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Toém tat. Xu huong pht trién vét liéu than thién voi moi truong, ¢6 kha nang thu hoi, ti sir dung va tién
t61 loai bo hoan toan chat thai dang dugc quan tdm va c6 tiém nang tmg dung. Trong nghién ctru nay, ching
t6i tong hop vat liéu quang xtc tac bang hai phuong phap: (1) trdn natri alginate vdi polyvinylpyrrolidone
(SP), bot TiO2-P25 tron chung vao SP va tao thanh hat hydrogel trong dung dich CaCl; (SP1-TiO2) va (2)
hat hydrogel SP dugc ngam trong huyén phu gom TiO2-P25 va CaClz (SP2-TiOz). K&t qua thuc nghiém
cho thay hat vat liéu SP1-TiO2-0.4 loai bo khang sinh oxytetracycline (OTC) va enrofloxacin (EFX) c6
trong dung dich nudc dudi buc xa dén UV va anh sang mat troi véi hiéu suét‘lén luot 1a 89,5% va 82,94%
(dén UV) va 83,89% va 77,63% (4nh sang mdt troi). Khd nang tach va thu hoi cua vat liéu nay khoi dung
dich nude duy tri 6n dinh sau 6 chu ky phan huy lién tuc (chi giam khoang 3-4%).

Tur khéa. Khéng sinh; natri alginate; hat hydrogel; quang xtc tac; titan dioxit.

1  GIOI THIEU

Nhiét d6 Trai D4t dang nong dan 1én, tinh trang han han va thiéu ngudn nudc ngot sir dung dang 1a mot van
dé dang bao dong. Bén canh d6, ngudn nudc sach cling dang dan khan hiém do tinh trang 6 nhiém moi
truong dang ngay cang gla tang, ddc biét tir cac loai chat thai c¢6 ton du khang sinh trong nuéi trong thiy
san va dugc pham Vén dé nay da va dang thu huat sy quan tm cta nhiéu nha nghlen clru moi truong trén
thé gii. Thudc khang sinh 1a mot loai san pham cham séc ¢4 nhan sir dung phd bién va rong rii trong chin
nudi, nudi trong thily san va nganh y té [1-3]. Gan day, khang sinh duoc biét dén nhu mot loai chét gy 6
nhidm moéi ndi, ching 1a mdi de doa tiém tang d6i véi moi truong toan cau [4, 5]. Hau hét cac loai khang
sinh déu dugc biét dén vdi dic tinh trao doi chat, khong phan hity va ton tai, tich liy 1au dai trong moi
truong [6] va nguy co tao ra cac chung vi khuan khang thudc. Trong s6 cac loai khang sinh duoc phat hién
trong moi trudng ty nhién, oxytetracycline (OTC) va enrofloxacin (ERX) duoc biét dén 1 hai loai khang
sinh xuét hién pho bién trong nude thai dugc pham va nudi trong thity san [7-12]. Hon nita, OTC di dugc
tim thdy & cac vat thé bé mat v6i nong do 1én t&1 200 pg/L voi su hién dién thuong Xuyen 1én t&i 90% [13].

V1 Vay, V1ec xu ly khang sinh & mirc nong d6 cho phép trude khi thai chiing vao ngudn tiép nhan dang 1a
van dé can giai quyét. Hién nay c6 nhiéu phuong phéap xir Iy khang sinh nhu hap phu [14-16], loc mang
[17, 18], xir ly sinh hoc [19] va cac qué trinh oxy héa nang cao (AOPs) Mot s6 nghlen ctru trude day cia
nhiéu tac gia ciing chi ra rang viéc sir dung AOP dé xur 1y nudc thai din duoc phd bién va c6 tinh ing dung
cao, tac gia D. Dimitrakopoulou va cong su da sir dung TiO, dudi tac dung ciia tia UV dé xir Iy amoxicillin
[20]. T4c gia Vii Thi Thu Nhu ciing dé st dung vt liéu Ag/TiO, va Ag-Ni/TiO2 dudi co ché quang xtic tac
dé loai bo chét hitu co mau trong nude [21]. Nam 2020, tac gia X. Tu va cong su cling d3 nghién ciru sir
dung UV/H,0, dé xir ly nudc thai [22]. Gan day nhét tac gia Nguyén Chi Hiéu ciing da sir dung vat liu
quang xuc tac Ag/TiO, dé xir Iy khang sinh oxytetracycline trong nuéc thai dudi tic dung cia dén UV va
anh sang mit troi [13]. Tuy nhién viéc Gng dung TiO, & dang bot s& tao ra phat thai thir cip, rat kho tach,
thu hodi va tai sir dung vat lidu [23]. Dé cai tién kha nang thu hoi va tai sir dung cta cac vat lidu quang xuc
tac trén nén TiO,, nhidu nghién ctru di tién hanh nghién ctru dé ¢d dinh cac hat TiO; c6 kich thude nano
trén cac chat mang khac nhau nhu vat liéu xp (cacbon zeolite,.. .) va polyme hodc hinh thanh cac hat
hydrogel TiO2 [23 28]. Trong nghién ciru nay tac gia mudn dé cap dén natri algmate (SA) 14 hop chét thich
hop nhét trong sb cac hop chét tao hat gel sinh hoc, dugc chlet Xudt tir rong bién nau, than thién moi trudng,
phan huy sinh hoc va khong ddc hai. Pé cai thién do xop va d0 bén co hoc cua cac hat hydrogel,
polyvinylpyrrolidone (PVP) di duoc két hop véi SA. Pién hinh nhu trong nghién ctru gan ddy nhit cua tac
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gia S. Wan va cong su ciing chi ra rang viéc ché tao hat hydrogel tir alginate, c6 dinh TiO; trén d6 dé xu ly
thuéc nhuém bang phuong phap quang xtc tac 1a Iyra chon t6i uu [29]. Tac gia Aseel M. Aljeboree cling da
c6 mot nghién ciru vé viée ché tao hat hydrogel tir bentonite, natri alginate (SA) va TiO, dé tao thanh hat
SA-Bn-TiO, NPs c6 kha ning quang xtic tac dé xtr Iy khang sinh amoxicillin (AMX) v&i hiéu qua xir 1y 1én
dén 87% va c6 kha ning tai str dung qua nhiéu chu ky [30]. SA c6 dic tinh truong né va hip thu cao, giir
nuée lau, d& tao mang ludi khong tan trong nude véi Ca?* nén thich hop lam chat mang trong xir 1y nudc
thai [31, 32]. Dé cai thién do xbp cua céc hat vat liéu, polyvinylpyrrolidone (PVP) da dugc két hop véi SA
dudi dang polyme tao 16 rdng ty nhién. Hon hop cuia hai polyme nay c6 tiém ning lam cho hat hydrogel
TiOz 6n dinh hon, bén héa hoc, ting d6 xdp cua hat va ting cudng kha nang hap phu ciia TiO2 [33]. Chinh
vi vdy, trong nghién ciru nay str dung SA két hop v6i PVP nhu mot chat mang v6i muc dich cai thién kha
nang phan tach thu hi, tai str dung vét lidu. Nghién ctru nay tip trung vao véi cac tiéu chi nhu: vat lidu
quang xuc tac trén chat mang SA/PVP, c6 kha niang xir Iy OTC va ERX hiéu qua, than thién moi truong
dac biét 1a kha nang thu hoi tai sir dung vét li¢u. Thém vao do, hau nhu chua co nghién ctru nao trudc day
dé cap dén viée sir dung hat hydrogel TiO2 két hop véi PVP/natri alginate dé xir Iy khang sinh trong nudce
[31]. Péy ciing 14 1y do chiing toi tién hanh tong hop vat liéu quang xdc tac TiO; gén trén chat mang SA/PVP
v6i phuong phap don gian phi hop véi co so thuc té ciia phong thi nghiém. Hat vat liéu hydrogel nay sau
d6 dugc tng dung xr Iy chit khang sinh trong nudc, thi nghiém duogc tién hanh trong diéu kién chiéu xa
UV va duéi ngudn ning luong san ¢ 1a anh sang mat troi (ASMT).

