26°; 43,17°; 53,76°; 57,12°; 62,81° tuong
ung voi cac mat mang (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440). Trong
khi d6, pha MIL-101(Fe) chi quan sat thay cic mit mang (220) va (511) & 20 = 8,99°
va 17,91°. Su Véng mat cia cac mat mang khac nhu (311) va (852) cho théy do két
tinh caa MIL-101(Fe) con thap, ching t6 cdu traic MOF chua dugc hinh thanh hoan
thién & diéu kién tong hop nay.

Dé t6i uu hoa quy trinh téng hop vat liéu, anh hudng cta nhiét do va thoi gian
phan Ung cling da duogc khao sat k¥ ludng. Tai 110 °C, thoi gian dong vai tro then
chét. Cu thé, trong khoang thoi gian ngan (tir 12 dén 16 h), qua trinh hinh thanh cu
tric con chua hoan thién, biéu hién qua do két tinh thép va sy c6 mdt cua pha vo dinh
hinh [175]. Tuy nhién, khi phan rng dugc thuc hi¢n trong 20 h, vat liéu dat chét lugng
cao nhét (Hinh 3.6¢). Tai diéu kién nay, gian dd XRD cho thiy cac dinh nhiu xa cta
ca hai pha déu sic nét va dﬁy du, ddc biét 1a sy xuét hién tron ven cac dinh dic trung
ctia MIL-101(Fe) tai 8,99°; 9,56°; 17,91°; va 19,25°; dong thoi khong co bat ky dau
hiéu nao cua tap chat (Hinh 3.6¢). Nguoc lai, viéc kéo dai thoi gian dén 24 h tuy 1am
ting d6 két tinh cia CoFe,O4 nhung lai gy ra su hinh thanh khong mong muén cia
oxit kim loai Fe2O3 (Hinh 3.6¢) [118].

Viéc ting nhiét do téng hop 1én 120 °C va 130 °C cho thiy nhimng tic dong
bat 1gi. Mic du nhiét do cao giup déy nhanh toc do két tinh ban dau, vi du & 130 °C,
cac dinh dic trung cia MIL-101(Fe) da xuat hién chi sau 12 h nhung dudi tic dong
ctia nhiét d cao va thoi gian kéo dai, cac dinh nhiéu xa cia MIL-101(Fe) c6 xu huéng
yéu dan va bién mat (Hinh 3.6 d-¢). Pong thoi, qua trinh pha v cau tric MIL-101(Fe)
nay con thuc day su hinh thanh sém ciia pha tap Fe.Os (Hinh 3.6d-e). Tir cac phan
tich trén, co thé két luan rang diéu kién tdi vu dé tong hop vat lidu CoM véi ciu tric
hoan thién va d6 tinh khiét cao 1a tai 110 °C trong 20 h. Py la su cn bang 1y tudng
giita viéc dam bao sy két tinh hoan toan va ngin chin cac phan tmg phu gay suy thoai

vat liéu, ddc biét thanh phan MIL-101(Fe).
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3.3.2. Két qua do pho tan xa ning lwong tia X

Két qua do phd tan xa ning luong tia X duogc trinh bay trong Hinh 3.7 xéc
nhan thanh phan nguyén té va danh gia anh huong cta cac diéu kién tong hop dén
vat liéu composite CoM. Két qua phan tich tir tit ca cac mau déu chi ra sy hién dién
rd rét ciia cac nguyén t6 dic trung 1a Co, Fe, O, C va Cl ma khong phat hién thay tap
chat, khang dinh do tinh khiét cao cua vat liéu thu duoc.

Mot phat hién quan trong tur dir licu EDX 1a kha nang kiém soat chinh xac
thanh phan vat lidu thong qua quy trinh tong hop. Khi ty 18 khdi lugng ban dau cua
tién chat CoFe2O4 so vi MIL-101(Fe) duoc diéu chinh ting 1én, thanh phan nguyén
t6 trong san pham cudi cing ciing thay d6i mot cach c6 hé théng. Cu thé, ham luong
nguyén td Co (dai dién cho pha CoFe,Ox) di ting dan tir 3,09% lén dén 10,09% khi
ting ty 1& tir 1/5 1én 5/1 (Hinh 3.7a, Bang 3.2). Nguoc lai, ham luong nguyén t6 C
(dic trung cho khung hitu co MIL-101(Fe)) lai giam twong Gmg tir 45,13% xudng chi
con 3,93% khi tang ty 16 tir 1/5 1én 5/1 (Hinh 3.7a, Bang 3.2). Mdi twong quan nghich
rd rang ndy chimg minh tinh wu viét va do tin ciy ctua phuong phap, cho phép diéu

chinh thanh ph?m hoa hoc cua vat liéu composite theo y mudbn mét cach c6 chu dich.
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Hinh 3.7. Két qua EDX cua cac vat liéu CoM & céc ti 18 khac nhau (a), CoM_100 °C

v6i cac thoi gian tong hop khac nhau (b), CoM 110 °C véi cac thoi gian tong hop
khac nhau (c), CoM_120 °C véi cac thoi gian tong hop khac nhau (d), CoM_ 130 °C

v6i cac thoi gian tong hop khac nhau (e).

Bang 3.2. Tong hop thanh phan nguyén tb cta vat liéu CoM duoc khao sat & cac

diéu kién ti 1&, nhiét @6 va thoi gian khac nhau. (Pon vi tinh: % khdi lugng)

Tén vat li¢u Co Fe Q) C Cl
Cac til¢ CoM
CoM (1:5) 3,09 11,09 39,51 45,13 1,18
CoM (1:3) 2,77 19,85 45,5 29,33 2,55
CoM (1:1) 6,41 29,82 42,89 17,56 3,33
CoM (3:1) 7,85 28,16 51,34 10,47 0,14
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Tén vat li¢u Co Fe Q) C Cl
CoM (5:1) 10,09 33,50 49,87 3,93 2,61
CoM_100 °C
CoM_100°C-12 h 11,2 29,94 50,45 5,3 3,11
CoM_100 °C-16 h 13,01 33,59 45,90 5,05 2,45
CoM_100 °C-20 h 8,68 30,23 50,95 7,11 3,03
CoM_100 °C-24 h 5,42 17,99 58,56 16,40 1,63
CoM_110 °C
CoM_110°C-12 h 11,53 33,74 44,13 7,42 3,18
CoM_110 °C-16 h 7,6 25,00 52,06 13,42 1,92
CoM_110 °C-20 h 5,94 26,52 51,32 13,86 2,36
CoM _110°C-24 h 5,2 22,59 44,42 25,48 2,31
CoM_120 °C
CoM_120°C-12 h 6,77 23 49,36 19,39 1,48
CoM_120 °C-16 h 6,21 24,28 49,81 17,40 2,3
CoM_120°C-20 h 6,33 24,54 52,20 13,72 3,21
CoM_120°C-24 h 5,22 34,22 45,51 10,98 4,07
CoM_130 °C
CoM _130°C-12 h 5,77 23,85 42,50 25,33 2,55
CoM_130 °C-16 h 4,62 33,96 46,92 13,51 0,99
CoM_130 °C-20 h 3,29 28,06 46,86 19,32 2,47
CoM_130°C-24 h 3,97 40,25 36,91 15,90 2,97

Nghién ctru ciing cho thay qua trinh hinh thanh vat liéu CoM cuc ky nhay cam
v6i nhiét d6 va thoi gian phan tng, trong d6 ton tai mot diéu kién tdi wu. Trong
khoang nhiét dd pht hop nhat tir 100-110 °C, sy can bang gitta qué trinh két tinh va
phan tan dugc thiét 1ap (Hinh 3.7b-c, Bang 3.2). O 100 °C, thoi gian phan Gmg 16 gid
duoc xac dinh 1a tdi wu cho su phan tan cua cac hat nano CoFe>O4 Ién MIL-101(Fe)
khi ham lugng Co dat cuc dai (13,01%), Gmg v6i ty 1€ CoFe204/MIL-101(Fe) = 1:1.

Tuy nhién, néu kéo dai thoi gian hon, ham luong C lai tang 1én tir 5,3% lén 16,4%
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(Hinh 3.7b, Bang 3.2), phan anh sy tiép tuc hoan thién ctia khung MIL-101(Fe). Diéu
nay cho thidy mot sy danh d6i: thoi gian ngin thuan loi cho pha vo co phat trién, trong
khi thoi gian dai hon can thiét cho pha hitu co. O 110 °C, cac giai doan hinh thanh
vat liéu dién ra rd rét hon, véi giai doan két tinh chinh xay ra trong khoang 16-20 gio.
Do d6, c6 thé két luan rang khoang nhiét d6 110 °C v&i thoi gian phan tmg 20 gio 1a
diéu kién toi vu dé dat duoc sy can béng gilra viéc phan tan hiéu qua CoFe>O4 va su
hinh thanh hoan chinh ctia khung MIL-101(Fe).

Nguoc lai, khi nhiét d0 vuot qua ngudng nay, cu thé 1a trong vung nhiét do
cao tir 120-130 °C, su 6n dinh cta vat liéu bj anh huong nghiém trong. Cu thé, tai
120 °C, vat liéu thé hién rd du hiéu cta sy dn mon va phan hity. Trong khoang thdi
gian tir 12-20 gio, tin hiéu cua cac nguyén td C, O va Fe dong loat suy giam (Hinh
3.6d, 3.7d-e), chtng t6 khung MOF dang bi phd v&. Sau 20 gid, ciu trac nay sup db
minh chimg 14 nguyén t6 C suy giam tir 19,39% xudng con 10,98% ((Hinh 3.7d-e,
Bang 3.2) va tai két hop thanh cac pha oxit sit bén vimg hon nhu Fe,Os (Hinh3.5d).
O nhiét d6 cao hon, cu thé 1a 130 °C, qua trinh phé hiy nay dién ra cang nhanh chong
(Hinh 3.6e, 3.7¢). Mic du dit liéu EDX bé mit cho thay sy bién dong vé thanh phan,
nhung khi d6i chiéu voi phan tich nhidu xa tia X, rd rang 1a mot cAu trac tinh thé CoM
hoan chinh di khong thé hinh thanh (Hinh 3.6e, 3.7¢, Bang 3.2). Nhiét d6 qué cao cd
thé ngan can su thiét 1ap cac lién két bén vimg trong khung MOF, dan dén sy sup dé
cAu tric va chuyén hoa thanh cac pha v6 dinh hinh hoac oxit kim loai [172,118].

Toém lai, phan tich EDX d4 cung cap nhirng hiéu biét siu sic vé qu4 trinh tong
hop vat lidu composite CoM & cac diéu kién khac nhau. Nghién ctru khong chi khang
dinh kha nang kiém soat thanh phan thong qua ty 1¢ tién chat ma con xac dinh dugc
diéu kién tong hop 110 °C trong 20 gid dé thu duoc vat liéu co ciu tric nhu mong
mudn. Pong thoi, két qua ciing canh béo rang viéc vugt qua ngudng nhiét do 110 °C
s& dan dén sy mat 6n dinh ctia khung MIL-101(Fe), két qua cudi cung 1a sy phan huiy

thay vi su hinh thanh vat liéu composite.
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3.3.3. Két qua pho FT-IR

Két qua phan tich FT-IR trén Hinh 3.8 cho thay 1 sy 4nh hudng ciia cac dicu
kién tong hop t6i qué trinh hinh thanh cac dao dong lién két dic trung, dong thoi cung
cip cai nhin sau sic vé ban chit twong tic giita hai pha thanh phan. Trén tt ca céac
mau, phd FT-IR déu ghi nhan sy hién dién dong thoi cua cac dai hip thu dic trung
cho ca CoFe;04 va MIL-101(Fe). Cac dao dong kéo dai cua lién két kim loai-oxy
(Co-0, Fe-0) trong ciu trac spinel xuat hién 16 ¢ ving 418 cm™! va 600 cm™ (Hinh
3.8) [137]. Trong khi dé, cdu tric khung MIL-101(Fe) duoc khang dinh qua cac tin
hiéu nhu dao dong Fe-O trong cum kim loai & 543 c¢cm’!, dao dong ciia nhom
carboxylate (O-C=0) ¢ 1392 cm™! va 1595 cm’!, cung v6i cac dao dong dic trung
khac cua lién két C-H va C=0 [92]. Su ton tai nguyén ven cia tit ca cdc nhom chirc
chinh nay 13 bang chimg xac thuc dau tién cho thiy vt liéu composite di duoc tong

hop thanh cong ma khong 1am suy giam ciu trac cia timg pha riéng 1¢é.
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(e) CoM_130 °C-24h
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Hinh 3.8. Pho FT-IR cua cac vt liéu CoM & céc ti 1é khac nhau (a), CoM_100 °C &
thot gian khac nhau (b), CoM 110 °C ¢ thoi gian khac nhau (c), CoM_120 °C &
thot gian khac nhau (d) va CoM 130 °C ¢ thoi gian khac nhau (e).

Viéc khao sat anh hudng cua ty 16 thanh phan dd mang lai mot phat hién quan
trong vé ban chét cua vat liéu composite. Nhu dy doan, khi ty 1€ MIL-101(Fe) chiém
wu thé (vi du CoM 1:5), cuong do cac dinh carboxylate (1392 va 1595 cm™) tré nén
ndi bat (Hinh 3.8a). Nguoc lai, & ty 16 ma CoFe2O4 chiém wu thé (vi du CoM 5:1),
dinh dic trung cho lién két Fe-O ¢ 600 cm™ lai thé hién rd rét (Hinh 3.8a). Tuy nhién,
diém dang cht ¥ nht xuat hién & ty 1& 1:1. Tai ty 1é cAn bang nay, khong chi c6 sy
hai hoa vé cuong do tin hi€u cua hai pha, ma cac dinh nay con dugc "khuéch dai"
mot cach bt thuong, dat cuong dé cao hon héan so véi bat ky ty 1€ nao khac. Hi¢n
turong nay c6 thé duoc 1y giai boi mot twong tac dién tir manh mé tai giao dién tiép
xuc. Truong dién tich cuc bo tir bé mit ban din cua cac hat CoFe,O4 tac dong 1én céc
phéi tir axit terephthalic trong MIL-101(Fe), gdy ra su tai phan b dam may electron
va 1am tiang d6 phan cuc cia cac lién két [125,131,151]. Két qua 1a céac lién két nay
tré nén nhay cam hon véi birc xa hong ngoai, dan dén su gia ting dang ké cuong do
hap thu [125,131,151]. Pay la bang chung thuyét phuc cho thdy CoM khong don
thuan 1a mot hdn hop vat Iy, ma la mot h¢ vat liéu lai ghép thuc su véi cac tuong tac
hoa hoc chat ché€. Chinh sy tuong tac nay dugc cho la nén tang tao nén cac tinh chit
xuc tac vuot troi, va vi vay, ty 1€ 1:1 (CoM 1:1) da duoc lua chon 1a ty 1€ t61 wu cho

cac nghién ctru chuyén sau ti€p theo.
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Trong nghién ctru nay, viéc xac dinh diéu kién téng hop t8i wu vé nhiét d6 va
thoi gian cling duoc thuc hién théng qua phan tich FT-IR. Cac két qua cho thay day
12 mot qué trinh doi hoi sy can bang tinh té. O nhiét dd 100 °C, ning luong cung cap
khong du dé thiic day phan ing hoan toan. Ngay ca khi kéo dai thoi gian dén 24 gio,
céc tin hiéu dic trung ctia MIL-101(Fe) van con yéu va xuét hién dau vét cia phdi tir
axit terephthalic chua phan Gng (Hinh 3.8b) [107], chtng t6 ciu trac khung chua
duoc hinh thanh déy du. Nguoc lai, tai 120 °C - mot nhiét d§ qua cao, sy 6n dinh caa
khung MOF bi de doa. Cudong dd cac dinh dac trung suy gidm 1o rét theo thoi gian,
chi ¢6 su hién dién dinh & 1534 cm™ 1 rét - lién két cua phdi tir axit terephthalic
(Hinh 3.8d) sau 24 gio [107], cho thdy cau tric khung c6 thé da bi pha v&, din dén
su tai cAu tric hoa hoc va hinh thanh céac pha khéc. Trong boi canh d6, nhiét do 110 °C
duogc khing dinh 1a nhiét d6 tdi vu cho qua trinh tong hop céc vat liéu CoM. Tai day,
su phat trién cta vat liéu co thé dugc theo doi mot cach rd rang: sau 12-16 gio 1a giai
doan hinh thanh ban dau, dén 20 gi0 cac dinh hép thu tré nén manh mé va sic nét
nhét, cho thdy mot ciu trac tinh thé hoan thién, va sau 24 gi¢ dd xuat hién nhitng dau
hiéu dau tién cla su suy giam chét luong (Hinh 3.8e).

