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MO PAU
1. Ly do chon dé tai

Phat trién bén vitng 1a van dé dang duoc dic biét quan tam trong
nhitg nim gan day [7]. Nhiing vat li¢u than thién moi truong, b
kha ning phan hity sinh hoc ciing nhu cac ngudn nguyén lidu tai tao
dugc wu tién sir dung va 1a muc tiéu hudéng dén cua cac nha khoa hoc
trong nudc va trén thé giéi. Cong nghé mang loc véi cac lgi thé nhu
tiéu thu ning luong thip, quy trinh don gian, chat luong nudc on
dinh, chi phi bao tri thip, quy mé 16n, c6 thé thu hdi duoc nhiing
chat véi ham luong nho trong dong nhap liéu ma khéng tiéu tén ning
luong dang ké, than thién moéi trudng vi s dung vat liéu tuong dbi
don gian va khéng gay hai nén dugc xem la “cong nghé sach” khong
gay 0 nhiém moi truong [75]. Vi vay ma chung duoc sir dung rong
rii dé xur Iy nudc thai, loai cac tap chét trong nudc udng dé san xuat
nu6c sach va siéu sach, loai bo cac chét hitu co gay 6 nhidm va kim
loai ning, 1am mém nudc, tach pham nhudm,...[62], [68], [196],
[154], [265], [125].

Sinh khéi lignocellulose 1a ngudn cellulose tuy nhién doéi dao
[111], [193]. Trong d6, ba mia la phé liéu pho bién ¢ cac ving nhiét
d6i va can nhiét dsi [259]. Cellulose 1a polymer sinh hoc rat quan
trong trong tu nhién, 1a thanh phan ciu tao chu yéu cua thanh té bao
thuc vat [7], [97]. Viéc chuyén dbi cellulose tu nhién thanh cac hop
chat dan xuat c6 gié tri kinh té cao da thu hiit sy chu y dang ké trong
linh vyc héa hoc xanh va bén vimng, dong thoi kich thich su phat
trién cua cac cong nghé than thién véi méi truong [26], [41]. Trong
céc dan xuat cua cellulose thi cellulose acetate la quan trong nhat do
kha niang phan hay sinh hoc, khong doc, chi phi thap va 1a ngudn cé
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thé tai tao [26], [47]. Vi vdy, cellulose acetate dwoc sur dung rong rai
trong san xuat mang loc, mang mong, soi, son, chat déo, dau loc thudc
14, 40 khodc va céc tién ich y sinh [27], [31], [32]. Cellulose acetate la
mot trong nhiing vat liéu mang polymer dau tién dugc sir dung dé xur
Iy nude [42]. Mang cellulose acetate cd tinh chét ua nudc, ¢6 kha ning
khéng tic nghén (fouling) tét, hiéu qua vé chi phi va than thién voi
mdi truong [217], [251]. Mot s6 cdng bd da bao cao qué trinh tong
hop cellulose acetate tir cellulose bi mia dugc ap dung cho viéc ché
tao mang loc dé khir mudi, tach khi hozc tach thude [26], [184], [185],
[193]. Tuy nhién, cac dung méi ding dé ché tao mang tir cellulose ba
mia hau hét déu doc hai ddi voi stac khoe con ngudi va méi truong; vi
du dién hinh 1a chloroform va dichloromethane. Viéc thay thé cac
dung méi doc hai truyén théng thuong duoc st dung trong qué trinh
chuin bi polymer nhu dimethylacetamide (DMAc), N-
dimethylformamide (DMF), chloroform va dichloromethane bang céc
dung moi xanh hon 1a can thiét. DMSO (dimethyl sulfoxide) 1a mot
dung mdi hitu co phan cuc, giéng nhu cac dung méi thong thuong
ding dé tong hop mang, duoc chiét xuat tir lignin mot chat lién két cua
cay hoic duoc tao ra bang qué trinh oxy hda dimethyl sulfide [59].
DMSO c6 doc tinh rat thap ddi véi suc khoe con nguoi va dong vat, va
ciing c6 thé phan huy sinh hoc, tao cac san phdm khong doc hai [65].
Do d6, DMSO la mét dung mdi thay thé xanh hon cho tong hop mang
tur polymer cellulose acetate.