2 HOA CHAT VA PHUONG PHAP THU'C NGHIEM

2.1  Héa chit

Trong nghién cru ndy cic hoa chat duoc st dung bao gém: Natri alginate (SA, 85%, Trung Quéc),
Polyvinylpyrrolidone (PVP, 95%, Canada), TiO.-P25 — 30% rutile va 70% anatase (Sigma -Aldrich, M¥),
Oxytetracycline OTC — 95%, Enrofloxacin ERX — 99% (Merch, buc). Cac dung dich st dung trong thi
nghiém dugc pha bang nudc cat hai lan.

2.2  Phwong phap thuc nghiém

2.2.1. Téng hop vit liéu

Hat vat liéu hydrogel bién tinh trén nén TiO, dugc tong hop bang cach tron hdn hop SA, PVP véi TIOz—
P25 bang phuong phap sol-gel theo nhu nghién ctru cia mét so tac gia trudc day [34 35] v&i mot sb cai
tién trong qua trinh tong hop. Cu thé trong nghién ctru ny hat vat liéu duoc diéu ché theo hai phuwong phap.
Phuong phép (1) tién hanh tron 1,0 g SA véi 0,6 g PVP (SP) trong 40 ml nudc cat, bot TiO,-P25 dugce tron
chung vao hdn hop SP. Hon hop nay sau dé dugc khudy trong 3 gid dé thu duoc huyén phu dong nhit bing
may khudy tir sau d6 dung dich duoc khudy lién tuc biang cach st dung may dong nhit siéu 4m trong 15
phiit dé loai bé cac bot khi trong dung dich. Str dung 6ng tiém nhuya vao 50 mL dé nho timg giot hdn hop
nay vao trong dung dich nudc CaCl; (4% w/w). Cac hat hydrogel duoc hinh thanh nhanh chong va luu tri
qua dém trong vong 12 gid. Hat biohydrogel thu duoc dugc ky hiéu 13 SP1x-TiO; (x 1a khdi luong TiO,-
P25 thém vao). Phuong phap (2) cho hat hydrogel SP dugc ngdm trong huyén phu gdm CaCl, (4% wiw)
chtra 0,5% w/w TiO,-P25 trong 01 gid tao ra SP2-TiO,. Cudi cing, cac hat biohydrogel tao ra duoc siy
khé & 105°C va bao quan trong lo thuy tinh cho céc thi nghiém tiép theo.
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Hinh 1: Mo ta quy trinh téng hop vat lidu quang xuc tic SP1-TiO,va SP2-TiOs.

2.2.2.  Xdc dinh cdu tric va thanh phc”in ctia vat liéu

Mot sé phuong phap da dugce sir dung trong thuc nghiém dé xac dinh kich thude, thanh phan cta cac mau
vat lidu don va composite sau khi tong hop duoc 1a:

Phwong phap nhiéu xa tia X (XRD) dé xac dinh cdu trac, kich thudc cua vat lidu. Cac mau vat liéu nghién
ctru duge ghi trén may nhifu xa tia X (LabX XRD-6100, Shimadzu, Tokyo, Nhat Ban) véi toc do quét
2/phtt trén pham vi géc (20) 1a 10-80°.

Phwong phap pho hong ngoai (FTIR) ding dé xac dinh cac nhom nguyén tir ddc trung cua vat liéu TiO,-
P25, SP, SP1-TiO,va SP2-TiO,. Cac mau vt liéu tong hop dugc ghi nhan trén may FTIR (Spectrum 10.5.2,
PerkinElmer, Bucks, England), v&i ché do phan xa toan phan suy yéu trong pham vi budc song tir 4000
cm™' dén 400 cm™' v&i 4 cm™' d6 phan giai va 32 1an quét.