Két qua phan tich FT-IR d3 gop phan cung cp nhitng minh chtng kha day du
va siu sic vé qua trinh hinh thanh vat li¢u composite CoM & céc diéu kién khéac nhau.
Qua trinh nay khéng chi khing dinh sy hinh thanh thanh cong ctia composite ma con
khing dinh ty 18 1:1 (CoM 1:1) va cac diéu kién téng hop vat liéu CoM ¢ 110 °C
trong 20 gio 1a nhitng diéu kién tdi uu.

3.4. So sanh hiéu qua xir ly TC béi qua trinh kich hoat PS béi cac xic tac CoM
3.4.1. Két qua xir ly khang sinh TC

Pé danh gia hiéu qua xtr Iy TC xuc tac bdi cac vat lieu CoM (CoM (5:1), CoM
(3:1), CoM (1:1, CoM (1:3), CoM (1:5), céac thi nghiém dugc thuc hién trong cuing
diéu kién: pH 7,0; [CoM] = 0,2 g/L, [PS]=1 g/L, [TC] = 10 mg/L. Két qua cho thay,
trong diéu kién khong co PS, hiéu suat xt Iy TC chu yéu dién ra thong qua co ché
hap phu hoic co ché khac khong phai 1a gdc tu do sulfate (Hinh 3.9a). Trong d6, CoM
(1:5) dat hiéu suat cao nhat (72,11%), trong khi CoM (5:1) chi dat 39,36%. Nguyén
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nhén c6 thé 1a khi ty 1€ MIL-101(Fe) cao, cac hat CoFe>O4 dugc phan tan déng déu
hon, tao nhiéu vi tri hdp phu thuan loi va han ché hién tuong két tu. Bén canh do, véi
ty 1€ MIL-101(Fe) cao, dién tich bé mit caa vat liéu duoc gia tang (vat li¢u MIL-
101(Fe) c6 dién tich bé mit khoang 166,97 m*/g [117] so v6i 55,45 m*/g ctia CoFe2O4
[137]) 1am ting kha ning hap phu ctia CoM. Nguoc lai, ty 16 CoFe204 cao khién vat
liéu bj két tu manh do tuong tac tur gitra cac hat CoFe>O4 [23], tur d6 gidm dién tich
bé mat cua chung va che khuit cac 16 xp, dién tich bé mat cia MIL-101(Fe), lam

gidm di¢n tich bé mat chung ciia CoM, va cudi cung la lam giam hi¢u suat hap phu.

1.0 1.0

—=— CoM (1:5) —=— CoM (1:5)
—e— CoM (1:3) —e—CoM (1:3)
0.8 —a— CoM (1:1) 08 —a—CoM (1:1)
a —v— CoM (3:1) (b) —v— CoM (3:1)
—e— CoM (5:1) —o—CoM (5:1)
0.6 0.6
S S
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0.4 0.4
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Hinh 3.9. Két qua xtr Iy TC bdi cac vat liéu CoM tong hop & céc ti 16 khac nhau.
Bang 3.3. Bang tong hop hiéu suét (%) xir Iy TC cta cac vat liéu CoM.

Thoi CoM CoM CoM CoM CoM
gian (5:1) 3:1) (1:1) (1:3) (1:5)
(phuat) Khong Khong Khong Khong Khong

PS CoPS PS CoPS PS CoPS PS CoPS PS CoPS
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 18,22 61,63 21,15 72,38 34,66 84,97 42,10 69,29 52,97 50,75
30 26,36 72,18 34,15 7491 44,61 87,15 51,24 73,19 60,31 58,88
45 34,16 78,77 42,62 80,59 51,82 88,96 60,37 75,15 66,69 62,78
60 39,36 80,75 47,82 85,02 59,37 90,05 64,94 76,45 72,11 68,64

Khi c6 mit ctia PS, qué trinh xir Iy chuyén tir hip phy va qua trinh bé mit khac

sang oxi hoa nang cao nhd su hinh thanh cac géc SO4”~ va HO". Cuy thé, sau 60 phut,
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hiéu sut xir Iy ting dang ké, dat 80,75% véi CoM (1:5), 85,02% (1:3), 90,05% (1:1),
76,44% (3:1) va 68,64% (5:1) (Hinh 3.9b, Bang 3.3). Piéu nay cho thdy qué trinh
kich hoat PS bing cac vat liéu CoM di cho phép ting hiéu suét 1én tir 1,12 1an (d6i
v6i CoM (1:5)) dén 1,74 1an (d6i voi vat liéu CoM (5:1). Sy khéc biét nay c6 thé bat
ngudn tir s6 lwong tm xuc tac (Co?*/Fe**) ¢ kha ning kich hoat PS. Khi ting luong
CoFe>O4 qua muc, hién tugng két tu cac hat nano CoFe20y4 c6 thé can tré su tiép xuc
giita vat liéu va PS, trong khi ting quéa nhiéu MIL-101(Fe) lai 1am giam mat d6 tim
xuc tac [125]. Nho su can béng gifra dién tich bé mit 16n va sb lugng tdm x1c tac doi
dao, CoM (1:1) thé hién hiéu suat cao nhat (dat 90,05% sau 60 phut), phan tng hiéu
g hiép ddng tdi wu giita hai pha. Nhu vay, trong diéu kién khong co PS, co ché hip
phu va bé mit chiém wu thé véi vat liéu giau MIL-101(Fe), con khi ¢6 PS, co ché oxi
hoa boi géc tu do dong vai tro chinh, trong d6 CoM (1:1) cho hiéu suat vuot troi va
duoc lya chon cho cac nghién cuu tiép theo. Can nhan manh ré“mg, cac géc tu duoc
sinh ra trong qua trinh kich hoat PS can dugc xac dinh dé 1am rd vai trd va co ché
qua qaa trinh phan huy TC, va céac thi nghiém d6 s& duoc trinh bay trong muc tiép

theo cua luan an.
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Hinh 3.10. Két qua xtr Iy TC bai cac vat liéu CoM_100 °C tong hop & céc thoi gian
khac nhau.
Khi xem xét anh huong cua thoi gian tong hop vat liéu & 100 °C va anh hudng
ctia PS dén hiéu suat, két qua trén Bang 3.4 va Hinh 3.10a—b cho thay hiéu suét xtr Iy
TC dat cao nhét véi vat liéu dugc tong hop & 16 gid trong diéu kién co PS (dat 87,77%)
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va 24 gio trong diéu kién khong co PS (dat 68,40%). Nhu vay, viéc bod sung PS 10
rang di ting hiéu qua xtr 1y 1én 1,28 1an so véi viéc khong c6 mat PS. Nhu da ban
luan, ¢ hé co6 mit PS, viéc kéo dai thoi gian tong hop CoM tir 12 dén 16 gid gitip
hoan thién c4u trac tinh thé, ting kha ning phan tan CoFe,O4 va dién tich bé mit cta
thanh phén MIL-101(Fe) cling nhu cua ca vat liéu composite CoM. Tuy nhién, khi
thot gian téng hop CoM vuot qua 16 gio, dac biét khi vuot 20 gio, su két tu cua cac
hat CoFe>04, gidm tdm hoat dong va thoai hoa cAu tric cua thanh phén MIL-101(Fe)
lai ¢6 xu huéng 1am giam dién tich bé mit, qua d6 giam hiéu suat xir Iy TC. O hé
khong c6 PS, hiéu suat lai c6 xu hudng ting dan theo thoi gian tong hop (Hinh 3.10a).
Bang 3.4. Bang tong hop hiéu suat (%) xir Iy TC duoc xuc tac bdi CoM duge tong
hop & 100 °C v6i cac thoi gian tong hop khac nhau.

Thoi CoM CoM CoM CoM
gian 100 °C-12h 100 °C-16h 100 °C-20h 100 °C-24h
(phiat) Khong Co6PS Khong Co6PS Khong Co6PS Khong CoPS
PS PS PS PS

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 33,40 65,27 40,77 71,53 46,09 76,44 51,94 79,01
30 48,71 71,10 51,14 78,78 54,13 79,74 56,69 80,83
45 54,28 76,15 55,64 83,28 57,06 82,66 60,72 82,66
60 56,01 76,53 61,16 87,77 65,84 8559 68,39 83,03

Diéu nay c6 thé giai thich co ché xir Iy TC trong truong hop nay 1 do hip phu
dong vai tro chu yéu, va viéc co cum céc hat nano CoFexO4 c6 thé 16n va giam tam
hoat dong cho phan tng kich hoat PS, nhung ciu trac MIL101 (Fe) co thé suy thoai
nhung chua di 16n dé 1am giam dién tich bé mat, tir d6 giam hiéu qua xir 1y. Két qua
1a viéc suy thoai cAu triic va co cum cac hat CoFe,O4 chua du 16n dé lam giam hiéu

qua xtr Iy TC bang hip phu va/hodc qua trinh bé mat khac so véi kich hoat PS.
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Hinh 3.11. Két qua xtr Iy TC boi cac vat lidu CoM_110 °C téng hop & cac thoi gian
khac nhau.
Bang 3.5. Bang tong hop hiéu suat (%) xir Iy TC duoc xuc tac bai CoM duge tong
hop & 110 °C véi cac thoi gian tong hop khac nhau.

Thoi CoM CoM CoM CoM
gian 110 °C-12h 110 °C-16h 110 °C-20h 110 °C-24h
(phiat) Khong CoPS Khong CoPS Khong Co6PS Khong CoPS
PS PS PS PS

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 50,67 71,70 43,44 77,08 34,66 84,97 39,93 81,14
30 56,68 76,95 52,55 81,99 44,61 87,15 47,15 83,69
45 61,56 78,45 57,46 8690 51,82 88,96 53,95 84,54
60 64,94 80,33 62,37 87,60 59,36 90,05 61,17 84,96

Két qua khao sat vdi cac vat liéu CoM tong hop & 110 °C, trong cac khoang
thoi gian tir 12 dén 24 gio dugc trinh bay trong Bang 3.5, Hinh 3.11a-b. Trong diéu
kién khong c6 PS, hiéu suit cao nhat thu dugc véi cac vat liéu CoM téng hopo 110 °C
trong 12 gio (dat 64,94% sau 60 phut phan tmg) roi giam dan khi kéo dai thoi gian
tong hop va xubng khoang 58,3% dbi vai vat liéu CoM tong hop trong 20 gio (Hinh
3.11a). Khi c6 mit ctia PS, hiéu suat xt Iy TC ting tir 80,33% (d6i voi vat liéu CoM
tong hop trong 12 gid) 1én dén 90,05% (ddi v6i vat liéu CoM tong hop trong 20 gio)
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(Hinh 3.11b). Diéu nay cho thdy qué trinh kich hoat PS dé tao thanh cac tac nhan oxi
hoat dong, bao gdm céc gdc tu do sulfate va hydroxyl di dan dén ting hiéu suit xur
1y TC 1én 1,23 (d6i voi CoM tong hop trong 12 gid) dén 1,55 1an (ddi véi CoM tong
hop trong 20 gio).

Cac két qua xir Iy TC khi khong c6 mat caa PS cho thay xu hudng tiép tuc
giam sau 60 phut xtr Iy (Hinh 3.11a), trong khi qua trinh kich hoat PS hau nhu khong
thay d6i sau 60 phat (Hinh 3.11b). Piéu ndy goi ¥ rang qua trinh tich luj TC trén bé
mat vat liéu theo co ché hap phu vén tiép tuc trong khi qua trinh kich hoat PS dé phan
huy TC dién ra nhanh hon nhiéu va gan nhu két thiic sau 60 phut. Cac két qua xir Iy
TC theo co ché hip phu va/hodc co ché bé miat khac (Hinh 3.11a) ciing khong o su
khac biét qua nhiéu giita cac vat liéu tong hop & 110 °C véi cac thdi gian khac nhau
(12, 16, 20, 24 gid). Qua trinh kich hoat PS cho hiéu suit xir Iy ting dan khi thoi gian
téng hop vat liéu CoM tir 12 gior dén 20 gid sau d6 giam nhe khi ting 1én 24 gid cd
thé giai thich boi sy hoan thién cdu trac tinh thé MIL-101(Fe) giup ting kha ning
phan tan cac hat nano CoFe,O4 va dién tich bé mit cta thanh phan MIL-101(Fe) ciing
nhu cta ca vt liéu composite CoM. Tuy nhién, khi thoi gian tong hop CoM vuot qua
20 gid, qua trinh thodi hoa cu trac cua thanh phan MIL-101(Fe) lai c6 xu hudng ting,
tor do lam giam dién tich bé mat, két hop véi sy co cum cac hat nano CoFe>O4, qua

d6 giam hiéu suét xtr Iy TC [175,118].

1.0 1.0
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(a) —e— CoM_120 °G-16h (b) —e— CoM_120 °C-16h
0.8 ——CoM_120°C-20h| ;¢ —— CoM_120 °C-20h
a —v— CoM_120 °G-24h 7 —v— CoM_120 °C-24h
0.6 0.6
[=] [=]
Q Q
h ol -
o [&]
0.4 0.4
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[Xuc tac.]=0,2 g/L [Xtic tic.]= 0.2 giL
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Hinh 3.12. Két qua xtr Iy TC bai cac vat liéu CoM_ 120 °C tong hop & céc thoi gian

khac nhau.
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Bang 3.6. Bang tong hop hiéu suét (%) xur Iy TC duoc xtc tac bai CoM duge tong
hop & 120 °C véi cac thoi gian tong hop khac nhau.

