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CHUONG 1: TONG QUAN

1.1. Khang sinh Tetracycline

Tetracycline (TC) 1a tén cua loai khang sinh dwgc nghién ciu xir 1y trong bai d6 &n
nay va dong thoi ciing 1a tén dai dién cua ho khang sinh Tetracycline (TCs). Nhém
khang sinh TCs duoc phét hién lan dau vao nim 1945 véi hop chat Chlortetracycline
tir vi khuan Streptomyces aureofaciens [7]. Nhiéu loai khang sinh thudc ho khang sinh
TCs da dugc phét trién véi ngudn goc tir nhiéu loai Streptomyces khac nhau tuy va
hién c6 khoang hai muoi hop chat dugc dua ra thi truong dé st dung hién nay. Cac
loai khang sinh duoc st dung phd bién nhat trong nhdom khang sinh nay la:
Tetracycline, Oxytetracycline va Doxycycline. So sanh kha niang diéu tri véi cac loai
khang sinh khac, ho khang sinh TCs 1a mét ho khang sinh pho rong, tac 1a c6 kha ning
rc ché nhiéu tac nhan gay bénh bao gébm vi khuan Gram (+) va Gram (-), mot s6 vi
khuan ndi bao nhu Ricketsia va mot s loai vi khuan khéc [9]. Vé6i vu diém dugc tinh
trén cuing chi phi san xuat thip nén nhém khang sinh nay duoc st dung phd bién rong
rdi trong viéc diéu tri bénh cho con ngudi, nudi trong thuy hai san va chin nubi [7].
Trén pham vi toan cau, TCs la nhém khéang sinh c6 san lugng 16n tht hai va dang dau
vé nhu cau tiéu thy tai Trung Quéc [10].

Khéng sinh TC c6 thong tin duoc thé hién Bang 1.2. Vé tng dung thuc té, viéc sir
dung TC trong y té da giam dan do xuét hién su khang khang sinh va cé dugc dong
hoc han ché (thdi gian ban thai ngan, hap thu kém) [49]. Tuy nhién, nho gia thanh re,
day van la loai khang sinh dugc str dung chinh trong nganh chin nudi nhu thi y hoic
nudi tréng thuy hai san toan cau [49].

Bang 1.1. Thong tin chung vé khang sinh TC

Cong thirc phan tir C,,H,4N,0g

Cong thirc cau tao OH O HOHO O
O




Trong luong phan tu 444.4 g/mol

1.1.1. Hién trang 6 nhiém khang sinh Tetracycline

Viéc lam dung phé bién hop chat nay trong nhiéu thap ky qua da ghi nhan anh
huong cua ching dén van dé 6 nhidm méi trudng nudc thai. Khi duoc sir dung, mot
phan khang sinh TC dugc chuyén hoé thanh cac hop chat khdng hoat dong [50]. Mot
phan khac khong duoc hap thu va bai tiét ra dudi dang cac hop chit ban dau, san pham
chuyén hoa hoic ca hai dang trén [50]. Loai khang sinh nay cd ty I¢ bai tiét twong dbi
cao, khoang tir 80-90% [51]. Khi thai ra trong méi truong, nhém khang sinh TCs cé
thoi gian ban huy dai trong méi truong nuéc (34-329 gio) [52]. Phan 16n du lugng
khang sinh TC phat hién duoc ngoai méi tredng cd ngudn gbce 1a chat thai ra qua nuée
tiéu va phan tir ngudi va dong vat sau khi ding thube [7]. Khi khang sinh tetracycline
thai ra tir dong vat, phan cé thé 1am 6 nhiém dat va hau qua 1a 1am 6 nhiém nudc mat
va nudc ngam théng qua qua trinh trdi rira hodc tham thau [7]. Twong tu, khang sinh
TC tir nguoi duge dua vao méi truong théng qua bai tiét, di vao hé thong cdng ranh va
dén cac nha may xir Iy nudc thai [53]. Tuy nhién, kha ning xir Iy du luong loai khang
sinh nay trong cac nha may dugc danh gia van chua dat hiéu qua cao cho téi thoi diém
hién tai [7]. Nong d6 du lugng khang sinh TC theo nghién cau do dugc trong moi
trrong nude thuong nho hon 0,11 mg/l [7]. Tuy vay cling ghi nhan cac truong hop cé
nong do cao hon, c6 thé 18n toi 7 mg/l [7]. Hién tai, mot s6 qudc gia dang gap van dé
vé 6 nhiém khang sinh TC mot cach nghiém trong, dic biét 1a Brazil va Trung Qudc,
V6i ndng do tai cac diém nong di cham ngudng bao dong do, dao ddng tir 110 téi 450
Hg/L [54]. Tai cac luu vuc sdng 16n, du lugng khang sinh nay ciing duy tri & muc rat
cao, ghi nhan céc gia tri dao dong tir 6.800 dén 9.500 ng/L [54].

Tai Viét Nam, TCs thuoc nhom khang sinh duoc st dung phd bién nhat trong
chin nudi va nudi trong thay san [55]. Tuy vay, mic du dugc sir dung phé bién nhung
nong do du lugng cia nhém TCs trong moi trudng nude thudng duoc ghi nhan & mac
thap hon khi so sanh véi cadc nhom khang sinh c6 do tan cao va it bi hip phu nhu
Macrolides, Fluoroquinolones hay B-Lactam [55]. Nguyén nhan cha yéu do tinh hoa
tan kém cuting xu huéng tao phirc vai cac kim loai nang rdi lang dong tich tu trong bun
thai, trAm tich thay vi tdn tai trong pha nugc. Trong nudi trong, du lugng do duoc
trong nudc thai nudi tdm 1a 17 ng/L, trang trai nudi lon 275 ng/L va 7 ng/L ddi voi
trang trai bo tai cac thanh phé nhu Nam Binh, Thai Binh [6]. Trong khu d6 thi dan cu,
du luong khang sinh TC ciing duoc phat hién trong cac mau nudc thu tir cac ho tai Ha
Noi c6 ndng do 116 ng/L [6].