Keo tu 1a mot qua trinh tién xutr 1y hoa 1y dugc sir dung rong rai
va thanh cong nhat do chi phi thip va van hanh twong dbi dé dang
[18], [175], [267]. Keo tu két hop vai siéu loc (UF) 1a mot qua trinh
day htra hen dbi vai viéc loai bo cac chat gay 6 nhiém [236], duy tri
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hiéu suat mang loc cao va giam su hinh thanh cac san pham phu khir
trung sau d6 [66]. Cho dén nay, cac chat keo tu va tao bong nhu cac
loai mudi nhém va cac loai polymer hitu co tong hop van duogc st
dung rong réi trong cac hé thong xir Iy nudc. Tuy nhién, cac nghién
cru gan ddy da dé cap dén mot sé van dé khi str dung céc hda chat
trén nhu bénh Alzheimer & nguoi cao tudi dugc xac nhan 1a cé lién
quan dén du luong nhdom trong nudc sinh hoat, hay nhiéu loai
polymer tong hop co doc tinh da bi cAm sir dung tai Nhat Ban va
Thuy Sy. Bén canh d6, & cac khu vuc néng thon Viét Nam, chi phi
xtr 1y nuée khi ding mudi nhdm van con kha cao ddi véi nhiéu ho
dan 1a nguyén nhan chinh khién nuéc sach khdng téi duoc véi tat ca
moi ngudi. Viét Nam nam trong vang khi hau nhiét dsi gié mua, mot
trong nam 6 bdo cua khu vuyc Chau A - Thai Binh Duong, thuong
xuyén phai di mat véi céc loai hinh thién tai. Trong d6, mién Trung
la khu vuc thuong xuyén phai ganh chiu nhitng hau qua nang né
nhit. Mot trong nhitng vin dé rat duoc quan tim sau bio 1 13 moi
trudmg nudc bi & nhidm niang né do cac cong trinh xtr Iy nuée thai, hé
thdng thoat nudc thai bi pha hiy 1am cho phan, rac, nudc thai ton
dong tir c&c nha vé sinh, hé thdng céng ranh, chudng trai chin
nudi,... tran truc tiép ra moi truong. O nhiém nuwéc mat ving 1i lut
cha yéu do cin lo lang, cac hop chit hitu co, kim loai ning va vi
sinh vat gay bénh. Theo “S6 tay huéng dan xir Iy nuéc va vé sinh
mdi truong trong ma bdo lut” va “Sé tay huéng dan xu ly 6 dich ta”
do B¢ Y té ban hanh, chat khir tring théng dung nhat dugce hudng
dan str dung la cac hop chat cua clo nhu chloramine B (dudi dang
bot hodc vién), vién Aquatab67, ngoai ra it duwgc dung hon la bt
calcium hypochlorite va dung dich sodium hypochlorite. Tuy vay,
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cac chat néu trén déu 1a san pham nhap khau, nhiéu khi khong thé cé
ngay khi can. Ciing theo cac tai liéu trén, viéc dung chloramine B ¢6
ham lugng 0,5% dé xir ly 6 nhiém moi truong doi hoi chi phi rét cao,
hon nita, chloramine B ¢6 chira gdc benzen - khong nén dung dé khir
tring thyc pham, hay str dung véi nong d6 cao cho nuéc udng - do
t6n du hoa chat khong co loi cho stic khoe con nguoi. Dung phén va
chloramine B dé lam trong va khtr tring nuéce dang dugc sir dung
rong réi hién nay, tuy nhién nudc sau xa ly khong dam bao an toan
tuyét dbi khi dung cho sinh hoat, céc kim loai nhu Fe, As, Mn, Pb,...
c6 trong nuée s& khong dwoc xir ly triét dé. Ngoai ra viéc sir dung
chlorine dé khir triing s& gay cam giac kho chiu, nguoi dung tiép xuc
lau ngay d& gap céc triéu ching 1am sang vé duong hd hap nhu: ho,
kho tho, dau nguc, phd phoi... vi ham lugng chlorine du trong quéa
trinh xir 1y rat nhiéu. Do d6, viéc lua chon cac hoéa chat l1am trong
nudc, vat liéu khir tring nudc than thién véi moi truong va dac biét
la khéng anh huong dén sic khoe con ngudi dugc rat nhiéu cac nha
khoa hoc trén thé gigi quan tdm. Céc chit keo tu tw nhién dang dugc
cac nha nghién ciru quan tdm nhiéu boi tinh hiéu qua cua ching. Uu
diém chinh cua vat liéu chat keo tu ngudn géc thuc vat khi st dung
trong xir Iy nuwéc 1a d& thuc hién, gia thanh thap, khong can hiéu
chinh pH cia nuéce trude xi ly va khdng 1am thay ddi pH cua nudc
dugc xu ly, can ling d& phan hay sinh hoc. Trong s tit ca cac
nguyén liéu thuc vat khao sat thi hat cua cady chum ngay (Moringa
oleifera) dugc chu y dac biét trong xir Iy nudc vi n vira dong vai tro
nhu mét chat keo tu, vira 1a chat khang khuan [30], [48], [169].

Hién tugng nudc bi 6 nhiém kim loai niang thuong gip trong cac
lwu vue nude gan cac khu cong nghiép; cac lang nghé duc dong, xi
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ma dién va khu vuc khai thac khoang san. Nuéc thai cdng nghiép va
nudc thai doc hai khdng xur ly hodc xir Iy chua dat yéu cau d6 vao
ngudn nudc 1a nguyén nhan dan dén ham luong céc kim loai ning
vuot qua tiéu chuan cho phép va c6 anh hudng xau dén doi sdng, sirc
khoe con ngudi va sinh vat. Cac hop chit chromium (Cr) dugc sir
dung rong réi trong céng nghiép hoa chat, thuoc da, luyén kim, xi
ma, ky thuat khoang san va nhiéu linh vuc san xuét khéac [259]. Tuy
nhién, viéc xa thai hoiac xu 1y khong dung cach chat thai c6 chua
Cr(VI) tir cac co s& san xuat nhu vay c6 thé dan dén 6 nhiém dang ké
nudc mat, nuéc ngam va dat [157], [194]. Trén thyc té, 6 nhidm Cr
trén toan thé gisi 1a mot trong 10 van dé 6 nhidm doc hai nhat [149]
Vi n6 co tac dung giy ung thu, gay dot bién, quai thai va gay ton
thuong mé [140], [262]. Pdng thoi, Pb(I) duoc biét dén nhu mét ion
kim loai nang thong thuong khéc c6 kha nang gay ung thu duoc thai
vao ngudn nudc tir nuéc thai céng nghiép [116]. Do do, viéc loai
Cr(V1) va Pb(ll) ra khoi nuéc phuc vu an udng va sinh hoat la cip
thiét dé duy tri sy an toan va chit luong ciia ngudn nudc.

