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MO PAU
1. Tinh cép thiét ctia dé tai luin an

O nhidm cac hop chét nito trong nuéc ngam 1a van dé khong
nhiing ciia Ha Noi ma con cua ca Viét Nam. Tiéu chuan vé sinh nuéc
an ubng do Bo Y té va To chuc Y té Thé giéi (WTO) ban hanh ham
lugng amoni khong qua 1,5mg/1.

Hién nay c6 rat nhiéu cong nghé xir Iy cac hop chét chua nito
trong nuwdc ngim nhu phuong phap hip phuy, trao ddi ion, cong nghé
loc mang, tham thau nguoc... Nhin chung cac phuong phap nay doi
hoi dau tu 16n, hay tao ra cac chit thai thir cAp can phai ¢ chi phi bd
sung dé kiém soat.

Xtc tac quang la mot trong nhirng ky thuat hira hen, st dung
ngudn nang lwong sach dé phan huy cac chat 6 nhiém hiru co, vo co
c6 tinh khir /tinh oxy hoa nhu cac hop chat cia NH,", nitrat, nitrit...
dwa trén dac tinh sinh ra cap e/h* khi duoc chiéu anh sang.

Nano TiO, la chat ¢6 kha ning xtc tic quang co gia thanh thap,
tro vé mat hoa hoc, bén quang hoa va khong gay doc hai dén con
nguoi cling nhu moi truong, ban than nano TiO, khong bi tiéu hao,
c6 thé sir dung 1au dai. Tuy nhién, do ning luong ving cAm cia nano
TiO, kha 16n nén chi 4nh sang tr ngoai mai kich thich dugc electron
tir ving hoéa tri 1én vang dan.

C6 rat nhiéu nghién ctu bién tinh vat liéu TiO, nhim thu hep
ning luong ving cam (Eg), dé mo rong anh sang kich thich tir vang
UV sang ving anh sang kha kién lam ting hiéu qua xuc tac quang
cua TiO,. Kich thudc cia cac hat nano TiO, twrong ddi nho, bi phan
tan trong nudc kho thu hoi dé tai sir dung. Do d6, dé thu hoi sau khi
xtr Iy can gin nano TiO, 1én chat mang c6 dién tich bé mat 16n, gén
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két tot voi xuc tac; khong co tac dung phan hiy xiic tac; co ai luc hap
phu véi chit 6 nhidm.

Tro trdu c6 do bén co hoc tét, tro v& mat hoa hoc, co kha ning
hip phu tét cac chit 6 nhiém nhu cac hop chét cua nito trén bé mat,
tao diéu kién cho qua trinh phan hity chat 6 nhiém duoc dé dang hon.

Chinh vi vay dé tai: “Nghién ciru ché tao vat ligu nano TiO,
bién tinh nito phii trén tro trau &ng dung dé xir Iy cac hop chat
ciia nito ¢6 trong nwéc ngdm khu viee Ha Ni” da duoc lua chon.
2.'Y nghia khoa hoc va thuc tién caa luan an

Y nghia khoa hgc

Luan 4n dong gop mot phuong phap san xuat vat lidu xuc tac
quang nano TiO, bién tinh nguyén té Nito, Neodym, Europi phu trén
chat mang tro trau, c6 kha niang quang hoa cao trong ving ASTN véi
cong nghé don gian, nguyén liéu dau vao sin c¢6 ¢ Viét Nam. Pac
biét, gop phan vao viéc 1am sang t vai trd cua nano TiO, bién tinh
nguyén t nito va dat hiém phu trén chat mang tro triu va dong hoc
quéa trinh phan huy mét s6 hop chét nito néi chung va amoni ndi
riéng, tir 46 co thé dua ra giai phap nham ning cao hiéu qua xir 1y
cling nhu trién khai tng dung thuc té.

Y nghia thuc tién

Két qua cua luan an bd sung thém phwong phap xu 1y nudc
ngam bi 6 nhidm amoni nham ning cao chét lugng nuéc.

Két qua cua luan 4n c6 trién vong, ap dung vao thuc tién cao,
tiép nhan dugc cong nghé tién tién, gop phin vao viéc xur Iy mot sb
hop chat nito trong nudc va cong tac bao vé méi trudng nude noi
chung.

3. Muc tiéu cia luan an
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- Nghién ctru ché tao duoc vat lidu nano TiO, bién tinh phu trén
tro trau c6 kha ning quang hoa cao trong ving ASTN

- Ung dung vt liéu ché tao dé xir 1y amoni trong nuwéc ngam
khu vie Ha Noi dap g duogc tidu chuan cia nudc sinh hoat theo
QCVN 01-1:2018/BYT.

4. N¢i dung nghién ciru

1) Nghién ctru ché tao vat liéu nano TiO2 bién tinh N, Nd va
Eu/tro trau va danh gia dic tinh vat liéu.

2) Panh gia kha ning phan hiy quang hoa ciia vat liéu ché tao
thong qua thi nghiém hiéu qua phan huy mot sé hop chat chia nito
(amoni, khang sinh va pham mau) trong ving ASTN.

3) Nghién ciru dong hoc va giai thich duoc co ché cua qua trinh
loai bo cac hop chat cua nito c¢6 trong nudc va xac dinh didu kién toi
uu cua qua trinh phan huy.

4) Sir dung vt ligu ché tao duge dé xir Iy cdc hop chit nito

trong nwéc ngam khu viee Ha N§i Véi quy mé pilot c6 cong sudt

der Kién tir 50-100L/ngay dém ddp teng tiéu chudn nwéc cdp cho
sinh hoat (QCVN 01-1:2018/BYT)
5. Pong gop mai cia luan an

+ D3 ché tao, danh gia dic tinh va hiéu qua xuc tac quang cua
vat liéu nano TiO, bién tinh N, Nd, Eu ¢6 ning luong ving cam thap
(Eg trong khoang 2,61-3,11Ev); hiéu qua phan huy mot sé hop chit
chira nito (pham mau, amoni, khang sinh) trong diéu kién ASTN dat
80 -98%, trong d6 amoni dat cao nht 98%.