1.2. Anh hwéng cia 6 nhiém khang sinh Tetracycline

Mic du ¢6 ndng do thap nhung vai su tich luy 1au dai trong méi trudng nudc, tac
dong gay hai cua TC van dang quan tam dé xt ly. Do kha ning Gc ché sy phat trién ma
loai khang sinh nay cd thé tiéu diét cac vi sinh vat c6 loi trong nuéc gy ra mat can
bang vé hé sinh théi, gay bénh cho sirc khoé con ngudi khi tiép xUc trong thoi gian dai
nhu: rdi loan noi tiét, tich tu trong ndi tang, va tham chi ca gay ung thu,... [56]. Va
nghiém trong nhat 1am san sinh vi khuan khang thudc, gay lan truyén gen khang khéng
sinh [56].

1.3. Phwong phap xir ly khang sinh Tetracycline

Nhiéu phuong phap pho bién dé xur ly khang sinh Tetracycline c¢6 co ché, wu,
nhuoc diém dugc dé cap trong Bang 1.3 [57], [58].

Bang 1.2. Cdc phuong phép xu ly khang sinh Tetracycline.
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hoic goc Hydroxyl | vi khuan. - Tiéu tén ning luong.

Sinh 1a 1o s phan - Poc tinh sinh thi khong
uy Dzone. duoc loai boé hoan toan.

So Véi cac phuong phap xir Iy khéc, hip phu 1a qua trinh hiéu qua, thich hop do
thiét ké va van hanh don gian, chi phi thap, it tiéu thu ning luong, va khdng bi anh
huong bai doc chat [59]. Qué trinh hap phu khang sinh dwgc nghién cau rong réi sir
dung nhiéu vat liéu hip phu khac nhau bao gom than hoat tinh, than sinh hoc, éng
nano carbon, polymer, bentonite, zeolite, vat liéu trao ddi ion, graphene, hydrogel va
nanocomposite [59]. Trong d6, chat hip phu gbc carbon duoc coi 12 vat lidu hiéu qua
dé xir Iy khang sinh trong nuéc do hiéu qua vé kinh té, hiéu suat cao va than thién véi
moi truong [8].

Hap phu 1a qud trinh tich tu cac chat & nhiém Ién bé mat chat hap phu théng qua
co ché vat ly hoic hoéa hoc [60]. Hap phu vat ly 1a mot qué trinh thuan nghich lién
quan dén cac luc vat Iy nhu khuéch tan bé mit, lién két hydro, luc vander Waals,
tuong tac ky nudc... [60]. Hap phu hda hoc la qué trinh khdng thuan nghich, trong d6
chat hap phu va chat bi hap phu lién két véi nhau thong qua cac twong tac hoa hoc, bao
gom lién két cong hda tri, tao phic kim loai hoic trao di ion [60]. Hiéu qua cua quéa
trinh hap phu bi anh huéng nhiéu boi dic tinh caa chat hap phu nhu dién tich bé mat
va duong kinh, thé tich 16 mao quan [60]. Gia tri pH dung dich c6 anh huéng manh mé
dén hiéu suat caa qué trinh hap phu do c6 thé anh huong dén dic tinh dién tich bé mit
cua chat hap phu va dang ton tai caa phan tir chat bi hip phu [61]. Céc thong s6 nhu
thoi gian tiép xdc, ndng d6 ban dau caa chat & nhiém ciing anh huong téi qua trinh hap
phu [61].

1.3.1. Co ché hap phu khang sinh Tetracycline

Qua trinh hap phu TC tir méi trudng nudc 18n bé mat vat liéu ran 1a mot qué trinh
ly - hda phtc tap, chiu su chi phbi déng thoi cia nhidu co ché tuong tac khac nhau tuy
thugc vao dic tinh cua chat hap phu va diéu kién méi truong [62]. Vé co ché vat ly,
hiéu tng dién day 16 xop thuong déng vai tro nén tang khi kich thuéc dong hoc cua
loai khang sinh TC 1a 1,2 x 0,6 nm (duong kinh dat 1,4-1,6 nm néu ngam nudc) [63].
Pay 14 kich thudc twong thich voi hé théng mao quan cua vat liéu hap phu (dic biét Ia
viing 15 trung mao quan 2-50 nm), cho phép phan tir TC bj khuéch tan va bi luu giir
boi qué trinh mao dan [63]. Tuy nhién, hiéu suat x 1y cao thudng dugc quyét dinh boi

cac tuong tac hoéa hoc dic thu, trong d6 ndi bat nhit 1a twong tac w — m [64]. Co ché



nay dién ra manh mé gitta hé thong vong thom giau electron 7 cua vat liéu hip phu
gdc carbon (dong vai trd chat cho electron) va ciu trac da vong cua TC (chat nhan
electron) [64]. Bén canh dé, do tinh chét ludng tinh dic thu caa TC voi ba hing s6
phan ly axit khac nhau (pK,; = 3,3; pK,, = 7,7; pK,5 = 9), tuong tac tinh dién
cling dong vai trd quan trong va thay ddi linh hoat theo pH dung dich, tao ra lrc hat
khi bé mat vat liéu mang dién tich trai diu véi dang ion ton tai cua khang sinh [30],
[65]. Bén canh do, su hién dién cta cdc nhom chic phan cuc (hydroxyl, amide,
ketone) trong c4u tric phan tir TC con thiic day su hinh thanh lién két Hydro véi cac
nhém chirc bé mat cua vat liéu [66]. Dac biét, doi vai cac vat lidu chira oxit sit hodc
kim loai chuyén tiép xuét hién co ché tao phtrc bé mit dong mot vai tro then chét trong
qua trinh hap phu [67]. Théng qua co ché nay, Tetracycline dong vai trd 1a mot phdi tir
manh, sir dung cac nhom chirc chira oxy (nhu ketone, enol) dé thuc hién phan tng trao
d6i phdi tir va tao thanh cac lién két chelate bén viing véi cac ion kim loai (vi du:
Fe?*/Fe®") ngay tai bé mat phan cach pha [47]. Pay 1a dang hip phu héa hoc ¢6 ning
luong lién két cao, khi két hop voi cac luc tuong tac vat ly khac s& gilp vat liéu dat
duogc hiéu suat xt Iy vuot troi va on dinh [62].