Thoi CoM CoM CoM CoM
gian 120°C-12 h 120°C-16 h 120 °C-20 h 120°C-24 h
(phut) Khong C6PS Khong Co6PS Khong C6PS Khong CoPS
PS PS PS PS

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 40,80 79,46 37,10 68,65 30,78 76,62 24,55 65,90
30 50,82 83,04 47,85 76,63 43,88 79,90 35,64 73,97
45 54,40 85,54 52,36 79,75 47,15 82,84 40,35 77,34
60 56,91 86,61 54,44 80,79 50,09 83,82 43,71 79,69

Mot cach twong tu, khi ting nhiét 6 tong hop vat liéu CoM 1én 120 °C (Bang
3.6, Hinh 3.12a-b) va 130 °C (Bang 3.7, Hinh 3.13 a-b), hiéu suit xtr Iy TC ¢6 xu
huéng giam dan d6i véi cac vat liéu CoM dugc tong hop & cac thdi gian 1au hon. Cu
thé, sau 60 phut, vét liéu CoM tong hop & 120 °C va 130 °C cho hiéu suat xtr Iy TC
nam trong khoang 40% (thoi gian tong hop vat liéu 1a 12 gio) dén khoang 57% (thoi
gian tong hop vat liéu 13 24 gid), va c6 xu hudng tiép tuc giam khi thoi gian xir Iy TC
ting 1én trén 60 phut (Hinh 3.12a, Hinh 3.13a). Diéu nay goi y rang qua trinh xt 1y
van tiép tuc xdy ra sau 60 phit va pht hop véi qua trinh hip phu vén doi hoi nhidu
thot gian hon dé dat bao hoa [138]. Khi c6 mat PS, hi€éu qua xtr Iy TC cua cac vat liéu
CoM tbng hop & 120 °C va 130 °C va cac thoi gian khac nhau déu ting. Cu thé, cac
vat liéu CoM téng hop & 120 °C cho hiéu qua xtr Iy TC trong khoang tir 79,69% dén
86,61% khi thoi gian tong hop vat liéu CoM giam tir 24 gio xubng 12 gid (Bang 3.6).
Céc vat liéu CoM tong hop ¢ 130 °C cho hiéu qua xir Iy TC trong khoang tir 72,30%
dén 89,23% khi khi thoi gian tong hop vat liéu CoM giam tir 24 gio xubng 12 gio
(Bang 3.7). Piéu nay c6 thé giai thich 1a vi khi tong hop cac vat liéu CoM ¢ nhiét do
cao, toc do phan ung xay ra nhanh hon, thoi gian dat trang thai 6n tinh cuta tinh thé
MIL-101(Fe) dién ra nhanh hon [169]. N6i cach khéc, khi ting thoi gian tong hop 1én

trén 12 gid, c¢6 thé xady ra hién tuong suy gidm va phd v cau tric cua cau tu MIL-
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101(Fe), lam giam dién tich bé mit, tir d6 gidm sy phan tan cia cac hat CoFe;04 von
13 ngudn cung cip chinh cac tim hoat dong Co?*/Fe**, tir 46 1am giam hiéu qua kich

hoat PS va cudi cung 13 hiéu qua xir Iy TC chung cta ca vat liéu CoM.

1.0
(a) —s— CoM_130 °C-12h 10 (b) —=— CoM_130 °C-12h
—e— CoM_130 °C-16h —e— CoM_130 °C-16h
0.8 —a— CoM_130 °C-20h 0.8 —a— CoM_130 °C-20h
: —v— CoM_130 °C-24h 7 —v— CoM_130 °C-24h
pH=7,0
0.6 - 0.6 [K;S,040=1glL
go . Q° [Xuc tac.]= 0,2 g/L
& \\ & [TC]= 10 mg/L
0.4 0.4

v . e
0-29pH=7,0 0.2 \\‘
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Hinh 3.13. Két qua xur Iy TC boi cac vat lidu CoM_ 130 °C téng hop & cac thoi gian
khac nhau.
Bang 3.7. Bang tong hop hiéu suit (%) xir Iy TC xuc tac boi CoM dugce tong hop &

130 °C véi cac thoi gian khac nhau.

Thoi CoM CoM CoM CoM

gian 130 °C-12 h 130 °C-16 h 130 °C-20 h 130 °C-24 h

(phiat) Khong Co6PS Khong Co6PS Khong Co6PS Khong CoPS
PS PS PS PS

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 32,63 87,66 3596 43,30 2541 34,72 2792 69,63
30 48,34 88,05 43,29 53,77 34,72 49,03 31,37 70,01
45 48,74 88,84 53,77 79,61 40,09 66,93 3557 70,77
60 49,53 89,23 57,61 81,70 41,88 70,51 40,17 72,30

Tuong tu nhu cac vat lidu CoM duge tong hop ¢ 100 °C va 110 °C, khi bo
sung PS, qua trinh kich hoat PS cho phép ting hiéu suat xir Iy TC cua cac vat liéu
CoM tong hop & 120 °C 1én 1,48-1,82 1an so v6i hé khong c6 PS va cac con sb nay
d6i v4i cac vat lieu CoM tong hop ¢ 130 °C nam trong khoang 1,42-1,80 lan. Piéu

nay mot 1an nita khang dinh cac vat liéu CoM dugc tong hop & cac diéu kién khac
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nhau vé ty 1& (5:1, 3:1, 1:1, 1:3, va 1:5), nhiét do (100 °C, 110 °C, 120 °C, va 130 °C),
thoi gian (12, 16, 20, va 24 gio) déu c6 kha niang kich hoat rat t6t PS dé tao thanh cac
tac nhan oxi hoat dong, trong d6 c6 gdc persulfate va hydroxyl, 13 nhirg thanh phan
quan trong nhét trong viéc phan huy TC.

Cudi cung, cac két qua thuc nghiém di chi ra rang, vat liéu CoM tong hop &
ty 16 1:1, tai 110 °C, va thoi gian 20 gio cho phép xur Iy TC vé6i hiéu suét cao nht,
dat 90,05% sau 60 phut phan tmg. Dé lam rd hon vai trd ctia cac tac nhan oxi hoat
dong va khéng dinh diéu kién téng hop CoM t6i wu, mot loat cac thi nghi¢m bat géc
tu do va oxy don da duoc tién hanh dé xac dinh anh hudng cua cac tdc nhan oxi hoat
dong duoc tao ra trong qua trinh kich hoat PS cua cac vat liéu CoM nhu da dugc trinh
bay trong muc 2.5.6.1. Phan tiép theo s& trinh bay cac két qua thu dugc.

3.4.2. So sanh kha nang tao cac tac nhan oxi hoat dong béi cac xic taic CoM
dugc tong hop & cac diéu kién khac nhau thong qua qua trinh bit géc

Tir cac két qua so sanh hiéu qua xir Iy TC trude va sau khi bd sung cac chat
bét cac tac nhan oxi hoat dong nhu: TBA (bit HO'), Na»S20; (bit SO4™), axit ascorbic
(AsA) (bat Oy va SO4™) va NaN; (bit 10,) c6 thé gian tiép danh gia duoc muc do
hinh thanh cta ting tic nhan oxi hoat déng tir qua trinh kich hoat PS bang cac vat
lidu xtic tac CoM tong hop & cac diéu kién khac nhau. Két qua thu duoc cho thiy, ty
1€ CoM (1:1) taora nhiéu géc tu do hon so v6i céc ty 1€ khac, qua do cai thién 1o rét
hiéu qua xtr Iy TC (Hinh 3.14, Bang 3.8). Cu thé, sau 60 phat phan tmg, cac gbc SO4™,
HO, '0, va O~ déng gop lan luot 45,76%; 17,68%; 18,23% va 13,55% vao hiéu
suat xtr Iy TC xuc tac boi vat liu CoM (1:1). Khi ham lugng CoFe:O4 ting hoic
giam quéa muc (ty 18 CoFe204/MIL1010 (Fe) = 5:1 hay 1:5), vai trd ctia cac gbc tu do
déu suy giam rd rét, minh chimg rang ty 18 1:1 1a t6i wu, vira ddm bao su phan tan
dong déu cia hat CoFe,O4 trén khung MIL-101(Fe), vira tao hiéu ing cong hudng
gitip qua trinh kich hoat persulfate dién ra manh m& hon [137,125]. Tir két qua nay,
CoM (1:1) dugc lua chon cho cac khao sat tiép theo vé anh huong cia thoi gian va

nhiét 6 tong hop vt liéu dén hiéu qua tao goc tu do.
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Hinh 3.14. Anh huong cua cac tdc nhan oxi hoa bdi cac vat liéu CoM khac nhau.

Bang 3.8. Két qua anh hudng cua cac tic nhan oxi hoa dén hiéu sut (%) xir 1y TC.

Tén vt liu HO' SO4" 10, 0"
CoM (1:5) 15,14 34,15 13,88 14,40
CoM (1:3) 16,76 35,35 18,26 16,65
CoM (1:1) 17,86 45,76 18,23 13,55
CoM (3:1) 15,77 43,32 12,87 9,03
CoM (5:1) 12,78 37,58 9,62 7,63

Khi tong hgp CoM ¢ 100 °C, thoi gian tong hop 16 gio cho thay kha ning tao

gbc tu do cao nhat (Bang 3.9, Hinh 3.15). Cu thé, sau 60 phit phan tng, cac tac nhan

oxi hoat dong SO4™, HO", '0, va O, dong gop lan luot 13 43,37%; 14,76%: 10,57%

va 15,26% vao hiéu qua xi 1y TC, cao hon 1 rét so véi mau vt licu CoM téng hop

trong 12 gid (v6i cac s6 liéu twong ung 1a 11,06%; 35,43%; 8,67% va 14,97%). Khi
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kéo dai thoi gian té)ng hop 1én 20 va 24 gio, kha nang tao cac tdc nhan oxi hoat dong
khong tang thém ma cé xu hudng giam, dac bi¢t 1a SO4™ va HO". Nhu da trinh bay &
phan trude, diéu nay c6 thé do hién tugng két tu CoFe,04 1am giam dién tich tiép xtc

gitra tdm hoat dong cua CoFe204 va cac phan ta TC, tur d6 giam hiéu qua xu 1y.
20
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Hinh 3.15. Anh huéng cta cac tac nhan oxi hoa boi vat lidu CoM_ 100 °C téng hop
O céc thoi gian khéac nhau.

Bang 3.9. Két qua anh hudng ciia cac tac nhan oxi hoa dén hiéu suét (%) xu 1y TC.

Tén vit liéu HO’ S04~ 10, 0,
CoM 100 °C-12 h 11,06 35,43 8,67 14,97
CoM _100 °C-16 h 14,76 43,37 10,57 14,43
CoM_100 °C-20 h 12,87 41,11 12,4 15,26
CoM _100 °C-24 h 13,16 38,88 11,54 15,80
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Khi ting nhiét do tong hop vat liéu 1én 110 °C, xu hudng twong tu duoc ghi
nhan (Hinh 3.16, Bang 3.10). Cu thé, miu CoM tong hop trong 20 gid thé hién hoat
tinh oxi hoa manh nhat, véi mic dong goép cia SO4~, HO", 'O, va 02 lan luot 1a
45,76%; 17,86%:; 18,23% va 13,54% dén hiéu qua xtr Iy TC xtic tac boi vat lisu CoM
tong hop & 110 °C va 20 gio. Nhu di trinh bay ¢ phan trude, day 1a diéu kién t6i wu,
do céu trac vat liéu MIL-101(Fe) on dinh, va do phan tan CoFe>O4 trén MIL-101(Fe)
cao nén co6 lugng 16n tim xtc tac Co?*/Fe’* sin sang cho phan tng kich hoat PS dé
tao ra cac tac nhan oxi hoat dong. Tuy nhién, khi kéo dai thoi gian téng hop 1én 24
gio, céc gia tri ndy giam con 43,23% (SO04™); 19,47% (HO"); 13,46% ('02) va 12,72%
(02™), cho thiy sy thoai hoa cu trac va két tu hat bat dau chiém wu thé, 1am suy giam

kha ning tao gdc.
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Hinh 3.16. Anh hudng ctia cac tic nhan oxi hoa tir vat liéu CoM_110 °C tong hop &

cac thoi gian khac nhau.
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Bang 3.10. Két qua anh hudng clia cac tac nhan oxi héa dén hiéu suat (%) xu 1y TC.

Tén vat liéu HO' S04~ 10, 0"
CoM_110°C-12 h 18,62 41,42 13,65 11,48
CoM_110°C-16 h 15,77 42,39 14,92 15,30
CoM_110°C-20 h 17,86 45,76 18,23 13,54
CoM_110°C-24 h 19,47 43,23 13,46 12,72

O 120 °C, kha nang hinh thanh cac géc tu do phu thudéc manh vao thoi gian
tong hop (Hinh 3.17 va Bang 3.11). Sau 60 phut phan tng, cac vat liéu CoM tong
hop trong 12 gid va 16 gio sinh ra nhiu gde tu do, dic biét 1a gbc SO+ v6i dong gop
1an luot 49,42% va 48,71% dén hiéu suat xt Iy TC. Mau 16 gio ciing thé hién vai tro
dang ké ctia 102 (16,20%) va 02" (17,50%), phan anh cau tric vat liéu van con 6n
dinh ¢ giai doan nay. Nguoc lai, khi kéo dai thoi gian téng hop 1én 20 va 24 gid, anh
hudng cta cac gbec HO® va '0; giam rd rét, vai dong gop dén hiéu suat xir Iy 1an luot
xudng 13,93% va 8,41% (v6i vat liéu téng hop trong 20 gid) va chi con 12,12% va
9,89% (voi vat lidu tong hop trong 24 giod). Sy suy giam ndy co thé do két tu hat
CoFe,04 va giam d6 xbp ctia khung MIL-101(Fe), khién s6 tdm kich hoat kha dung
giam [137,125]. Biéu nay chimg t6 120 °C khong phai 1a nhiét do tong hop 1y tudng,

vi sy thodi hoa cau truc xay ra sém hon so voi 110 °C.
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Hinh 3.17. Anh hudng cua cic tac nhan oxi héa tir vat lidu CoM_ 120 °C tong hop &
cac thoi gian khac nhau.

Bang 3.11. Két qua anh hudng cia tac nhan oxi hoa dén hiéu suat (%) xt Iy TC.

Tén vat li¢u HO' SO," 10, 0"
CoM_120°C-12 h 15,15 49,42 13,65 17,62
CoM_120°C-16 h 14,45 48,71 16,20 17,50
CoM_120°C-20 h 13,93 45,56 8,41 16,64
CoM_120°C-24 h 12,12 47,18 9,89 15,30

Khi ting nhiét d6 tong hop CoM 1én 130 °C (Hinh 3.18 va Bang 3.12), xu
huéng suy giam cang rd rét. Khi thoi gian tong hop ting tir 12 dén 24 gid, anh hudng
ctia cac gbec HO® va SO4™ giam lién tuc (tir 16,53% xudng 15,62% va tir 47,21% xudng
42,98%), trong khi 102 c6 xu hudng ting nhe, dat 15,99% & 24 gio. Sy thay dbi nay
cho thiy thoi gian thuy nhiét kéo dai trong diéu kién nhiét cao c6 thé gay bién ddi
céu trac x6p ciia MIL-101(Fe) va tang két tu CoFe20a, 1am giam kha ning tao gbc

manh (SO4~, HO") [137,125].
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Hinh 3.18. Anh huéng cua cac tic nhan oxi hoa tir vat liéu CoM_ 130 °C tong hop &
cac thoi gian khac nhau.

Bang 3.12. Két qua anh hudng cia tic nhan oxi hoa dén hiéu suét (%) xir Iy TC.