Thiét bi kinh hién vi dién tir truyén qua (FE-SEM) ding dé xac dinh thanh phan cac nguyén t6 va hinh
thai bé mit cua mau vat liéu duoc xac dinh (FE-SEM, S-4800, Hitachi, Nhat Ban) véi do phong dai cia
thau kinh tir 50x-800x.

2.2.3. Thuc nghiém quang xUc tac

Dé danh gia hidu qua loai bo khang sinh bang cich sir dung cic hat vat lidu tong hop tir phan 2.2.1 (SP,
SP1-TiO,, SP2-TiO), cac thir nghiém vé qué trinh phan hily quang héa ciia OTC va ERX da duoc tién
hanh. Tét ca cac thi nghiém dugc thuc hién trong md hinh quang xuc tac hoat dong theo mé quy mé phong
thi nghiém nhu dugc mé ta trong béo céo trude day cua chung toi [13]. Cu thé, dén UVC cong suat SW
(242 nm) duogc sir dung dé chiéu xa trong thoi gian phan tmg 240 phdt. Khéi lwong vat liéu 0,4 g/L dugc
téng hop trong nghién ctru nay (SP hodc SP1-TiO2, SP2-TiO,) duoc phén tan trong 300 mL dung dich
khang sinh (OTC hodc ERX) v6i ndng do ban dau 1a 20 mg/L. Ngoai ra, thi nghiém ciing tién hanh tuong
tu trén vat liéu TiO,-P25 dé so sanh dbi chimg. Tai cac khoang thoi gian dinh trude, 3 mL dung dich dugc
lay ra khoi thiét bi phan tmg quang va dugc loc bang dau loc voi kich thudce 0.45um dé loai bo cac chat co
kich thudc 16n. Nong d6 cua OTC va ERX trong pha l6ng dugc do bang may quang phd nhin thiy tia cuc
tim UV-VIS (Genesys 105, Thermo Scientific, Madison, WI, US) & budc song lan luot 1a 360 nm va 272
nm. Sau d6, vat liéu toi wru c6 hiéu suat phan hiy quang khang sinh OTC va ERX tot nhat da dugc chon
cho cac thi nghiém tiép theo. T4t ca cac thi nghiém duoc tién hanh trong diéu kién gidng hét nhau véi ba
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lan lap lai. Diéu nay dam bao do tin cdy va do chinh x4c ctia két qua bing cach giam céac bién thé va ting y
nghia thong ké cta cac phat hién. .
Hiéu suat loai bo OTC va ERX duoc tinh toan va bicu thi bang phan tram (%) nhu sau:
Higu qui loi b6 (%) = 100 x <2 @.1)
0
Trong d6: Co, Cilan luot 1a ndng d6 khang sinh tai thoi diém ban dau va tai thoi diém 't' (mg/L).
Dé nghién ctru téc do phan hiy quang xic tac ciia OTC va ERX bang vat lidu tong hop, phuong trinh dong
hoc rit ra tir m6 hinh Langmuir Hinshelwood dugc st dung trong nghién ciru nay. Phuong trinh dong hoc
rat ra tir mo6 hinh xtc tac di thé Langmuir Hinshelwood dugc thé hién trong cong thirc sau:
Cc
In (C—O) = —kpkyt = —k;t 2.2)
trong do kr , ka Vf}l Kin (min‘l) lan luot 1a cac hé“’lng s6 téc d6 phan tng cu thé cho qua trinh oxy héa chat
phadn tng, hang s can bang phdn tng va hang s6 toc d mo hinh Langmuir — Hinshelwood. Co va C (mg/1)
lan luogt 1a nong d6 khang sinh OTC hoac ERX tai thoi diém ban dau va tai thoi diém 't'.

3 KET QUA VA BAN LUAN

3.1 Phén tich cu tric cia vt lidu

Hinh 2 thé hién phd FT-IR va cac nhom chiic cia tit ca cac mau (SP, SP1-TiO,, SP2-TiO,) cho thiy s6
song chinh véi cac ving pho khac nhau: 3400-3550, 1654 cm™!, ¢6 thé duoc phan bo cho cac dao dong kéo
gidn lién két ciia cac nhém OH va COO twong tng, nhu co trong cAu trac alginate [36]. Lién két ngang cua
alginate v6i Ca2* dan dén sy giam sb song ctia COO™ tir 1654 cm™ xudng 1421 cm™'. Piéu nay 1a do su
tuong tac gitta cac nhom Ca?* va alginate carboxyl ( COO"), tao ra dang gel duéi dang hat hydrogel (COO~
Ca? [37]. Nguoi ta ciing phat hién ra rang ca hai mau hydrogel duoc nap bot TiO2-P25 1a SP1-TiO; va
SP2-TiO, déu c6 dao dong rong & muc 670 cm™!, cho théy su ton tai cua lién két Ti-O. Ngoai ra, sy ¢c6 mat
ctia bot TiO, trong mau SP1-TiO; dan dén dao dong rong ctia nhém OH (3400 cm™'). CAc dinh dic trung
ctia alginate va TiO, chimg té hat hydrogel ctia SP1-TiO, c6 cau triic to hop ciia alginate va TiO,. Két qua
phan tich FT-IR cho thay d4 hinh thanh thanh cong vat liéu hydrogel TiO; gén trén nén alginate/PVP (SP1-
TiOy).
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Hinh 2: Phd FT-IR cua SP, SP1-Ti0O,-0.2, SP2-TiO, -0.2
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Hinh 3: Gian d6 XRD ctia cac hat TiO,-P25, ctia SP, SP1-Ti0,-0.2, SP2-Ti0,-0.2

