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I. GIOI THIEU LUAN AN
1. Tinh cép thiét dé tai

Nghé nudi tom nudc lg xuat hién & nuéc ta rat som va ngay cang
chiém vi tri quan trong trong nudi trong thiy san. Bén nay, nghé
nudi tom da co sy phat trién manh mé véi mac do tham canh ngay
cang cao, cung V6i do, gia tri xuat khau ting truong manh, chiém
hon 40% tong kim ngach ciia ca nganh thuy san. Tuy nhién, hién nay
nganh néng nghié¢p ndi chung va nganh thuy san noéi riéng dang phai
d6i pho vai thuc trang nguoi dan tly tién sir dung khang sinh trong
chin nuéi va nuéi trdng thay san, khong theo chi dan cua co quan
chire nang, dan dén luong khang sinh ton du trong san pham vat nudi
cling nhu méi truong cao, anh huong nguy hai dén sic khoe nguoi
tiéu dung, gay kho khan rat 16n trong viéc quan Iy va anh huong dén
hoat dong xuat khau. Bac biét, hién nay nudc thai tir cac hd nudi tom
gan nhu chua dugc xir Iy trude khi thai vao moi truong da va dang
gay 6 nhiém mai truong ngay cang nghiém trong. Do do, van dé& xur
ly nuéc thai nuéi tom trudc khi thai vao méi truong can dugc quan
tdm nghién ctru ding muc.

TiO, véi nhitng tinh chit wu viét nhu hoat tinh quang x(c tac cao,
bén, khong doc,... dang duoc nghién ciu va ung dung rong rai.
Nhirng linh vyc nghién catu va ang dung chinh cua vat ligu TiO, vai
vai trd 1a mot chit xdc tac quang c6 thé ké dén 1a: qua trinh tu 1am
sach, kha nang diét khuan, diét virus va nim méc, khir mui doc hai
dé 1am sach khong khi, xir Iy nudc nhidm ban, chong tao swong mu
trén 16p kinh va tiéu diét nhirng té bao ung thu. Tuy nhién, véi do
rong ving cam khoang 3,2 eV, vat liéu TiO, chi c6 thé cho hiéu ung
xUc tac trong vung anh sang tir ngoai (UV). Phan buc xa tir ngoai
trong quang phd Mat troi dén bé mit trai dat chi chiém khoang 5%
nén viéc sir dung ngudn buc xa ndy vao muc dich xir Iy méi truong
vai xdc tc quang TiO, bi han ché. Bé mg rong kha ning sir dung
ning luong birc xa mit troi ca ¢ ving anh sang nhin thay vao phan
rng quang x(c tac, can giam ning lugng ving cim cuaa TiO2 hay
dich chuyén kha ning hap thu &nh sang cua TiO, tir ving tir ngoai
sang ving kha kién bang cach bién tinh TiO, voi kim loai, phi kim,
chét ban dan khac, ...
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Trong nudc, TiO, thuong dugc diéu ché tir c4c tién chat ban dau
nhu alkoxide, mudi sulfate, mudi chloride cua titan nén cé gia thanh
kha cao. Trong khi d6, ngudn nguyén ligu chura titan & Viét Nam noi
chung rat phong pha va Binh Dinh 1a mét trong bén tinh dugc danh
gi4 ¢ quang titan vai tiém nang 16n cua ca nudc, trir lugng khoang
2,5 triéu tan, nhung viéc khai thac va str dung chua hiéu qua. Tu
nhitng ly do trén, chiing tdi chon dé tai “Nghién ciu diéu ché vat
ligu (C, N, S)-TiO, tir quiang Ilmenite Binh Pinh &ng dung xir ly
nwoc thai nubi tom”.

1. Nhiém vu cia luan an
- Pidu ché vat liéu TiO, tir quang Ilmenite Binh Binh bang phuong
phép sulfate va bién tinh bé mat TiO, bang cac phi kim C, N, S;
- Xt 1y dugc mot sé tac nhan & nhiém trong nuéc thai nudi tom sir
dung vat liéu TiO, bién tinh diéu ché tir quing Ilmenite Binh Pinh
két hop vé&i phuong phap xir 1y sinh hoc.
2. Pham vi ddi twong

Déi trong nghién ciu cua luan &n 1a; vat liéu nano TiO, bién
tinh boi phi kim diéu ché tir quang Ilmenite Binh Dinh; nudc thai
nudi tém dugc lay tir huyén Tuy Phudéc, tinh Binh Dinh.

Pham vi nghién ctu: nghién ctu diéu ché vat lieu TiO, tur
quang Ilmenite Binh Dinh bang phuong phap sulfate; nghién ciru
tong hop vat liéu TiO, bién tinh C, N, S bang phuong phép thuy
nhiét; khao sat hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu bang phan @ng
phan huay khéang sinh tetracycline trong dung dich nudc; khao sat kha
ning xir 1y nuéc thai nudi tdm trong thuc té bang phuong phap
quang xUc tac trén vat liéu TiO, bién tinh két hop véi phuong phap
xu ly sinh hoc.

3. Y nghia khoa hoc va thyc tién cia dé tai

Y nghia khoa hoc: Biéu ché duoc vat lidu TiO, bién tinh C, N,
S tir quang llmenite, xay dung co ché phan ung quang xuc tac phan
hity khéng sinh tetracycline va xac dinh cac diéu kién tot nhat cua vat
liéu TiO, bién tinh.

Y nghia thuc tién: G6p phan vao ché bién sau khoang san
Ilmenite, lam tang gia tri khai thac tai nguyén thién nhién. Vat liéu
TiO, diéu ché dugc &p dung xir Iy nuéce thai nudi tdm bang phuong
phép quang xuc tac két hop phuong phép sinh hoc.
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Céc két qua cta luan an cho thiy nghién ctu c6 kha nang dugc
mo rong de ung dung trong viéc xtr ly nuéc 6 nhiem va dung dich
mau trong nudc; lam xdc tdc cho phan ung oxi héa mot so hop chat
hiru co.