Tén vt liu HO' SO," 10, 0"
CoM_130 °C-12h 16,53 4721 12,30 14,55
CoM_130 °C-16h 15,22 44,55 9,15 14,26
CoM_130 °C-20h 12,65 43,33 10,54 10,10
CoM_130 °C-24h 15,62 42,98 15,99 11,64

Sau khi tién hanh khao sat toan dién cac diéu kién téng hop & nhiéu murc nhiét
d6, thoi gian va ty 1& thanh phan khac nhau, dong thoi phén tich sdu dic trung ciu
tric cta vat liéu bang cac ky thuat XRD, SEM, EDX va FT-IR, két hop véi viéc ddnh
gia hiéu qua phan huy TC thong qua qua trinh kich hoat persulfate, c6 thé khang dinh
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rang diéu kién 110 °C trong 20 gid va ty 16 CoFe04/MIL-101(Fe) 1a cac diéu kién
t6i wu dé tong hop CoM 1am xuc tac cho qué trinh kich hoat PS, tao ra nhiéu tic nhan
oxi hoa hoat dong nhat, dic biét cac géc tu do SO4™ va HO’, d@)ng thoi cho hiéu qua
xtt Iy TC cao nhét. O cac diéu kién nay, khung MIL-101(Fe) dugc hinh thanh véi do
két tinh cao, duy tri cdu trac 6n dinh, dong thdi CoFe2O4 phan bd dong déu trén bé
mat ma khong xay ra hién tuong két tu qua mirc. Sy cin bang gitta qua trinh két tinh
va han ché thoai hoa ciu trac & diéu kién nay giip tdi da hoa dién tich bé mit hoat
dong va tao ra nhiéu tAm xuc tac hidu qua, tir 46 ning cao dang ké kha ning phan huy
TC. Nguoc lai, cac diéu kién c6 nhiét d6 cao hon hodc thoi gian kéo dai hon dan dén
thoai hoa khung MIL-101(Fe), giam dién tich bé mit, tir 46 giam hiéu suét xt Iy TC.
Do d6, 110 °C, trong 20 gid va ty 18 CoFe,04/MIL-101(Fe) = 1:1 duoc chon la diéu
kién toi wu dé téng hop vat liéu c6 do bén cAu trac cao va hiéu qua xu ly tot nhat.
Trén co so nay, day la diéu kién téng hop duogc lya chon dé phat trién hé vat liéu ba
thanh phan CoM/rGO, ky vong mang lai sy 6n dinh 1au dai, hiéu qua xu 1y duoc gia
ting va tiém ning tng dung thyc tién trong xtr Iy nudc thai chira khang sinh.
3.5. Két qua hé vit liéu ba thanh phin CoFe;04/MIL-101(Fe)/rGO (CoM/rGO)
3.5.1. Két qua gian d6 XRD

Céc dic trung vé thanh phan pha va cdu tric tinh thé cta cac vt liéu GO, rGO,
CoFe;04, MIL-101(Fe) va vt lidu to hop CoFe,04/MIL-101(Fe)/rGO (CoM/rGO)
dugc phan tich bang phuong phap XRD, két qua duogc trinh bay trong Hinh 3.19a-b.
Mau GO xuét hién mot dinh nhiu xa dic trung tai goéc 20 = 10,27° img véi mat
phang mang (001), trong khi rGO thé hién dinh nhiu xa tai 20 = 24,55°; twong ung
v6i mat phang mang (002). Nhiing két qua nay chung té qué trinh téng hop GO va
rGO da duoc thuc hién thanh cong véi do tinh khiét cao, phu hop véi cac bao cao

trude day [31,77].
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Hinh 3.19. XRD cua CoFe>O4, MIL-101(Fe) va CoM/rGO (a); GO va rGO (b).

CoFe,04 thé hién cac dinh nhiu xa dic trung & cac géc 20 khac nhau: 19,1°%
30,5°% 35,9° 37,1°;, 44,1°; 53,9°; 57,4 63,1° tuong ting vdi cac mat mang (111), (220),
(311), (222), (400), (422), (511), (440). Két qua nay pht hop v6i phd chuan JCPDS
22-1086 va nghién ctru khac da cong bd trude d6 [137,96]. Bén canh d6, MIL-101(Fe)
cling thé hién cac dinh nhiéu xa dic trung & cac gia tri 20 1a 8,99° 9,56° 17,91°;
19,25° twong mg v&i cac mit mang tinh thé (220), (311), (511) va (852), phu hop voi
cac gia tri nghién ctru da cong bd trude d6 [63,165]. Vat liéu CoM/rGO déu thé hién
cac dinh nhiéu xa dic trung cua 2 vat liéu don CoFe204 va MIL-101(Fe). Tuy nhién,
khong quan sat thay dinh riéng biét cua rGO, c6 thé do luong GO ban dau twong ddi
thap (3% theo khéi lwong) va sy phan tan ddng déu ¢ dang 16p mong trong qué trinh
téng hop. Két qua nhiéu xa tia X di x4c nhan cac vt liéu GO, rGO, CoFe204, MIL-
101(Fe) va CoM/rGO dugc tong hop thanh cong va c6 do tinh khiét cao.
3.5.2. Két qua anh hién vi dién tir quét SEM

Pic diém hinh thai bé mat cua cac vat liéu MIL-101(Fe), CoFe>O4 va
CoM/rGO duoc phan tich bang anh hién vi dién tir quét cho thiy MIL-101(Fe) c6 cau
tric dang bat dién hinh thoi xép chdng 1én nhau (Hinh 3.20a) [92]. CoFe»04 14 cac
hat dang hinh cau (Hinh 3.20b). Tuy nhién, cac hat nay khéng phéan tan hoan toan ma
tao thanh cum hat do lyc hut tir tinh dac trung cua vat li¢u ferrit [23]. Hinh thai bé

mit cua vat liéu CoM/rGO (Hinh 3.20c) cho thiy su phan bd kha dong déu giira ba
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thanh phan. Co thé thy rang su két hop giita CoFe20s, GO va MIL-101(Fe) tao ra
hé vat liéu c6 bé mit xép, khong d@)ng nhét, giip mo rong dién tich tiép xUc va tang
cuong kha niang hap phu. Ngoai ra, rGO ciing gitip phan tan déu CoFe;O4 1am han
ché sy két tu va phu déu 1én bé mit ciing nhu cac khe xop caa MIL-101(Fe) [57].

%, ¢ B 3 5 N < -y a % =
# » [ é‘ ﬁ A 3
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Hinh 3.20. Anh SEM cua MIL-101(Fe) (a), CoFe204 (b), va CoM/rGO (c).
3.5.3. Két qua phé EDX
Két qua do phd EDX dugc trinh bay trong Hinh 3.21a cho thiy céc thanh phan
nguyén tb cia cac vat liéu CoFe,Os, MIL-101(Fe) va CoM/rGO. CoFe>04 xuit hién

cac peak dic trung cho nguyén t6 O (20,83% wt. tai vi tri 0,51 keV); nguyén t6 Co
(28,21% wt. tai 6,95; 7,65 keV) va nguyén td Fe (50,96% wt. tai 0,71; 6,41 keV).
MIL-101(Fe) xuat hién cac peak dic trung cho nguyén t6 C (34,31% wt. tai 0,24 keV);
nguyén td O (23,06% wt. tai 0,51 keV); nguyén tb Fe (36,21% wt. tai 0,71; 6,41; 7,06
keV) va nguyén t6 CI (6,4% wt. tai 2,63 keV). CoM/rGO xuét hién day du cac nguyén
td dac trung cua CoFe>04, MIL-101(Fe) va rGO, khong c6 mét cua cac nguyén t6 la,
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chtng t6 vat liéu di duoc tong hop thanh cong. Cu thé, vat liéu ghép CoM/rGO c6
su xut hién cua nguyén td Fe (26,06% wt. tai vi tri 0,73; 6,41 keV); nguyén t6 O
(33,33% wt. tai 0,51 keV); nguyén t6 Co (7,22% wt. tai 6,95 keV); nguyén t6 C (31,78%
wt. tai 0,25 keV) va nguyén t6 Cl (1,61% wt. tai 2,63 keV).

Phé EDX- mapping cho thay sy phan bd kha déu ctia cac thanh phan nguyén
t6 dbi v4i ting vat lidu va sy phan bd ctia CoFe2Os va MIL-101(Fe) trén bé mit vat

liéu CoM/tGO (Hinh 3.21b-g).
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Hinh 3.21. Két qua EDX (a) va EDX-Mapping (b-g) cia CoM/rGO.
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3.5.4. Két qua pho FT-IR

Két qua do phd FT-IR ciia céc vat liéu CoFe2Q4, MIL-101(Fe) va CoM/rGO
dugec trinh bay trong Hinh 3.22, cho thy cac dao dong lién két dic trung cua timg
vat liéu. CoFe,04 c6 dao dong hip thu & 418 cm™ va 600 cm™ do dao dong kéo dai
cua oxit kim loai trong nhém phirc bat dién Co(II)-O* va Fe(III)-O* phirc cia nhom
tr dién ctia CoFe204 [137]. Cac dao dong dic trung ¢ 543 cm™!, 752em’!, 1014 cm™,
1392 cm™, 1595 cm™ va 1654 cm! dic trung cta vat liéu MIL-101(Fe). Cu thé, dao
dong ¢ 543 cm™ duoc gan cho lién két Fe-O trong khung hiru co kim loai. Cac dao
dong & 752 cm' va 1014 cm'! 1an luot trong tng v6i dao dong ciia C—H va C—O—C.
Cac dao dong nam & 1392 va 1595 cm™! biéu thi cac dao dong déi xtrng va khong ddi
xtng cia nhom O—C=0. Ngoai ra, dao dong & 1654 cm’! tuong tmg véi lién két C=0
trong cadc nhom carboxylate [92]. Ngoai ra, dao dong rong trong khoang 2700 — 3700
cm™! dic trung cho lién két kéo dai cuia nhém O-H c6 trong H2O hip phu 1én bé mit
vat liéu [13]. Khi két hgp CoFe 04, rGO va MIL-101(Fe) dé tao thanh composite
CoM/rGO, quan sat thdy cuong do dai giam & 3409 cm, cho thiy su hip phu nudc
hodc mat nhom hydroxyl. Dong thoi, cac dao dong ¢ 1657 cm™! (C=0) va 1017 cm'!
(C—0—C) thé hién nhiing thay ddi do twong tac giita cac thanh phan. Tuy nhién, viéc
bao toan cac dao dong lién két x4c nhan réng tinh toan ven vé céu trac cua vt liéu
van con nguyén ven. Nhing thay doi quang phd ndy phan anh su phdi hop manh mé
gitta MIL-101(Fe), CoFe,04 va rGO, tao ra vat liéu tong hop c6 cac tinh chit nang

cao phu hop cho cac ing dung xuc tac va xu ly moi trudong.
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Hinh 3.22. Két qua phd FT-IR cua vat liéu CoFe>O4, MIL101(Fe), va CoM/rGO.

3.5.5. Két qua pho XPS

Két qua phan tich phd quang dién tir tia X (XPS) trong pham vi quét rong tir
0-1300 eV khing dinh rd rang rang vat liéu composite CoMIG bao gém cac nguyén
t6 C, Co, Fe va O (Hinh 3.23). Phd XPS quét rong cta vét liéu composite CoMIG
cho thiy cac vach quang dién tir & ning luong lién két khoang 285, 530, 711 va 782
eV, co thé lan luot duge quy cho Cls, Ols, Fe2p va Co2p (Hinh 3.23a). Trong phd
Cls (Hinh 3.23b), ning luong lién két & 284,8 eV dugc quy cho cac dinh dic trung
ctia lién két C=C, C-C va C-H [85]. Ngoai ra, dinh ¢ 288,7 eV tuong Gmg véi lién két
C=0 cua vong benzoic va axit 2-Hydroxy-1,4-benzenedicarboxylic (H2BDC) [29].
Pho dd Ols ctiia CoMIG thé hién hai dinh riéng biét & khoang 531,7 va 530,0 eV
(Hinh 3.23c), c¢6 thé lan luot lién quan dén cac thanh phan oxy cua lién két
terephthalate va lién két Fe-O ctia CoFe>04, MIL-101(Fe) va rGO [85, 100, 159]. Pbi
v6i pho Fe2p (Hinh 3.23d), CoMIG thé hién cac dinh tai 711,1 eV, 718,6 eV va 724.,6
eV, lién quan dén Fe2ps» va Fe2pis, cho thiy sy hién dién cua Fe(Il) (711,1 va 718.6
eV), Fe(IlI) (724,6 eV) trong CoMIG [100, 159]. Ngoai ra, phd Co2p ciia CoMIG
(Hinh 3.23¢) cho thdy bon dinh tap trung tai 780,7 eV va 795.9 eV, tuong tung voi
Co2ps2 va Co2pis, cho thiy su hién dién ciia Co®*. Hai dinh khac dugc quan sat thay

& 785,5 eV (Co2psn) va & 802,7 eV (Co2pir) c¢b thé lién quan dén su hién dién cia

99



Co?* [159]. Nhing két qua thu duoc nay phi hop v6i nhitng két qua thu duge tir phan
tich FT-IR.
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Hinh 3.23. Két qua pho XPS cua vat liéu CoM/rGO.
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3.5.6. Két qua dién tich bé mit vat li¢u va kich thuéc 15

Dién tich bé mit, ciu tric x0p va thé tich mao quan 13 mét trong nhiing yéu t6
anh huong dén sy hip phu cac chat 6 nhiém 1én bé mit cua chét xtc tac; do do, ting
cuong su phan hity cta chat 6 nhiém. Phuong phap BET trong méi truong khi nito
dugc st dung dé tim ra céc dic tinh xép cua vat licu CoM/rGO (Hinh 3.24). Két qua
cho thiy duong ding nhiét hip phu va giai hip cua vat liéu thudc loai IV véi vong
tré H3, duoc phan loai theo IUPAC [133]. O ving 4p suat tuong ddi thap (P/P0 < 0,2)
luong khi hap phuy tang dan din dén sy hinh thanh 16p don phan tir va 16p da phan tir
trén bé mit mao quan; cho théy vat liéu ¢ dién tich bé mat dang ké dé cac phan tir
khi hip phu vao. Khi ap suit dat gan ap suét bio hoa cua nito (P/P0O > 0,8), dudng
hap phu ting manh kém theo vong tré 1 rang ching t6 vat liéu c6 ciu triic mao quan
trung binh [128]. Dién tich bé mit BET cua vat liéu CoM/rGO 14 39,96 m?/g, voikich
thuéc 16 mao quan trung binh 1a 17,52 nm va thé tich 16 mao quan 1a 1,23 cm’/g, dugc
tinh toan bang phuwong phap BJH. Viéc két hop CoFe 04, MIL-101(Fe) va rGO lam
giam dang ké dién tich bé mit va thé tich 16 mao quan so voi MIL-101(Fe) (duoc bao
c4o 13 c6 dién tich bé mat 1a 166,97 m?/g) [117]. Su giam nay cho thiy cac hat
CoFe>04 da dugc bao boc va phan tan trong cac 16 mao quan ciia MIL-101(Fe), dan

dén soO luong céc vi tri hoat dong tang 1€n va hi€u suat xuc tac dugc cai thién.
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Hinh 3.24. D6 thi hip phu-giai hap va kich thudc 16 mao quéan cia vat lidu CoM/rGO.
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3.5.7. Két qua do tir tinh