CHUONG 2: VAT LIEU VA PHUONG PHAP

2.1. Nguyén liéu va hoa chét

Khang sinh Tetracycline (chai 25g, hdng Macklin, sé hiéu Cas 60-54-8) cung hoé
chat khac duogc st dung trong nghién ctru duoc liét ké trong Bang 2.1, déu da duoc
kiém dinh ngudn géc, chat luong va da dat tiéu chuin dé st dung va phan tich trong
quy md phong thi nghiém. Pugc ldy tir Phong thi nghiém lién két quéc té va ning
lwong sach va phat trién bén viing tai truong Pai hoc Khoa hoc va Cong nghé Ha Noi.

2.2. Quy trinh tong hop vat liéu hap phu

2.3. Khao sat kha ning hap phu Tetracycline cia vat ligu

Trudc khi thuc hién céc thi nghiém hap phu, mau dung dich khang sinh TC géc
300 ppm duoc diéu ché bang cach hoa tan 0,03 g khang sinh trong 100 ml nuéc cat
chtra trong binh dinh mic 100 ml. Do loai khang sinh str dung la TC khéng chtra HCI
thi s& kho tan trong nudc, nén mot luong nho dung dich HCI néng do thap duoc cho
vao dé ting tinh hoa tan; hon hop dung dich dugc boc mang va quay li tam & téc do 60
rpm. Dung dich khang sinh thu duoc cudi cing dugc do vao binh chira ndu dé ngin
tiép xuc anh sang cung khong khi va dugc bao quan trong nhiét d6 thap. Dung dich
khang sinh nay c6 thé duoc pha loang dé chuan bi cac dung dich thi nghiém c6 nong
d6 mong mudn. Bé pha loang tir dung dich gbc sang cac muac nong do khéac nhau, ta c6
cong thuc:

C2V2 - C]_Vl (27)
Trong do:

- C,: landng 6 can pha loang.

-V, lathé tich can pha loang.

- Cy: landng @6 dung dich ban dau can pha lodng

- Vy: lathé tich caa dung dich ¢ ndng do C, can lay dé mang di pha lodng.

2.3.1. Khao séat hap phu khang sinh TC qua hé¢ mé

Qua trinh do bat dau tir viéc chuan bi sb binh trung tinh Duran 100 ml twong (ng
Vv6i sb mau can trong mdi qué trinh thi nghiém. M&i binh s& dugc chta 0,05 g vat liéu
cuing 20 ml mau khang sinh TC & cac mtc nong do theo yéu cau khao sat. Mau triang
d6i chung ciing duoc yéu cau chuan bi cho mdi lan khao sat, bao gom khéi lvong mau
cuing thé tich nuéc cit twong tng dé 1am mau ddi ching nham loai bo anh huéng cua
cac yéu t gay nhiéu 1én két qua hap phu khang sinh. Cac mau duoc diéu chinh dén pH



xac dinh, sau d6 lic & toc d6 110 vong/phat (rpm) trong 60 phat ¢ nhiét d6 phong (25
+ 1°C). Sau khi két thic qua trinh hap phu, chit rin duoc tach khoi dung dich nuéc
bang gidy loc. Cudi cung hiéu suat hap phu TC (H%) cung dung luong hap phu Q
(mg/g) s& dugc danh gia khi so sénh ndéng do thudc khang sinh TC truéc va sau hap
phu bing quang phé hap thu phan tir UV-Vis & buéc song 358 nm theo cong thirc:

100

H=(C, — C)x=2 (2.8)

Q=(C - CIx~ (2.9)
Trong do:

- Cy, Ce (mg/L) la ndng do ban dau va ndng do can bang sau hap phu cua TC,
-V Iathé tich dung dich (L)
- mlakhéi luong chat hap phu (g).

Dé khao sét cac diéu kién hap phu TC trén vat liéu composite, thuc hién céc thi
nghiém khao sat cac yéu té anh hudng sau:

Khao sat kha nang hap phu caa cac vat liéu than MGC, Fe;O, va composite MGC/
Fe304_

Anh huong khéi luong vat liéu hap phu, khao sat cac gia tri khbi luong vat lidu
hap phu khéac nhau 0,01; 0,03; 0,05; 0,08; 0,1; 0,12; 0,15 g.

Anh hudng cua thoi gian hap phu: khao sat cac gia tri thoi gian lac hap phu tir 5
tGi dén 240 pht.

Anh hudng cia pH dung dich: chinh pH cua dung dich bang NaOH, KOH dé khao
satcacgiatripH=2,4,5,6, 7, 8, 10, 12.

Anh hudng ciia ndng do khang sinh: khao sat cac gia tri nong do tir 20-300 ppm.

2.3.2. Nghién ciru déng hoc hap phu

Nghién ctru dong hoc hap phu dong vai tro then chédt trong viéc xac dinh téc do
phan @ng, thoi gian dat can bang va lam sang to co ché kiém soat qua trinh luu gitr
chat tan trén bé mat vat liéu. Bé xac dinh dugc md hinh hap phu dong hoc, tién hanh
khao sé&t su phu thudc cia dung lwong hap phu vao thoi gian t. Ap dung sb liéu thuc
nghiém véi cac mo hinh déng hoc biéu kién bac 1 va bac 2 cung mé hinh hap phu
Elovich (véi tinh chat va cong thic duoc tom tat trong Bang 2.2). Viéc phén tich da
chiéu théng qua cac phuong trinh nay cho phép dénh gia sau hon vé ban chat tuong tac



(vat ly hay héa hoc) ciing nhu xac dinh chinh xéc giai doan ndo (khuéch tan hay phan
tng bé mit) dong vai trd quyét dinh téc d6 chung cua toan bo qua trinh. Bong thoi,
cac thdng sé dong hoc tim duoc sé 1a co so dir liéu quan trong dé du béo dién bién qué
trinh theo thoi gian, phuc vu tryc tiép cho viéc tinh toan va thiét ké hé théng xu 1y &
quy mé thuc té. So sanh cac gia tri dung lwong hap phu theo tinh toén va theo thuc
nghiém cuing hé sb twong quan R? d xac dinh mé hinh déng hoc phui hop [60].