4. Piém méi cha luan an

- Lan dau tién nghién ctru pha tap dong thoi cac nguyén t6 C, N, S
vao vat liéu TiOznano didu ché tir ngudn khodng ty nhién Ilmenite
Binh Pinh bing phwong phap sunfate két hop véi phuong phéap thay
nhiét, khai thac tinh ning pha tap dong thoi ba nguyén té phi kim
trong viéc nang cao hoat tinh quang xc tac cta vat 1liéu nano TiO..

- P& xuit co ché phan tng quang xic tac, xac dinh cic san pham
trung gian cua vat li€éu TiO, pha tap C, N, S trong qua trinh phéan huy
khéang sinh.

- Ung dung vat liéu TiO, pha tap dong thoi ba nguyén t6 C, N, S vao
xtr Iy nude thai nudi tom ving duyén hai mién Trung Viét Nam bang
phuong phéap quang xtc tac két hop voi phuong phap sinh hoc.

5. B6 cuc luan an

Luan an gém 135 trang, gdbm M¢ dau: 3 trang; Chuong 1: Téng
quan ly thuyét: 36 trang; Chuwong 2: Noi dung va phuong phap
nghién ciru: 23 trang; Chuong 3: Két qua nghién ctu va thao luan:
44 trang; Két luan va kién nghi: 2 trang; Cong trinh da cong bé lién
quan dén dé tai: 1 trang; Tai liéu tham khao: 26 trang gom 228 tai
liéu tham khao trong va ngoai nudc.

I1. NQI DUNG LUAN AN
Chwong 1. Tong quan tai liéu

Tim hiéu, thu thap cac thong tin khoa hoc lién quan dén vat liéu
nano TiO, vé phuong phap tong hop va céc tng dung. Trén co so d6
dua ra phuong phap tong hop vat lidu ciing nhu hoa chit thich hop
cho dé tai. Tim ra nhitg diém méi chua dugce dé cap trong cac tai
ligu tham khao dé thuc hién dé tai.

Phan tong quan cho thay vat liéu nano TiO, bién tinh dugc nghién
ctru nhidu. Dic biét, TiO, bién tinh bai cac kim loai, phi kim hay tao
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hop chat composite. Trong d6, TiO, diéu ché tir quang Ilmenite dong
pha tap C, N, S c6 kha ning hap phu, xuc tac quang hda hay 1am chét
xtc tac oxy hoa hop chat hitu co van con han ché. Do d6 luan &n
cling hudng dén nghién cau cac tng dung caa vat liéu nay trong cac
linh vuc hap phu va x(c tac.

Chuwong 2. N§i dung va phwong phap nghién ciru

2.1. Néi dung nghién ciu

- Pidu ché vat liéu nano TiO, tir quing llmenite biang phuong
phéap sulfate;

- Nghién cru bién tinh vat liéu TiO, boi cac phi kim C, N, S va
khao st cac yéu té anh huang thong qua viéc phan hay khang sinh
tetracycline.

- Ung dung vat liéu TiO, bién tinh xtr ly mot sé chi tiéu pH,
COD, BODs, TSS va khang sinh ¢ trong nuéc thai nudi tdm bing
phuong phap sinh hoc két hop voi phuong phap quang xc tac.

2.2. Phuwong phap nghién ciru

Luan 4n da str dung cac phuong phap dic trung cau tric bao gom:
phuong phép nhidu xa tia X (XRD) d nghién ciu cau tric mang
tinh thé; phuong phap phd hong ngoai (FT-IR) dé xac dinh su c6 mat
ciia cac nhom chuc chira oxy trén bé mat vat liéu; phuwong phéap
quang dién tir tia X (XPS) dé xac dinh trang thai hda hoc va trang
thai dién tir caa cac nguyén td trén bé matvat lidu; phuong phap tan
xa nang lugng tia X (EDX) dé xac dinh thanh phan nguyén té; hap
phu-khtr hap phu N, (BET) dé xac dinh bé mat riéng; phuong phap
hién vi dién tar quét (SEM) va truyén qua (TEM) dé xac dinh hinh
thai va kich thuéc cua cac hat vat liéu; Phuong phép ph6 phan xa
khuéch tan tr ngoai kha kién (UV- Vis - DRS) dé xac dinh ning
lwong ving cam cua vat ligu; Phuong phap phd quang phat quang
(PL — Photoluminescence) xac dinh kha ning tai két hop cua electron
va 15 tréng quang sinh.
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Str dung phuong phap phan tich bao gom: Phuong phap sic ky
long két hop phé khéi luong (HPLC-MS) dé xac dinh cac hop chat
trung gian sau khi phan hay chat khang sinh.

2.3. Thuc nghiém

- biéu ché vat liéu TiO, va tong hop vat liéu TiO, bién tinh C, N, S.

- X(c tac quang phan huy khang sinh tetracycline trén TiO, bién tinh
C,N,S.

- Xu ly nuéc thai nudi tdm bang phwong phép sinh hoc két hop
phuong phap quang xuc téc.

Chuong 3. Két qua thao luan

3.1. Vit liéu TiO, diéu ché tir quing llmenite

3.1.1. Ddc trung vit liguTiO,
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Hinh 3.1. Gian d6 nhiéu xa tia X: (a) quing Ilmenite va (b) vat
liéu TiO2

Tir gian @& XRD & Hinh 3.1 cho thiy thanh phan chinh cia
quang Ilmenite (a) 1a FeTiO; (PDF NO. 29-0733) [204] va céu tric
tinh thé ctia TiO, (b) & dang pha anatase voi cac pic nhidu xa dic
trung tai goc 20 = 25,25°% 37,88°% 48,45°% 53,9°% 55,0°% 62,6° (theo
thé chuan JCPDS 21-1272). Kich thudc tinh thé trung binh cta
TiO, dugc tinh theo phuong trinh Debye-Scherrer 1a 14,39 nm.