Dic tinh tir cia vat liéu dugc phan tich thong qua phép do VSM (tir ké mau
rung). Két qua do tir tinh ciia vat liu CoFe,04 va CoM/rGO trong khoang -3 dén +3
KOe duoc trinh bay trong Hinh 3.25. Céc vong tir tré cho thiy CoFe,04 va CoM/rGO
thé hién cac dic tinh cta vat liéu sit tir [97]. Gid tri tir héa bdo hoa cta vat liu t6 hop
CoM/rGO (28,77 emu/g) thap hon CoFe;O4 tinh khiét (68,82 emu/g). Két qua nay
duogc giai thich do su ¢ mat cua MIL-101(Fe) va rGO khong co tur tinh din dén 1am
lodng pha tir tinh, ngoai ra hiéu tmg che chan bé mit va phéan tan hat CoFe;O4 trong
mang MIL-101(Fe)/rGO ciing gép phan 1am giam twong tac tir [117]. Tuy nhién,
duong cong van giit dic trung cua vat lidu sit tir, chimg t6 CoFe,O4 van duy tri duoc
cAu tric spinel va tinh chét tir. Nhu vay, CoM/rGO c6 thé duoc thu hoi dé dang bé'mg

nam cham co tir trrong manh.
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Hinh 3.25. Vong tir tré cta vat liéu CoFe,04 va CoM/rGO (a) va kha ning thu hdi
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bang nam cham (b).
3.5.8. Két qua xir Iy khang sinh TC
3.5.8.1. So sanh kha nang xtr 1y khang sinh TC ctia céc vat liéu khac nhau
Két qua khao sat kha nang xu Iy TC cila cac vat liéu CoFe20s, MIL-101(Fe),
CoM/rGO dugc tién hanh trong diéu kién: ham luong vat liéu 0,2 g/L, néng do PS
ban dau 1a 1 g/L, pH 1a 7,0; ndng d6 TC ban dau 1a 10 mg/L, thé tich dung dich 13
200 mL. Két qua khao sat so b kha nang kich hoat PS cua cac loai vat liéu dat duoc

trinh bay trong Hinh 3.26. Két qua cho thay khi khong c6 PS, MIL-101(Fe) dat dugc
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50,82% kha nang phan huy TC, CoFe;O4 dat 26,23% va hon hop CoM/tGO dat
59,41%. Piéu nay lam ndi bat tac dung hi¢p déng cuia viéc két hop CoFe204 va MIL-
101(Fe) trén rGO, gitp tang dién tich bé mit va cai thién hiéu qua xu ly. Dudi sy
kich hoat cia PS, hiéu suit phan huy TC cua ba véat liéu CoFe>O4, MIL-101(Fe),
CoM/rGO lan luot dat gia tri 63,21%; 82,31%; 99,1% sau 60 phat xu 1y. Piéu nay
chirng minh hi€u qua dang cht ¥ cta phuong phép kich hoat PS, nho khé nang tao ra
nhiéu gbc tu do, ddy nhanh qua trinh phan huy va ting cudng kha ning xir ly. Pang
cha y, chi riéng PS, khong co chat xtc tac, thi kha niang phan hay TC gan nhu khong
xdy ra. Dya trén nhiing két qua nay, CoM/rGO da dugc chon la vat li¢u t6i wu dé

phéan hiy TC thong qua phuong phéap kich hoat PS.
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29 4 CoMrGO [TC]= 10 mgiL 2
0-0 T T T T 0-0 T T T T + T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Thei gian (phut) Theoi gian (phut)

Hinh 3.26. So sanh kha nang phan huy TC cua CoFe;04, MIL-101(Fe) va
CoM/rGO khi khong c6 PS (a) va co PS (b).

3.5.8.2. Anh hudng cua pH

pH 12 mot trong nhiing théng sd quan trong anh hudng dén hiéu qua phan huy
TC can dugc nghién ctru dé tim ra pH téi uu cho hiéu qua xu 1y cao nhat. Dé kiém
tra anh hudng cua no, cac thi nghi¢m da duoc tién hanh trong diéu kién: ham luong
vat liéu = 0,2 g/L, ndong do PS ban dau 1a 1 g/L, nong d6 TC ban dau 1a 10 mg/L, thé
tich dung dich 1a 200 mL, thoi gian 60 phut; véi pH dung dich dugc diéu chinh trong
khoang tir 3,0 dén 11,0. Két qua duoc thé hién trong Hinh 3.27a cho thdy qua trinh
phan hity TC hiéu qua hon trong mdi trudng axit so voi moi trudng kiém, vai hidu

suat cao nhat dugc quan sat thay trong diéu kién trung tinh. Cu thé, hiéu suat phan
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hay 1a 87,05% & pH= 3,0; 90,32% & pH=5,0 va 99,1% & pH=7,0, tuy nhién hiéu suat
phan huy giam xudng con 83,17% & pH=9,0 va 63,64% & pH=11,0. Xu huéng nay
c6 thé giai thich 1a do diém dién tich bang khoéng (pHpzc) ctia vat liéu CoM/rGO da
dugc xac dinh dat gia tri la 3,3 (Hinh 3.27b) va cac dang tdn tai ctia TC tai cac gia tri
pH khac nhau: tai pH < 3,3 TC ton tai & dang TCH3", tai 3,3 < pH < 7,7 ton tai &
dang TCH%, tai pH > 7,7 TC ton tai & dang TCH? va/hodc TC? [122]. Tir d6 hiéu
suét phan huy TC duoc giai thich nhu sau: tai pH 3,0 bé mit vat liéu tich dién duong
va céac phan tr TC, chira cac nhom tich dién duong (TCH?"), chiu luc déy tinh dién
v6i bé mat, 1am giam kha nang hap phu. Ngoai ra, trong méi trudng axit, cac ion H
hoat dong nhu chit don gbc HO® va SO4™, can trd qua trinh phan huy TC [164]. Trong
diéu kién moi trudng dung dich kiém (pH 9,0 va pH 11,0), bé mit vat liéu tich dién
am, trong khi cac phan tir TC chu yéu ¢ dang tich dién 4m (TCH? va/hodc TCY)
[135]. Piéu nay dan dén lyc ddy tinh dién, 1am giam kha ning hip phu TC trén bé
mat vat liéu tir d6 lam giam hiéu qua phan huy TC. Hon nita, trong diéu kién kiém,
cac gbe SO4~ va HO® phan tmg theo (Pt. 27) [55], cac gde tu do bi giam di dan dén
hi¢u qua xu ly TC kém. o) pH 5,0 va pH 7,0; mac du bé mat vt liéu van mang di¢n
tich Am nhung cac phan tir TC ton tai dudi dang ion ludng cuc (TCH2*) gitp ting
cudng tuong tac clia chung véi bé mit vat liéu. Piéu nay lam ting kha ning hip phu
TC 1én bé mit vat liéu nén cai thién dang ké hiéu suét phan huy. Vi vay, pH = 7,0

dugc chon 1am pH tdi wu cho céc thi nghiém anh hudng tiép theo.

S04+ HO" — H" + SO4* + 1/20; (27)
1.0 _ 3
(a) e tic] =029l —— p:— :,g )
— =
05 [K,S,04]= 1,0 g/L gH= 70 2
. [TC]= 10 mg/L —v—pH=9,0 1
——pH=11,0 T
QO.G B 0
& 12
© 8.1
0.4 -
-
< 5
0.2 4
-3
0.0 T . n - - 4
0 10 20 30 40 50 60
Thoi gian (phuat) .5

Hinh 3.27. Anh hudng cta pH t6i qué trinh xir Iy TC (a), va pHpzc (b) ciia CoM/rGO.
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3.5.8.3. Anh hudng cua liéu lugng vat licu

Anh hudng lidu luong vat lidu CoM/rGO dén kha niang phan hay TC da duoc
nghién ctru trong khoang 0,1 g/L dén 0,3 g/L. Cac thi nghiém nay duogc tién hanh
trong diéu kién: thoi gian 13 60 phut, ndng do ban dau cta PS va TC lan luot1a 1 g/L
va 10 mg/L, pH 1a 7,0; thé tich dung dich 12 200 mL. Két qua duogc thé hién trong
Hinh 3.28, cho thdy viéc ting liéu lugng vat liéu tir 0,1 g/L dén 0,2 g/L da cai thién
hiéu suat phan huy TC tir 83,31% dén 99,1%. Tuy nhién, khi tiép tuc ting ham luong
vat lidu 1én 0,3 g/L d3 1am giam hiéu sut xudng con 86,62%. Két qua nay c6 thé
dugc giai thich nhu sau: & ham luong vat li¢u thép hon, dién tich tiép xtic han ché
gilta cic phan tir TC va bé mit vat liéu 1am giam sy hap phu TC. Ngoai ra, sb lugng
gbc tr do duoc tao ra khong du dé phan hiy TC hiéu qua, ddn dén hiéu suét thip hon.
Viéc ting ham luong vat lidu 1am ting cudng twong tac gitta PS va vat liéu, thuc day
kich hoat PS va tao ra nhiéu géc tu do hon dé day nhanh qu4 trinh phan hay TC [87].
ham luong vat li€u 16n hon cling lam tang dién tich bé mat cta vat liéu, tao diéu kién
cho su hip phu TC va ting cudng kha ning phan tng. Tuy nhién, khi ham luong vat
lidu tré nén qua cao, hiéu qua phan huy giam do su ty phan huy cta cac gbe SO4™
(nhu duoc mé ta boi Pt.28) [129]. Ngoai ra, cac vi tri hoat dong du thira, chang han
nhu Co?* va Fe?* trong vét liéu CoM/rGO, c6 thé thu giir cac gdc SO4™, 1am can kiét
cac gde tu do va lam giam hiéu qua xtr Iy (Pt.29) [103]. Dya trén nhitng phat hién
nay, ham lugng vat li¢u 1a 0,2 g/L da dugc chon cho cac nghién ctru anh hudong khac
trong nghién ctru nay.

S04~ + SO4™ — $,08* (28)
Co?"/Fe** + S04~ — Co*'/Fe*" + SO4* (29)
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1.0

—=— [Xuc tac]= 0,1 g/L
PH=7,0 —e— [Xuc tac]= 0,15 g/L
[KS0a1= 1,00k xuctac]= 0,2 g/L
0.8 - ’
[TC]= 10 mg/L —v— [Xuc tac]= 0,25 g/L
—e— [Xuc tac]= 0,3 g/L
0.6 -
o
o
o
0.4-
0.2 =
0.0 . ; . ——
0 10 20 30 40 50 60

Theoi gian (phut)
Hinh 3.28. Anh huong cua liéu luong vat licu CoM/rGO dén hiéu qua xu ly TC.

3.5.8.4. Anh hudng ctia ndng do PS

Pé danh gia anh hudng ciia ndong do PS dén qué trinh phan huy TC, céc thi
nghiém duoc tién hanh trong cac diéu kién sau: thoi gian 1a 60 phat, ham lugng vat
lidu1a 0,2 g/L, ndbng d6 TC ban dau 13 10 mg/L, pH 7,0; thé tich dung dich 12 200 mL.
Thay d6i ndng d6 PS tir 0,5 dén 1,5 g/L. Két qua duoc thé hién trong Hinh 3.29, viéc
tang nong do PS tir 0,5 g/L 1én 1,0 g/L d4 nang cao hiéu qua phan hay tir 87,24% 1én
99,1%. Xu hudng nay chi ra rang trong khi ndng do PS cao hon cung cip nhiéu co
héi hon cho kich hoat PS. Tuy nhién, viéc tiép tuc ting ndng d6 PS 1én 2.0 g/L da
lam giam hiéu qua xudng con 86,36%. Co thé giai thich tai ndng do thich hop, PS
tuong tac hiéu qua voi vat liéu CoM/rGO, phan tng véoi Fe** va Co?* dé tao ra cac
gbc SO4™, thiic day qua trinh phan huy TC (Pt. 30) [68]. Tuy nhién, nong d6 PS qua
mitc c6 thé dn dén cac phan Gmg dap tat gbc hodc hinh thanh cac goc S20s™ (Pt.31)
[110], ca hai déu lam giam hiéu qua phan huy. Trong khi hiéu suat phan huy tai PS
la 1,0 g/L dat 99,1% cao hon mdt chut so véi PS 1a 0,75 g/L (97,18%). Chénh 1éch
hiéu suét gitta hai nong d6 PS 0,75 g/L va 1,0 g/L chi 1,92%. Vi vay, dé giam chi phi
va han ché st dung hoéa cht, n@)ng do PS =0,75 g/L dugc chon cho cac nghién ctru

tiép theo.

106



Co%'/Fe*" + S»05% — Co*'/Fe? + SO4™ + SO4* (30)

SO4™ + $:05% — SO4™ + $:05™ 31)
" IK,S,0,]= 0,5 g/L
—-— =0,
oy S ,04= 0 75g L
[Xuc tac.]= 0,2 g/L 257 s]_ 7549
081 [TC]=10 mg/L —a—[K,S,0.]= 1,0 g/L
—— [K,S,0,]= 1,25 g/L
——[K,S,0,= 2,0 g/L
0.6 25,04
(=]
Q
3}
0.4
0.2
0.0 : . : ——
0 10 20 30 40 50 60

Thoi gian (phut)
Hinh 3.29. Anh hudng cua ndng d6 PS dén hiéu qua xir Iy TC.

3.5.8.5. Anh hudng ctia ndong d6 khang sinh TC

Dé kiém tra anh hudng cta nong do TC ban dau dén qua trinh phan huy, cac
thi nghiém d3 duoc tién hanh trong cac diéu kién sau: thoi gian 13 60 phit, ham luong
vat ligu1la 0,2 g/L, néng do PS ban dau 12 0,75 g/L, pH 7,0; thé tich dung dich 1a 200
mL, v6i ndng do TC ban dau thay doi tir 5 dén 25 mg/L. Nhu thé hién trong Hinh
3.30, hiéu suat phan huy giam khi ndng do TC ting; cy thé, hiéu suit giam tir 99,87%
& ndng d6 TC ban dau 1a 5 mg/L xudng 82,15% & ndng do TC ban dau 1a 25 mg/L.
Xu huéng nay co6 thé duge quy cho ba yéu t6 chinh:
i) Nong d6 TC cao hon dan dén nhiéu phan tir dwoc hap phu 1én bé mit cia CoM/rGO,
l1am giam céc vi tri hoat dong c6 san dé kich hoat PS va han ché su tao ra cac géc
phéan g [158].
ii) V&i nong d6 TC cao hon nhung ham luong PS va chét xuc tac khong thay doi, cac
vi tri hoat dong c6 sin va cac goc duge tao ra khong du dé phan hiy tat ca cac phan

to TC, do d6 1am gidm hiéu qua phan huy [68].
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iii) Nong do TC cao hon din dén sy hinh thanh mot lugng 16n san pham trung gian,
canh tranh v&i TC dé tao ra cac géc phan ng trén bé mat chét xtc tac, (e ché hiéu
qua phan huy tong thé [110].

Mic du hiéu suit phan huy TC 13 5 mg/L TC (99,87%) cao hon so véi mirc 10
mg/L (97,18%), nhung su khac biét kha nho nay, ciing v6i hiéu suét xur 1y thyc té, 10

mg/L dugc chon la néng dd TC tdi wu ban dau.

1.0
pH=7,0 —=—[TC]= 56 mg/L
Xic tic]- 0291 L~ [TCI=0mal
0.8 _ = 15 mg
[K,S,0,]= 0,75 g/L (TO1= 20 malL
—— [TC]= 25 mg/L
0.6 -
o
Q
)
0.4
0.2
0.0 : , . . .
0 10 20 30 40 50 60

Thei gian (phut)
Hinh 3.30. Anh huong cua ndng d6 TC dén hiéu qua xtr 1y.