Bang 2.1. Dinh nghia va phwong trinh cdc mé hinh dong hoc hap phu.

M©é hinh Co ché Phwong trinh Thong s6 va don vi
- Qua trinh hap phu dugc - q¢: Dung luong tai
.| kiém so&t boi su khuéch thoi diem t (mg/g)
Gia dong n o
A - - k,: Hang so toc do
hoc bac 1 _ oL A '
(F;SGU(.ZiO - Thuong phi hop véi giai | ¢ = qe(1 —e™*1) | bac 1 (phit™")
first doan dau cua qua trinh hip
phu hoic ndng do thap.
order) . L A er A ozs
- Gia dinh toc do ti 1€ voi
s6 lwong vi tri trong.
- Qua trinh hap phu bi chi o
Gia dong | phéi bai hap phu hoa hoc. o - ka: Hang s0 toc 49
. . . t A -ma-1-
hoc bac 2 | - Lién quan dén su trao doi q, = #ﬂet bic2 (g -mg
-1
(Pseudo- | hoac chia sé electron giira 24e t™)
second- | chat tan va bé mat vat liéu.
order) - Thuong m ta tot toan bo
qué trinh hap phu.
- Bé mat hap phu la khéng
d6ng nhat vé mat nang - a: Toc do hap phu
khoi dau (mg - g1 -
luong. 1)
Tée db h i 1
| Toc do hap phu giam theo g, = =In(1 + aBt) o
Elovich | ham mil khi bé mat bi che B - p: Hang s6 lién quan
. dén nang luong hoat
phu. héa va do che phu bé
- Bac trung cho qua trinh mat (g -mg")
hip phu hoéa hoc trén bé
mat ran khong dong nhat,

2.3.3. Nghién ciru co ché hap phu dang nhiét

Cac mé hinh dang nhiét hap phu cung cap co so ly thuyét quan trong dé danh gia
dung luong hap phu cuc dai, dong thoi mé ta trang thai phan bé caa chét tan giira pha
long va bé mat chét ran tai thoi diém can bang. Dé xac dinh mé hinh dang nhiét hap
phu phi hop véi két qua thuc nghiém, tién hanh khao sat mdi quan hé giira nong do va
dung luong hap phu. Ap dung sé liéu thu duoc qua qué trinh thuc nghiém voi cac mo
hinh dang nhiét hdp phu nham xac dinh, danh gia sy twong quan dé xac dinh su hap



phu 13 tuan theo co ché hap phu Freundlich, Langmuir hay Redlich-Peterson (véi tinh

chat va cong thuc dugc tom tit trong Bang 2.3) [78].
Bang 2.2. Dinh nghia va phwong trinh cac mé hinh dang nhiét hap phu.

M©é hinh Pinh nghia Phwong trinh Thoéng sb va don vi
M6 hinh hap phu don - q,, Dung luong hip
I6p xay ra trén bé mit phu cuc dai don 16p
hiap phu ddng nhat vé (mg/g)
m,ét c?iu t’rﬁc,’ trong d(:) 0 =q bC. |- b (hodc K;) Hing sb
Langmuir | o V! tri hap‘ phu 12| e = %m 1 4 bC, | Langmuir lién quan
dong nhat va tuong | dén nang lwong hip
5 na VaR, = '
duong vé nang lugng LT THCoK, phu (L/mg)
(tec 12 nhiét hip phu .
khong d6i cho tat ca céc ) ?L' HE s6 pjhan tach
vi tri). vO thtr nguyén
M6 hinh md ta sy hap - ky: Hang s6
phu khong ly twdng va Freundlich dac trung
c6 thé dao nguoc, xay ra cho kha nang hap phu
trén bé mat khong dong ((mg/g)(L/mg)*/™)
Freundlich nl?at VO:I phan bo khong q. = k ci/m - 1/n: Cudng do hap
dong déu cua cac vi tri e TFTe LA L
) o ) phu hay yéu to khdng
hap phy va ai lyc khac d3ng nhét (khong thir
nhau. A .
nguyén, thuong
0<1/n<1)
Két hop dic diém cua ca - Kg: Hang s6 Redlich-
md hinh Langmuir va Peterson (L/g)
Redlich Freundlich va ap dung K;C, - ag: Hang s6 Redlich-
cho hé hip phu ddng de =—1+a 9 Peterson (L/mg)9
Peterson ke

nhat hoic khong dong
nhat.

- g (hodc B): S6 mil
nam trong khoang tir 0
dén 1 (1 1a Langmuir, 0
la Henry).
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CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Panh gia va phan tich dic tinh ciu trdc va tinh chit tir caa vat liéu

3.2. Két qua khao sat khang sinh Tetracycline bing vt liéu MGC/Fe;0,

3.2.1. Pwong chuan khang sinh Tetracycline

Viéc xay dung duodng chuan caa dung dich TC c6 vai trd quan trong trong viéc
xac dinh mdi quan hé gitta d6 hap thu quang va nong do chat can phan tich. Trong thi
nghiém hap phuy, duong chuan duoc st dung lam co s& chung, gilp tinh toan nong do
dung dich sau khi hap phu, tir d6 xac dinh dung lwong chat bi hap phu va hiéu suét hap
phu.

Tur dung dich khang sinh TC gbc 300 ppm, ta pha lodng dung dich xubng cac mic
nong do lan luot 1a 2; 4; 6; 8; 10; 20; 30; 40; 50 ppm bang binh dinh muc dé giam sai
sb. Budéc séng hap thu UV caa mdi nong d6 sau dé dugc ghi lai gia tri tai dinh hap thu
358 nm dé xay dung duong chuan véi tac dung lam tham chiéu so sanh cac nong do
khang sinh trong cac thi nghiém hap phu cta do an nay.

1.6 4
—— Dwong chuan TC

Do hap thu (dvty)
© o o r p p
A~ (o] [e0] o N IS

o
N
L

o
o

0 10 2'0 3'0 40 50
Nong d6 (ppm)

Hinh 3.1. Puong chudn khang sinh TC.