Tt phd IR trén Hinh 3.2 cho thiy cac dinh nhiu xa dic
trung tai cac ) song 3428.9; 1632,5; 467 cm-1. Trong d6, cac dinh
nhiéu xa tai 3429,8 va 1632,5 cm-1 dic trung cho dao dong hoa tri
va dao dong bién dang cua lién két O-H trong cac phan tir nuéc hap
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phu trén bé mat. Dinh cuc dai gitta 400 - 500 cm-1 dugc cho 1a dao
dong hoéa tri cua lién két Ti-O cua TiO,.
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Hinh 3.2, Phé IR caavat lisu ~ Hinh 3.3. Anh SEM cua vt
Tio, lisu TiO,

Két qua anh SEM Hinh 3.3 cho thay cac hat TiO, thu duoc
c6 dang hinh cau, cac hat twong ddi dong déu.

Két qua trén Hinh 3.4 cho thdy duong cong ding nhiét hip
phu va giai hap phu ciia mau vat liéu TiO, thugc loai IV véi vong tré
kiéu H1 déu dic trung cho ciu tric mao quan trung binh. Trén
dudng dang nhiét hap phu - khir hap phu N, cia mau TiO, déc manh
& ving &p suét tuong dbi P/Po = 0,9 - 1,0 dic trung cho mao quan
I6n va c6 vong tré nho do hién tugng ngung tu mao quan. Diéu nay
cho thy cac hat TiO, c6 thé da két dinh lai vi nhau tao ra cac mao
quan 16n, v6i duong kinh mao quan trung binh theo BJH la 36,69
nm. Pudng phan bé kich thuéc mao quan kéo dai trén 50 nm &ng véi
mao quan lén nhung khong dong déu.

Tiur phd EDX & Hinh 3.5 chi ra rang vat liéu TiO, diéu ché
dugc gom cac nguyén to chinh 1a titan, oxi twong tng % theo khoi
luong 14 22,61 va 76,74%. Do tinh khiét dat 99,35%, thanh phan tap
chat chiém 0,65%, diéu nay cho thay vat liéu TiO, thu duoc co do
tinh khiét cao, thanh phan co ban 1a TiO,.
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Hinh 3.5. Ph6 EDX ciia vat liéu TiO,
Hinh 3.4. Buong cong hip phuy-

giai hdp phu N, & 77K va duong

cong phan bé duong kinh mao quan

theo BJH cua vat liéu TiO,

Tinh chit quang va gia tri ning luong ving cam cua TiO,
dugc xac dinh bang phuong phap UV-Vis-DRS, két qua dugc thé
hién trén Hinh 3.6. Bing cach ngoai suy dudng cong trén Hinh 3.6
xéac dinh dugce do rong ving cim cua TiO, pha anatase 1a 3,2 eV.
Su hip thy anh sang tir budc song 187 nm va két thuc & bude séng
387 nm trong vung tr ngoai.
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Hinh 3.6. Pho UV-Vis — DRS  Hinh 3.7. B thi biéu din su phu thudc
cua vat liéu TiO, gi4 tri C/Co vao thoi gian (phat) cua
khoang vat lImenite va TiO,

Thoi gian (phit)
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3.1.2. Hoat tinh quang xuc tac cia khoang vat limenite va vat
ligu TiO;

Hinh 3.7 trinh bay dong hoc cua su phan huy khang sinh TC
d6i voi llmenite thd va TiO,. Két qua trén Hinh 3.7 cho thay,
llmenite thd khdng thé hién hoat tinh quang xuc tac dé oxy hoa TC,
diéu nay la do tinh chat tro vé mat hoa hoc cua khoang vat limenite.
Déi vé6i TiO,, can bang hap phu/giai hdp phu trong bong tdi dat duoc
sau 30 phat dat khoang 14,69% va sau 120 phut chiéu sang hiéu suat
phan huy TC thu dugc khoang 50%.

3.2. VAT LIEU TiO, BIEN TINH

3.2.1. Anh huéng ty 1& mol giira thiourea/TiO, trong vat liéu
TiO, dong pha tap C, N, S dén hoat tinh quang xuc tac

3.2.1.1. Pdc trung vit ligu TiO, dong phatap C, N, S

Tir gian d6 XRD ¢ Hinh 3.8 cho thay cac dinh nhiéu xa cua
cac mau sau khi pha tap XTH-TiO, twong tu nhu vat ligu TiO,,
nhung cuong do 6 su thay doi. Két qua cho thay cac vat liéu TiO,
va XTH-TiO, c6 chtra cac dinh phd 20 = 25,3% 37,8% 48,1°% 53,9
55,0°%; 62,6° 68,8°% 70,3% 75,1° twong tng v4i cac mit mang tinh thé
(101), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220), (215) cua pha
anatase. Qua két qua trén, c6 thé két luan rang viéc pha tap thiourea
khéng anh huong dén sy hinh thanh ciu tric pha cua TiO..

Cuong do (a.u)

T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Hinh 3.8. Gian dd nhiéu xa tia X ctia cAc mau TiO, va xTH-TiO,
x=1,223,4)
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Phé IR cac mau thiourea, TiO, va XTH-TiO, trong khoang 400
- 4000 cm™ dugc thé hién trong Hinh 3.9. Pic t0 hap thu khoang
3400 cm™ va pic ¢ 1638 cm™ Ia tin hiéu lan luot dic trung cho dao
dong hoa tri va dao dong bién dang cua lién két O-H cua phan tu
nuéc hap phu trén bé mat va cua nhém hydroxyl trén bé mat vat liéu.
Pic tai s6 song 2330 cm™ dic trung cho dao dong hoa tri cua
lien két C=0 cua phan tir CO, hap phu trén bé mat vat liéu. Dai hap
thu trong khoang 1516-1567 cm™ twong ung véi phdi tir nitrate [].
Theo A.Brindha va cong sy pic ¢ sb song tai 1441cm™ dic trung
cho nhom lién két Ti-O-N. Trong ving dudi 1000 cm™, mot s6 dinh
duoc gan cho céc dai hap thu cua dao dong bién dang cua céc lién
két Ti-O-Ti, Ti-O va O-Ti-O. Theo Cheng va cong Sy C4c pic & s6
song 1233, 1140 va 1050 cm™ ¢d thé quy két cho dao dong dac trung
tir phdi tir hai cang cua cac nhom S-O dén ion Ti** . R6 rang, so voi
TiO, tinh khiét, su pha tap dong thoi ba nguyén té C, N, S vao TiO,
da lam tang su hap phu céc phan tir nude va cac nhom hydroxyl trén
bé mat tao ra cac bdy electron dé nang cao hiéu qua phan tach
electron va 15 tréng quang sinh tang cudng sy phan huy quang xdc
tac cua dung dich TC.