Hinh 3 biéu dién két qua phan tich XRD cua tat ca cac hat hydrogel dugc tong hop tir nghién ctru ndy. Vat
liéu SP1-TiO, c6 céc dinh dac trung 26 tai 25,34°; 37,89°; 47,97°; 53,88°; 55,04°; 62,63°; 68,9° va 70,43°
tuong ing voi cac bé miat phan xa (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116) va (220) ching to c6 su
hinh thanh pha anatase ctia TiO; trong cdu triic ctia vt liéu va dugc thé hién rd rang trén anh FE-SEM
(Hinh 4c va 4d). Két qua ciing chi ra rang cac hat vat chat SP2-TiO; ciing chira TiO2 tuong tu SP1-TiO,
twong ung véi cac dinh 26 tai 25,34° (101); 53,88° (105) va 55,04° (211), trong khi cac dinh con lai kha mo
va khong rd rang do ham luong TiO2 qua thap nén khong thé phat hién duoc bang phan tich XRD. Két qua
phé XRD ctia SP ciing ¢6 cac dinh dién hinh 26 tai 12,42°; 22,92°; 43,4° thé hién sy c¢6 mat cta natri alginate
trong vat liéu. Tur két qua trén cho thiy, néu TiO; c6 mit trong vat liéu thi cac dinh s& c6 hinh dang rd rang
giong nhur két qua phan tich TiO; tinh khiét trong nghién ctru ctia Nguyén Chi Hiéu va cong sur (2023) [13].
Diéu nay mot lan nita chimg t6 sy c6 mit ciia TiO2 trong vat liéu s& 1am ting hiéu qua quang x(c tac cua
vat liéu (Hinh 5).

Hinh thai ctia SP, SP1-TiO, va SP2-TiO; sir dung SEM duoc thé hién trén Hinh 4. Hinh 4a thé hién hinh
thai ciia SP ¢6 16 vé6i 16p day. Vé hinh thai, SP2-TiO, khé giéng SP, c6 cudn day nhung trén bé mit chira
mdt it hat nano TiO, dang hat (hinh 4b). Hinh 4c va 4d 1a hon hop ctia SP1-TiO; cho thdy mot dng xdp co
hat nano TiO; dang hat nh6 dugc nhung bén trong va xung quanh hat. Hinh 4d cho thdy su hién dién cua
hat nano TiO> dugc lap day va phan bd déu trén bé mat hat hydrogel. Trong s 3 vt liéu tong hop dugc
SP1- TlOz c6 rat nhiéu hat nano TiO, dugc nhung & ca hai mat, trong khi d6 SP hoic SP2-TiO, khong co
hoic ¢6 rét it hat nano TiO2. Két qua anh ciing cho thiy cac hat vat liéu hydrogel SP1-TiO; c6 mau tring
duc 6 ca dang u6t va dang kho (Hinh 5a va 5b), ching t6 c6 sy hién dién cua hat nano TiO2-P25 bén trong
nd. Hon nira, c6 thé thay SP1-TiO; c6 cau trac X0p rong hon so véi SP, SP1-TiO2, va tham chi ca TiO,-
P25, diéu nay htra hen gitp cai thién dién tich bé mat riéng cua vat liéu nay va co thé 1am tang hiéu qua
quang xtic tac cta vat liéu SP1-TiO,. Trong mot nghién ctru ctia Dong Suk Kim va cong sy di chi ra rang
cac hat vat liéu tong hop theo phuong phap sol-gel khi két hop vai polyme c6 dién tich bé mat riéng dao
dong tir 186, 210 va 192 m?/g cao hon kha nhiéu so v&i dién tich bé mit cia TiO,. Nhom tac gia trén ciing
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két luan rang hoat dong quang xuc tac cua tat ca cac vat liéu TiOz trén nén polyrne dugc tong hop trong
nghién ctru déu thé hién hiéu qua quang xuc tac tot hon so véi TiO; thuong mai [38]. Két qua nay c6 thé
cho thay rang viéc két hop hat nano TiO2 v6i chit mang alginate co kha nang gitip duy tri hoat tinh quang
xuc tac cta TiO2 trong vat liéu hydrogel vira c6 kha ning c6 dinh va phan bb déu cac hat TiO, cOkich thude
nano nhim ung dung vat liéu nay nhu la vat liéu quang xuc tac cho loai bo khang sinh OTC va ERX trong
nuace.

Hinh 4: Anh FE-SEM ciia hat hydrogel tong hop
(a) SP, (b) SPZ TIOz 0 2va (c d) SP1- TIOz -0.2 ¢ hai do phong dai.

20



Tdc gida: Lai Trung Quoc va cong sw

Hinh 5: Hinh anh thuc té cua cac hat hydrogel SP1-Ti0O»-0.2, SP1-Ti0O»-0.4,
SP1-Ti0,-0.6 (a) ¢ trang thai udt, (b) ¢ trang thai kho.

3.2  Danh gi lra chon vit liéu quang xic tac tdi wu
3.2.1  Anh hudng ciia phicong phép tong hop vit liéu dén hiéu sudt quang xiic téc cia cdc vit liéu khdc
nhau
Hiéu suat phan huy quang cia OTC va ERX st dung cac vat liéu khac nhau duoc trinh bay trong Hinh 6.
Két qua thuc nghiém cho thay, hiéu qua loai bo cao nhét dbi vdi ca khang sinh OTC va ERX déu dat dugc
sau 240 phut chiéu tia UV trén hat nano TiO2-P25 véi hiéu suat 1an luot 1 91,1% va 90,6%. Tiép theo 1a
vat liéu SP1-Ti02-0.2, hiéu sut loai bo ERX va OTC lan luot dat 79,9% va 83,7% sau 240 phut chiéu tia
UV. Vit liéu SP2-Ti0,-0.2 ciing cho hiéu suat quang xtic tic tuong ddi t6t nhung thap hon vt liéu TiO-
P25 va SP1-TiO,. Hiéu suat loai bo OTC va EXR sau 240 phit chiéu tia UV st dung SP2-TiO,-0.2 nguyén
liéu 14n luot 12 65,1% va 52,4%. Mat khac, vat liéu SP duong nhu khong thé hién hoat tinh xtc tac quang
khi chiéu tia UV, hiéu sut loai bo cia ca khang sinh OTC va EXR chi khoang 20% sau 240 pht, c6 thé
dugc coi 12 qua trinh phan huy dudi tac dong cuia tia UV d6i v6i hai loai khang sinh [39].