Puong chuan khang sinh TC duoc thé hién qua Hinh 3.8. Phuong trinh duong
chuan c6 dang tuyén tinh y = 0,0297x; véi y 1a d6 hap thy cua dung dich va x 1a muc
ndng d6. Phuong trinh c6 hé sé R? = 0,99998 cho thiy do chinh xéac cao, du didu kién
dé str dung lam dit liéu tham chiéu.
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3.2.2. Két qua khao sat tong quan kha ning hap phu TC cia tirng vat liéu

Két qua khao sét hiéu suat hap phu khang sinh Tetracycline tai ndong do 20 ppm
véi 0,05 g vat liéu than MGC, Fe;0O,4 va composite MGC/Fe;0, trong thoi gian 1 gio
duoc thé hién qua biéu db Hinh 3.9.

100

87,34 89.73

80 -

60 -

H (%)

404

204 -

MGC Fe,0, MGC/Fe,0,

Hinh 3.2. Hiéu sudt hdp phu cia vt liéu than MGC, Fe;0, va MGC/Fe;0,.

Quan sat thay chénh léch hiéu qua rd rét vé hiéu suat xir ly gitta ba loai vat liéu,
tang dan theo tha tu: than khi hod MGC < Fe;0, < MGC/Fe;0,. Bdi véi than nén
MGC tuy c6 dién tich bé mat riéng 16n nhit (407,5 m?/g) nhung lai c6 hiéu suat thap
nhat. Nguyén nhan c6 thé dugc xac dinh qua bang sb liéu BET vat liéu: C6 toi 86%
dién tich b& mat caa vat liéu ndy ndm trong cac vi mao quan (Swicro = 352 m?/g), con
thé tich trung mao quan 14 rat thip (0,041 cm®/g). Céu tric ndy gay can tré khong gian
I6n, khién céc phan tir khang sinh TC vai kich thude 16n kho khuéch tan vao bén trong
dé tiép can diém hap phu [62]. Ngoai ra, co ché hap phu chu yéu dua trén twong tac vat
Iy cling 1a yéu t gigi han kha nang luu giit chat 6 nhiém nay. Va trai nguoc lai, miu
Fe;0, lai ¢ su gia tang dot bién vé hiéu suat xir ly (87%). Két qua nay khang dinh vai
tro cha dao cua thanh phan oxit sat tir trong viéc thiét 1ap cac lién két hoa hoc bén
vitng (co ché tao phic bé mat) vai cac nhom chuac caa khang sinh TC, mang lai hiéu
qua vuot troi so vai hap phu vat 1y don thuan [93]. Tuy nhién, han ché cua vat liéu nay
|a dién tich bé mat thap (85,8 m?/g) va xu hudng tu két tu manh trong méi truong dung
dich, din dén viéc sut giam dién tich tiép xtc hiéu dung theo thoi gian.

Két qua t6i wu nhat duoc ghi nhan trén vat liéu composite MGC/Fe;0, véi hiéu
suat dat khoang 90%. Mac du mirc ting chi nhinh hon d6i chut so véi Fe;O4 don 18,
nhung day 1a minh chang thuyét phuc cho su tdi wu héa toan dién vé mat cau trdc vat
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liéu. Cu thé, nén than dong vai tro thiét yéu 1a chat dém, gitip phan tan dong déu cac
hat Fe;0,, khic phuc hiéu qua hién twong von cuc va qua dé téi da hoa hoat tinh cua
tirng don vi khéi lwong sat [11], [85].

3.2.3. Két qua khao sat khéi lwong
Két qua khao sat anh huong caa khéi luong vat liéu MGC/ Fe;0, (trong khoang tir
0,01 g dén 0,15 g) dén qué trinh xir Iy khang sinh duoc thé hién tai Hinh 3.10.

Quan sat d6 thi cho thay su phu thudc tri chiéu gitra hiéu suit loai bo va dung
luong hap phu. Cu thé, khi tang khdi luong chat hap phu tir 0,01 g 1én 0,15 g, hiéu suat
xur Iy taing manh tir 38,51% lén mic bio hoa 100%, trong khi d6 dung luong hap phu
lai giam dang ké tir 22,2 mg/g xudng con 3,81 mg/g. Xu hudng bién thién nay tuong
d6ng vai cac két qua da dugc cdng bd trong cac nghién ciru trude day vé vat liéu hap
phu carbon tir tinh [94], [95]. Nguyén nhan chu yéu 1a do tai liéu luong thap (0,01 g),
ty 1¢ gitra ndng do chat 6 nhiém va sb lugng tdm hoat dong trén bé mit vat liu rat 1on,
dan dén cac vi tri hap phu duoc khai thac triét dé, gilp gié tri Q dat cuc dai. Nguoc lai,
tai cac muc khéi luong cao (0,15 g), lwong tdm hoat dong tré nén du thira so véi nhu
cau hap phu thuc té.

25

100 4 [ —
\ -
90 o —a—H (%) = 20
—=—Q (mg/g)

80 - —
_ 15 @
= 70 =)
= £
I —

60 - 100

50 4

\.
\. - 5
40 4
30 L] L] L] L] L] L] L] L] L] 0
000 0.02 0.04 0.06 0.08 010 0.12 014 0.16
m (g)

Hinh 3.3. Khdo sét anh huéng khéi lieong vat liéu dén hiéu sudt xir Iy va dung heong
hdp phu.

Pang cha y, tai mac khdi luong 0,03 g, vat lidu dat dung lwong hap phu cao
(15,31 mg/g) véi hiéu suat xir 1y twong ddi tt (80,46 %). Tuy nhién, d6 &n van lya
chon mirc khéi lugng 0,05 g 1am diéu kién tiéu chuan cho céc khao séat hap phu khang
sinh TC tiép theo. Viéc lya chon nay nham dam bao tinh an toan cho thi nghiém, vi
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lwrong mau 0,03 g quéa nho dé gay sai s6 khi thao tac can va rat nhay cam véi céc bién
dong ctia moi truong.

3.2.4. Két qua khao sat thoi gian hap phu

Quan sat két qua Hinh 3.11 cho thay hiéu suit hip phu TC cua vat liéu dién ra
qua hai giai doan rd rét. Giai doan dau, ghi nhan téc do hap phu nhanh, hiéu suat dat
t6i 62,91 % chi sau 5 phat tiép xuc va ting manh 1én 83,94 % sau 1 gid. Buéc sang
giai doan hai (60—240 phat), hiéu suit ting cham tir 83,94 % Ién muc cuc dai 91,94%
tai gio thir 4, cho ra dung lugng hap phu thyc té 1a 11,03 mg/g.