+ Pi nghién ctru dong hoc va giai thich co ché clia qua trinh loai
bo cac hop chét cua nito ¢ trong nude va xac dinh didu kién t6i wu cua
qua trinh phan huy tir d6 ung dung thanh cong vat liéu xtc tac quang
nano TiO, bién tinh Nd phu trén chit mang tro triu vao xir Iy NH,"
trong nuwdc ngam khu vuc Ha ndi & qui mé phong thi nghiém cong
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suat 50-100L/ngay dém dap tng tiéu chuan nuéc sinh hoat (QCVN
01-1:2018/BYT).
CHUONG 1. TONG QUAN

1.1. Tong quan vé cac hgp chit nito' trong nwéc ngam
1.1.1. O nhiém cdc hop chit nito trong nwéc Ngam va danh hwéng
dén sitc Khoé con nguoi

Trong nudC Ngam nito toN tai chu yéu 1a dang amoni, chiém >
96%, dang nitrat va nitrite chiém mot lwong khong dang ké hoic
khong ¢6 tuy thudc vao dia tang va mua. Amoni khong giy anh
huong truc tiép dén sic khoe con nguoi, nhung amoni chuyén hoa
thanh nitrit va nitrat 1a nhiing chit c6 kha niang giy ung thu cho con
nguoi.
1.1.2. Hién trang sit dung va nhiém amoni trong nwéc ngam ¢ khu
viwe Ha Ngi

Hién trang su dung nuoc ngdm khu vuc Ha Noi

Hién nay, hiu hét nha may va tram cip nudc cua Ha Noi déu st
dung ngudn nudc ngim voi cong suat khai thac nuéc ngam khoang
623.500m%ngay dém chiém khoang 35% cong suét cip nudc do thi.

Hién trang nhiém amoni trong niréc ngam khu viee Ha Noi

Tir hon 10 ndm tré vé& day, nudc ngam & khu vuc thanh phd Ha
No6i dang c6 dau hiéu bi nhiém amoni ngay mét gia ting, ham luong
amoni trong nudc ngam dao dong tir lwong vét dén khoang 30 mg
NH, -N/L tuy theo timg khu vuc. Ving bi nhiém amoni cao nhat
nam & phia Nam thanh phd nhu Phap Van, Ha Dinh, Tuong Mai, Ha
Dong co so 1va co s¢ 2 phd bién vao khoang tir 13 dén 20 mg-N/L.
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1.2. Tinh hinh nghién ciru xir 1y cic hop chit caa nito trong nuwéc
ngam

Hién nay, trén thé giéi da co rat nhiéu nhom phuong phap xr 1y cac
hop chét cua nito trong nudc ngam nhu: phuong phap héa ly: tham thau
nguoc, trao doi ion, hap phy, phuong phap dién hoa vi sinh, phuong phap
hoa hoc, xtic tdc quang; phuong phép sinh hoc: qua trinh Sharon, qua
trinh Anammox, qué trinh két hop Sharon va Anammox, V.V.
1.3. Téng quan vé phwong phap téng hep nano TiO, va ing
dung trong xir ly nuéc
1.3.1. Phuwong phdp téng hep nano TiO,

C6 nhiéu phuong phép tong hop nano TiO, khac nhau nhu: -
Phuong phap hoa hoc: sol-gel, phan ly nhiét trong dung méi, dong
két tua, thay nhiét, v.v

- Phuong phap vat 1y: ling dong hoi hoa hoc, dién di, plasma
nhiét va phan nhiét.

- Phuong phap sinh hoc: Sir dung cac chat khir c6 ngudn géc
sinh hoc va chat khir twong ty. Cong nghé nano xanh trong do sir
dung céac chat khtr c6 ngudn gbc sinh hoc va chat khir twong tir ¢6 thé
duoc sir dung dé tong hop nhiéu hop chét kim loai [120].

Nhin chung, mdi phuong phap c6 wu va nhugc diém riéng, st
dung phuong phap ma con tuy thudc diéu kién sin c6 cho viéc diéu
ché nano TiO,.

1.3.2. Ddc tinh cua vt liégu nano TiO,
Tinh chét xtc tac quang riéng biét cua TiO, 1a do cac dic tinh
nhiét dong hoc cua ciu tric ving: PO rong viung cim va cac vi tri

ctia vang hoa tri (VB) va ving dan (CB) quyét dinh kha ning hip thu
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anh sang va kha nang oxi hoa khir cia chat xiic tic quang nano TiO,
[136].
1.3.3. Bién tinh vdt ligu nano TiO, va #ng dung trong X Iy nuwéc
% Bién tinh vit lieu nano TiO, va ing dung Xit Iy muede trén thé gidi

Dé nang cao hiéu qua xur 1y cc chit 6 nhiém bang xic tac
quang, can chuyén dich dai 4nh sang tir ving tir ngoai vé ving anh
sang nhin thay, 1am cham qua trinh tai to hop cua cap e7/h*, lam ting
dién tich bé mat cua vat liéu. Trén thé gidi da c6 nhiéu nghién ctu
bién tinh vat liéu TiO, bang cach pha tap cac nguyén tb kim loai, cac
nguyén to dat hiém va phi kim.