Hién nay, nhiéu nghién ctru tap trung vao qué trinh phan hiy cac chat 6 nhiém
hitu co, dic biét 1a TC bang phwong phap kich hoat PS cho thiy hiéu qua xur 1y vuot
tréi (Bang 3.13). Chang han, nhom tac gia Tran va cong su (2020) di bao céo chi
rGO két hop vé6i phuong phéap kich hoat PS dd mang lai hiéu qua phan huy TC 1én
tGi 95% chi trong vong 40 phut [136]. Tuy nhién, do ban chat khong tir tinh ciia né,
viéc thu hdi rGO 1a mot thach thirc ciia nghién ciru nay. Twong tw, nhom nghién ctru
Pi va cOng su da phat trién hé théng vat liéu tir tinh OBC-Fe3;0s, thé hién hiéu qua
92,3% trong vong 60 phut [112]. Tuy nhién, nghién ctru dugc tién hanh & pH 3,0; dat
ra nhitng thach thirc nhu dn mon thiét bi va kha ning gay 6 nhiém thi cap. Cac vat
liéu khac, bao gdom BiFeOs pha tap Ag (91% trong 60 phit) [105] va rGO—Co304
(96% trong 60 phut) [31], ciing cho thay hiéu qua cao khi sir dung phuong phéap kich

hoat PS. Tuy nhién, cic vat liéu ndy chu yéu hoat dong tot trong méi trudng dung
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dich c6 tinh axit va ban chat khong tir tinh ctia ching han ché kha nang phuc héi, dan

dén kha ndng gay 6 nhiém thur cap. Di€u tha vi 1a cac nghién clru v€ qua trinh phan

hay TC st dung phuong phap kich hoat PS ma khong c6 chat xic tac ciing da bao

cdo nhiing két qua dang chu y. Vi dy, nghién ctru cia nhém tac gia Xu va cong sy da

chtng minh rang dudi su chiéu xa ctia dén UVC trong méi trudng trung tinh, hiéu

qua phan hay TC dat 98,4% sau 150 phut [157]. Nhimg phét hién ndy nhdn manh

rang phuong phap kich hoat PS c6 thé dat hiéu qua cao trong viéc phan hily cac chat

0 nhiém hitu co trong mot khodng thoi gian ngan dong thoi gidm thi€u rai ro 6 nhiém

thir cAp néu chon dugc chit xtic tic phit hop. Trong nghién ciru ndy, phat trién hé xtc

tac CoM/rGO dat hiéu qua dang cha ¥ (97,18% trong vong 60 phut trong diéu kién

pH trung tinh) voi kha nang thu hdi d& dang bang nam cham.

Bang 3.13. So sanh hiéu qua xir Iy TC bang phuong phap kich hoat PS di véi cac

vat liéu khac nhau.

Chit xiic . Hiéu suat Thoi gian
Diéeu kién thi nghiém TLTK
tac (%) (phut)
[Cat.]= 0,2 g/L [TC]=5 mg/L,
rGO—-Co304 96 60 [31]
pH 6
[Cat.]= 0,02 g/L, [TC]= 5 mg/L 95
rGO s s 40 [136]
pH 6,7
[Cat.]= 0,4 g/L, [TC]= 10 mg/L,
OBC-Fe304 92,3 60 [112]
pH 3
Ag doped Cat.]=0,3 g/L, [TC]= 10 mg/L, 91
g dop [Cat.] g/L, [TC] g 60 (105]
BiFeO3 pH 4,5
[Cat.]= 0 g/L, [TC]= 5 mg/L, 98.4
UVC lamp 150 [157]
pH 7
MIL-
[Cat.]= 0,25 g/L [TC]= 10 mg/L,
88A/CoFe 04 90 60 [137]
pH 6,8
Fe;04@CNT [Cat.]= 0,4 g/L [TC]= 8 mg/L, 98,1 40 [88]
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Chit xiic Hiéu suat  Thoi gian

Picu kién thi nghiém TLTK
tac (%) (phut)
pH 7
ZrOy/MnFe;04  [Cat.]=0,2 g/L [TC]= 20 mg/L,
85,2 120 [91]

pH 7,1

[Cat.]= 0,2 g/L [TC]= 10 mg/L, Nghién

CoM/rGO s s 97,18 60 s
pH 7 cliru nay

3.5.8.6. Bong hoc qua trinh phan huy khang sinh TC

Két qua thi nghiém chi ra ring qua trinh phan hiy TC théng qua phuong phap
kich hoat PS tuan theo mé hinh gia dong hoc bac hai (Hinh 3.31a—c). Hé sb twong
quan (R?) ndm trong khoang 0,889—0,969; trong khi hing s tbc 46 phan tng (k) giam
khi ndng d6 TC ban dau ting. Cu thé, hing sb tc d6 dat 0,365 L. mg™'.phat! & nong
d6 TC 5 mg/L va giam xudng con 0,003 L. mg'.phat” & ndng d6 25 mg/L. Mic du
hang sb toc d6 & 5 mg/L cao hon so véi 10 mg/L, ndng d6 10 mg/L duoc lya chon
lam diéu kién tdi wu cho cac thi nghi¢m tiép theo, do su khac biét vé h'fmg s6 tde doc
phan mg gitra hai ndng d6 nay 1a khong nhiéu.

35 8

= 5mglL, k=0.123, R?*= 0.234 (a) = 5mglL, k= 0.098, R%= 0.701 (b)
304 * 10 mglL, k=0.202, R%= 0.262 74 e 10 mglL, k= 0.067, R?= 0.656
1 a 15 mgiL, k= 0.286, R?= 0.368 6] 4 15molL, k=0.044, R%= 0.656
254 v 20 mglL, k=0.362, R%= 0.402 1 v 20 mgiL, k=0.039, R?= 0.663
1 * 25mglL, k=0.437, R*= 0.427 54 ¢ 25mg/L, k= 0.0343, R*= 0.664
20+ . =
".;‘ ] g'o 41
S 151 3
£ 3

o 10 20 30 40 50 6 0 10 20 30 40 50 60
The&i gian (phat) Thei gian (phat)
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25

= 5mglL, k= 0.365, R%= 0.969
e 10 mg/L, k= 0.049, R?= 0.955 (c)
204 & 15 mglL, k= 0.010, R?*= 0.929
v 20 mglL, k= 0.005, R?= 0.906
- - 2_
3 15 ¢ 25mglL, k=0.003, R*=0.889
*Q
o L ]
3 10-
(=]
Q
5 4
n
0 : T " T v ? v T = ﬁ
0 10 20 30 40 50 60

Th&i gian (phat)

Hinh 3.31. Két qua mo hinh gia dong hoc bac khong (a), bac mdt (b) va bac hai (c).
3.5.8.7. Anh hudng cia cac ion trong dung dich

Dé danh gia anh hudng cta cac anion dong thoi dbi véi qua trinh phan huy
TC, mot loat thi nghiém da dugc thuc hién s dung dung dich mudi natri 0,05 M chira
céac anion khac nhau (HCOj3", NOs~, SO4*, CI). Cac thi nghiém dugc tién hanh & pH
7,0 v6indng do PS = 0,75 g/L, [xtc tic] = 0,2 g/L va [TC] = 10 mg/L. Nhu trinh bay
trong Hinh 3.32, su hién dién cua cc anion ndy 1am giam hiéu suit phan hay TC, cu
thé tir 97,18% (khong c6 ion) Xuéng con 80,13%:; 88,89%; 92,08% va 86,54% khi co
mat HCOs, NOs, SO4%, CI-.

Trong sb cac ion, HCO5™ cho thy kha ning trc ché manh nhat ddi voi qua trinh
phan hity TC bang phuong phap kich hoat PS. Hiéu tmg nay c6 thé dugc giai thich
b6i hai co ché chinh: (i) HCO5™ phan tmg véi cac gbe SO4~va HO', chuyén héa chung
thanh cac gdc COs™, von c6 thé oxi hoa thap hon so véi cac gbe ban dau. Qua trinh
nay lam giam nong do cac gbc oxi hda manh trong dung dich, tir d6 1am giam toc do
va hiéu qua phan hiy TC (Pt. 32-34) [148]; (ii) sy b6 sung HCOs™ 1am ting pH ban
dau cta dung dich, tr &6 anh huong dén su phan bd va kha ning phan tng ciia goc

phén g trong qua trinh phan huay [171].

HCO3 + HO® — H>0 + COs™ (32)
HCOs5™ + S04~ — HCO3™ + SO4* (33)
HCO3™ — CO3"+ H' (34)
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CI ciing cho thay anh huong tiéu cuc dén qua trinh phan hiy TC. Nguyén
nhén c6 thé duoc gidi thich thong qua hai co ché chinh. Tha nhit, & n@)ng do CI cao,
cac gdc SO4™~ phan tmg v6i CI- dé hinh thanh cac gbe clo phan tng (Reactive Chlorine
Species — RCS), (Pt. 35-37). Nhitng RCS nay c6 thé oxi hoa thip hon so vdi goc
S04, do d6 kha ning phan huy TC giam dang ké [39]. Thi hai, sy ton tai dong thoi
ctia HO® va RCS dan dén hién twong dap tit 13n nhau giita cac gdc tu do ndy. Qua
trinh dap tit nay lam giam ndng do cac gdc oxi hda manh c6 sin trong hé, tir d6 cang
1am tc ché hiéu qua phan hiy TC [171]. Nhu vay, CI khong chi 1am giam truc tiép
hoat tinh ctia cac gbc SO4™ ma con gy ra cac twong tic phu 1am giam tong kha ning
oxi hoa trong hé thdng, dan dén hiéu suit phan hay TC thap hon so véi diéu kién

khong c6 CI-.

Cl' + S04~ — CI' + SO4* (35)
ClI' + CI" — Cly~ (36)
Cl"+CL™ — ChL+2CI" (37)

Anh hudng ciia NOs™ 1én qué trinh phan huy TC duoc danh gia 1a twong ddi
nho, cha yéu do kha ning phan tng thip cta ion nay [53]. Tuy nhién, trong thi nghiém
van quan sat thiy mot sy giam hiéu qua nhe. Hiéu tmg ndy c6 thé dugc giai thich boi
viéc NOs™ tuong tac voi cac gée SO4~ va HO' sinh ra trong hé théng, din dén hinh
thanh cac gbc NOs* (Pt. 38-39). Nhiing gbc NO;' nay c6 thé oxi hoa thap hon so voi
cac gbc ban dau, do d6 1am giam mot phan kha ning phan hay TC [93]. Nhu viy,
mic du tic dong ciia NOs~ khong dang ké so véi cac anion khac nhu HCO;™ hay CI,

nhung su hinh thanh cac gbc it phan Gmg van gép phan lam giam nhe hiéu suét cia

qua trinh phan huy.
NO; + S04~ — NO3™ + SO4* (38)
NO3 + HO™— NO3" + HO (39)

Cudi cung, SO+ dugc xac dinh 12 c6 anh hudng it nhat ddi v6i qua trinh phan
huy TC, chu yéu bdi kha ning phan tng truc tiép vdi cac géc SO4~ ctia nd 1a khong
dang ké [46]. Tuy nhién, trong cac thi nghiém van ghi nhan mot sy giam nhe trong

hiéu suat loai bo TC. Hiéu tng nay c6 thé dugc giai thich boi ndong dd SO+ cao lam
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giam thé oxi héa-khir ctia cap SO4/SO4%, tir d6 can tré qua trinh kich hoat PS mot
cach hiéu qua [167]. Nhu vdy, mic du SO4* it anh hudng truc tiép dén cac géc 0X1

hoéa manh, sy thay ddi can béng dién hoa trong hé van gop phén lam giam nhe kha

nang phan huy TC.

100
80+
= 60-

<
: L

1]
@40
I e
20-
0

Blank CI° NO,” SO, HCO,

Hinh 3.32. Anh hudng cua céc ion t6i qua trinh xtr Iy TC.

3.5.8.8. Két qua phén tich COD cuia qu4 trinh phan hay TC

Nhu cau oxi héa hoc (COD) duge xem 13 mét trong nhimng chi sb quan trong
hang dau dé danh gia mic d6 khoang hoa cua cac phuong phap xu 1y, dic biét 1a
trong nghién ctru xir 1y cac chit 6 nhidm hitu co tn tai trong méi trudng nude. Viee
theo ddi su thay d6i cia COD cho phép xac dinh mic dé6 ma cac hop chét hitu co
phuc tap dd duoc phan hiy thanh cic san phim vo co don gian va it doc hai hon,
chang han nhu CO; va H,O. Trong nghién ciru nay, COD cua dung dich TC di duoc
do trudc va sau phan ing dudi cac diéu kién toi wu nham danh gia qua trinh khoang
hoa (Hinh 3.33). Két qua cho thay rang, sau 60 phut xir 1y, hiéu qua loai b6 COD dat
t5i 83,20%, trong khi hiéu qua phan hay quang xuc tac dugc xac dinh bang phuong
phap quang pho UV-Vis lai dat mtic 97,18%. Su khac biét nay phan anh rang phan
l6n TC da bi phan huy cau trac hoa hoc, va cé khoang 83,20% trong s6 do duoc
khoang hoa hoan toan thanh CO, va HxO; phf:in con lai, khoang 13,98%; da duoc
chuyén héa thanh cac hop chat trung gian trong qua trinh phan tng. Nhiing két qua
nay chi ra réng hé vat liéu CoM/rGO, khi két hop v&i phuong phap kich hoat PS,
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khong chi c¢6 kha ning thuc day qué trinh phan hiy nhanh cic chat 6 nhiém hitu co
ma con dat hiu qué cao trong viéc khoang hoa, bién doi cac chat hitu co ban dau
thanh cac san pham vo6 co bén ving, it dgc hai hon. Diéu nay khang dinh tiém ning

16m ctia h¢ vat li¢u viéc tng dung trong xtr cac ngudn nudc 6 nhiém.
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Hinh 3.33. Két qua phan tich COD cta qué trinh phan hay TC tai thoi diém t = 0
phut va 60 phut (biéu d6 cot minh hoa ndng d6 TC, twong tng véi truc bén trai, diém
turong tng hiéu suit phan huy TC, duoc tinh toan tir gia tri COD, twong tmg voi truc
bén phai).
3.5.8.9. Cac chit trung gian duoc hinh thanh trong qua trinh phan huy TC

Dé x4c dinh, 1am rd sur hinh thanh cac hop chét trung gian va chtrng minh kha
nang khoang hoa tirng budc ctua h¢ vat ligu CoM/rGO trong qua trinh phan huy TC
bang phuong phap kich hoat PS, nghién ciru di tién hanh phén tich bang ky thuat LC-
MS va trinh bay trong Hinh 3.34. Qua trinh phan huy TC c6 thé theo hai con dudng:

Theo con dudng 1, TC ban dau trai qua qué trinh khir methyl va khar amin,
loai bé cac nhém thé methyl (-CH3) va amin (-NHz), dan dén sy hinh thanh chat trung
gian TC1 (m/z = 393). Sau d6, TC1 tiép tuc trai qua qué trinh khir hydroxyl két hop
v6i oxi hda md vong, giy ra su pha v timg phan cau tric vong thom va hinh thanh
TC2 (m/z = 349). Khi TC2 tiép tuc bi phan cit manh mé&, hé thong vong chinh trong
cAu trac phan tur bi pha vo nghiém trong va nhiéu nhém chirc ning bi loai bo, dan dén
su hinh thanh TC3 (m/z = 175), 1a mot phén tir ¢6 kich thudc nho hon, ciu triic don

gian hon va tinh bén vitng kém hon so véi TC ban dau.
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Theo con dudng 2, TC chi yéu chiu sy tan cong bai cac gde oxi hoa, lam xudt
hién cac nhom hydroxyl va nhiéu nhém chirc ning méi trén cau trac vong, tir d6 tao
thanh TC4 (m/z = 461). Chit trung gian nay tiép tuc bi oxi hoa va chirc ning hoa, tao
thanh TCS5 (m/z = 477) v61 mtc dJ oxi hda cao hon. Qua trinh phan huy cua TCS
dién ra phtc tap, bao gdm cac phan tng khir methyl, khir amin va khtr amid, loai bo
lan lugt cac nhém methyl, amin va amid dé hinh thanh TC6 (m/z = 309). Tiép theo,
TC6 bi khir methyl va khtr hydroxyl 1am suy gidm cdu trac vong, tir @6 hinh thanh
thém cac chét trung gian TC7 (m/z = 293) va TC8 (m/z = 276). Con duong II cho
thdy vai trd quan trong ctia qua trinh oxi hoa timg budc va chirc ning hoéa, trude khi
dan dén sy pha huy hoan toan cu tric phan ti.