95 11.5
—s—H (%) 1

904 —=—Q(mglg) /

=

= 10.0

- 9.5

Q (mg/g)

- 9.0
- 8.5
65 4 L 80

60 - - 7.5

0 1 2 3 4
Thei gian (gio)

Hinh 3.4. Két qua khao sat thoi gian

Khi so sanh véi cac vat liéu than sinh hoc tir nhiéu ngudn sinh khéi khac, vat lidu
cho thay wu thé rd rét vé téc do Ian hiéu suat. Cu thé, than sinh hoc tir ba ca phé
thudng doi hoi thoi gian tiép xGc rat dai (1&n téi 24 gid) dé dat trang thai can bang do
han ché vé sy khuéch tan trong cau tric dic khit [96]. Bén canh d6, ddi véi than sinh
hoc tir vo lac, mac du day 1a ngudn sinh khéi phé bién nhung khi xu Iy & ndng d6 30
mg/L, hiéu suat thuong bi sut giam dang ké (thuong chi dat 70-75%) va dung lwong
hap phu thap hon so véi mic 11,03 mg/g dat dwoc ma dd an khao sat [97].

Dé xac dinh chinh xac co ché va toc do phan tng, sé liéu thuc nghiém dong hoc
da duoc ap cac mo hinh phi tuyén tinh bao gom: Pong hoc gia bac 1, bac 2 va Elovich
qua Hinh 3.12 (a), (b), (c) va két qua tinh toan tir Bang 3.3 cho thay mé hinh dong hoc
gia bac 1 va bac 2 c6 hé sé twong quan thap (R? lan luot 1 0,591 va 0,874), khong du
do tin cay dé mo ta qua trinh.
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8.0 4
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Hinh 3.5. Két qud mé hinh déng hoc: (a) Béng hoc gid bdc 1, (b) dong hoc gid bdc 2
va (c) mo hinh Elovich.

hé sb trong quan R? xap xi 0,99. Sy phu hop cao nay cung cap bang chimg dinh lwong
thuyét phuc dé khang dinh rang qua trinh luu giit Tetracycline trén vat liéu composite
MGC/Fe304 bi chi phéi chu yéu bai co ché hap phu hod hoc, dién ra trén mot bé mat
khong ddng nhat vé mat ning luong thay vi mot bé mit ddng nhat 1y tuéng (nhu gia

(@)

Boéng hoc gia bac 1

1 2
Thei gian (gio)

()

3

Elovich

0

1 2
Thoi gian (gi®)

thuyét ciia Langmuir).

3

4

Q (mg/g)

11.5

(b)

11.0 4
10.5 4
10.0 4
9.5 4
9.0 4
8.5 -
8.0 +

7.5+ s

7.0 4
6.5

Béng hoc gia bac 2

1

Théi gian (gi®)

2

Bang 3.1. Két qua thdng sé cdc mé hinh dong hoc.

3

Nguoc lai, md hinh Elovich cho két qua pht hop nhat véi s6 liéu thuc nghiém, dat

M6 hinh dong hoc

Théng sb

Gia tri

Hé s6 twong quan
(R?)
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A o Qe (Mglg) 101
Dong hoc gia bac 1 0,591

(Pseudo-first-order)

ky (t71) 15,1
10,62
Pong hoc gia bac 2 Qe (g/g) Sara
(Pseudo-second-order) ,
k2 (9/mg-1) 2,26
Elovich a (mg/g-t) 51059,78 0.993
B (9/mg) 1,11

Két luan nay hoan toan twong thich voi ban chit cu trac da pha phuc tap cua vat
liéu tong hop, noi ton tai su phan bd da dang caa cac tm hoat dong vai cac mic ning
luong khac nhau, bao gém mang lugi khung carbon xdp, cac nhém chac chta oxy
phong phi va cac hat nano tir tinh phan tan. Theo Iy thuyét Elovich, sy da dang nay
dan dén viéc ning luong hoat hda cua qua trinh hap phu khéng phai la hiang s6, ma s&
gia tang tuyén tinh theo do che phu bé mat. Hé qua 1a téc do hap phu s& giam dan theo
ham s6 mil: cac tam hoat dong c6 ning lwong cao sé uu tién twong tic nhanh chéng &
giai doan dau, sau d6 m&i dén cac tim c6 niang luong thap hon. Diéu nay minh ching
sAu sac rang su tuong tac giita Tetracycline va vat lieu khdng chi ding lai & khuéch
tan vat 1y don thuan hay luc hut tinh dién yéu, ma bao gém su trao doi hoic chia sé
electron hoa tri, dan dén hinh thanh céc lién két bén ving nhu tao phic bé mat gitra
ion sat va phdi tir TC, hoic céc lién két hydro va tuong tac  — 1 manh mé.

3.2.5. Két qua khao sat pH

Gia tri pH cua dung dich 1a mot trong nhitng yéu t quan trong nhit anh huong tgi
qua trinh hap phu vat liéu, do né anh huong truc tiép dén trang thai dién tich bé mat
cua vat liéu hap phu va dang ton tai héa hoc cua chét bi hap phu. Vi thé, viéc xem xét
anh huong ctia pH dung dich dén hiéu suat xir Iy TC 1a can thiét, gidp ta hiéu rd hon vé
qua trinh hap phu TC.
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Hinh 3.6. (a) Do thi khao sat anh huong pH dén kha nang hap phu vat ligu va (b) su
phan ly cua khang sinh TC dudi cac diéu kién pH khac nhau [64].

Két qua khao sat tir Hinh 3.13 (a) cho thay kha ning hap phu TC cua vat liéu
composite MGC/Fe;0, bién thién manh theo s thay d6i cua pH: vat liéu dat hiéu suat
t61 uu nhét trong khoang pH 6 va suy giam & hai viing axit va kiém. Hién tuong nay cé
thé dugc giai thich dya trén diém dang dién pH,; cta vat lidu duoc trinh bay & trén va
cac hang sé phan ly pK, cia phan ta TC trong Hinh 3.13 (b).