Xuét phat tir thuc té trén, ching t6i chon dé tai “Nghién ciu ché
tg0 Mgt sé vt ligu co nguén géc tw nhién dinh hwéng rng dung
xit Iy nwde lii thanh nwéc sinh hoat” dé gop phan giai quyét duoc
van dé thiéu nuéc sinh hoat cho ngudi dan trong mua 1 va tan dung
dugc ngudn vat liéu sin cé trong tu nhién. Bdng thoi nghién cau tim
ra quy trinh xa 1y don gian c6 thé giup cho nguoi dan vang i 4p
dung xir 1y nudc 1 tao ra nudc sinh hoat tai thoi diém cap thiét ¢
mua mua lii.

2. Muyc dich nghién cuu
Ché tao dugc vat liéu mang loc xt 1y nuée 6 nhidm thanh nudc
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sinh hoat tir cellulose b& mia va nghién cau ¢ng dung chat keo tu tu
nhién tir hat chiim ngay dé tich hop véi siéu loc va loc nano.
3. Pbi twong va phuong phap nghién ctu
3.1. Béi tugng nghién ciu

Ba mia, hat chum ngéy, d6 duc, kim loai nang (Pb(ll), Cr(VI)),
E. Coli, Coliforms, chit hitu co hoa tan trong nudc; thong lugng
dong tham, khang tic mang.
3.2. Pham vi nghién ctru
- Quy md phong thi nghiém.
- Nghién ctru xir Iy nuée 1t ¢ cac vung ngap ung kéo dai tai vung lan
can Thanh phd Quy Nhon, Binh Dinh. Cac nguyén liéu ty nhién
(chum ngay, bd mia) ciing thu 13y tir 4 ving nay.
3.3. Phuong phép nghién cuu
3.3.1. Phuong phép 1ay mau va bao quan mau
Phuong phép liy mau theo tiéu chuan TCVN 6663-1: 2011 (ISO
5667-1: 2006) Chat luong nudc - LAy mau - Phan 1: Huéng dan lap
chuong trinh 14y mau va ky thuat ldy mau va tiéu chuan TCVN
6663-6: 2008 (1SO 5667-6: 2005) Chat luong nudc - LAy mau - Phan
6: Huéng dan lay mau ¢ sdng va sudi. Mau tai cac diém lwa chon
nghién ctru dugc 1y bang dung cu lay mau, lap lai 3 1an. Bao quan
mau theo TCVN 6663-3: 2008 (ISO 5667-3: 2003) Chét lugng nuéc
- L4y mAu - Phan 3: Hudng dan bao quan va xt ly mau.
3.2.2. Phuong phap thyc nghiém
- Phuong phap quang phd hap thu UV-Vis xac dinh nong do Cr(V1)
va BSA. Chi s6 COD dugc xac dinh bang cach do mat do quang
dung dich theo phuong phép dichromate. Chi sé6 BOD dugc thyc
hién bang phuong phap chai do BOD Oxitop. Phuong phap ICP-
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OES xac dinh nong d6 Pb(Il). Vi khuan E.Coli va Coliforms duoc
xéc dinh theo phuong phap dém khuan lac.

- Xéc dinh dic trung bé mat, cac nhém chic trén bé mit, xac dinh
cau trdc cuia vat liéu dua trén cac phuong phép phan tich héa hoc va
cac phuong phap 1y - hdéa hién dai nhu BET, SEM, TEM, FT-IR,
XRD, DSC-TGA, AFM, XPS, EDX, ....

- Vit liéu nano MnO; dugc tong hop theo phuong phap nung pha ran.

- Thuc nghiém ché tao mang bat d6i xang cellulose acetate va phan
tan hat nano vao ma tran cellulose acetate theo phuong phap dao pha
két tua; bién tinh bé mit mang cellulose acetate theo phuong phap
ling dong héa hoc.

- Khao sat kha ning xir Iy nudc 1ii trong thuc té bang phuong phap
tao bong/keo tu két hop voi phuong phap mang loc.

- Xir ly s6 liéu thuc nghiém va quy hoach thuc nghiém

4. Noi dung nghién ctu caa luan an

- Chiét tach cellulose tir b mia véi cac tac nhan NaOH 5%, H,0, 5% va 2%.
- Tng hop cellulose acetate bang phuong phap ester hoa; tong hop
nano 2 chiéu 8-MnO,, Ag/MnO;; cdc mang siéu loc CAD, CADA,
CA/MnO,, CA/PDA, CA/PDA-Ag/MnO; tir cellulose acetate tong
hop dugc véi dung méi DMSO.

- Nghién ctru thong luong dong tham, kha ning khang tic nghén va
dic tinh caa mang; nghién ctru dang nhiét hap phu, dong hoc hap phu
va kha nang xtr ly Pb(ll), Cr(VI) trong mau gia va mau nudc lii cia
cac mang ché tao; nghién ctru diéu kién téi wu cho qué trinh keo tu
theo cac yéu té: thoi gian, toc do khudy va ban chat cia dich chiét
chim ngay.

- Nghién ciru hiéu suit xu 1y d6 duc, COD, BOD, kim loai ning, vi
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khuan E. Coli va Coliforms trong nudc Iii bang qua trinh két hop keo
tu dich chiét hat chim ngay va mang loc ché tao dugc.

5. Nhitng dong gop mai cua luan an

- Piéu ché thanh cong vat liéu nano hai chiéu 3-MnO; theo phuong
phé&p nung pha ran tir tién chiat KMnO, va (NH4)2C0, & 550 °C.