Mic du co ché phan tng trong hai con dudng c6 sy khac biét, nhung & giai
doan cudi cuing déu tao ra cic san pham trung gian c¢6 khdi lvong phan tir thap hon,
don gian hon, dién hinh 13 TC9 (m/z = 123) va TC10 (m/z = 118). Cac san pham nay
hinh thanh théng qua qua trinh cit vong va don gian hoa ciu tric phan ti, cho thiy
su suy giam dang ké d6 phirc tap héa hoc ctia TC ban dau. Sau d6, cac chét trung gian
nho tiép tuc bi oxi hoa hoan toan, dan dén su khoang hoa thanh cac san phim vo co
cudi cung nhu CO, va H,0 va mot sd hop chit vo co khac.

Con duong I chu yéu lién quan dén cac phan tmg khir amin, loai bo nhém thé
va cit bé cac nhom chirc ning, tir d6 dan dén su phd v dan dan cdu trac phan tir.
Nguoc lai, con duong II duoc dic trung béi cac phan Gmg oxi hoa va qua trinh chuyén
dbi cau truc, trong d6 nhiéu nhom hydroxyl va nhém chirc ning méi duoc hinh thanh
truéc khi xdy ra su phan cit vong. Hai con duong nay thé hién nhiing co ché khac
nhau cta qua trinh phan huy TC, phan anh sy da dang trong cach thirc ma cac goc

oxi hda tan cong va bién doi phan tir ban dau.
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Hinh 3.34. Cac chét trung gian dugc hinh thanh trong qua trinh phan hay TC.

3.5.8.10. Kha nang tai sinh, tai st dung cua vat liéu

Pé danh gia tinh on dinh va kha ning Ung dung thyc tién cia vat lidu
CoM/rGO trong xtr Iy nudc thai, cac thi nghiém tai sir dung d3 duoc tién hanh nham
khao sat hiéu qua phan hay TC qua nim chu ky lién tiép. Sau mdi chu ky, vat liéu
xuc tac duge tai sinh bang cach rira voi dung dich ethanol 90% va nudc DI, sau do
dé dang thu hoi bang nam cham. Céc thi nghiém dugc thuc hién trong diéu kién phan
g dong nhat nham dam bao tinh so sanh, cu thé: [Xuc tac] = 0,2 g/L, [TC] = 10
mg/L, [PS]= 0,75 g/L va pH 7,0. Két qua cho thiy sau nam chu ky tai sinh, vat liéu
van duy tri duoc hiéu suat 86,62% (Hinh 3.35a). Piéu nay khang dinh CoM/rGO
khong chi c6 hoat tinh xtic tac cao trong lan str dung dau ma con thé hién tinh 6n dinh
va duy tri dugc hiéu suat dang ké trong qua trinh tai st dung. Céc két qua nay cho
thy vat liéu c6 tiém niang g dung thyc tién trong xir Iy nudc thai chia cac hop chat

hiru co kho phan huy.
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Phan tich ciu trac cua vat liéu CoM/rGO sau qua trinh tai sinh da dugc thuc
hién bang cac phuong phap XRD, FT-IR va EDX nham danh gia d6 bén hoa hoc ciing
nhu tinh on dinh cau tric sau qua trinh xir Iy. Két qua nhidu xa tia X -XRD (Hinh
3.35b) cho théy cac dinh dac trung cua vat licu hau nhu khong c6 su dich chuyén
hodc suy giam cudng d6 rd rét sau nam chu ky tai sir dung. Diéu nay ching minh
rﬁng cAu trac tinh thé cia CoM/rGO van duge duy tri on dinh, han ché hién tuong
sup d6 khung mang thudng gip ¢ nhiéu vat liéu MOF sau khi tiép xtc 1au dai trong
moi truong phan Gng. Pong thoi, két qua phéan tich ning luong tan xa tia X-EDX
(Hinh 3.34c¢) x4c nhan thanh phén nguyén td cua vat liéu, bao g@)m Co, Fe, C, Cl va
O van dugc duy tri. Pac biét, khong ghi nhan sy xuét hién cta céac nguyén td 1a, ching
t6 vat liéu khong bj nhidm tap chit tir dung dich phan tmg, qua d6 thé hién kha ning
6n dinh hoa hoc cao. Ngoai ra, phan tich phd hdong ngoai FT-IR (Hinh 3.34d) cho
théy cac dai hép thu déc trung, trong d6 c¢6 cac dao dong kéo dai cua lién két Co-O,
Fe—O va nhém carbonyl C=0. Sur bao toan céc tin hiéu phd nay sau nhiéu chu ky
chtng t6 ring cac nhoém chirc quan trong trén bé mat vat liéu khong bi pha hay hoic
bién d6i dang ké, qua d6 duy tri dugc hoat tinh xtic tac. Nhitng két qua nay dong nhit
v6i hiéu sut phan huy 6n dinh quan sat duoc trong céc thi nghiém tai stir dung, cho
thdy CoM/rGO khong chi giit virmg cu trac tinh thé ma con duy tri hoat tinh xtc tac.
Diéu nay dac biét dang cht y badi nhiéu loai xuc tac dj thé khac, chéng han nhu oxit
kim loai don 1¢ hodc cac vt liéu nén carbon thong thuong, thudng gip phai tinh trang
suy giam hi¢u suét sau vai chu ky do su bién doi cAu trac hodc mat mat hoat chét. So
voi cac h¢ vat liéu nay, CoM/rGO thé hién uvu thé rd rét nho su két hop déng thoi cua
CoFe>O4 mang tinh chét tir manh, vira dong vai tro 1a tam kich hoat PS dé tao ra céac
loai oxi hoat tinh, vira giup qua trinh thu hoi vat liéu duoc thuan loi, MIL-101(Fe)
v6i dién tich bé mat riéng 16n va cau triic x6p 6n dinh cung cap nhiéu vi tri hap phu
cling nhu phan ing, tao diéu kién thuan lgi cho qua trinh tiép xuc gitra chit 6 nhiém,
PS va cac tam xuc tac. Pac biét, su hién dién cua rGO doéng vai trod tang cudng, gitp

cai thién dang ké kha ning dan dién va van chuyén electron, han ché su két tu cta
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cac hat CoFe,04 va MIL-101(Fe), dong thoi ting cudng d6 bén co hoc va sy 6n dinh

cau truc cua hé vat liu.

400 ——Sau xtv ly
TP V.

120 4 (a) B HI?U suat loai bé TC (%) (b) Trwée i Iy
= Nong dé Fe ro ri (ppb) | 350 « MIL-101(Fe)
= Néng dd Co ro ri (ppb) ~ « CoFey0y

100 L300 &

2 z g4 . o
Fao 2609 & voe, . i
= w <
g 2008 5
- oh
2601 £ 3
Hy Lisoe O
x L]
40 o
L100.5
z
20 | 50
0 0 10 20 30 40 50 60 70
" Chuky1 Chuky?2 Chuky3 Chuky4 Chukys Goc nhilu xa 20 (49)
——Sau xwr ly ——Sau xtr ly
(c) —— Truére xiv ly (d) —— Trwére xip Iy

Cwong do (a.u)
)
P truyén qua (%)

o
Fe ¢l Frc:c /
l 1 0-H Co
2 4 6 8 10 12 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
keV S6 song (cm™)

Hinh 3.35. Tinh 6n dinh va kha nang tai sinh cua h¢ vat liéu CoM/rGO (a) va XRD
(b), EDX (c), FT-IR (d) cia CoM/rGO sau 5 chu ky phan huy TC.

Két qua kiém tra sy r0 ri kim loai (Hinh 3.35a) ciing cho thdy mot lvgng khong
dang ké Fe va Co bi ro ri khoi chat xuc tac trong qua trinh kich hoat PS. Nong d6 Co
va Fe hoa tan thay déi tir < gi6i han phat hién (130 pug/L) dén 202 pg/L dbi véi Fe va
tir 10 pg/L dén 35 pug/L d6i voi Co (Hinh 3.35a), thip hon dang ké so véi muc gidi
han (500 pg/L d6i véi Fe) trong quy chuan k¥ thuat qudc gia vé chat luong nudc mat
cua Viét Nam (QCVN 08:2023/BTNMT). Hién nay, WHO va Co quan Bao vé Méi
truong Hoa Ky (US-EPA) khong c6 gia tri huéng dan cho phép ddi voi nude mit,
noéng do6 Co ro ri trong nghién ctiru nay thap hon gia tri hudng dan cho phép d6i vai
nudc mat dung trong sinh hoat (50 ppb) duoc ap dung tai Nam Phi. Nhitng phat hi¢n
nay ching minh rang vt liéu CoM/rGO sd hitu tinh bén vé cau trac va do 6n dinh
churc nang tuyét voi, nhan manh tiém nang manh mé cia nd cho cac ung dung xur ly

nudc thai thuc t€ va bén viing.
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3.5.8.11. Co ché phan huy TC bang phuong phéap kich hoat PS

Pé lam sang t6 co ché phan huy TC va xac dinh vai trd twong d6i ciia cac gbc
tu do phan tmg trong hé CoM/rGO két hop vdi kich hoat PS, cac thi nghiém bat gbc
da duoc tién hanh bé“tng cach bd sung cac chét trc ché chon loc. Cu thé, TBA dugc st
dung dé bat giit cac gdc HO", Na2S,0; duoc sir dung dé bt giit gdc SO4™, AsA dugc
sir dung d¢é loai bo dong thoi cac gbe 02~ va SO4™, va NaNj3 duogc bd sung dé bit oxy
don ('0,). Két qua thu duoc (Hinh 3.36) cho thdy hiéu qua loai bo TC giam rd rét sau
khi bd sung cac chét bat gdc, minh chtng cho vai trd quan trong cua cac goc ti do
phan tng trong qua trinh phan haty. Cu thé, hiéu suat phan hiy giam rd rét tir 97,18%
xubng con 33,34% khi bo sung AsA, trong khi viéc thém Na»S,0; chi lam giam hiéu
sut tir 97,18% xubng 51,28%. Nhimng két qua nay cho thay SO4™ 14 gbc phan tng
chu yéu, dong gop khoang 45,90% vao qua trinh phan hay, trong khi 02" chi dong
g6p khoang 12,56%. Hiéu suat giam tir 97,18% xudng 74,82% voi su hién dién cua
TBA cho thiy géc HO' tham gia dang ké, chiém khoang 22,36% vai tro trong phan
mg. Trong khi @0, khi b6 sung NaNs, hiéu suét chi giam tir 97,18% xudng 83,66%,
turong tmg v4i khoang 13,52% dong gop tir '02. Nhitng phat hién nay khang dinh
rang qué trinh phan hiy TC dién ra nhd su c6 mit dong thoi ciia cac tic nhan oxi hoa
(SO4™, HO' va '0y), trong d6 SO4™ dong vai trd chii yéu, qua d6 1am sang t6 rd hon

co ché phan tng phure tap va tinh vu viét cua h¢ vat licu CoM/rGO.
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Hinh 3.36. Két qua anh huong cua gbc ty do dén hiéu qua xir Iy TC.
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Co ché dé xuét cho qua trinh phan hiy TC bang hé vat liéu CoM/rGO két hop
v6i kich hoat PS dugc mo ta trong cac phuong trinh (40—-55) nhu sau:

i) Thanh phan MIL-101(Fe) va rGO trong vét liéu khong chi dong vai tro 1a
chat cho dién tir ma con cung cip cac nhom chirc ning bé mit cling nhu cac vi tri
khuyét tat. Nhimg vi tri nay hoat dong nhu cac tdm xtc tac hiéu qua, tao diéu kién
thuan loi cho qua trinh kich hoat PS, tir d6 sinh ra cac géc tu do phan ing manh tham

gia tryc tiép vao co ché phan hay TC.

$,05% +¢" — SO4™ + SO4> (40)
0, +e — Oy~ (41)
R-OH + $,05* — R-OH+ + 2S04~ (42)
R-C=0 + $,05> — R-C-O+ + 2804~ (43)
R-COOH + S,05* — R-COOH" + 2S04~ (44)

ii) Cac ion kim loai chuyén tiép Fe va Co c6 mit trong cdu trac ctia MIL-
101(Fe) va CoFe 04 twong tac truc tiép voi phan tir PS. Thong qua qua trinh trao d6i
electron, cac ion kim loai ¢ trang thai oxi héa thap (Fe?*, Co?*) kich hoat PS dé tao
ra cac gbc SO4™ ¢6 tinh oxi hoa manh, dong thoi bi oxi hoa 1én trang thai oxi hoa cao
hon (Fe**, Co*"). Sau dé, cac ion kim loai nay c6 thé tiép tuc duogc tai sinh nhd cac
phan tng khir noi tai trong hé, tao nén chu trinh xuc tac bén viing. Cac gdc SO4™~ sinh

ra s¢ dong vai tro trung tdm trong viéc tan cong va pha vd cau trac TC.

Fe3™ + $,08% — Fe?t + S,05"™ (45)
Fe?* + S$,08% — Fe3* + S04~ + S04 (46)
Co*" + $,05* —Co>" + S04~ + S04 (47)

iii) Trong hé phan mg, cac ion kim loai Fe va Co, cling véi cac goc tu do
manh nhu SO4~, HO", va 02", tiép tuc tham gia tuong tic v&i cac chat khir c6 mat
trong dung dich, bao gdm TC, phan tir nudc, cling nhu cac ion Fe?* va Co?*. Cac goc
S04~ va HO" véi tinh oxi hda manh c6 thé tan cong truc tiép vao hé m lién hop va cac
nhom chire ning ciia TC, tir @6 pha v& ciu tric phan tir va thic day qué trinh phan
huy. Pong thoi, gbc 02" dong vai trd hd trg, tham gia vao cac phan tng chudi, gop

phan tai sinh lai cac gdc SO4~ va HO", cling nhu khir cac ion kim loai tir trang thai
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oxi héa cao trd vé trang thai thip (Fe** — Fe*, Co>* — Co?"). Qu4 trinh nay tao
thanh mot chu trinh xuc tac khép kin, giup duy tri lién tuc su hinh thanh cac gc tu

do phan trng va nang cao hiéu qua xu ly TC.