Cu thé tai vang pH thap (pH < 3,3): Trong diéu kién axit manh nay, cac phan tir
Tetracycline ton tai chu yéu dudi dang cation dwong do qua trinh proton hoa cac nhom
chtrc amine. Pong thai, do pH dung dich thip hon diém dang dién nén bé mat vat liéu
MGC/Fe;0, ciing mang dién tich duong. Do d6 d3 xuét hién cua lrc day tinh dién
duong — duong gitta chip hap phu va vat lidu bi hap phu, ngin can qué trinh tiép can
bé mat dan dén hiéu suat hap phu bi sut giam.

Tuong tu va&i vung pH cao (pH > 7,7): Khi pH méi trueong tang cao, khang sinh
TC trai qua qué trinh deproton ho4 lién tiép va chuyén sang ton tai dudi dang céc
anion mang dién tich am. Ldc nay, bé mat cua vat lisu MGC/Fe;0, ciing chuyén sang
trang thai tich di¢n am manh (pH > pH,,). Su tuong tac giita hai bé mat cing dau
tiép tuc tao ra lyc day tinh dién am - am , gay yéu té can tro nghiém trong qua trinh
khuéch tan caa khang sinh, 1am giam kha nang tiép can cua TC vao cac 16 x6p. Do do
hiéu suat hap phu dat gi4 tri thip dan.

Tai ving pH trung binh (5 < pH < 6): Py 1a ving diéu kién t6i uvu nhat cho qua
trinh hap phu. Tai khoang pH nay, bé mat vat liéu nim gan diém trung hoa dién tich
PH,zc, trong khi phan tir TC ciing ton tai cha yéu ¢ dang ludng cuc mang ca hai dién
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tich 4m duong trong viing pH nay. Khi d6, lrc day tinh dién da bj triét tiéu hoic giam
thiéu tdi da, nho @6 qua trinh hip phu dién ra thuan loi nhat do dugc thic diy manh

mé& bai cac twong tac phi tinh dién, bao gom tuong tac w — m electron (gitra vong
thom ctia TC va mang luéi carbon cua than) [9]. Tir nhitng phan tich trén, d6 an xac
dinh dwoc ving pH tbi uu dé vat lisu MGC/Fe;0, hap phu TC 14 khoang pH 6. Pay s&
la gia tri pH can cht y dé t6i wu cho cac qua trinh thi nghiém sau nay.

3.2.6. Két qua khao sat ndng dé va phan tich dang nhiét

90
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Hinh 3.7. Két qua khao sat nong ds.

Tir két qua khao sat Hinh 3.14, ta quan séat thay méi quan hé déi nghich rd rét giira
dung luong hap phu can bang va hiéu suat xu ly khi nong do TC dau vao ting tir 20
mg/L I1én 100 mg/L: Dung luong hip phu can bing Q. ting dang ké va dan dat dén
trang thai bdo hoa, trong khi hiéu suat xt Iy H % lai c6 xu hudng giam dan theo quy
luat ham nghich bién. Cudi cung dung luong hap phu dat gié tri cuc dai thuc nghiém la

31,16 mg/g.

Bang 3.2. Bdng tong hop dung lirong hc?’p phu cuc dai (Quax) Tetracycline trén cac
logi vdt liéu hap phu khac nhau.

Vit liéu hap phu | Nguén géc biéu kién ché tao Qnmax Tai liéu
sinh khoi (mg/g) | tham khio
MGC/Fe;0, Vo macca |Khi héa + dong két| 31,16 | Trong nghién

tua

ctru do an nay
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Than sinh hoc Romra Nhiét phéan (600 °C) 14,19 [63]
(R600)
Than biéntinhCa | Gd&thdng | Bién tinh Ca(OH), 20,86 [98]
Than sinh hoc Rom laa mi | Nhiét phan (700 °C) 42,12 [99]
(W-BC)
Than hoat tinh V6 micca | Hoat hda NaOH 455,8 [100]
Than tir tinh B4 nam Nhiét phan (600 °C) + | 42,31 [101]
(MBC) ddng két tua