- Py 14 nghién ctru dau tién ché tao mang siéu loc tir nguén sinh
khdi bd mia v6i dung mdi DMSO than thién méi trudng bang
phuong phap dao pha két taa khdng dung méi. Mang ché tao c¢6 khdi
lwong ngit phan te (MWCO) dudi 200 kDa. Théng lwong dong tham
ctia cAc mang ché tao tang 1én dang ké trong khi van c6 hiéu qua tach
protein (BSA) cao.

- biéu ché thanh céng mang loc nano &p suat thip (MWCO: 1632
Da) khi bién tinh bé mat mang siéu loc cellulose acetate bang
phuong phap dong ling dong polydopamine va nano Ag/MnO; Véi
chit kich hoat CuSO4/H,0,. Mang thu dugc ¢ hiéu qua xir ly kim
loai niang cao, khang tic nghén tét (FRR > 94%) va tc ché hoan toan
vi khuan E.Coli va Coliforms.

6. Y nghia khoa hoc va thyc tién cua dé tai

- Huéng nghién cau tan dung cac ngudn sinh khéi va vat liéu tu
nhién cho muc dich xu ly c&c tap chat 6 nhidm nhat 1 kim loai ning
trong nudc phuc vu sinh hoat va dn udng hing ngay cho ngudi dan
dang 1a van dé thoi sy ma nhiéu nha khoa hoc trong nudc va trén thé
gioi quan tam.

- ba str dung dimethyl sulfoxide lam dung méi xanh cho qua trinh
ché tao mang bat ddi xing tir cellulose acetate tong hop tir ba mia
thay thé cac dung mai truyén thdng c6 doc tinh cao.

- Phuong phap ddng ling dong nhanh chéng, d& dang va hiéu qua
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dugc gisi thiéu trong luan an ndy mo ra kha nang giir 6n dinh cac vat
liu nano véi cac nhdm chic cu thé trén bé mat mang cho cac muc
tiéu can phan tach.

- C6 thé phét trién nghién ciru tng dung phuong phéap va vat liéu vao
xtr ly nuéc nhiém kim loai ning, nudc co6 do duc cao ciing nhu nudc
1 tao nudc sach phuc vu cho sinh hoat cta nguoi dan.

Chuong I. TONG QUAN TINH HINH NGHIEN CUU

Chuong 2- THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Hoa chit, dung cu va thiét bi

2.2. Chiét tach cellulose tir bd mia va xac dinh ham lrgng thanh
phin héa hoc

2.3. Tong hop cellulose acetate va xac dinh cac gia tri do thay
thé, khoi lwgng phén tir trung binh theo d9 nhét

2.4. Téng hgp vit liéu nano MnO, va Ag/MnO;

2.5. Diéu ché va bién tinh mang loc tir cac cellulose acetate tong
hgp va dung mdéi DMSO

Chuong 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Pac trung ba mia va cellulose

3.1.1. Thanh phan hoa hoc

Bang 3.1. Thanh phan hoa hoc ctia bi mia va cellulose chiét duoc

Mau Cellulose Hemicellulose Lignin Hiéu suat?
(*%0) (%) (%) (*%0)
SB 4858 +0,34 23,69+0,26 24,12 +0,22 -
CE-0 | 89,06+042 7,11+0,52 3,05+0,43 64,58
CE-1 | 83,05+0,31 8,25+0,41 7,94+0,38 60,21
CE-2 | 89,09+0,37 7,11+0,29 307+044 66,09

2 Tinh theo ham luong cellulose (% theo khéi lugng)
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3.1.2. Phd FT-IR va gian d6 nhiéu xa XRD ciia cic miu cellulose
chiét dwoe

D49 fruyén qua (%)
Cuiing 49 (a.u)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 5 10 16 20 25 30 35 40 45 50
S8 séng (om™) S8 séng (em')

Hinh 3.1. Pho IR va gian d6 nhiéu xa XRD cuia SB, CE-0, CE-1 va CE-2

Tur nhiing két qua trén cho thay rang cellulose chiét dugc co do
tinh khiét kha cao, da loai bo gan nhu hoan toan thanh phan lignin.
Céc cellulose chiét dugc c6 dd tinh thé cao, thé hién qua cac gia tri
chi s6 d6 tinh thé (CrI) thu dwoc ¢ Bang 3.2. Két qua nay ciing phu
hop voi két qua phén tich thanh phan hoa hoc ctia cac mau nay.

Bang 3.2. Chi sb d6 tinh thé ciia cac mau cellulose

Mau 200 (8.U) lam(a.u) Crl (%)
CE-0 245,44 104,28 57,51
CE-1 376,28 168,31 55,27
CE-2 144,79 59,69 58,77

Tiéu két: Mau CE-2 c6 d tinh thé cao nhét trong ba mau va két qua
nay ciing phii hgp v&i phan tich thanh phan hoa hoc ciia cic mau CE
& trén. Két qua nay cho thiy hiéu qua ctia qua trinh chiét da chon.
3.2. Pac trung cellulose acetate

Pho IR, gian d6 XRD duoc trinh bay ¢ Hinh 3.2. Céc gi tri phan
tram nhom acetyl (%AG), do thay thé (DS), do nhét (1)), khéi lwong
phan tir trung binh theo d§ nhét (My) va hidu suat ester hoa (%) cua

su acetyl hoa cac cellulose chiét tach dwoc thé hién trong Bang 3.3.
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——CAD-14h
——CA-0-8h