Thiourea

Tiop

1TH-TiO
e VT

2TH-TiO

3TH-TiO 1’

Do truyén qua (%T)

4TH:TIOp

111

11 oso\ 675
2330 1638 /é \
To471516 1233
T T T T
0 120,

1140 824

Hinh 3.9. Phd IR cua thiourea, TiO, va XTH-TiO, (x=1,2,3,4)
Ning lugng viing cim cua cac mau XTH-TiO, dugc xac dinh
theo ham Kubelka-Munk (Hinh 3.11) déu thip hon so véi vat ligu
TiO,, trong d6 vt ligu 2TH-TiO, c6 ning lugng ving cim thap nhat
la2,88eV.
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291ev 2,88 eV

Hinh 3.11. D4 thi biéu din sy phu thuéc ham Kubelka-Munk vao
nang lwong photon nham wéc tinh Eg ciia cac mau vat lieu XTH-TiO,
3.2.1.2. Hoat tinh quang xuc tac cia vit ligu

Kha nang phan huy TC cua céc vat li¢u XTH-TiO, dugc trinh
bay trén Hinh 3.12 va Hinh 3.13. Két qua cho thiy khi tang ty 1¢ mol
thi hoat tinh xtc tac ting nhung khong dong bién. Ty 1& 2TH-TiO,
dugc xem la ty 18 pha tap thich hop dé tao ra vat liéu c6 hoat tinh xtc
tac quang cao.

[
L0 icu sa N
Chiéu sang ——TiO, 100 96,00
== ITH-TiOy [ — 87,83 !
0.8 —2THTIO,| 82,32
——3THTIO, | 2 804 76,32

06 ——4THTIO) [z
s = = 0 527
2 2 g >
3]

04 %" ;-

2 Z
=
0.2 Z
T 204
0.0 —
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 0- T
Thii gian (phiit Ti0,  ITH-TiO 2TH-TiO; 3TH-TIO, 4TH-TIO,
N P A . , , N
Hinh 3.12. o thi su phy thude Hinh 3.13. Anh huéng cia ham

gia tri C/Co vao thai gian chiéu luong pha tap dén hiéu suét phan hay TC
séng cua cac mau XTH-TiO,

(x=0,1,2,3,4)
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3.2.2. Anh hwéng nhiét d§ thay nhiét caa vat liu 2TH-TiO, dén
hoat tinh quang xuc tac

3.2.2.1. Ddc trung vat ligu 2TH-TIO, ¢ cac nhiét d¢ thay nhigt
khéc nhau

Két qua tir Hinh 3.14 cho thay cac mau vat liéu 2TH-TiO,-T & cac
nhiét d6 thiy nhiét khac nhau déu cac c6 cac dinh nhiéu xa dic trung
la 20 = 25,3% 37,8% 48,1° 53,9% 55,0° 62,6% 68,8% 70,3°% 75,1°
twong g vdi cac mat mang (101), (004), (200), (105), (211), (204),
(116), (220), (215) cua pha anatase. Khi nhiét d¢ thiy nhiét tang,
cuong do cac dinh nhiéu xa tang, d6 rong cua cac chan nhiéu xa hep
hon, kich thudc tinh thé ting, vat liéu c6 do két tinh cao.

A(LOD)

(004)
A(200)
)

)

AQ204)

Cuong do (a.u)

200-2TH-TiO,
R 180-2TH-TiO,

160-2TH-TiO.
T T

20 30 40 50 60 70 80
26 (d0)

Hinh 3.14. Gian d6 nhiéu xa tia X ctia cAc mau vat liéu T-2TH-TiO,
(T=160 °C, 180 °C va 200 °C)
3.2.2.2. Hoat tinh quang xuc tac cia cac mdu vat ligu 2TH-TiO, T
theo nhiét dé thiy nhigt

Nhiét d6 thay nhiét c6 anh huong 16n dén hoat tinh xdc tac
quang cua vat liéu (Hinh 3.15). Ban dau, khi tang nhiét do thuy nhiét,
hoat tinh quang xuUc tac cua vat liéu tang, tang tr 71,30% Ién
96,00%. Tuy nhién, néu tiép tuc nang nhiét do 1én cao thi hoat tinh
xuc tc cua vat liéu giam, hoat tinh xdc tac caa vat liéu 2TH-TiO, chi
dat 87,83%. Hoat tinh quang x(c tac ciia cac mau pha tap cao hon so
vai TiO,.
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Chiéu séng 10,

—o— 2TH-Ti0,-160

—+—2TH-Ti0,-180
—v— 2TH-Ti0,-200

s =
Z s
: L

Bong toi
Hiéu suat phan huy TC (%)

n

T T
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
Thoi gian (phit)

TiOy 2TH-Ti0»-160 2TH-Ti0,-180 2TH-Ti0,-200
Hinh 3.15. (a) D6 thi biéu din sy phu thudc gié tri C/Co vao thoi
gian chiéu sang cua vat liéu 2TH-TiO,-T; (b) anh hudng cua nhiét

d6 thuy nhiét dén hiéu suat phan hay TC

3.2.3. Anh hwéng nhiét @6 nung caa vat ligu 2TH-TiO, dén hoat

tinh quang xuc tac

3.2.3.1. Ddc trung vat ligu 2TH-TiO, ¢ nhiét dp nung khac nhau

Két qua trén Hinh 3.16 cho thiy tat ca cAc mau 2TH-TiO.-a
chi xuit hién cac dinh pic tuong (tng véi pha anatase. Khi nhiét do
nung ting tir 400 dén 700 °C, cudng d6 pic cua mat (101) ting va
d6 rong ciia chan pic nhidu xa wng véi mat (101) hep hon, cho thiy
d6 két tinh ting va twong ung vai kich thudc tinh thé 16n. Kich
thudc tinh thé trung binh cua cdc mau vt liéu ting khi nhiét do
nung tiang, cu thé kich thudc tinh thé trung binh cua cac mau 2TH-
Ti0,-400 2TH-Ti0,-500 2TH-Ti0,-600 2TH-TiO,-700 lan luot 14
9,07; 9,54; 9,79; 13,4 nm.