100 - 100

a) : b) |—®—Ti0,-P25 ‘

Bongtéi:  Chiéu xa dén UV g
) et e . " SP2-TiI0,02
s : adl 2 —&—sP |
L , >

@& = ; i Chi
0 6ol g « - ’Bong tdi Chibu xa dén
2 o = 2 4
—-— e —— o ki
g : @ _m" |—8—Ti0 P25 3 s
& 40t : P - 44— SP1-Ti0,-0.2|| & 40
= . . 3 =
S g m W SP2-TiO02(( ¥ »
o A~ e P -
L : o A & T w
204 A A 20 " e
4 ,-H"i ——h———dh A
0 0 S " " i " 2 " i i
30 0 30 60 90 120 150 180 210 240 30 0 30 60 90 120 150 180 210 240
Thoi gian (phat) Théi glan (phat)

Hinh 6: Hiéu suét phan huy quang khang sinh bang cach st dung céc vt liéu khac nhau (a) OTC va (b) ERX (dleu
kién thi nghiém: nong d6 OTC va ERX 20 mg/L, liéu lugng xtc tac quang 0,2 /L, gia tri pH tu nhién, cong suat dén
UV 5W va nhiét d phong ~25°C).
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Hinh 7: Dong hoc phén huy khang sinh Ln(Co/C) theo thoi gian (a) OTC va (b) ERX (diéu kién thi nghiém: nong do
OTC va ERX 20 mg/L, liéu lwong xuc tac quang 0,2 g/L, gia tri pH ty nhién, cong suat dén UV 5SW va nhiét d6 phong
~ 25°C).

Bang 1. Hang s6 toc d6 biéu kién (kapp) cia qua trinh quang xuc tic phan hiy khang sinh OTC va ERX trong dung
dich nudce st dung cac vat liéu tong hop khac nhau:

e 1 n R? Kapp (Min ~1)
Vatligu OTC ERX _ OTC ERX
TiO;P25 09886 09849 96x107 93x 107

SP1-TiO,02 09912 09608 71x103 61x10°7

SP2-TiO,-02 09809 09712 41x103 28x1073

SP 02727 0153 03x10° 02x107

Hon nira, dong hoc phén huly quang da duoc khao sat thong qua mé hinh phan huy quang xuc tac khéng
ddng nhat Langmuir-Hinshelwood nhu da dugc thé hién trong cong thirc (2.2). Nhu trinh bay & Bang 1, hé
s6 twong quan (R?) > 0,96 (trir vat liéu SP), cho thiy mé hinh dong hoc bac nhat pht hop dé mé ta qué trinh
phan huy quang cua khang sinh OTC va ERX sir dung vat liéu tong hop (TiO,-P25, SP1-Ti0,-0.2, SP2-
Ti0,-0.2 va SP). Tuong ty nhu hiéu suat loai bo, c6 thé quan sét thay gié tri (Kapp) Ctia qua trinh phan hity
OTC khi st dung chit xdc tac quang TiO,-P25 dat gié tri cao nhét 1a 0,096 phat™ va tiép theo theo thir tu
SP1-Ti02-0.2 (Kapp= 0,071 phiit £) > SP2-Ti02-0.2 (Kapp = 0,041 phiit 1) > AP (Kapp = 0,0003 phait ~1) (Hinh
7a). Két qua phan huy quang ERX ciing cho thiy xu hudng twong tu theo thir ty TiO,-P25 (0,093 phit -
1) > SP1-Ti0,-0.2 (0,061 phlt %) > SP2-Ti0,-0.2 (Kapp = 0,028 phtit ~1) > AP (Kapp = 0,0002 phuit2) (Hinh
7b). Két qua thuc nghiém cho thay rang hoat dong quang xuc tac cua vat liéu SP1-TiO, trong dwong véi
TiO,-P25 nhung kha ning phén tach cta vat lidu ndy tét hon rat nhiéu so véi vat liéu nano TiO-P25. Vi
vay, tly thudc vao kha ning tach khoi dung dich nudc va hidu suat quang xuc tac vuot troi So véi cac vat
Iié:u khéc, vat liéu hat hydrogel SP1-TiO,-0.2 d4 dwoc lya chon dé nghién ciru sau hon trong céac thi nghiém
tiep theo.

3.2.2  Anh huéng ciia ham leong TiO2-P25 thém vao hat vit liéu SP1-TiO, dén kha ndang quang xiic tdc
cua vat liéu t(fng hop duoc

Hinh 8a va 8b thé hién anh huong ciia ham lugng TiO-P25 (5g/L, 10g/L, 15¢/L va ki hiéu twong (ng lan
luot 1a SP1-Ti02-0.2, SP1-Ti02-0.4, SP1-Ti0,-0.6) c6 trong vat liéu SP1-TiO, dén hiéu suat quang xuc tac
loai bo OTC va ERX. C6 thé thay, su thay ddi ty 1& khéi luong TiO2-P25 trong hat vat liéu anh hudng dang
ké dén hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu hat hydrogel SP1-TiO,. Két qua thuc nghiém cho thay, hiéu suat
loai bo cao nhit 89,5% (kapp = 0,0087 phut *1) va 82,94% (kapp = 0,0067 phut *1) déi véi ca OTC va ERX
déu dat dugc & mic 10 g/L TiO2-P25 duoc thém vao (SP1-Ti0»-0,4). Tuy nhién, khi khdi lwong hat nano
TiO,-P25 tang 1én 15 g/L (SP1-Ti02-0.6), hiéu suat loai bo OTC va ERX lai giam xuéng, chi dat 79,76%
(Kapp = 0,0369 min ) va 77,05% (kapp = 0,0057 phut -1). Vi vay chung t6i da Iva chon vat ligu SP1-TiO,-
0.4 cho céc thi nghiém tiép theo.
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Hinh 8: Anh hudng cuta liéu TiO2-P25 c6 trong SP1-TiO, dén hiéu suat phan hiy quang khang sinh (a) OTC va (b)
ERX (di,éu kién thi nghiém: ndng d6 OTC va ERX 20 mg/L, liéu lwong xtc tic quang 0,4 g/L, gia tri pH tu nhién,
cong suat déen UV 5SW va nhiét d phong ~ 25°C).