Hinh 3.2. Ph FT-IR va gian d6 nhiéu xa XRD ciia mau CA-0-6h,
CA-0-14h, CA-1-14h va CA-2-14h

Bang 3.3. Két qua danh gia vat liéu cellulose acetate

Miu % (DS)? n My Hi¢u suit
AG (mL/g) (g/mol) (%)
CA-0-6h | 37,20 | 2,20+0,02 | 46,31 16756,4 33
CA-0-14h | 41,40 | 2,62+0,02 | 102,30 43318,8 42
CA-1-14h | 41,68 | 2,65+0,01 | 103,21 43760,8 45
CA-2-14h | 43,05 | 2,80+0,01 | 112,81 48685,9 51

2 Khéi luong tang 1én ctia mau
3.2.3. Phé 'H-NMR
Bang 3.4. Céc gi tri tich phan clia c4c pic trong phd 1H-NMR va DS

Mau lacetyt (VONG 1,9 2,2 | luacu (Ving 3,552 | DS
ppm) ppm)

CA-0-14h 8,17 7,33 2,60

CA-1-14h 8,00 6,99 2,67

CA-2-14h 8,88 7,37 2,81

Dua vao Bang 3.4 ta théy cac gia tri DS tinh duoc la 2,60; 2,67 va
2,81 tuong tmg v6i CA-0-14h, CA-1-14h va CA-2-14h, két qua nay ciing
phut hop véi cac gié tri thu dugc tir phiong phap chuan do.
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Tiéu két: Qua két qua xac dinh gia tri DS, khoi lugng phén ti trung
binh va phan tich XRD ciia cac cellulose acetate tong hop dugc tir ba
mau CE-0, CE-1 va CE-2, ta thiy rang CE-0 va CE-1 déu cho san
pham cellulose acetate c6 gia trj DS gan twong duong nhau va ¢ ciu
trac tinh thé giéng nhau Ia triacetate 11, con CE-2 thi thu duoc
triacetate |. Trong qué trinh chiét tach ra CE-0 sir dung H2SO4 10%
dé thuy phan hemicellulose & giai doan dau ciia qua trinh chiét, mac
du thu duoc cellulose co do tinh khiét cao, nhung san phém acetate
thu duogc trong cung diéu kién tong hop véi mau CE-1 van cho két
qua tuong ty. C6 thé ndng d6 H,0; sir dung trong qua trinh tay tring
1a 5% da loai dugc guiacyl ra khéi mau CE-0 va CE-1. Qua trinh
chiét dé tach loai lignin quan trong nhat 1a giai doan xir 1y bang kiém

va tay trang voi H,0; trong mdi trudng pH =12.
3.3. Pic trung ciia mang bit d6i ximg CAD va CADA

Cac mang ché tao d3 dugc dic trung SEM bé mit va mat cit
ngang (cross-section) cho thiy cic mang ché tao déu c6 céu tric bat
d6i xing. Pic trung AFM, d6 thim uot, thong lugng dong thdm va
tinh khang tic nghén duoc kiém tra dé xac dinh kha niang lam viéc cua
mang. Pudng phan b kich thude 16 xdp cua mang dugc thé hién &
Hinh 3.3.

Bang 3.5. Két qua khao sat thong luong dong thim cua mang CAD

va CADA véi nudce cét, dung dich BSA va nudc cAt sau 1am sach

Mang | 3, Jot Jue Joo Jua
Am2h?y | (m2h?) | dm2ht) | gm2ht) | (m2h

CAD | 31441 136,24 | 28821 128,38 248 01

CADA | 301,31 131,01 | 248,91 99,56 196,51

12




110

- CAD

T
187.528 kDa
. + CADA

A
ES
|

0,04

0,02+ (b)

197.186 kDa

Hiéu sudt tach PEG (%)
Ham mat 8¢ xde sudt (nm”y

NowhE O DN @D
o556 6odo
IR I I i |

T T T
200 400 600 800 1000
Khéi Iugng phan tif (kDa)

0 10 20 30 40 50 B0 70
Kich thudc 15 (d,, nm)

o

Hinh 3.3. Buong MWCO (a) va dudng phan bd kich thude 15 (a) caa
mang CAD va CADA

Tiéu két: Mang tong hop voi hé dung moéi DMSO va
DMSO/Acetone tir cellulose acetate tong hop dugc phit hop cho tng
dung xir Iy nudc v6i thong lugng cao, chdng tic nghén tét va loai
dugc cac hop chét protein hoa tan trong nudce ciing nhu cac hop chit
¢6 khdi luong phan tir 16n hon 200 kDa.

3.4. Pic trung vat liéu mang bién tinh véi §-MnO; va Ag/MnO;

Két qua TEM ciia 8-MnO, va Ag/MnO;

2 1/nm

2 I/nm

Hinh 3.4. Anh HR-TEM va SEAD cua H-8-MnO; (a, b, ¢) va
Ag/MnO; (d, e, f)
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Phé XPS cita 8-MnO; va Ag/MnO;
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Hinh 3.5. Phé XPS cua H-8-MnO,va Ag/MnO; (a), Mn2p (H-5-
MnO2) (b), Mn2p (Ag/MnO;) (c), Ag3d (d)
Tu nhitng két qua dac trung TEM-SEAD va XPS xac nhan nano

MnO; va Ag/MnO; c6 hinh dang tim va pht hop dic trung XRD da
xé&c nhan céu tric 2D. Pdng thoi phan tan duoc bac & dang kim loai
ma khong 1am thay déi cdu tric 2D mong mudn.