% Bién tinh vit lieu nano TiO, va ing dung xi Iy mie6e tai Viét Nam

O Viét Nam, vat liéu nano TiO, d3 duoc nhiéu nha khoa hoc
quan tdm nghién ctru va ap dung trong d6 nhiéu nghién ciu Gng
dung dé xur 1y cac thanh phan 6 nhiém trong nudc cap, nudc thai.
1.3.4. Chdt mang tro trdu va iing dung trong X Iy nwéc

Tro trau cé cdu trac mang ludi phic tap cua silica va carbon véi
dién tich bé mat riéng 16n (30-110 m?/g), gin két tét voi xitc tac;
khong c6 tac dung phan hiy xtc tac; c6 dién tich bé mat 16n; c6 ai
luc hap phu vai chit 6 nhidm. Tro triu duoc st dung hiéu qua dé xur
1y céc chat 6 nhiém trong nudc va dap tmg duoc diéu kién lam chat
mang cho nano TiO, dé thu hoi trong vat liéu nano sau qué trinh xir
ly.
1.4. Panh gia chung téng quan va dinh huéng cac vin dé nghién
ciru chinh cida luan an

Amoni va cac hop chét chira nito trong nuéc ngam da va dang anh
huong gdy nguy co rai ro cho sic khoe cong dong. Vat liu

nano TiO, va nano TiO, bién tinh da dwoc nhiéu tac gia nghién ciru
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dé xir 1y cac thanh ph?m 6 nhiém hiru co, kim loai, khang sinh,... trong
nudce. Tuy nhién, nghién ctu bién tinh nano TiO, bang nito va nguyén
t6 dat hiém c6 dinh (phu) trén tro trau 13 chua nhiéu va ung dung thuc
tién con bi han ché. Luan 4n s& gdp phan vao viéc ché tao va bién tinh
vat ligu nano TiO, va phu 1én chat mang 14 tro trau nham giai quyét
d6ng thoi viéc nang cao hiéu qua xuc tac quang xir Iy cac thanh phan
6 nhiém trong nudc va ang dung trong loai bo mot sé cac hop chat
cua nito va tao thuan lgi cho qua trinh tach xuc tac khoi dung dich
sau phan ung.
CHUONG 2: POI TUQNG PHAM VI, NOI DUNG VA
PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Pbi twong, pham vi nghién ciru
2.1.1. Déi twong nghién ciru

Vat ligu nano TiO, bién tinh N, Nd** va Eu®". Tro tréu diéu ché
trong mdi truong khi nito, khong khi. Vat lidéu nano TiO, bién tinh
phu trén tro trau. Mau nuéc tu ché chira mot trong cac chat 6 nhiém
chtra nito: amoni, xanh methylen va orange H-E,G, khang sinh
Rifampicine; Mau nuéc ngim thuc té liy tai nha may nudc Phap
Van.
2.1.2. Pham vi nghién ciru

Céc nghién ctru dugc tién hanh véi qui mo phong thi nghiém &
hé mé va hé lién tyc. M6 hinh xur Iy amoni trong nuéc ngam thir
nghiém ¢ qui mo6 50-100L/ngay dém.
2.2. Phwong phap nghién ciru
2.2.1. Chudn bj vt ligu
% Chudn bi chdt mang tro trdu

a) Chudn bj chdt mang tro trau dang hat va bgt
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Tro triu dugc tién xir Iy bang HCI 1M va NaOH 1M, dang hat
¢6 kich thudc 2-4mm dugc nung trong diéu kién khi tro N, ¢ 700,
800 va 900 °C (mau vat licu RHP-700, RHP-800 va RHP-900). Dang
bot (mau den) duoc nghidn tir vat licu RHP-800 dén kich thuéc 0,1-
0,5mm (RHPP-800).

b) Chudn bj chat mang tro trau dang bét trang va tro trau phu
pham

Tro trau duoc tién xtr 1y bang HCl 1M va NaOH 1M, nung trong
diéu kién co khong khi ¢ 800°C (mau vat lieu RHA). Tro trau phy pham
duogc dbt trong khong khi ti nhién (ndu an) (mau vat licu RHAN).
% Diéu ché vat liéu nano TiO, bién tinh

Vit ligu nano TiO, bién tinh N, Nd** va Eu* dugc diéu ché
bang phuong phap solgel st dung TiCl, trong méi truong dién ly
amoni nitrat, ure va gel PVA véi cac ty 16 ham luong Nd**, Eu® khac
nhau.
% Phii vdt ligu nano TiO, bién tinh trén chdt mang tro trau

Vit liéu nano TiO2 bién tinh phu trén tro tru duoc diéu ché theo
phuong phéap thuy nhiét sol-gel. B6 sung thém chat mang tro triu cac
dang: RHP-700, RHP-800, RHP-900, RHPP-800, RHA va RHAN tuong
(g voi ham lugng nano TiO2 trén chat mang tro trdu 12 0,1-0,5 %.
2.2.2. Xdc dinh dic tinh ciia vt ligu nano TiO, bién tinh

Hinh thai va kich thuéc cua vat ligu nano, tro trau, nano TiO,
phu trén tro trau dugc xac dinh bang phuong phap SEM (JEOL 5410
LV, Nhat), TEM (LIBRA120, buc) va XRD (Jeol 6490JED 2300,
2300, Nhat). Dién tich bé mat dugc xac dinh bang phuong phap BET
(NOVA 1200 Quanta Chrome, M¥). Thanh phan nguyén t6 xac dinh
bang EDS (Energy Dispersive X-ray Spectrometry, EDS), phan tich
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kha nang tai hop e/h* bang pho PL, kha ning hap thu anh sang duoc
xac dinh bang UV-VIS-DRS trén may JASCO-V670. Tinh toan Eg
theo ham Kubelka-Munk.
2.2.3. Nghién ciru hoat tinh quang héa ciia vit ligu nano TiO, bién
tinh dwa trén thi nghiém phan hity mét s6 pham mau

Hoat tinh xtc tac quang cua vat liéu nano TiO, bién tinh duoc
xac dinh thong qua phan huy pham mau chira nito mang dién tich khac
nhau: xanh metylen (MB+) va metyl da cam (MO-), ndng d6 dau vao 20
mg/L), phdm mau khé phan huy: Navy Blue S2G va Orange G (ndng do
dAu vao 5 mg/L trong cac didu kién chiéu ASTN (ASTN), ham lwong cua
vit liéu nano TiO2 bién tinh 0,1% va thoi gian phan @ng tir 0 &én 90 phiit.
2.2.4. Nghién ciru hoat tinh quang héa ciia vdt ligu nano TiO, bién
tinh dwa trén thi nghiém phdn hiiy khdng sinh rifampicin