Sau khi khao sat qua cac thuc nghiém tai muc 3.2.1 va 3.2.2 ching t6i chon ra dwoc vat liéu t6i vu SP1-
Ti0-0,4 dé thyc hién cac thi nghiém tiép theo véi myc dich chon ra diéu kién thi nghiém tbi uu cho qua
trinh quang xdc tac loai bo OTC va ERX.

3.3 Khio sat cac thong s6 anh huwéng dén kha ning phan hiiy khang sinh OTC va ERX
trén vat liéu SP1-TiO>

3.3.1  Anh hudéng cia liéu lwong vit liéu xiic tic quang SP1-TiOz dén kha ndng phdn hiy ciia khdng sinh
OTC va ERX

Dé danh gia anh huong cua lidu lugng quang xuc tac dén qua trinh phan huy quang OTC va ERX, liéu
lwong vat liéu SP1-Ti02-0,4 duogc thay doi trong khoang tir 0,1 g/L dén 1,0 g/L. Két qua phan hiy quang
OTC va ERX khi thay d6i liéu lugng chat xtc tac quang dugc thé hién trén Hinh 9a va 9b. Pic biét, hiéu
qua loai bo OTC duoc nang 1én khi ting liéu lwong vat lidu tir 0,1 dén 0,4 g/L va giam & muac 0,6 va 1,0
g/L (Hinh 9a). Hiéu suat loai bo OTC cao nhét dat dugc ¢ khdi lwong nguyén liu 0,4 g/L dat 89,5% va tiép
theo 12 0,2 g/L (83,7%) > 0,6 g/L (79,4%) > 1,0 g/L (72,7%). Hiéu suat loai bo ERX véi cé4c liéu luong
nguyén liéu khac nhau ciing twong tw nhu xu huéng caa OTC, vai gia tri cao nhét 1a 82,94% & muirc 0,4g/L
va gi4 tri thap nhat 12 50,89% & mirc 0,1 g/L (Hinh 9b). Tir két qua thuc nghiém cho thdy liéu luong chit
xUc tac quang anh huong dang ké dén kha ning phan hai loai khang sinh OTC va ERX. Nguyén nhan giai
thich hiéu suét loai bo thap & liéu lwong quang xdc tac nho 1a do cac chat hoat hda hinh thanh tir qué trinh
quang xuc tac khong du dé phan hay cc phan tir khéng sinh.
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Hinh 9: Anh hung cua liéu TiO2-P25 ¢6 trong SP1-TiO dén hi¢u suit phan hity quang khéng sinh (a) OTC va (b)
ERX (diéu kién thi nghi€ém: nong d6 OTC va ERX 20 mg/L, gia tri pH ty nhién, cong suat dén UV 5W va nhiét 4o
phong ~ 25°C)

3.3.2  Anh hudng ciia nong dé ban dau ciia OTC va ERX

Nong d6 ban dau cia OTC va ERX anh hudng dang ké dén hiéu suat quang xuc tac cua SP1-TiO,-0.4. C6
thé thay, hiéu qua loai bo giam dan khi ting ndong d6 khang sinh ban dau tir 20 mg/L 1&n 50 mg/L (Hinh
10). Cu thé, hiéu suat loai bo cuia OTC va ERX ¢ gid tri cao nhat ¢ ndng d6 20 mg/L lan luot 12 89,5% va
82,94 %, thip nhat & ndng d6 50 mg/L lan luot 1a 66,5% va 52,3%. Két qua niy co thé 1a do s lugng gdc
hoat dong hiéu qua dugc hinh thanh tir qua trinh quang xuc tac 1a khong ddi, trong khi ndng do chét 6 nhiém
ban dau ting 1én, din dén nhiéu phan tir khang sinh khong phan tmg véi cac gdc hoat dong. Két qua dan dén
hiéu qua phan huy khang sinh giam khi ndng d6 ban dau ting. Bén canh do, mét 1y do khac c6 thé dwoc cho
1a cang nhiéu phén tir khang sinh co thé can tré viéc tao ra cac gbe hoat tinh quang sinh, gay anh huéng dang
ké dén hoat tinh quang xUc tac cua vat liéu SP1-TiO,-0.4.
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Hinh 10: Anh huéng ctia nong d6 khang sinh ban dau dén hiéu qua loai bo a) OTC va b) ERX (diéu kién thi nghiém:

lidu lwong quang XUc tac 0,4 g/L, gia tri pH tu nhién, cong suat dén UV 5W va nhiét do phong ~ 25°C).

3.3.3 Anh hudng ciia gid tri pH trong dung dich khang sinh OTC va ERX
Hinh 11 cho thdy anh huéng cua do pH cua dung dich khang sinh dén kha nang loai bé OTC va ERX. CAc

thi nghiém duoc thyc hién véi sy thay doi gia tri pH trong khoang tir 3 dén 11. Thyc nghi¢m cho thay gia
tri pH anh huong doi véi qua trinh phan hay quang xdc tac ¢ ca hai khang sinh OTC va ERX véi chat xic
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tac quang sir dung 1a SP1-Ti0,-0.4. Két qua thyc nghiém cho thay trong méi truong axit va kiém nhe (pH
<8), hiéu qua loai bo ciia ca hai khang sinh tét hon trong méi truong kiém manh. Cu thé, trong cé hai truong
hop phan hity quang OTC va ERX, hiéu suat loai bo cao nhat (89,5%) va (82,94%) dat duoc ¢ gia tri pH la
8 va hiéu suat loai bo thap nhit (52,8%) va 51,4% & pH twong ¢ng 1a 11 (Hinh 11). Tir két qua nhan duoc
ta thiy & pH=8 hiéu suat xt ly khang sinh tét nhit & ca OTC va ERX.