3.5. Pic trung cho vt liéu mang CA/MnO, va CA/PDA-Ag/MNnO;

CAB CA/MHOZ 1 CAMnO2-2 CNMnOZ 3 CA, CAMNO,-1 CAMRO -2 CA/MNO,-3
Hinh 3.6. Biéu d biéu dién gi tri géc tham uét va théng lugng dong tham
cua cac mang CAg, CA/IMnO,-1, CA/IMnO,-2, CA/MnO--3
14



Bdng 3.6. Céc thong sé d6 nham bé mat AFM cua mang cac mang

CAB va CA/MI’]Oz.
Mang Ra/Sa (nm) Rrms/Sq (nm)
CAs 3,65 4,65
CA/MnO,-1 3,64 4,58
CA/Mn0O2-2 2,84 3,85
CA/MnO,-3 3,42 4,96

Su phéan bd caa MnO, trong ma tran polymer ciing dugc nghién
ctru bang ki thuat mapping nguyén t6 trén bé mat va mat cit ngang
ciia mang CA/Mn0-2. Két qua thu dwoc cho thdy cac nano phan tan

rat dong déu trong ma tran polymer.

XPS duoc tién hanh dé xac nhan dang ton tai cua Mn trong vat

liéu mang sau pha tron. Trén phd nay xuat hién hai pic 641,3 eV tng
Vi Mn2ps, va pic lai 652,9 eV ung voi Mn2py, hiéu nang lugng
hai pic nay 1a 11,6 eV, vay ton tai Mn (V) trong ma tran mang.

" Thinh  Khilwoug  Nguyén bir
" ( a) phin () (%)
" CK | 4937 5622
w, NK 871 8,30
190

" 0K | 4192 3527

Mo w m o ow w1 m

L) BON M DR OdeSaw

LUT S

378K
324
270K
216K
16

108K

5.4 J

| ()
(b) S

12,18 50,12
36,99 3553
9,78 12,26
1,60 0,20
9,38 187
0,07 0,02
M Mn G w

g

26 39 52 65 78 a1

lsec:4813  18Cnts  9470keV  Det: Octane SuperA

Hinh 3.7. Phd EDX va thanh phan ctia cac nguyén tir trong phd EDX
cua mang CA/PDA-2 (a) va mang CA/PDA-Ag/MnO,-2 (b)
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Hinh 3.8. Goc thim uét (a) va d6 thim udt (b) cua mang CAg,
CA/PDA-2 va mang CA/PDA-AgG/MnO,-2
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Hinh 3.9. Théng lugng dong tham trung binh (a) va MWCO (b) cua

cac mang CAg, CA/PDA va CA/PDA-Ag/MnO; & &p suét tir 1-6 bar

Két qua phan tich nhiét cho thdy voi mang CA/PDA ta thiy

su ling dong PDA khong anh huong dang ké dén tinh bén nhiét caa
mang CA ban dau thé hién qua hinh dang va cac pic toa nhiét rat
turong ddng véi mang CA ban dau. Véi mang CA/MnO,, trén duong
trén duong DTA, & khoang nhiét d6 270 °C xuat hién mot pic toa
nhiét duoc cho 1a sy mit nuéc héa hoc kém theo mat oxygen tur
nhém MnOs lién quan dén sy khir mot phan Mn(I1V) thanh Mn(l11)
[49], [57]. Mang CA/MnO; bit ddu néng chay ¢ 296,54 °C va phan
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hay & 348,04 °C ung voi su hut khéi 1a 78,15 %. Mang CA/PDA-
Ag/MNO; tuong ty nhu mang CA/MnO, Xuét hién pic téa nhiét tai
253,81 °C ciing do sy mat oxygen trong MnO,, d6 hut khéi téi da ¢
352,49 °C véi 62,48 % do su dé acetyl hda cua cellulose aceate, sy
hut khéi thir hai nam trong khoang 420 - 550 °C 1a sy phan hay cia
chudi polymer CA, PDA: su mat O trong Ag/MnQZ.

3.6. Kha ning khang tat nghén va khang khuan ciaa mang CAg,
CA/MnO;-2, CA/PDA-2 va mang CA/PDA-AQ/MnO,-2

J#zErrr mmrrr2

EER EER (b)

ra
>
o

F3g %S

(a)

£ 300

S e
w =] o Q [<.]
o o o L= (=]
AT RS
=
Ti & khang tac nghén (%)

Théng lugng dong tham (L.

0

CAB CAMnO2  CA/PDA CAIPDA-Ag/MnO2 CAB CA/MnO2  CA/PDA CAIPDA-Ag/MnO2
Hinh 3. 10. Thong lwong dong thim nudc cua nudc ¢t va dung dich
BSA 500 ppm (a), ti 1& thu hdi thong lwong va cac gid tri tré luc (b)
cua mang CAg, CA/Mn0.-2, CA/PDA-2 va mang CA/PDA-
Ag/MnO,-2
Két qua cac thong sb ti 18 phuc hoi théng lwong tinh toan duoc tcho
thdy rang cac mang da ché tao co dic tinh chéng tic nghén rét tdt.

Hiéu suét tach BSA ctia cac mang bién tinh 1a hon 95%.
Két qua khang khuin ciia vat li¢u mang

Cac mang CA/Mn0.-2, CA/PDA-2 va CA/PDA-Ag/Mn0O,-2
dugc kiém tra tinh khang khuan theo phuong phép dém khuan lac.
Thi nghiém duoc tién hanh véi nong do vi khuan duogc lay nguyén
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mau & ngudng 10° CFU/mL dén 107 CFU/mL, két qua thu duogc thé
hién trén Hinh 3.11.