(101)

o9
S o S
ISR

<)
=S S2TH-TIO) 44

5= (004)
L. (200)

.
P

_ 2TH-TiO5_ggq
A, LN

-.JL_._ A A 2TH-TiO3.500
__l A A g _2TH-TIO, 400

‘| A I N TiO3_500

T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20 (do)

Hinh 3.16. Gian d6 XRD cua céc vat liéu 2TH-TiO,-a & nhiét do
nung khéc nhau

cuong do (a.u.)




13

Dién tich bé mit riéng va tinh chat xdp cta cic mau vat liéu
dugce xac dinh theo phuong phap BET, két qua duoc trinh bay ¢
Hinh 3.17. Dién tich bé mit riéng cia mau vat liéu theo nhiét do
nung tir 400 - 700 °C lan luot 14 73,47; 92,25; 65,20; 47,35 m2/g.

0 == )TH-Ti0,-400
2" @ " (0) | 2miri
: R == THTi0,-500
2 ?’“ 1,04 == )TH-Ti0,-600
2150 £ X
» g —v— 2TH-Ti0,-700
5 = 084
’ R
H £}
< 1004 g 084
3 £
EJ g 0,44
5’ 50 2
02
0 T T T T T 0,04

00 02 04 06 08 10 0 % 5 7 100
4p suat tuong doi (P/Py) Duong kinh mao quan (nm)

Hinh 3.17. Buong cong hap phu-giai hap phu N, & 77K (a) va duong
phan bo duong kinh mao quan theo BJH (b) cua vét liéu 2TH-TiO,-a

Céu tric caa vat liéu va hinh thai hoc bé mat duge dic trung
bing phuong phap TEM va SEM, két qua duogc trinh bay ¢ Hinh
3.18 va Hinh 3.19.

Céu tric cua cac hat TiO, bién tinh duwoc xac dinh bang
HRTEM (Hinh 3.18a), kich thudc cua hat TiO, nam trong khoang 9
dén 20 nm. Céc van mang tinh thé twong tng voi mat tinh thé (101)
Hinh 3.18b c6 khoang cach 0.352 nm duoc khing dinh bang ki thuat
Fast Fourier Transforms (FFT) trén hinh dugc chén bén trong. Do
tinh thé cua mau tong hop dugc minh ching qua hinh anh nhiéu xa
dién tir viing lya chon (SAED) (Hinh 3.18c) gém cac vong tach biét
tao ra cac ddm sang rd rang, twong tng Vv6i cac ki hiéu mat
phingduoc xac dinh theo SAED.
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o= 0362 nm

) q
y 2nm  1/am

Hinh 3.18. Anh HRTEM (a,b) va (c) la anh nhiéu xa dién tir viing
lya chon (SAED) cua mau vat liéu 2TH-Ti0,-500
TII-Tio—4%0 . ‘pmm n

BT 600 ! | TH-TL -0

Hinh 3.19. Anh SEM cua cac mau 2TH-Ti0,-400 (a), 2TH-Ti0,-500
(b), 2TH-Ti0,-600 (c), 2TH-Ti0,-700 (d)

Két qua SEM cho thdy, céc vat liéu thu duoc c6 hinh thai ciu
trac rd rang, cac hat cé dang hinh cau, kha dong déu. Anh SEM ciing
cho thiy khi nhiét do nung ting kich thuéc hat cua cac mau 2TH-
TiO,-a tang.

Ning luong ving cim cia cac mau duoc tinh todn dya vao
phuong trinh Kubelka-Munk duoc thé hién ¢ Hinh 3.21.
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2TH-Ti02-400 2TH-Ti02-500 2TH-TiO2-600
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......
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v
Nang lugng photon (eV) Nang luong photon (eV)

Hinh 3.21. D6 thi biéu din sy phu thuéc ham Kubelka-Munk vao
nang luong photon nham wéc tinh E ciia cac mau vat liéu
g
Ti0,-500 va 2TH-TiO-a
Phd XPS xéc dinh trang thai oxi hoa cta cac nguyén té pha tap
C, N, S ctia mau 2TH-TiO,-500 dugc trinh bay & Hinh 3.22.
Két qua phd XPS & Hinh 3.22 cho thdy su c6 mit clia cac pic
Ti2p tai 459,36 eV; Cls tai 284,70 eV; O1s tai 531,00 eV; N1s tai
400,30 eV va S2p tai 168,01 eV. biéu nay cho thiy c6 da c6 su pha
tap cac nguyén t5 C, N, S vao mang tinh thé TiO,.

100000 35
o1 —Ti0,
= 2TH-Ti0,-500
80000 4
&
a 3

5160000 - &
S =
o S
5 g
240000 k]
5 o
]
o 1)

20000 b

Ns S&
M 10
Y T T T T T T T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 420 440 460 480 500 520 540
N&ng lugng lién két (eV) BuGc séng (nm)

Hinh 3.22. Phé XPS cia 2TH- Hinh 3.23. Phd PL cua cac mau
Ti0,-500 vat ligu TiO, va 2TH-Ti0,-500
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Két qua phd PL & Hinh 3.23 cho thdy, ¢ sy giam dang ké
cudong do phat quang tir mau vat liéu TiO, va 2TH-Ti0,-500. Céc
mau vat liéu bi kich thich & 404 nm, c¢6 dinh phat xa manh ¢ khoang
468 nm, trong d6 mau 2TH-Ti0,-500 c6 cudong do phét xa thip hon
nhiéu so véi mau TiO,. Két qua phd PL da chang minh kha ning tai
t6 hop cap electron va 16 tréng caa vat liéu 2TH-TiO,-500 dugc cai
thién hon nhiéu so véi TiO,, tao diéu kién cho electron quang sinh
khuéch tan ra bé mat xtic tic dé twong tac vai cac phan tir H,O hoic
0, hap phu tao ra cac goc tu do hoat dong nham lam ting hiéu qua
xtr ly cac chat 6 nhiém.
3.2.3.2. Hoat tinh quang xuc tac caa vat liéu 2TH-TiO,-a theo
nhiét d§ nung.