Fe**+ H,0 — Fe?" + HO" + HY (48)
Co**+ H,0 — Co** + HO" + H* (49)
H20 + SO4— H* + HO" + SO (50)
205" + 2H" — 10, +H:0 (51)
Co*" + Fe** — Co*" + Fe** (52)
Fe’" + Co*" — Co*" + Fe** (53)
SOs™ + $208% — $205™ + SO4> (54)

TC + SO4™, HO', '02 — CO; + H0 + Chét trung gian (55)

Intermediates

¢+ MIL-101(Fe) l
R-X: rGO’s functional groups €O, + H,0

Hinh 3.37. Co ché qua trinh phan hay TC bang kich hoat PS.
3.5.8.12. X Iy mau nudc thai thyc té
Pé danh gia mot cach toan dién hon kha ning (mg dung thyc tién cua hé vat
liéu quang xuc tac CoM/rGO, nghién ctru di tién hanh danh gia diéu kién thyc té
béng cach thu thidp mau nudc thai bi nhiém khang sinh tir mdt trang trai chin nudi
lon tai huyén Chuong My, Ha Noi. P4y 14 nguon thai dién hinh c¢6 chira hdn hop
phtc tap cac chat hitu co, khang sinh va céc ion v6 co, dai dién cho nhing thach thirc

thuc té ma cong nghé xur 1y nudc phai doi mat. Mau nude thai ban dau dugc tién hanh
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xu 1y so bd bé‘lng cach loc qua giéy loc dinh tinh, nham loai bo phén 16n céc chét rin
lo Iimg, can ban va cac hat khong tan c6 mat trong nudc thai, tor do gidm nhiéu trong
qua trinh phén tich cac chi tiéu hoa ly. Pong thoi, viéc loai bo tap chét thé ciing gop
phan dam bao tinh dong nhat va 6n dinh ctia mau, gitp cic thi nghiém danh gia hiéu
qua x1r 1y dién ra chinh x4c.

Sau budc tién xtr Iy, miu nudc duge tién hanh phan tich cac chi tiéu hoa 1y co
ban bao gém néng do céac anion chinh (NOs", SO4*, CI), néng do TC va gia tri COD,
v6i két qua dugc tom tit trong Bang 3.14. Két qua ndy cung cip co so dit liéu quan
trong cho viéc danh gia hi¢u qua xu 1y cua h¢ vat li€u trong diéu kién thuc té, von
thudng phirc tap hon nhiéu so v6i cac dung dich mé phong trong phong thi nghiém.

Bang 3.14. Két qua ndong do ion va COD trong mau nudc thai chin nudi.

NOs SO4* Cr COD TC
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg O2/L) (mg/L)
MAu nuée 0,18 81,92 223,91 632,86 31,17

Tiép theo, mau nudc thai dugc pha lodng hai lan dé dwa ndng d6 chit 6 nhiém
vé mirc phtt hop cho thi nghiém, sau d6 duoc xir Iy bang hé CoM/rGO trong diéu kién
kich hoat PS vé&i ndng do [Xtc tac] = 0,2 g/L, [PS] = 0,75 g/L va thoi gian phan (mg
1a 60 phut. Két qua phan tich quang phd UV-Vis sau xir Iy cho thay hé vat liéu dat
hiéu suit phan hay TC 1én t&i 70,25%, tir ndng do ban dau 31,17 mg/L xubng 9,27
mg/L sau xtr Iy. Dong thoi, két qua do COD cho thay ¢ 61,36% ham luong chat hitu
co da dugc khoang hoa hoan toan thanh CO; va H>O (Hinh 3.38), phan &nh hi¢u qua
xtr 1y khong chi dimg & viéc phan hity phan tir TC ma con giam dang ké tai lugng

hiru co trong nudc thai.
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Hinh 3.38. Két qua xir Iy COD ciia mau nudce thai chan nudi.

Nhimng két qua nay chimg minh ring hé quang xtic tic CoM/rGO duy tri duoc
hiéu suit phan huy cao ngay ca khi xtr Iy mau nudc thai co thanh phan phirc tap va
chira nhiéu tap chat. Diéu nay khang dinh tiém ning tmg dung manh mé cta hé thong
trong cac tinh hudng thuc té, mo ra trién vong ap dung cho xir 1y nudc thai cong
nghiép va nong nghiép, dic biét tai cac khu vuc chin nudi tip trung noi ma 6 nhiém

khang sinh va chat hiru co dang 13 van dé& méi trudng cép bach.

123



KET LUAN VA KIEN NGHI

Qua trinh thyc hién cac nd1 dung nghién ctru cua luan an da thu dugc nhiing két luan

chinh nhu sau:

1. ba téng hop thanh cong cac vat li¢u xtc tac CoFe>O4, MIL-101(Fe), CoM ¢ céc

diéu kién khac nhau (ty 18 thanh phan, thoi gian va nhiét d6) va CoM/rGO.

Céc hat nano CoFe>O4 c6 dang hinh cau va tao thanh cac cum hat do luc hat
tur tinh dac trung cua vat li€u spinel ferrit, trong khi vat liéu MIL-101(Fe) c6
cAu trac dang hinh thoi. Cac vat liéu CoFe,O4, MIL-101(Fe) téng hop duoc
déu c6 do tinh khiét cao.
ba téng hop thanh cong vat licu CoM & céc diéu kién khac nhau nhu nhiét
d0, thoi gian va ty 1¢ thanh phan giita CoFe,04 va MIL-101(Fe). Cac két qua
cho théy, nhiét do 110 °C, thoi gian 20 gio, va ty 1€ CoFe>O4/MIL-
101(Fe)=1:1 (vé khéi lugng) 1a diéu kién tdi wu dé tong hop vat liéu CoM.
Tai céc diéu kién tdi uvu nay, vat liéu CoM cho phép tao dugc nhiéu géc tu do
S04~ va HO" nht.
Di tong hop thanh cong vt liéu ba thanh phan CoM/rGO trén nén vit liéu
CoM dugc téng hop ¢ diéu kién téi wu (110 °C, trong 20 gio, va ty 18
CoFe>04/MIL-101(Fe)=1:1 vé khdi lugng), GO=3%.

2. Pa danh gia, so sdnh duogc hi¢u qua xur ly du lugng khang sinh TC trong nudc

béng qué trinh kich hoat PS str dung céc vat li¢u xuc tac da ché tao.

- Cac két qua cho thdy, cac vat liéu don CoFe,04 va MIL-101(Fe) cho hiéu qua
xtr Iy TC lan luot 12 63,21%; 82,31% sau 60 phat phan tng ¢ diéu kién toi uu
([PS]=1 g/L, pH 7,0, [TC] =10 mg/L, liéu luong xtic tic = 0,2 g/L).

- Khi ghép hai vt liéu CoFe,04 véi MIL-101(Fe) dé toa thanh vat liéu CoM,
hiéu tmg cong hudng cho phép ting cuong hidu qua xt 1y 1én 1,09 dén 1,44
14n so véi cac vat liéu don CoFe204, MIL-101(Fe). Trong khi vét liéu ba thanh
phan CoM/rGO cho phép tang hiéu qua xtr Iy TC tir 1,20 dén 1,54 lan so voi
cac vat lidu don CoFe204, MIL-101(Fe). Diéu nay cho thdy hiéu Gmg cong
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huong gitta CoFe2O4, MIL-101(Fe) va rGO da cho phép tdng hi¢u qua xuic

tac cia hé CoM/rGO, thé hién vai trd quan trong cua cac tam rGO.

3. Di nghién ctru qua trinh xir Iy TC trong nudc bang vat liéu xuc tac ba thanh phan

CoM/rGO.

Cac két qua thu duoc cho thiy, qua trinh xtr Iy TC bang phan tmg kich hoat
PS xuc tac bai CoM/rGO phuy thudc vao nhiéu yéu t6 nhu pH, thoi gian phan
ung, lidu lugng xuc tac, néng do PS, va néng dd TC ban dau. Tai diéu kién
t6i wu (pH 7.0; [xtc tac]= 0,2 g/L, [PS] = 1,0 g/L), gan nhu 100% TC c6
noéng d6 10 mg/L bi phan huy.

Qua trinh phan phuy TC chu yéu do tac dong cua cac gbe tur do SO4~va HO®
sinh ra do cac tim Fe*/Fe’* va Co?*/Co**. Qua trinh phan huy TC chu yéu
dién ra theo con dudng hai con dudng chinh: i) Phan tmg khtr amin, loai bo
nhom thé va cit bo cac nhoém chire ning, tir d6 dan dén sy phd v dan dan ciu
trac phén tir, va ii) Phan Gng oxi hoa va qua trinh chuyén ddi ciu trac, trong
d6 nhiéu nhém hydroxyl va nhom chirc ning méi duge hinh thanh, trong khi
qué trinh phan huy TC tuin theo phuong trinh dong hoc béc 2, véi hing sb
tdc do phan tng phu thudc vao ndng d6 chat 6 nhiém, va nim trong khoang

0,365 - 0,003 L. mg".phat".

D3 danh gia dugc kha niang thu hoi, tai sinh, tai sir dung hé xuc tac CoM/rGO da

phat trién dugc. Vat liéu CoM/rGO dé dang dugc thu hdi bﬁng nam cham, tai sinh

bang cach rira bang dung dich c6n 90% va nudc cat. Sau 5 vong thu hoi, tai sur

dung, vat lidu CoM/rGO van duy tri hiéu qua xur 1y dat 86,62%; voi thanh phﬁn

va ciu trac gan nhu khong d6i so v6i ban dau. Két qua phan tich nha thai Fe va

Co trong dung dich cho thiy néng do Co va Fe hoa tan 1a rat nho, nam trong

khoang tir < gi&i han phét hién (130 pg/L) dén 202 pg/L dbi voi Fe va tir 10 pg/L

dén 35 pg/L ddi véi Co, thap hon dang ké so véi mire gii han (500 pg/L d6i véi

Fe) trong quy chuin k¥ thudt qudc gia vé chat lugng nudc mit ctia Viét Nam

(QCVN 08:2023/BTNMT) va t6 chuc y té thé gigi (WHO).
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5. Pa danh gia duoc kha ning ung dung xt 1y nudc thai thuc té. Hau hét chat 6
nhiém bi khoang ho4 thanh CO, va nudc (83,20%), trong khi co 13,98% bi oxi
hoa thanh cac chét trung gian. Nudc thai chin nudi c6 néng d6 COD ban dau 1a
632,86 mg/L, sau qua trinh xir Iy nudc bang qué trinh kich hoat persulfate thi c6
61,36% bi khoang hoa, tirc khoang 390 mg/L COD bj phan huy. Pé nudc thai sau
xu ly dat dugc QCVN ddi voi nude mat, can tang néng do PS hoac tang thoi gian

xu ly.

Kién nghi
Mot s6 hudng nghién ctru sau day can duogc trién khai dé co thé danh gia tong
thé hiéu qua cua k¥ thuat PS trong xir Iy nudc thai chira cac hop chat hitu co, trong
d6 co du lugng khang sinh.
« Danh gia doc tinh cta cac chat trung gian tao ra trong qua trinh xir 1y.
« Xay dung hé pilot dé xtr Iy nude thai thuc té tir qua trinh chin nudi va nudce
thai bénh vién.
« Danh gia hiéu qua kinh té va moi trudng khi so sanh vé6i cac ki thuat AOP

khac.
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NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN

La cong trinh dau tién tong hop thanh coéng hé vat liéu t6 hop ba thanh phan
CoM/rGO ¢6 hi€u qua xuc tac cao trong qua trinh kich hoat PS, dya trén co s¢ 1a
vat liéu hai thanh phan CoM (CoFe;O4 va MIL-101(Fe)) di duoc t6i vu hoa vé
ty 1¢ thanh phan, nhiét 46 va thoi gian tong hop.

Pi chimg minh rang viéc tich hop dong thoi CoFe204, MIL-101(Fe) va rGO tao
ra hi¢u ung cong hudng, lam ting dang ké hiéu suit xuc tac cta vat liéu CoM/rGO
trong xt 1y tetracycline (TC) théng qua viéc danh gia hiéu suat xur Iy TC trong
dung dich va dong gbp cua cac tac nhan oxi hoat dong sinh ra trong qua trinh
kich hoat PS; déng thot, vat li¢u nay cling thé hién kha nang thu hoi, tai st dung
6n dinh véi hiéu suat xir 1y cao, d6 ro ri kim loai khong dang ké, c¢6 thé ung dung
thuén lgi trong xtr Iy nude thai thyc té.

Di chimg minh dugc co ché, dong hoc va con dudng phan huy TC bsi qua trinh

kich hoat PS v&i chét xuc tac di thé ba thanh phﬁn CoM/rGO.
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PHU LUC

Phu luc 1. Hiéu suit (%) xir Iy TC sau khi bat gbc cuia cac vat lidu.

Tén vat liéu CJ/Co
o HO’ SO4™ 10, 0"
CoM (1:5) 65,612 46,602 66,872 68,712
CoM (1:3) 68,259 49,669 66,759 71,369
CoM (1:1) 72,191 44,291 71,821 76,500
CoM (3:1) 60,678 33,128 63,578 67,418
CoM (5:1) 55,860 31,060 59,020 61,011
CoM 100°C-12h | 65,475 41,105 67,865 61,561
CoM 100°C-16h | 73,008 44,398 77,198 73,336
CoM 100°C-20h | 72,719 44,479 73,189 70,333
CoM 100°C-24h | 69,869 44,149 71,489 67,228
CoM 110°C-12h | 61,710 38,910 66,680 68,847
CoM 110°C-16h | 71,826 45,206 72,676 72,298
CoM 110°C-20h | 72,191 44,291 71,821 76,506
CoM 110°C-24h | 70,492 41,732 71,502 72,238
CoM 120°C-12h | 71,464 47,194 72,964 68,993
CoM 120°C-16h | 68,341 45,081 69,591 63,294
CoM 120°C-20h | 69,895 45,265 74,415 67,180
CoM 120°C-24h | 67,571 42,511 69,801 64,389
CoM 130°C-12h | 73,700 45,020 72,930 74,680
CoM 130°C-16h | 66,484 42,154 70,554 67,444
CoM 130°C-20h | 57,858 33,178 57,968 60,408
CoM 130°C-24h | 61,683 36,323 57,313 60,663
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Phu luc 2. Anh SEM ciia céc vat liéu CoFe,O4 (a), MIL-101 (Fe) (b) va CoMrGO

(I I B N |
Olum

IMS-NKL 5.0kV 5.5mm x5.00k SE(M)
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Phu luc 3. Phd EDX ciia vét liéu CoFe;04 (a), MIL-101 (Fe) (b) va MIL-88A (c).

. Map Sum Spectrum

. Map Sum Spectrum

. Map Sum Spectrum
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Phu luc 4. Pho EDX cua vt liéu CoM (1:5) (a), CoM (1:3), (b) CoM (1:1) (c),
CoM (3:1) (d), CoM (5:1) (e).

M Map Sum Spectrum

M Map Sum Spectrum
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M Map Sum Spectrum
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Phu luc 5. Phé EDX ciia vét lidu CoM_ 100 °C-12 h (a), CoM_100 °C-16 h (b),
CoM_100 °C-20 h (c) va CoM._100 °C-24 h (d).

- Map Sum Spectrum
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B Map Sum Spectrum
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Phu luc 6. Phé EDX ciia vét lidu CoM_110 °C-12 h (a), CoM_110 °C-16 h (b),
CoM_110°C-20 h (c) v CoM_110 °C-24 h (d).

M Map Sum Spectrum
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R EEEEE

B Map Sum Spectrum

B Map Sum Spectrum

R B O L R e e T e e T B O A o0 L Ty |

B Map Sum Spectrum

O B R T R L R R

157



Phu luc 7. Phé EDX ciia vét lidu CoM_ 120 °C-12 h (a), CoM_120 °C-16 h (b),
CoM_120 °C-20 h (c) va CoM._120 °C-24 h (d).
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Phu luc 8. Phé EDX ciia vét lidu CoM_130 °C-12 h (a), CoM_130 °C-16 h (b),
CoM_130 °C-20 h (c) va CoM_130 °C-24 h (d).
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Phu luc 9. Két qua phd LC-MS cuia cac chat trung gian sau 20 phut (a) va 60 phut
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