St dung vat ligu nano TiO2/Nd-M9 (1g/L), dung dich chua
rifampicin ham Iugng 20 mg/L, thoi gian phan éng: 15 - 90 phut, toc do
khuay 100 vong/phiit, trong 3 diéu kién ASTN, tia cuc tim va bong tdi.
2.2.5. Hiéu qud logi bé NH," bang vt lieu nano TiO, bién tinh

Nghién ciru kha ning loai bd NH," bang vat liéu nano TiO, bién
tinh trong diéu kién ASTN, ham luong vt liéu nano TiO, bién tinh
0,1%, c6 va khong bo sung khong khi, ndng do dau vao NH," 20
mg/L, thoi gian xu 1y tir 0 d&én 90 phit.
2.2.6. Nghién ciru déng hoc xiic tic quang ciia vt ligu nano TiO,
bién tinh dang bét déi véi cdc hop chit nito

Téc do phan ng xtc tac quang phan huy, chuyén hoa cac hop
chat nito NH,", khang sinh rifampicin; MB, orange H-E,G bing vat
liéu nano TiO, bién tinh duoc xac dinh st dung mé hinh dong hoc
bac 0, bac 1 va bac 2. Diéu kién thi nghiém: ham luong vat liéu nano
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TiO, bién tinh 0,1%, téc d6 suc khi 1,8 L/phut, ndng d6 chat 6 nhiém
dau vao tir 5-20 mg/L, thoi gian phan @ng tir 0 dén 90 phut.

2.3. Nghién ciru hiéu qua xir 1y cac hop chét nito cia vat ligu
nano TiO, bién tinh phii trén tro trau

2.3.1. Hé thi nghi¢m hé cgt (tang vt ligu cé dinh)

Thi nghiém loai bo NH," trong hé cot, tang vat liéu cd dinh
duoc thuc hién trén cot (V = 25,0 ml) nhoi 4,1 g vat liéu TiO, bién
tinh phu trén tro trau, kich thugc hat 0,2-0,4mm, thé tich nuéc rong
la 14 mL. Nudc dugce bom lién tuc vao cot voi cac thoi gian luu khac
nhau: 30; 60 va 90 phut. Ban ngay st dung ASTN, budi téi duoc
chiéu anh sang dung dén vonfram, 100W.

2.3.2. Hé thi nghi¢m h¢ bé (tang vat liéu lo ling)

Bé xur 1y lam bang kinh triang trong sudt, chia 2 ngan, ngan 1
chura vat lidu bién tinh nano TiO,/ tro trau, ham luong 1-3 g/L, ngin
2 chira da ong dé gitr vat liéu. Thé tich nudc rdng cua bé phan tng
xuc tic quang: 5,5L. Bé nano dugc lip dat may khudy tron déu vat
liéu va dit bong phan phdi khi téc do 1 Ln/L/phut, ban ngay dwoc
chiéu ASTN, ban dém duoc chiéu anh sang biang dén vonfram,
100W. Hé théng duoc van hanh lién tuc theo 3 giai doan, mdi giai
doan 2 ngay, véi thoi gian luu 30; 60 va 90 phut.

2.4. Nghién ctru cac yéu té anh hwéng trong qua trinh xir Iy NH,"
bang vat liéu nano TiO, bién tinh
2.4.1. Anh hwong ciia lwong vt ligu nano TiO, bién tinh

Nghién ctru dugc thuc hién véi: nudc dau vao chara NH,*-N (20
mg/L); tbc do suc khi 1,8 Ln/L/phit; thoi gian phan tng 90 phut;
Luong vat liéu tir 0,1-1,2 g/L, chiéu ASTN.
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2.4.2. Anh hwéng cua téc dé suc khi

Nghién ctru duoc thyc hién vai 1,0 g/L vat ligu TiO2 bién tinh; mau
nudc dau vao chira NH4+-N (20 mg/L); tc do suc khi thay ddi trong
khoang 0,5-4,0 Ln/L/phut; thoi gian phan tmg 90 phut, chiéu ASTN.
2.4.3. Anh hwong cia thoi gian luu

Nghién ctu vai 1,0 g/L vat liéu TiO, bién tinh; nudc dau vao
chta NH,"-N (20 mg/L); téc d6 suc khi 1,8 Ln/L/phut; thoi gian
phan ng 30-90 phit, chiéu ASTN.

2.4.4. Anh hwong ciia ham Iwong Fe,, Mn?*

Nghién ctru tién hanh v6i ham lwong Feg (0,5-10 mg/L), Mn®*
(0,1-2,0 mg/L); Ham lwong NH,*-N: 20mg/L, toc do suc khi 1,8
Ln/L/phut, thoi gian luu 90 phuat, cac mau duoc khudy déu (100
vong/phut), chiéu ASTN.

2.5. Ung dung vt ligu nano TiO, bién tinh Nd** pha trén tro
trau d@é xir Iy NH," trong nwéc ngam khu vuc Ha Noi

Hé thong thir nghiém duoc st dung cho qua trinh xtr Iy NH,"
trong nudc NGam véi qui md 50-100L/ngay dém duoc thiét ké gom 5
bé sau (hinh 2-1):

Hinh 2-1: So d hé théng xir Iy NH," trong nuréc ngim qui mé thir nghiém
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Hé thong xur 1y gom: (1)-Bé chtra nuée dau vao; (2)- Bom dinh
lwong; (3)-Bé suc khi c6 thé tich nudc rdng 5,5 L; (4)-Bé loc chira
cac lop vat ligu (tir dudi 1én): soi, cat vang, than hoat tinh, cat vang,
thé tich nudc rdng 2,3L; (5)- Bé diéu hoa, thé tich nudc rdng 4,75L;
(6)-Bé nano chwra vat liéu nano TiO, bién tinh Nd** phii trén tro trau
dang bot min, thé tich nuéc rdng: 5,5L, duoc lip dit may khudy va
dit bong phan phdi khi; (7)- Ngin loc d4 ong; (8)-Bé chira nudc dau
ra; (9)-May khudy; (10)- Bong dén Vonfram, 100W; (11)- Anh sang
mat troi; (12)- Bom thoi khi; (13)-Van xa can/bun; (14)- Bong phan
phéi khi.