Khao sét hoat tinh quang xic tac trén phan huy tetracycline
cua c4c vat lieu 2TH-TiO,-a va TiO, duoc chi ra & Hinh 3.24. Nong
d6 tetracycline giam nhanh ddi véi mau 2TH-TiO,-500 dudi anh
sang kha kién. Nhu vay, hoat tinh quang xuc tac caa mau 2TH-TiO,-
500 tét hon so véi cac mau 2TH-TiO,-400 2TH-TiO,-600 va 2TH-
TiO,-700 trong qua trinh phan hay dung dich tetracycline dudi bac
xa cuia anh sang kha kién.

Chiéu sang

Hap phu bong toi

T T T T T T T +
45 60 75 90 105 120 135 150
Thoi gian (phuat)

Hinh 3.24. Sy thay d6i C/Co theo thai gian (phat) cia cac mau vat
liéu TiO,, 2TH-TiO,-a,

T
0 15

w
&
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3.2.4. Céc yéu t6 thuc nghiém anh hwéng dén hoat tinh quang
xUc tac cia vat liéu 2TH-TiO,-500
3.2.4.1. Anh hwoéng néng dé dau cia dung dich TC

Két qua trinh bay trén Hinh 3.25a cho thay, khi ting nong do
dau cua tetracycllne tr 30 mg/L dén 70 mg/L hiéu qua phan hiy TC
glam dang ké tir 96% xudng con 55% sau 120 pht chiéu sang. O cac
noéng do dau 40 mg/L, 50 mg/L va 60 mg/L, hiéu suat phan hiy TC
cling giam rd rét. Nhu vay, ndng do dau thich hop ddi voi sy phan
hiy TC ciia mau 2TH-TiO, 1a 30 mg/L.

35
T

1.0 44 Phan hi dc 4 @
an huy quang xuc tac 30 mg_l_‘l 30<
—e— 40 mg.L"
0.8+ ——50mg.L" 254

—v—60 mg.L"
——70mg.L"

¥=0.02305 x- 0.01103; R* = 0.9911: 30 mg/L. (b)
= 001255 x- 0.04602; R = 0.9915; 40 my/L.
= 0.00874 x- 0.03363; R = 0.9911; 50 mg/L.
3= 000677 x - 0.01322; R = 0.9977; 60 my/L.

¥ = 0.00557 x + 0.05090; R = 0.9867; 70 mglL.

*® < ponm

)
~
|

Hap thu béng t&i

0.0

0 1'5 30 4'5 Gb 7'5 S;O 165 1%0 1&5 léO 0 1‘5 3‘0 4‘5 6b 7‘5 5;0 165 1&0
Thai gian (pht) Thai aian (ohit)
Hinh 3.25. (a) Su thay déi C/C, theo thoi gian & cac ndng do TC
khac nhau (BPKTN: Ct¢c =30 mg. L™ Myeue=0,6 g. L™ dén
soi d6t 60 W) ; (b) Bong hoc cua phan ¢ng phan hiy TC
Anh huéng caa ndng d6 TC dén hang sé tdc do cua phan ang
dugc thé hién trong Hinh 3.25b. Két qua cho thdy, nong do TC ting
thi hiéu suat phan huy TC giam va do d6 hang sb téc do cua phan
g phan hiy TC ciing giam. Khi néng d6 TC tang hon 2 1an thi
héng s6 toc do giam hon 4 1an. Bén canh dé, cac dudng biéu dién
méi quan hé glua In(C,/Cy) vao thoi gian phan hity gan nhu tuyén
tinh vai cac hé s6 twong quan R® xap xi bang 1, vi vay dong hoc
phan ng phan hay TC cua vat ligu duéi anh sang nhin thiy tuan
theo mé hinh Langmuir-Hinshelwood va day 1a phan ang don gian
bac 1.
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3.2.4.2. Anh hwéng ciia pH

Gia tri pHy, cua vat lieu 2TH-TiO, dugc xac dinh khoang 4,5
(Hinh 3.26a). Nhu vay, tai pH cta dung dich < 2,5 (pH< pK,= 3,3)
ctia TC lién quan dén qua trinh ion héa acid. Nhém OH & vi tri s6 3,
nhom dimethyl amino bi proton hda trong moéi truong acid, ion TC
mang dién tich duong nén xuit hién twong tac ddy tinh dién giia
cation TC va bé mit tich duong cua vat lidu, ddn dén hiéu qua hip
phu TC giam. Khi pH > 8 (pH > pKa = 7,5) c&c proton amino bi
mat, ion TC mang dién tich 4m lam tang lyc day tinh dién gitra anion
TC vé6i bé mit vat liéu &m dién dwong [92]. Mat khac, bé mat &m
dién cua chit xdc tac cd thé tuong tac canh tranh manh m& véi ion
OH" 1am giam viéc san sinh ra cac gbc tu do [194].
05

b)
96,0 (b)
7,
i/
ApH0.0 813 %2 :
ok 7
- ’
0 V0 W4 618
0 00 V7
70 Vo0 Vo L
70 V4 o0 Uo7
051 00 0 700 Vi '
00 770 Vo0 Voo 77
7 7 7 7 o
70 0 o0 o0 Vi
7 70 0 o0 o0 Vi
70 0 o0 o0 Vi
-1.01 040 V0 4 VA 704 Vi
’ 00 700 Vo T4 s Vs
700 U0 00 Vo oo Vi
7, 7 7 7 7 7,
70 o o0 0 Voo Voo
70 o0 oo oo oo v
70 o0 o0 oo oo v
0 o o0 o oo Voo
0 o o0 o oo Voo
0 o o0 o Voo Voo
-151 00 T8 T4 4 04 T
’ 00 00 a4 o4 i Vi
700 Voo 70 Voo 7 7
00 0 70 70 00 7
00 0 74 70 70 7
2.0

pH=1,5 pH=3,0 pH=4,5 pH=60 pH=7,5 pH=9,0

Hinh 3.26. (a) D6 thi xac dinh diém dang dién cua vat liéu 2TH-
TiO,; (b) Hiéu suat quang phan hiy tetracycline