Mau d6i | CA/MnO,-2 | CA/PDA-2 | CA/PDA-
chung Ag/MnO>-2

E.Coli

Coliform

Hinh 3.11. Hinh anh dia petri theo phwong phap dém khuan chiing
minh déc tinh khang khun cua cac mang CA/Mn0O.-2, CA/PDA-2
va CA/PDA-AQ/Mn0O,-2 sau 24 gio

Tir Hinh 3.11, ta thiy mang CA/PDA-Ag/Mn0O,-2 c6 kha ning
khang khuan t6t nhat trong ba mang nghién ctru, e ché hoan toan vi
khuan E.Coli va Coliform (100%). Mang CA/PDA-2 c6 tinh khang
khuén cao véi E.Coli va Coliform twong tmg 1a 98,80 va 96,88%.
Nho sy ton tai cac ion copper tao phirc véi PDA hinh thanh sau qua
trinh ling dong PDA véi chét kich hoat CuSO4/H,0, di lam ting
hoat tinh khang khuin cia mang CA/PDA va mang CA/PDA-
Ag/Mn0;-2. Mang CA/PDA-Ag/MnO,-2 tic ché hoan toan vi khuan
nho kha ning diét khuan cta ci nano dong, nano bac. Mang
CA/MnO; ciing cho thiy kha ning khang khuan t5t (E.Coli: 98,10%,
Coliform: 84,38%). Co ché diét khuan dwa vao doc tinh cta cac nano

va céc tiéu phan oxygen hoat dong ctia ching.
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3.7. Két qua phan tach Pb(II) va Cr(VI) ciia cic mang CA va
mang CA bién tinh

Tir cac két qua nghién cu anh huéng kha nang hap phu cac ion kim
loai Cr (VI) va Pb (II) trén cac mang theo thoi gian, mé hinh dong hoc hép
phu béc 1 va bac 2 ctia cdc mang duoc xac 1ap. Céac hé ) tuong quan R?
trong phuong trinh dong hoc dang tuyén tinh qua trinh hip phu cac ion kim
loai Cr (VI) va Pb (II) ciia cac vat lidu mang kha 16n (R? > 0,84). Ddi véi tat
ca cac qua trinh hip phu cia cic mang CAs, CA/IMnO,, CA/PDA va
CA/PDA-Ag/MnO; déu cb gia tri R? ciia md hinh dong hoc bac 2 16n hon
s0 v6i bc 1 (R?>0,99). ' i )

3.8. Ket qua xir ly cac chat 6 nhiém, vi khuan cé trong nwérc li
bang qua trinh két hep giira tién xir ly bang dich chiét hat chim
ngay vai mang loc CA/MnO; va CA/PDA-AgMnO;

Mau nuéc 1i ban dau

|

Xac dinh mot cac chi tiéu dau vao (pH, do duc, COD,
BOD, E.Caoli, Coliform, Pb(ll), Cr(VI))
v

Tién xtr ly-Keo tu vé6i dich chiét hat chum ngay,
dé lang 2 gio
1
v

L4y phan nudc trong cho vao hé loc véi mang
siéu loc/loc nano

Phan tich cac chi tiéu nude dau ra

Hinh 3.12. Quy trinh thi nghiém
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Céc mau nude duoc ki hiéu nhu sau; MO 13 mau nuéc 1d chua xur
ly, M1 1& mau nudc MO sau xir ly bang dich chiét cham ngay va M2
la mau nuwée M1 sau khi loc qua mang loc.

biéu kién t8i wu cho qua trinh keo ty nudc 1 bfmg dich chiét hat
chum ngiy da dua ra qua cac khao sat thoi gian, toc do khudy va thé
tich dich chiét chum ngdy nhu sau: nong d6 dich chiét 1a 5 mL trén
1000 mL nuéc duc, toc d6 khudy nhanh 150 vong/phut trong 3 phit
dau va duy tri 20 phut & toc do 15 vong/phiit.
Két qua phan tich tai Trung tdm Quan tric moéi trudng - So Tai
nguyén va Mobi truong Binh Binh xt ly véi mang CA/PDA-
Ag/MnO; thé hién trén Bang 3.7.

Theo két qua tir Bang 3.7 ta thdy, tién xt Iy keo tu bang dich
chiét cham ngay c6 hiéu suit dat duoc la: do duc (99,23%), BODs
(55,56%), COD (50%), E.coli (46,51%), Coliform (57,14%), Cr(V1)
va Pb(Il) khong phat hién. Nhu vay & giai doan xir ly véi dich chiét
chum ngay chi c6 chi tiéu do duc dat duoc ngudong cho phép cua tiéu
chuan vé chat luong nuéc ubng, Coliform dat ngudng cho phép cua
tiéu chuan vé chat lwong nuéc mat con céc chi tiéu khac nhu BODs,
COD, E.coli déu chua dat duoc ngudng cho phép cua tiéu chuan vé
chat lugng nudc ubng. Nhu vy dich chiét cham ngay - chit gay keo
tu d4 1am giam gan mot nira vi khuan, BODs, COD.