Hé thong duoc van hanh lién luc theo 4 giai doan, mdi giai doan
van hanh 2 ngay, luu lugng khi ¢ bé suc khi 1a 1,0 Ln/L/phat, luu
luong khi & bé chira vat liéu nano TiO,1a 1,0 Ln/L/phit:

Giai dogn 1: Thoi gian luu ctia bé chtra vat liéu nano TiO, 14 30
phut, ham lugng vat liéu 1,0 g/L.

Giai dogn 2: Thoi gian luu ciia bé chtra vat liéu nano TiO, 1a 60
phut, ham lugng vat liéu 2,0 g/L.

Giai dogn 3: Thoi gian luu ctia bé chaa vat liéu nano TiO, a 60
phat, ham lugng vat liéu 2,0 g/L. Giai doan 4: Thoi gian luu cua bé
chtra vat liéu nano TiO; la 60 phut, ham lugng vat liéu 3 g/L. Thoi
gian ban ngay st dung ASMT, khi troi t6i sir dung anh sang dén
vonfram, 100W.

2.6. Phwong phap phin tich, xir Iy s6 li¢u
2.6.2. Phdn tich ham lwong amoni, nitrit va nitrat
Phuong phap do quang theo phuong phap chuan sir dung may
UV-VIS Optizen 2120 UV, Anh
2.6.2. Phdn tich ham lwong khdng sinh rifampicin
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Ham luong rifampicin dugc phan tich bang phuong phap
quang pho hip thu phan tir theo nghién ctu cia (Benetton et
al.1998). Puong chuan duoc xdy dung st dung miay UV-VIS
Optizen 2120 UV (Anh).

2.6.3. Phwong phdp phén tich ham lwong phim mau

Xanh metylen va orange H-E,G dugc xac dinh bang phuong
phap dudng chuan ¢ budce song tuong Gng 664 va 464 nm st dung
may UV-VIS Optizen 2120 UV (Anh). Cac dung dich chuin dugc
pha tir chat chuan Merck.
2.6.4. Phuwrong phdp ddnh gid, xir Iy sé ligu

CHUONG 3 - KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Két qua téng hep va danh gia dic tinh vat ligu
3.1.1. Dién tich bé& mit caa vat ligu tro trau
Dién tich BET cua vat liéu tro trau dang hat (RHP) trong khoang 84-
110 m?/g, trong d6 vat liéu RHP-800 c6 dién tich bé mat 1a 16n nhit,
bai vy cac nghién ciru tiép theo sé& str dung vét liéu RHP-800.

Mau RHA c6 bé mat riéng 16n nhat dat 146,4 m?/g, mau RHAN
chi dat 28,35 m2/g.
3.1.2. Pic tinh ciia vt liéu nano TiO, bién tinh

¢ Ddc tinh cua vt ligu nano TiO, /N
M3u nano TiO, /N ¢6 dang cau kha dong déu, kich thuéc
khoang 25 nm (hinh 3-1).

inh
3-1:
Hinh
anh
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TEM (phai) va XRD (trai) cuia vat li¢u nano TiOy/N

Céc pic dic trung cho ciu truc TiO, dang anatase tai cac vi tri
20 = 25,3% 37,8° 48°. Phd EDX cho céc pic cua Ti va O voi ham
luong twong tng khoang 42 va 58% vé khéi luong va 20 va 80% vé
s6 nguyén tir. Gia trj E ctia vat ligu TiOo/N trong khoang 3,13 - 3,24
eV. pHyp cua vat ligu nano TiO2/N c6 gia tri 7,31 cao hon so voi vat
ligu nano TiO, khong bién tinh c6 pHyy: = 6,2.

Phé hap thu UV-VIS va PL cho thay c6 su chuyén dich budc
song vé ving anh sang do.

* BDic tinh cia vt ligu nano TiO, bién tinh Nd®**, Eu**

Vit liéu nano TiO, bién tinh Nd*, Eu* ¢6 dang hinh cau, kich thuéc
hat tuong d6i dong déu, khoang <20 nm, nhé hon dang ké so Véi cac vat
lidu khong bién tinh. Phé XRD cho thiy cac miu chi ton tai trong pha
anatase, don pha, khong xuét hién dinh nhidu xa ciia ion dat hiém. Pho
EDX cho thay, % nguyén tir cia Ti, O va Eu thay d6i khong c6 qui luat r&
rét. Gia tri Eg cua vat liu TiO,/ Eu* trong khoang 3,14 - 2,91eV.

3.1.3. Két qua tong hop vat liéu nano TiO, bién tinh phii trén tro triu

Két qua phan tich SEM, XRD va EDX cua nano TiO,/N phi
trén tro trau ddt trong méi truong khi N, dang hat (2-4 mm), dang
bot (0,1-0,5mm). Két qua chup SEM: bé mit vat liéu c6 nhitng hat
nano TiO,/Nd duoc bam 1én bé mit va phan b kha dong déu.

Gian d6 EDX: bé mt tro triu c6 cac hat nano TiO,/Nd va SiO,
phil hop Véi vai tro xtc tac quang va hap phu.
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i Hinh 3-27: Gian d6 EDX cua
o vat liéu TiO,/Nd/tro trau bot min

T
0 5 10 15
Energy ey

3.2. Két qua danh gia kha ning xic tic quang cuia vat liéu nano
TiO, bién tinh
3.2.1. Hiéu qud phén hity mau

Hiéu qua xuc tac quang phan hiy xanh methylen caa vat
liéu nano TiO,/Nd -M9 va TiO,/Eu -M4 dat cao nhat khoang 90%.