100 , 100
a) ! b)
g0 |BONG 161! Chiéu xa dén UV g0 | BO"9 téi Chiéu xa dén UV
2 ' 9 :
g %
_O 60 | W got
2 2
g g
= 40t <5 40}
= =
» w
2 3 s
T ~e-pH=3 | T —8—pH=3
20t pH=5 201 pH=5
pH=8 pH=8
- pH =10 —h—pH =11
ﬂ 1 1 L L A 'l 1 L U 'l i I L i L L 'l
30 0 30 60 90 120 150 180 210 240 30 0 30 60 90 120 150 180 210 240
Théi gian (phut) Théi gian (phiit)

Hinh 11: Anh huéng cia gia tri pH ban dau trong dung dich chira khang sinh a) OTC vab) ERX (diéu kién thi nghiém:
nong d6 OTC va ERX 20 mg/L, liéu lugng quang xuc tac 0,4 g/L, cong suat dén UV 5W, va phong nhiét d6 ~25°C).

3.3.4  Khao sdt khd ndng tai sir dung ciia vat liéu SP1-TiO, dén qud trinh quang xiic tdc logi bo khdng
sinh OTC va ERX

Ti0»-P25 duoc biét dén 1a mot san pham thwong mai noi tiéng va mot chat xiic tic quang phd bién, vuot
troi trong viée loai bé hau hét cac chat 6 nhidm trong moi trudng nude. Tuy nhién, vat lidu nay co thé tao
ra 6 nhiém thr cAp khi cac hat nho (6 dang nano) bi phan tan va khé tach chung ra khoi nuéc thai sau xir
ly. Vi vay, viéc thu hoi va tai sur dung vét liéu nano TiO»-P25 rat tén kém, kho thuc hién. bay chinh la tro
ngai 16n nhat da han ché viéc tmg dung loai vat liéu nay vao thuc té trong xtr Iy nudc thai. Trong nghién
cliru nay, kha nang phan tach va tai st dung ctia SP1-Ti0,-0.4 da dugc nghién clru trong sau chu ky lién
tiép cho ca qua trinh phan huy quang OTC va ERX dudi buc xa tia UV. Sau mdi chu ky, SP1-Ti0»-0.4
dugc tach ra khoi dung dich bang phuong phap lang va loc bang gidy loc. Vat liéu sau khi tach dugc rira
nhleu 1an bang nudc cat dé dam bao khong anh hudng dén nong d6 ban dau coa khang sinh trong dung dich
can xir Iy & chuky tiép theo. Sau khi rira, SP1-Ti0,-0.4 dugc siy kho & 105°C dé bao quan va san sang cho
céc chu ky tiép theo véi diéu kién thi nghiém twong tw nhu chu ky dau tién. Két qua thi nghiém tai sir dung
SP1-Ti0,-0.4 dé phan huy xtc tac quang OTC va ERX duoc thé hién tai Hinh 12. Tac gia nhin thiy ring
hat hydrogel SP1-Ti0,-0.4 van duy tri hiéu suét xtc tic quang tuyét voi qua sdu lan st dung di voi ca
khang sinh OTC va ERX véi gia tri 1an luot 1a 87,7% va 79,5%, diéu nay cho thdy do on dinh tdt ctia vat
lidu. Didu nay ¢ nghia la hoat tinh quang xtic tac ctia SP1-Ti0,-0.4 van rat t6t, hidu qua loai bo khang sinh
chi giam khoang 3-4% sau 6 chu ky lién tiép. Nhimng két qua nay c6 thé khing dinh hat hydrogel SP1-TiO,
dugc tong hop tir alginate/PVP da cai thién dang ké kha nang phén tich va tai sir dung so véi hat nano TiO»
-P25. M6t trong nhimng dic tinh quan trong nhét ciia vat liéu tong hop dugc trong xir Iy nudc thai la kha
nang phan tach, tai st dung va khong tao ra chat thai thi cap. Piéu dic biét 1a két qua nghién ctru nay da
dat dugc muc tiéu nhu mong doi, mé ra xu hudng ung dung rong rai vat liéu trong thuc té.
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Hinh 12: Kha nang tai sir dung vét liéu SP1-Ti0»-0.4 dé phan hay quang xuc tac khang sinh trong 6 chu ky a) OTC;
va b) ERX (di€u kién thi nghiém: nong d6 OTC va ERX 20 mg/L, liéu quang xtc tac 0,4 /L, gia tri pH tw nhién, cong
suat dén UV 5W va nhiét d§ phong ~ 25°C).