Ngoai ra, & mdi trudng bazo manh, nong do OH™ qua cao trong dung
dich ngan can su xam nhap cua cac photon anh sang ti bé mit chét
xUc tac. Két qua la ti 1é phan hay TC giam déng ké trong mai truong
bazo manh. O khoang pH ty nhién 12 4,5, dung dich TC ton tai &
dang ion ludng cuc, bé mat vat lidu khong tich dién, trong tac ddy
tinh dién khéng xay ra 1am cho hiéu suat phan hiy TC Ia cao nhat
Hinh 3.26b.
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3.2.4.3. Ddanh gida khd nang tdi sir dung cua vt ligu

Kha nang tai sir dung 1a mot trong nhitng yéu t6 rat quan trong
dé quyét dinh chon lya mot loai vat liéu dé phuc vu cho muc dich
kinh té va bao vé moi truong. Két qua tai st dung cua vat lidu
2TH-TiO, thé hién & Hinh 3.28a.

Ké&t qua nay cho thay, sau mdi lan tai st dung, hiéu qua
phan hay TC c6 giam nhe, tuy nhién sau bén lan téi sir dung, hiéu
qua phan hay TC van dat gan 90 %.

Gian dd nhiéu xa tia X cua vat liéu 2TH-TiO, trinh bay trén
Hinh 3.28b, ciu tric va thanh phan pha khong thay d6i sau 4 lan sir
dung. Pidu ndy chung t6 rang, kha ning tai st dung cua vat ligu
2TH-TiO, khé cao va 6n dinh

1001 96,0 (b)

94.3 28 912 ‘ @)

2TH-TiOZ-50ll qua 4 1an sir dung

=)
S
n

Hiéu suat phan hay TC (%)
s
Cuong do (a.u)

A R
Bandau Lanl Lan2 Lén3 Land 2 theta (d9)

Hinh 3.28. (a) Hiéu suit phan hay TC va (b) Gian do XRD cua 2TH-
TiO,-500 sau bén lan tai st dung
3.2.5. Co ché ciia phan wng quang xuc tac
Anh huong cua cac chét dap tit dén hiéu suat quang phan huy
tetracycline duoc tién hanh trén mau vat liéu 2TH-TiO, va trinh bay
& Hinh 3.29 va Hinh 3.30.

Két qua trén Hinh 3.29 chi ra ring su c6 mit cua cac chat bit
goc tu do 1am giam hiéu suat quang phan huay tetracycline. Khi c6
mat ciia AO (dap tat h*), BQ (dap tat'o;), BN (dap tit ¢) da lam
giam dang ké hiéu suit ciing nhu téc do phan hay TC, ching la
nhiing tiéu phan dong vai tro quan trong ddi vai qué trinh phan hay
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quang cua TC. Tuy nhién, khi thém TB (dap tit *OH) thi anh huong
khong dang ké dén sy phan hiy TC dudi birc xa kha kién.

1.0 Phan hiiy quang xiic tic | —s—Khong dap tit 004 960 91,9
- AO ——
T8 _
0.8 -vBQ & 804
i —-BN o
3 Z 60,4
J06 E 260 522
[§) 2 = 485
O o £
H
044 ¢ ; 404
H
s 3
027 & T 20
4
00 T —————————————— o
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150

- T T
Khong chat dap tit AO BQ BN B
Thoi gian (phat)

Hinh 3.29. Sy thay déi C/Co HInh3.30. Anhhuong cua chat
theo thoi gian do anh hudéng cua dap tat den hiéu suat phan hay
chat dap tit (BPKTN: Cyc =30 TC

mg.L™: My uc = 0,6 g.L " dén

soi d6t 60 W)

Duya vao két qua ciia sy phan huy quang xuc tac véi chat dap tit,
co ché quang xuc tac phan hiy TC dudi &nh sanh nhin thiy duoc dé
XUat nhu sau:

CcB

TC+hv - TCE o +hyy)
2TH - TiO , +hv — 2TH - TiO ,(e 4 + hyy )
TCle 5z +hy)+2TH-TIO , > 2TH -TiO ,(e g )+ TC )
2TH -TiO ,(e )+ 0,> 0,+2TH -TiO ,
2TH -TiO ,(h,, )+ TC — TC (h., ) — Phan huay
H,0 > H +OH -
H,0+2TH -TiO ,(h,,)— H + OH

"0;,h","OH + TCrTC - san pham phan hiy
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Co ché phan @ng quang xGc tac phan huy TC bang vat liéu
2TH-TiO, dugc dé xuat nhu Hinh 3.31.