24 100
20 80
o “
£ a0 =
o 8 3
% 4 20 . Hinh
S BT == 5
g 0 0 5 330
Thei gian 0 30 60 90 = So
| T(gp/HS\)Il m— Ti02/Nd-M9 TiO2/Eu-M4 sénh
TiO2/Nd-M9 @@ Ti02/N-M1 @@ Ti02/Eu-M4
hiéu

qué phan hay xic tac quang xanh metylen cua 3 loai vét liéu diéu ché trong diéu
kién ASTN
Déi véi orange H-E,G hiéu qua dat khoang 70% dbi vai ca hai
vat liéu sau 60 phut trong bong tdi, khong suc khi va ting lén 75-
82% khi ¢6 suc khi.
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3.2.2. Hiéu qua phan hiy khang sinh rifampicin

Hiéu qua phan huy rifampicin cta nguyén liéu TiO,/Nd-M9/tro
trau dat >75% sau 90 phat. Nong do6 rifampicin giam dang ké khi sir
dung TiO,/Nd-M9 so vai TiO,/Nd-M9/tro triu.

Hinh 3-38: Kha néng loai bo
rifampicin cua nano TiO,/Nd-
M9 va TiO,/Nd-M9/tro tréu &
céc didu kién phan hiy khac
nhau (TiO,/Nd-P: nano
TiO,/Nd-M9, ASTN;
TiO,/Nd/H-SL:TiO,/Nd-
MO/tro trau, ASTN;
TiO,/Nd/H-D: TiO,/Nd-
MOV/tro triu, trong bong t6i)

100 cevtyes TIO2NG-P
- % - TiO2/Nd/H-SL
80 1 —o— TiO2/Nd/H-D
= 60 -
o
o 40 -
20 A
0 T T T T T T 1
0 15 30 45 60 75 90 105
Thoi gian phén ing [phit]

3.2.3. Hiéu quad logi bé cdc hop chit nito vé co bang vt ligu nano

TiO, bién tinh

Hiéu qua loai NH," cua ca 3 loai vat lieu TiO,/Nd-M9, TiO,-Eu -
M4 va TiO,/N-M2 tang theo thoi gian, twong tng 96,37; 93,41 va

88,93% sau 90 pht.
25 -

)
S 20 {1 i
E M 2
z 15N FF=
ol
z
%.
) L
=l & A k a
<O 2
& 0 15 30

C(NH4-N, TiO2/Nd)
C(NH4-N, TiO2/N)
= de=  H(%) (TiO2/EU)

45 60 75 90
Thoi gian [phut]
S C(NH4-N, TiO2/Eu)
o= et @ H(%) (TiO2/Nd)
@ H(%) (TIO2/N)

=) [ 100
A=A g =

=
-

40 &
2 Hinh 3-39: Hiéu qua
o— - 5 + s

20 loai bo NH," bang

0 cac loai vat liéu

nano TiO, bién tinh
khac nhau trong
diéu kien ASSTN va
suc khi
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3.3. Hiéu qua loai b cac hop chit nito vé co bang vat liéu nano
TiO, bién tinh phi trén tro trau dang hat va bt

Sau 96 h ham Iugng NH,*-N giam xudng con 0,457 thap hon 1,257
mg/L khi dung tro trdu dang hat va khi tién hanh thi nghiém dang cét,
tuong duong voi hiéu qua loai bo dat 98% (94,73% dang hat).

N Giai doan 1 Giai doan 2 Giai doan 3
30
25
= = 4 bl * e @ * e o
ES
; 20
=+
=
= 1s 2 3¢
=
s =
= 10
3
=
=
s < < <
>
° = == P oowm o= ==
o 20 40 60 80 100 120
® Diu vao NH4_N (mg/L) =XPdu ra NH4_N (mg/L) Thai gian [h]
W Diu vao NO3_N (mg/L) Piu vao NO2_N (mg/L)
s Diu ra NO3_N (mg/L) Déu ra NO2_N (mg/L)

Hinh 3-46: Sy thay di ndng dé ciia cac hop chét nito trong qua trinh xir Iy theo thoi
gian luu khac nhau (ban ngay sir dung ASTN, ban dém khéng sir dung bong dén wolfram)

Nghién ctru cac yéu t6 anh hudéng dén hiéu qua loai bo NH,"
bang vat liéu nano TiO, bién tinh Nd phii trén tro trdu bt min gom
ham luong Fe*, Mn®, ti Ié luong vat liéu, tbc d6 suc khi, thoi gian
lwu (phan @ng). Khi ham lugng Fe* tir 2,0 dén 10 mg/L anh huong
15 rét dén qua trinh xur ly. Ham lugng Mn** >2 mg/L méi anh huong
dén hiéu qua loai NH*". Thyc té nuéc ngam c6 ham lugng Mn?* thap
hon nhiéu nén gan nhu khong anh huong.

Hinh 3-28 cho thay téc d6 suc khi 1,8 Ln/L.phut 1a téi uu cho
qua trinh xur 1y NH,".



DT 9 VO000O- === Qo= = mpH M
— 16 .,@\@ )K)K ............................ 40 g 3.48:
21 0 g AW
= ANTAKR Y = O------ 2 huong
=g XK 20 S .
Z >K o cua toc
< 4 = @ = C[NH4+-N]TXL 10 (3,

S . = =e == C[NH4+N] SXL s do suc
20 cesexeece H[%] = C
£ 04 . . . F O khi
N 1 2 , 3 4 dé
Téc d6 suc khi [Ln/L/phat] en
qua
trinh xtr Iy NH,*

cua vat liéu trong diéu kién ham Iugng vat liéu 1 g/L, thoi gian luu 30 phat,
chiéu ASTN, hé bé vt liéu dang lo ling

3.4. Pong hoc qua trinh phéan hity, xir Iy mdt so6 hop chat chira
nito' sir dung vat ligu nano TiO, bién tinh Nd phii trén tro trau

3.4.1. Pong hoc qud trinh phin hity phim mau xanh metylen,
orange H-E,G

Céc gié tri hang sb tdc d6 phan huy va hé sé twong quan R® nhur
sau (Bang 3-13).
Bang 3-13: Cac thong s6 dong hoc qua trinh phan hity xanh metylen

bang vat liéu nano TiO, bién tinh & diéu kién ASTN

Vit liéu bong hoc bac | Bong hoc bac | Bong hoc bac 2
0 1
k R k R k R
TiO,/N-M1 0,1929 | 0,99 |0,0227 0,96 |0,0037 0,81
TiO,/Nd-M9 | 0,1847 | 0,71 | 0,0245 0,87 |0,0051 0,97
TiO,/Eu-M4 0,1835 | 0,70 | 0,0247 0,87 |0,0051 0,98
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M6 hinh dong hoc bac 0, ca 3 vat lidu déu c6 gia tri k cao nhat,
trong do vat ligu bién tinh nito TiOo/N-M1 ¢6 gia tri k va R? cao nhat
thé hién sy phu hop nhét trong diéu kién ASTN.