3.3.5  Khdo sat hiéu sudt xit 1y ciia vt liéu dwdi dnh sang mat troi dén qud trinh quang xiic tac loai bo
khang sinh OTC va ERX

Nghién ctru cudng do dnh sang mit troi anh hudng dén hidu qua xir Iy khang sinh OTC va ERX cua vat
lidu SP1-Ti0,-0.4 duogc thé hién két qua trong Hinh 13. Cu thé, dbi voi chiéu ASMT lan 1 dugc ASMT
chiéu tryc tiép va lién tuc nén hiéu qua xir 1y sau 240 phit cho ca 2 chat khang sinh déu t6t nhat véi higu
qué 85,89% cho OTC va 77,63% cho ERX. Trong thi nghiém chiéu ASMT 1an 2 va 1an 3 do ASMT khong
chiéu lién tuc nén hiéu qua xir 1y sau 240 phit cia ca OTC va ERX giam véi hiéu suét lan luot 1a 83,89%
va 79,46% véi OTC va 75,42% va 70,78% d6i véi ERX. Két qua ndy co6 thé thiy rang cac yéu to nhu thoi
tiét (cudng do birc xa mit troi, hudng giod), vi tri c6 thé anh hudng rat 16n dén diéu kién sir dung anh sang
mit troi cho qué trinh quang xtc tac, 1am cho hiéu qua xir 1y kém va khong c6 tinh 6n dinh. Do thi nghiém
duoc thuc hién duéi diéu kién 4nh sang mat troi nén cac yéu td anh hudng nhu cuong do burc xa mat troi,
thoi gian chiéu sang truc tiép, vi tri mau anh hudng 16n dén két qua thi nghiém. Qua thi nghiém d4nh gia
kha nang xtr Iy khang sinh OTC va ERX cua vét liéu SP1-Ti0O,-0.4 cho théy vat liéu déu co hiéu qua xur Iy
khong déu sau nhiing lan thi nghiém vi anh sang mat troi khong co tinh 6n dinh vé birc xa nhiét va budc
song, tuy nhién néu duy tri dugc tinh 6 on dinh vé cac yéu to noi trén thi kha nang xtr 1y cua anh sang mat
troi van dat dugc hiéu qua cao. Két qué nay cho thay viéc ¢b dinh vat liéu TiO> trén nén cua chat mang
alginate va PVP c6 thé giup qua trinh két hop electron — 15 tréng chim lai cai thién dién tich bé mat riéng,
dan dén két qua 1a 1am ting hoat tinh xtc tac quang [40]. Tuy vay, hiéu qua loai bo ca hai loai khang sinh
OTC va ERX bang vt liéu SP1-Ti0,-0.4 du6i diéu kién chiéu dén UV 5W van t6t va 6n dinh hon so véi
truong hop duge chiéu bang ASMT. Dic biét d6i voi trudng hop xir Iy ERX, hiéu qua dat dugc trong truong
hop chiéu sang bang dén UV 5W (82,9%) cao hon kha nhiéu so véi trudng hop st dung ASMT. Két qua
nay c6 thé dugc giai thich 1a do trong 4nh sang mat troi chi co khoang 5% - 10% céc tia tir ngoai ma TiO,
¢6 thé hip thy do vay hiéu qua quang xuc tac dat dugc thip hon trong truong hop st dung dén UV.
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Hinh 13: Khao sat kha nang loai bo khang sinh cua vat liéu dudi dnh sang mat troi (ASMT) a) OTC va b) ERX (didu
kién thi nghiém: nong d6 OTC va ERX 20 mg/L, liéu xtc tac quang 0,4 g/L, gia tri pH ty nhién va nhiét d¢ phong ~
25°C).

KET LUAN

Hat hydrogel TiO; da dugc tong hop thanh c6ng bang phuong phap sol-gel don glan Hat hydrogel tong
hop dugc thé hién cau triic, hinh thai x5p va c6 sy hién dién cua T102 P25 trong ciu trac tinh thé. Tét ca
céc vat liéu tong hop duge déu thé hién kha ning quang xtic tac kha t6t. Khao sat thuc nghiém quang Xxuc tac
xtr Iy khang sinh OTC va ERX trong dung dich nudc & diéu kién phong thi nghiém cho thay vat liéu SP1-
Ti02-0.4 c6 kha nang xir ly t6t nhat, hiéu qua loai bo OTC va ERX trong diéu kién sir dung birc xa dén UVC
14n luot 13 89,5% va 82,94%; trong khi d6 dudi diéu kién chiéu saing ASMT dat 1an luot 83,89% va 77,63% & ndng
d6 20 mg/L, trong mdi trudng pH 8 véi thoi gian chiéu sang 240 phat. Vit lidu SP1-Ti0,-0.4 ciing thé hién
kha nang phan tach hiéu qua vuot trdi so v6i vét liéu TiO,-P25. Vat liéu TiO;, hydrogel ciing thé hién kha ning tai
stir dung cao véi hiéu qua loai bo OTC va ERX van dat 1an luot 87,7% va 79,5% sau 6 1an hoan nguyén.
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SYNTHESIS OF PHOTOCATALYTIC MATERIALS OF TIO2 LOADED ON SA/PVP
SUPPORT WITH RECOVERY ABILITY FOR APPLICATION OF ANTIBIOTICS
TREATMENT FROM WATER UNDER UV AND SOLAR LIGHT IRRADIATION

LAI TRUNG QUOC, TRAN THI TUONG VAN, NGUYEN CHI HIEU®
Institute of Environmental Science, Engineering and Management
*Corresponding author: nguyenchihieu_mt@iuh.edu.vn

Abstract. The trend of developing environmentally friendly materials that can be recovered and reused to
completely eliminate waste is of interest and has potential for application. In this work, we synthesized
photocatalytic materials using two methods: (1) TiO,-P25 powder mixed into a mixture of sodium alginate
and polyvinylpyrrolidone (SP) and forming hydrogel beads using CaCl, solution (SP1-TiO;) and (2) SP
hydrogel beads soaked in suspension consisting of TiO»-P25 and CaCl; (SP2-TiO,). The experimental
results demonstrated that high efficiency of SP1-TiO.-0.4 material particles removed antibiotics
oxytetracycline (OTC) and enrofloxacin (EFX) in aqueous solution under UV light (89.5% and 82.94%,
respectively) and under sunlight irradiation (83.89% and 79.46%, respectively). The separation and
recovery ability of this material from aqueous solution remained stable after six continuous decomposition
cycles (only decreased by about 3-4%).

Keywords. Antibiotics; sodium alginate; hydrogel bead; photocatalysis; titanium dioxide.
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