T

of : ;i

| } N v

| N E | \l- nu\/ \\v:?\mp.i-
11 "N T ST TV T

ITHTHO 500 Tetracycline

Hinh 3.31. M6 hinh biéu dién co ché quang xuc tac cua vat liéu
2TH-TiO,-500
3.3. KET QUA XU LY NUOC THAI NUOI BANG PHUONG
PHAP SINH HQC VA PHUONG PHAP QUANG XUC TAC
3.3.1. Panh gia chét lwgng nwéc thai ban dau
Nuéc thai hd nudi tom ldy tir xd Phudc Thuan, huyén Tuy
Phudc. Két qua phan tich chat lwong nude dau vao cho thiy, hau hét
céc chi tiéu (trir pH), déu vuot mtc cho phép cua nuéc thai dugc thai
vao mdi truong, cad biét chi tiéu khang sinh tetracycline vuot mac
cho phép hon 12 1dn. Nhu vay c6 thé két luan rang, nudce thai tir ho
nubi tdm 1a mot ngudn & nhidm nghiém trong. Vi vay viéc xu ly
ngudn nuéc thai dé dam bao cac chi tidu chat lwong nude thai nay
truéc khi thai vao moi truong 12 can thiét.
3.3.2. Khio sat kha ning xir 1y nwéc thai nudi tdm bing phwong
phap sinh hoc
3.3.2.1. Khdo st cdc diéu kién téi wu cho qud trinh xir Iy cac chi
tiéu trong nwéc thai nudi tdm bang ché pham vi sinh Remediate
Remediate 1a mot loai ché pham vi sinh bao gom céc chang
vi sinh vat xir ly moéi truong nude duoc chon loc tir cdc chung
Bacillus c6 vai tro chuyén hda cac chat hiru co va amoni. Thuc
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nghiém trén diéu kién moéi truong hiéu khi véi cac nong do VSV
khac nhau 3 ppm, 4 ppm, 5 ppm, 6 ppm, 7 ppm nham muc dich tim
ra diéu kién t6i wu cho sy hoat dong cua cac chung vi khuan nay
trong Vviéc xur Iy moi trudng nude thai ho nudi tdm. Nong do tdi wu
duogc xac dinh [a 7 ppm.
3.3.2.2. Két qud xu Iy nuwéc thai nudi tdm bang phwong phdp
sinh hgc
Két qua kha nang xtr ly cua vi sinh duoc thé hién qua Hinh
3.39. Két qua thuc nghiém cho thay hiéu qua cua viéc st dung ché
pham vi sinh dé xir 1y nudc thai, hau hét cac chi tiéu da dat quy
chuan xa thai, tuy nhién gia tri COD con cao hon nhiéu so vai quy
chuan xa thai, diéu nay cho thay ngudn nuéc thai nay chira nhiéu
hop chét hitu co kho phan huy.
3.3.3. Két qua xir Iy nwéc thai nudi tom cia vt liéu 2TH-TiO,
Thi nghiém khao sat kha nang xtr Iy nuéc thai nudi tdm bang
phuong phap quang xuc tac bang vat liéu 2TH-TiO, duoc trinh bay
trén Hinh 3.41.

E=1 Gid uri dau vao
A xir ly sinh ho
B chudn daura

100

2 gids xir Iy

Gid tri
Hiéu sudt (%)

Gia tri (mg/L)

V27222

COD BOD, TSS NH,' Nitong PO," Tetracycline
(mg/l) (mg/L) (MgL) (mg/L) ML) gy (/L)

N

pH  COD  BOD;

=
71
@
z
=

* Neténg PO

Hinh 3.39. Anh huong cua didu  Hinh 3.41. Két qua xu 1y nudc
kién thi nghiém dén két qua xa ly  thai nudi tom cua vat liéu 2TH-
cua vi sinh vat TiO, theo thoi gian

Két qua cho thay khi kéo dai thoi gian xuc tac quang téi 8 gio,
c4c thong s phan anh mirc d6 6 nhiém cua ngudn nudc c¢d giam theo
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du doan, nhung tbc do phan hiy cac chat 6 nhiém sau 8 gio giam
dang ké so véi khi tién hanh ¢ 2 gio, mot s6 chi tiéu nhu BODs, TSS,
NH,", tetracycline van chua dat tiéu chuan xa thai.
3.3.4. Két qua xir Iy nwéc thai nudi tdm trén co sé két hop
phwong phap sinh hoc véi phwong phap quang xic tac

Két qua cho thay viéc két hop 2 phuong phap xir Iy nuéc
mang hiéu qua nhu mong doi, tat ca cac chi tiéu déu dat chuan nudc
thai dau ra, trong d6 gia tri cua cac chi tiéu nhu COD, NH,", N-tong,
PO,> giam sdu dat gia tri cho phép xa thai. Két qua thu dugc cho
thiy kha nang Gng dung xir Iy nudc thai thuc té bang phuong phap
két hop trudc khi thai vao méi truong 1a rat kha thi.

IV. KET LUAN

1. Pa didu ché thanh cong vat liéu TiO, tir quing llmenite
Binh Dinh va vt liéu TiO, bién tinh cac nguyén t6 phi kim C, N, S
(2TH-Ti0,-500) bang phuong phap thiy nhiét voi sy c6 mit cua tac
nhan thiourea duge thém vao khi diéu ché vat liéu TiO, bién tinh.
Vit lidu thu duoc cdu tric 12 anatase, dang hinh cau, dong déu, do
két tinh cao.

2. Vit liéu TiO, bién tinh C, N, S (2TH-Ti0O,-500) tong hop c6
kha ning hap thu manh &nh sang kha kién va cho hiéu suit quang
xuc tac cao hon so véi vat liéu TiO, do han ché sy tai t6 hop nhanh
cip dién tir - 15 tréng quang sinh va ning lwong ving cim hep. Két
qua khao sat sy phan hay khang sinh TC trén xuc tac TiO; va 2TH-
TiO,-500 cho thiy hiéu qua phan hay TC trén vat liéu 2TH-TiO, dat
96% sau 120 phut chiéu sang.

3. Dong hoc qué trinh phan hay TC da duoc nghién ctu, két
qua cho thy qué trinh phan hay TC trén xtc tac 2TH-Ti0,-500 tuan
theo phwong trinh ddng hoc bac nhat cua Langmuir-Hinshelwood.

4. Pa @& xuit co ché quang xuc tac cua vat liéu 2TH-TiO,-500
d6i vé6i sy phan hay khang sinh TC. Két qua phan tich LC-MS va
TOC cho thiy su phan hay TC trén chat xuc tic da duoc chuyén
thanh nhiéu chat trung gian khéc nhau va cudi cing da khoang hoa
hoan toan.
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5. Pi thanh cong khi str dung vat liéu TiO, bién tinh xir ly
nudc thai nudi tdm bang phuong phap sinh hoc két hop voi phuong
phap quang xuc tac. Két qua thu duoc cac chi tiéu trong nude thai
nudi tom du tiéu chuan xa thai ra moéi trueong.
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