So sanh va&i mot sé nghién ciru hap phu khang sinh TC dugc tong hop trong Bang
3.4, dung luong hap phu cia MGC/Fe;0, thap hon dang ké so vai than hoat tinh tir vo
mac ca hoat hoa bang NaOH (Qp.a dat toi 455,8 mg/g) theo nghién ciu ciia Martins va
cong su (2015) [100]. Su chénh Iéch 16n nay co thé giai thich bai qua trinh hoat hoa
bang kiém manh (NaOH) & nhiét ¢ cao tao ra dién tich bé mat riéng cuc 16n (trén
1000 m?/g). Tuy nhién phuong phap nay lai tiéu tén nhiéu ning lugng, héa chit va khé
thu hoi vat liéu sau xir Iy. Do d6 két qua d6 an van c6 ¥ nghia vé mat thuc tién cao nho
c6 kha ning thu héi dé dang va quy trinh ché tao than thién hon. Ngugc lai, khi so
sanh vai cac loai than sinh hoc tir tinh va bién tinh nhitng nam gan day, két qua hap
phu téi da cta vat lieu MGC/Fe;0, ciing cho ra mot két qua rat kha quan. Cu thé, dung
luong t6i da cua vat lidu (31,16 mg/g) 1a cao hon gap 1,5 dén 2,2 1an so véi than sinh
hoc tir rom ra (14,19 mg/g) hay than gb théng bién tinh Ca(OH), (20,86 mg/g) [63],
[98]. Khi ddi chiéu véi cac nghién ciu co hiéu suit cao hon nhu than rom lta mi
(42,12 mg/g) hay than tir tinh bd nam (42,31 mg/g), vat licu MGC/Fe;0, van cd vi thé
canh tranh khi nam trong cing maot dai gia tri hip phu tiéu chuan (30-45 mg/g) [99],
[101]. Su chénh léch nho vé dung luong (xay ra do dac thi cau trdc tién chat) 1a hoan
toan chap nhan duogc, doi lai gio day vat liéu da s¢ hitu kha ning thu hoi tir tinh wu
viét, giai quyét triét dé bai toan kho tach loc cua cac loai than dang bot thong thuong.
Tuy nhién ciing can xem xét cai tién vat liéu than ban dau bang viéc thay ddi diéu kién
qua trinh khi hoa dé vat liéu c6 thé tan dung téi vu thém co ché hap phu vat 1y 16 x6p.
Két qua phan tich mé hinh ding nhiét 3 mé hinh Langmuir, Freundlich va
Redlich-Peterson dugc thé hién lan luot qua Hinh 3.15 (), (b) va (c). Bong thai, toan
b cac tham sb nhiét dong hoc va hé sé twong quan xac dinh duoc rit ra qua cac md
hinh ciing duoc téng hop lai trong Bang 3.5.
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Quan sat do phd hop cua cac md hinh cho thay thir ty twong thich ting dan:
Langmuir < Freundlich < Redlich-Peterson. Cu thé, md hinh Langmuir cho hé sé
twong quan thap nhit (R ~ 0,96), cho thiy gia thuyét vé& sy hip phu don 16p trén bé
mat dong nhat 1a khdng phan anh day da ban chit ctua qué trinh. Nguoc lai, véi sy phu
hop cao hon caa mé hinh Freundlich (R* ~ 0,99) chitng minh bé mat vat liéu mang
tinh chat khéng déng nhat va qua trinh hap phu c6 xu hudng hinh thanh da 16p. Thém
vao d6, chi sb cudng d6 hap phu np trong mé hinh Freundlich dat gia tri 3,07. Theo ly
thuyét qué trinh truyén khéi, véi gia tri nr nam trong khoang 1-10 14 chi dau quan
trong cho thay qua trinh hap phu dién ra rat thuan loi. Dong thoi, két qua nay ciing
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phan anh su hinh thanh lién két bén virng gitra bé mat vat liéu va phan tir chat khang
sinh, giGp vat liéu duy tri hiéu suét xir Iy cao ngay ca khi chat 6 nhidém ton tai & nong
d6 thap.

Bang 3.3. Céc thdng sé dang nhiét hap phu cua vt lidu.

M&é hinh ding nhiét Hé s0 x4c dinh Gia tri
dm (Mg/g) 31,16

Langmuir KL (L/mg) 0,058

R 0,96

Ke (L.mg™) 5,52

Freundlich N 3,07

R? 0,990

Kge (L.mg™) 5,08

Redlich-Peterson A (L.mg)’ 0053
g 0,769
R’ 0,9986

Két qua nay duoc cung c6 thm bai mé hinh ba thong sé Redlich-Peterson, md
hinh cho két qua khép tét nhat véi hé s6 R? dat 0,998. Gia tri s6 mii g tim duoc la
0,769 < 1, tir d6 ciing chi ra co ché hap phu cua vat liéu mang tinh chat lai, tiém can
véi md hinh Freundlich & viing néng do cao. Tong hop lai, qua trinh hap phu chi yéu
dién ra theo co ché hap phu da 16p trén bé mat khong dong nhat véi dung lugng hap
phu cuc dai la 31,16 mg/g.
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KET LUAN

Dua trén qué trinh thuc nghiém va phan tich sé liéu, do an da dat duoc cac két qua
guan trong sau day:

Vé dic diém can bang va co ché hap phu: Vé dong hoc: Qua trinh hip phu
Tetracycline tuan theo md hinh Elovich. Biéu ndy khang dinh qua trinh hap phu dién
ra theo co ché hda hoc phuc tap trén bé mat khong ddng nhat vé nang luong. Toc do
hap phu khdng hang dinh ma giam dan theo ham mii khi bé mat vat liéu dan bj lap day
bai chat 6 nhidm, phan anh su ton tai caa nhiéu loai tim hoat dong khac nhau (cau trdc
giau carbon cua than va phdi tri hoat dong cua Fe;0,). V& dang nhiét: Sé ligu thuc
nghiém phu hop tét nhat véi mé hinh Freundlich va Redlich-Peterson. Két qua nay chi
ra rang qué trinh hap phu Tetracycline dién ra theo co ché da 1ép. Cac phan tir khang
sinh khong chi bao phi mot 16p don trén bé mit ma con tuwong tac chong 1én nhau, tan
dung tbi da cau tric 16 x6p da cap cua vat liéu.

Vé hiéu suat xir ly: Vat liéu thé hién kha niang loai bo khang sinh Tetracycline
vuot troi véi dung lugng hap phu cuc dai (Qmay) dat 31,16 mg/g, cho thay tiém ning
g dung cao trong moi trudng nudc thai thyc té. pH téi wu cho vat lieu hap phy la pH
tu nhién (khoang pH tir 5-7).

Vé mit ¥ nghia thyc tién va moi trudng, nghién ciu khong chi cung cap mot giai
phap vat liu tién tién, gia ré cho bai toan xu ly 6 nhiém khang sinh trong nuéc thai y
té va chan nudi, ma con gép phan quan trong vao viéc quan ly chat thai ran nong
nghiép theo dinh hudng kinh té tuan hoan. Viéc tan dung vo hat mac ca lam vat liéu ky
thuat cao gilp gia ting gia tri cho chudi san xuat néng nghiép va giam thiéu tac dong
moi truong.

Mic du da dat duoc nhitng két qua kha quan, dé nang cao hon nita hiéu qua ng
dung thuc té, dd an cling dé xuat mot sé huéng nghién cau tiép theo nhu tiép tuc toi wu
hoa cac diéu kién cua qua trinh khi hoa (nhiét do, tac nhan khi héa) nham phaét trién
sau hon cau tric 15 x6p, tan dung triét dé co ché hap phu vat ly. Bén canh d6, can
nghién ctu kha nang tai sinh va tai s dung vat liéu qua nhiéu chu ky hap phu - giai
hap dé danh gia do bén va hiéu qua kinh té, ddng thoi ma rong khao sét kha nang xur ly
cua vat liéu ddi véi cac chat 6 nhiém khac (kim loai nang, pham mau) hoic trong moi
truong nudc thai thyc té da thanh phan.
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