Bang 3-14: Cac thong s6 dong hoc qua trinh phan hity orange H-E2G

cua vat liéu TiO2/Nd-M9 & diéu kién chiéu sang khac nhau
Piéu kién bong hoc bac | Pong hoc bac | Pong hoc bac 2
chiéu sang 0 1
k R k R k R
Bong t6i 0,0056 0,35 |0,0012 0,34 |0,0073 0,90
ben UV 0,0153 0,47 |0,0036 0,44 |0,0009 0,41
ASTN 0,0431 0,86 |0,0164 0,90 |0,0002 0,32

Két qua bang 3-14 cho thiy & didu kién bong tdi (khong chiéu
sang), md hinh déng hoc bac 2 1a phu hop nhit véi gia tri k 0,0073
va R 0,90.

3.4.2. bong hoc qud trinh phdn huy Rifampicin

Qué trinh loai bé Rifampicin theo cic phuong trinh tdc do bac
0, bac 1 va bac 2 (hinh 3-54).

3.4.3. bong hoc qud trinh phan huy, xii ly amoni

So sanh déng hoc qua trinh phan hay amoni cua 3 loai vat liéu
theo bac 0, bac 1 va bac 2 cho thay khong c6 su khac biét rd rét giira
3 loai vt liéu, dic biét vai dong hoc bac 0. Boi vai bac 1 va 2 toe do
phan hiy cua 3 loai vat liéu khong chénh 1éch nhiéu & 30 phut dau,
tuy nhién sau do6 tdc do cua TiO/N-M1 1a cao hon, tiép theo dén
TiO,/Eu-M4 va TiO,/Nd-M9 (bang 3.16).
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Bang 3-16: Cac thong s6 dong hoc ciia qua trinh phan hiy, Xt 1y
amoni & diéu kién ASTN c6 suc khi

Vit liéu BacO Bac 1 Bac 2

k R? k R? k R?

TiO,/N-M1 0,1809 0,75 10,0373 0,97 0,0152 0,91

TiO,/Nd-M9 0,1627 0,71 0,0232 0,92 0,0046 0,98

TiO,/Eu-M4 0,1745 0,73 10,0305 0,94 0,0087 0,91

20
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£y @0 "§o-0..0
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25 1 OO @ Isinte)
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1 y= 00223x+284é'1'"-.A
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Hinh 3-54: Nong do rifampicin con lai theo thoi gian phan tmg theo: (a) dong hoc
bac 0 (b) dong hoc bac 1 va (c¢) dong hoc bac 2

3.5. Ung dung vt ligu diéu ché dwoc xir Iy NH," trong nuéc
ngam khu vure Ha N$i bang vat liéu Nano T10, bién tinh Nd phi
trén tro trau
3.5.1. Tién xa Iy nwéc ngam

Sy ¢6 mat Fe va Mn co thé gdy anh huong dén qua trinh xir 1y
amoni. Ngoai ra, ham lugng TSS cao do qua trinh suc khi (lam
thoang) dé két tua loai bo Fe va Mn ciing ¢ thé giy anh huong dén
qua trinh x 1y.
3.5.2. Vin hanh hé thong xie Iy NH,'-N trong nwéc ngam

Két qua cua qua trinh loai bo NH,-N va sy hinh thanh NOs

NO, trong nudc ngam cua nha may nudc Phap Van Ha Noi theo 4
giai doan dugc chi ra trong hinh 3-58

o5 _Giaidoan 1 Giai doan 2 Giai doan 3 Giaidoan4 1

_ g
2 20 1 =00 (OO~ ©O-PO OO GOO- ©O 08 2
— z
< 15 A L 0,6
= z
= 10 A - 04 &
o= 3
) e
< <
o0 5 1 r 02 g
= <«
] : sheedecdoadecche — 7
7o HE o ; : st 0

0 20 R 40 60 80 lOOA 120 140 160 180

ZIIpmbNmN IR BamNEN T g o

Pau ra NO3-N i Pau ra NO2-N

Hinh 3-58: Sy thay d6i nong do cua cac hop chat nito trong qua trinh xt 1y
mau nudc ngam theo thoi gian luu khac nhau dudi dudi ASTN (ban ngay)
va anh sang dén wolfram (ban dém)

O giai doan 1 véi thoi gian Tuu 30 phuat, tdc do suc khi 1 Ln/L/phut,
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luong vat lieu 1 g/L, sau 2 ngay ham luong cua NH," du ra con
12,27 mg/L. Sy c6 mat ciia Fe va TSS c6 thé bi hap phu 1én trén bé
mat vat liéu va can tré qua trinh loai bo NH,". O giai doan 2, hiéu
qua loai bo NH," tang 15 rét, gia tri NH,-N & dau ra chi con 6,257
mg/L va gan nhu khong thay doi trong sudt giai doan nay. Két qua
thu duoc kha phu hop véi mau nuéc ty pha. Tuy nhién, ham lugng
ciia NH,"-N & dau ra van chua dap tmg duoc yéu cau clia nudc cap
cho sinh hoat.
O giai doan 3, hiéu qua xur 1y tiép tuc ting, ham luong NH,"*-N tir
20,09 giam xudng con 1,257 mg/L. Khi ting lwong vat liéu 1én
3,0g/L thi ham lwong NH,"-N con 0,252 mg/L. Két qua nghién ctu
cho thay, vai thoi gian luu 60 phut, lugng vat lidu 3,0g/L, téc do suc
khi 1 Ln/L/phat, ham luong NH,*-N ¢ dau ra dap ung QCVN 01-
1:2018/BYT. Ngoai ra, khong xuat hién NO, va ham lugng NO3-
cling & muc thap, nho hon ngudng cho phép
KET LUAN VA KIEN NGHI