Nuée M1 duoc loc qua mang CA/PDA-Ag/MnO;,-2, diéu chinh
&p suit 3,5 bar c6 toc do chay 58,389 (L/m2h). Mau nudc M2 thu
duoc ¢6 cac chi s6 dat 100%.
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Bang 3.7. Két qua phan tich tai Trung tdm Quan tric moi
trwong - So Tai nguyén va Méi trweong Binh Dinh

TT | Chi tiéu | Phuongphap | Pon | Kétqua
kiém kiém Vi M0-04.3 | M1- | M2-
nghiém | nghiém/Thiét 04.3 | 04.3
bi do
1 pH May do HI 6,8 6,8 |68
2211 pH/ ORP
Meter
2 boduc | May do do | FTU | 253 1,94 | 0,00
duc  Orbeco-
Hellige
975MP
3 BODs SMEWW mg/L | 27 12 KPH
(20 °C) 5210D:2012
4 COD SMEWW mg/L | 40 20 KPH
5220.C:2012
5 Coliform MPN | 21.10? 900 | KPH
TCVN 6187-
/100
6 E. Coli 2: 1996 mL 43 23 KPH
7 Cr(VI) UV-Vis mg/L | KPH KP | KPH
H
8 Pb(11) SMEWW mg/L | 0,008 KP | KPH
3500:2005 H
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KET LUAN VA KIEN NGHI
KET LUAN
1. i chiét tach cellulose tir b4 mia véi do tinh khiét cao (83-89%).
Tir cellulose b mia, da tong hop vat liéu cellulose acetate (CA) véi
d6 thay thé nhém chac DS = 2,62+2,81, khi lugng phan tir trung
binh theo d6 nhét trén 43000 g/mol.
2. ba diéu ché vat liéu nano 2 chiéu MnO; c6 ciu trdc 16p bang
phuong phap nung pha ran & nhiét @6 550 °C tir tién chat KMnO, va
(NH4)C204 (ti I¢ mol 1:1,2).
3. Céc vat liéu mang siéu loc CAD, CADA, CAg va mang pha tron
CA/MnO, da duoc ché tao thanh cong bang phuong phap dao pha
st dung dung moi DMSO than thién voi méi truong ¢ cau trdc
mang bat d6i xting vai tinh wa nude cao, thong lugng dong thim cao
va khang tic nghén tét (FRR > 80%) va khdi lwong ngit phan to
MWCO tir 76 d¢én 300 kDa. Cac mang bién tinh bé miat CA/PDA va
CA/PDA-Ag/MnO; dugc didu ché thanh cong theo phwong phap
ling dong va dong ling dong dopamine st dung chat kich hoat
CuSO4/H,0,. Mang thu dugc c6 bé mat dong déu, wa nudc hon,
thong luong dong cao (twong tng 74,14 va 90,87 (L.m2.htbar?)),
khéng tic nghén tét hon (FRR > 94%), khdi lwong ngat phan tir 1363
va 1632 Da tuong ung véi cac mang loc nano &p suat thip (loose
nanofiltration membrane) cling nhu cai thién kha nang xu ly vi
khuan va kim loai nang hiéu qua hon.
4. Pang nhiét va dong hoc qua trinh hip phu kim loai Pb(ll) va
Cr(VI) trén vat liegu mang ché tao di duogc nghién ciu. Mang
CA/PDA-AQ/MNnO; ¢ dung lugng hap phu cuc dai véi Cr(VI1) cao
nhét, qmax = 61,12 mg/g, tiép dén 12 mang CA/MnO2 (Qmax = 52,52
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mg/g va mang CA/PDA (Qmax =36,24 mg/g). Mang CA/MnO; c6
dung luong hap phu cuc dai véi Pb(11) cao nhat, gmax = 103,41 mgl/g,
tiép dén 12 mang CA/PDA-AG/MNO; (Qmax = 83,47 mg/g) va mang
CA/PDA (max = 82,44 mg/g). Pong hoc hip phu phd hop voi mod
hinh déng hoc bac 2.

5. Pi dua ra duoc diéu kién toi wu cho qua trinh keo tu bang dich
chiét hat chuim ngay véi cac mau nude 1ii: ndng do dich chiét 1a 5 mL
trén 1000 mL nudc duc (< 450 FTU), téc 46 khudy nhanh 150
vong/phut trong 3 phut dau va duy tri 20 phit ¢ tc d6 15 vong/phdt,
thoi gian lang 120 pht.

6. Da két hop tién xir ly bang dich chiét chum ngay va mang siéu loc
dé xir Iy nudc 1 thanh nuwéc phuc vy sinh hoat, d&am bao céc chi tiéu
theo tiéu chuan nudéc sinh hoat.

KIEN NGHI

Trén co s& cac két qua thu dwoc, mot sb noi dung can nghién cau
trong tuong lai nhu sau:

- Can nghién ctru su hon vé sy anh huong cua nhiét do dén qua
trinh hap phu cia mang loc.

- Tiép tuc nghién ctu kha ning phéan tach cua cidc mang véi céc
thudc nhuom va khang sinh trong nuéc thai cong nghiép va y té.

- Nghién ciru anh huéng cua cac anion trong dung dich nude dén qua
trinh xt ly ion kim loai nang.

- Vat lidu nano x4p (MOF, zeolit, graphene...) vé6i nhidu nhém chirc
va kich thuéc 16 ¢6 thé diéu khién duoc phu hop dé tao ra mang ray
phén tir 1y tudng cho cac dac tinh phan tach. Do do, cac vat liéu hai
chiéu siéu mong co kich thudc 16 nano s& 1a mot loai vat liéu day hira
hen dé ché tao mang NF ¢ tinh thim thau cao.
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