* KET LUAN

1. Da nghién ctru ché tao duoc vat liéu anatase nano TiO, bién
tinh N va nguyén t§ dat hiém Nd va Eu bang phuong phap thiy nhiét
sol-gel sir dung TiCl, & 600 °C. Vat liéu c6 dién tich bé mat 16n nhat
dbi véi tro trdu dang hat va bot min dat twong ung 108,7 va
146,4m?/g, kich thuéc hat 120 nm — 0,5mm. Thanh phan céc nguyén
t6 Ti, O, va Ln** trung binh chiém 45, 53 va 2%. Ning lugng ving
cAm thap nhit dat 2,61eV. Nano TiO,/Nd/tro triu c6 ham luong Ti
khoang 0,19% (w/w).

2. Hiéu qua xtic tac quang phan hay mot s6 hop chét nito hitu co
trong nudc (xanh metylen, methyl dacam, navy blue S,G, orange
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HE,G) dat > 84% ¢ diéu kién ASTN. Hiéu qua loai bo khang sinh
rafampicin caa TiO./Nd (0,36% Nd) duéi ASTN dat khoang 86%
sau 90 phut. Hiéu qua loai cac hop chit nito vo co NH,", NO5, NO,
cua vat liéu TiOx/Nd-M9 dat trung binh tuong Gng 1a 92, 83 va 84%
sau 90 phut.

3. bong hoc qua trinh phan hiy mau ( xanh metylen, Orange
HE,G) va rifampicin t dudi ASTN c6 hé s6 k va R? cao nhét phu hop
véi phuong trinh bac 0 va bac 1. Tuong tu, ddi v&i amoni, phuong
trinh bac 0 va bac 1 phu hop hon va cé gia tri k cao hon so voéi
phuong trinh dong hoc bac 2. Tuy nhién gia tri R? lai cao hon & bac 1
va béc 2.

4. Ham luong Fe va Mn trong nudc ngam cao tuong ung trong
khoang 2-10 va >2 mg/L s& anh huong dén qua trinh xtr ly. Két qua
xtr Iy nuwéc ngam thuc té trong diéu kién tbi: thoi gian 60 phut, lwong
vat liéu 3,0g/L, toc do suc khi 1 Ln/L/phiit, ham Iugng NH,"-N giam
tir 20,09 xudng 0,252 mg/L va dap ung duoc tiéu chuin cua nudc
udng theo QCVN 01-1:2018/BYT. Ngoai ra, khong xuat hién NO,
va ham luong NO;™ thip dap tng QCVN.

* KIEN NGHI

Dinh hudéng nghién cau tiép theo:

Nghién ctru tinh an toan cua vat liéu ddi véi siac khoé va danh
gia d6 bén cua vat lidu va tinh 6n dinh cua kha ning xtc tac quang.

Str dung vat lidu dé xir Iy cac thanh phan 6 nhidm khéac trong
mdi trudng, dic biét cac thanh phan hitu co kho phan huy (mau,
khéng sinh, héa chat BVTV).



DANH MUC NHUNG CONG TRINH KHOA HQC
CUA TAC GIA LIEN QUAN PEN LUAN AN

. Dang Thi Ngoc Thuy, Nguyen Hoang Nam, Do Khac Uan,
Nguyen Thi Ha (2018), “Preparation of TiO, nano - material
coating on rice husk and appllcatlon for nitrogen compound
removal from water”, Tap chi quoc té Xiic tac va Hap phu Vlét
Nam, ban tiéng anh s6 7 issue 3/2018 (Bao cdo tai hoi nghi quéc
t¢ RoHan DAAD SDG Workshop 2018 “Catalysis toward
sustainable chemical industry”)

. Nguyén Hoang Nam, Nguyén Viét Hung, Nguyén Dinh D9,
Nguyén Manh Ha, Nguyén Thu Ha, Bui Thi Lé Thuy, Diang Thi
Ngoc Thuy (2018), “Ché tao vat liéu nano TiO, bién tinh phu trén
chat mang tro trdu va khao sat hiéu qua xir Iy cac hop chét nito
trong nuéc thai sinh hoat trong didu kién tu nhién va bong tbi cua
vat liu”, Hgi nghi gan két khoa hoc co ban véi khoa hoc trdi dat
lan thiz hai (CBES2).

. Nguyén Hoang Nam, Pang Thi Ngoc ThUy (2018) “Tong horp
vat liéu xuc tac quang nano T102/tr0 trau bién tinh nito bang
phuong phap thuy nhiét sol-gel dé khir ion nitrate trong nuwdc”,
Héi nghi gan két khoa hoc co ban véi trdi dat lan thir 2 (CBE?2).
T12/2018.

. biang Thi Ngoc Thay, Nguyén Hoang Nam, Nguyén Thi Ha,
Nguyén Manh Khai, Nguyén Quang Duong (2020), “Nghién ciu
ché tao Nano TiO, bién tinh bang nguyén té dat hiém va kha ning
Xt 1y mau trong nudc caa vat liéu”, Tap chi Tai nguyén va Moi
truong.

. biang Thi Ngoc Thity, Nguyén Hoang Nam, Nguyén Thi Ha, Nguyén
Manh Khai (2020), “Hién trang 6 nhiém amoni trong nuéc ngam khu
vuc Ha ndi va kha nang xtr ly bang TiO, va TiO, bién tinh”, Hgi ngh;
Qudn Iy méi truong va phdt trién tai nguyén thién nhién (EMNR
2020), tr.96-102.

. Thuy Dang Thi Ngoc, Ha Nguyen Thi, Sen Nguyen Thi, Dung
Nguyen Duc, Toan Nguyen Duc, Nam Nguyen Hoang (2022),
“Preparation and photocatalytic characterization of modified
TiO,/Nd/rice husk ash nanomaterial for Rifampicin removal in
aqueous solution”, Journal of Analytical Methods in Chemistry



