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PHAN 1. MO PAU

1. Ly do chon d@ tai

Trong nhitng thap ky qua, nhiéu nghién ctu thyc nghiém va ly
thuyét vé vat lidu tién tién, vat liéu nano c6 tinh tng dung cao trong
cac linh vuc khoa hoc cong nghé, san xuat va doi song da duoc thyc
hién. Trong sb cac vat lidu nano, TiOz ndi 1én nhu mot chat ban din
quan trong va dugc ung dung rong réi trong cdc linh vyc nhu nang
lwong va sic khoe. Bén canh do, TiO, dugc st dung nhiéu trong quang
xuc tac, hap phu va phan huy cac hop chit hitu co dua trén céc tinh
chat bé mat dic biét cua nd. Cac qua trinh nay thuong dién ra trén bé
mit cua TiOz, va phu thugc vao ban chit va ndng d6 cua chat, ciing
nhu cac pha khac nhau cua vat liéu. Cac nghién ctu chi tiét va cé tinh
hé thdng vé cac bé mit va cac pha cua TiO, da cung cap nhiing hiéu
biét rd rang vé céc tinh chit ciu trac va dién tr cua nd. Hap phu cac
phan tir hitu co trén cac bé mat vat liéu 1a mot cach tiép can phi hop
dé giam hoc loai bo cac chit 6 nhidm, dic biét 1a cac du lugng khang
sinh trong nudc thai. Mt khac, cac vat liéu TiO, pha tap va cac bé mat
bién tinh ciing dwoc nghién ciu trong qué trinh xtc tac quang va hap
phu. Sy twong tac giita cac phan tir hiru co, dic biét ddi véi cac hop
chat sinh hoc, trén bé mit cua vat liéu TiO, pha tap dé hd trg qua trinh
xdc tac, cam bién, truyén dan thudc da dwoc khao sat. Tuy nhién,
nghién ciru v& ban chét va vai trd cia cac trong tac hap phu ciing nhu
co ché cua cac qué trinh xay ra trén cac bé mat TiO; van chua duoc
khao sat mot cach chi tiét.

Nhiéu nghién ciru gan day da duoc thyuc hién dé tim kiém cac vat
liéu c6 chi phi thap, than thién véi méi trudng va higu qua cao trong
viéc loai bo cac hop chét & nhiém. Trong dé, cac nha khoa hoc quan



tam dic biét dén céc vat liéu khoang sét bai kha ning hap phu va trao
doi ion tét trén bé mat cua ching, ciing nhu viéc ché tao thuan loi, c6
san trong ty nhién va than thién véi moi truong. Vat lieu khoang sét
hira hen 1a mot wng ctr vién tiém nang dé xir ly cac chat hiru co kho
phan huy, loai bo c&c du lugng khang sinh trong méi truong. Tuy vay,
vai trd cua cac tuong tac lién phan tir va co ché hap phu xay ra trén bé
mat cua vat liéu khoang van chua dugc nghién ciru mot cach rd rang.
Do d6, dé hiéu rd cac hién twong bé mat, cac nghién ctu ly thuyét mo
phong sir dung céc tinh toan hoa hoc lugng tir dé xem xét sy hap phu
ctia cac phan tur hitu co, dac biét ddi véi chat khang sinh trén bé mat
vt liéu can duoc quan tm nhiéu hon.

Vi vay, chiing tbi chon dé tai nghién ctu véi tiéu dé: “Nghién ciru
khd ndng hap phu mét sé hop chadt hitu co trén cdc vt liéu TiO, va
khoang sét bang phirong phdp héa hoc tinh todn”. DE tai co y nghia
khoa hoc va thuc tién cao va c6 thé dinh huéng xa hon cho cac nghién
ctru thuc nghiém & Viét Nam.

2. Muc dich nghién ciru

i) Xac dinh céc ciu tric bén trong su hdp phu céc phan tir hiru co
trén cac bé mat khac nhau cua TiO va khoang sét.

i) Khao sat va danh gia kha nang hap phu céc phan tir hitu co khac
nhau, dic biét d6i véi cac phan tir khang sinh trén cac bé mat vat liéu
TiO; va khoang sét.

iii) Pat duoc nhitng hiéu biét sdu sic vé cac tuong tac bé mat, su
hinh thanh va vai trd cua chiing dén do bén cac phirc va qua trinh hip
phu.

iv) D& xuat viéc st dung céc vat lidu TiO2 va khoang sét trong cac
nghién ciru thuc nghiém tiép theo vé sy hap phu va loai bo khéang sinh
va cac chat 6 nhiém hitu co trong nudc thai.



3. Poi twgng va pham vi nghién ciru

Nghién ctu Iy thuyét vé kha nang hap phu céc phan tir hitu co, dic
biét d6i vai cac khang sinh trén cac vat liéu TiO; (pha rutile va anatase)
va khoang sét (kaolinite va vermiculite) st dung cac phuong phap héa
hoc tinh toan.
4. Ngi dung nghién ciu

Tbi wu hoa ciu tric cua cac phan tir hiru co chira cac nhom chirc
khac nhau (-OH, -COOH, -NH,, -CHO, -NO,, -SOsH), chat khang
sinh, bé mat vat liéu TiO,, kaolinite, vermiculite.

Thiét ké va tién hanh tdi wu héa dé thu dugc cau tric bén cho su
hap phu cac phan tir trén bé mat TiO, va khoéang sét.

Tinh toan céc théng sb dic trung, cac thanh phan ning luong dbi
Vi cac qué trinh hap phu cac phan tir 1&n bé mat TiO2 va khoéng sét.

Phaén tich, danh gia sy hap phu ctia c4c phan tir hiru co, chat khang
sinh trén cac bé mat khéc nhau cua TiO,, khoang sét va vai tro cua
tuong tac ngoai phan tir hinh thanh trén cac bé mat vat liéu trong cac
hé khao sat.
5. Phwong phap nghién ciru

Céc phuong phap 1y thuyét ham mat do (DFT) véi cac phiém ham
phu hop nhu PBE, optPBE-vdW, vdW-DF-C09 dugc xem xét str dung
dé t6i uu hoa hinh hoc va tinh toan cac dai lugng dic trung. Cac
chuong trinh VASP, GPAW duoc str dung dé md phong ciu tric cua
TiO;, khoang sét va cac phirc duoc hinh thanh trong qué trinh hap phu
ctia cac phan tir 1&n cac bé mat vat liéu. Ngoai ra, cac tinh toan vé DPE,
PA, MEP, hinh hoc t6pd, EDT duoc thuc hién bang cac chuong trinh
Gaussian, AIM2000 va NBO 5.G nham danh gia sy hinh thanh va vai
trd cua twong tac ngoai phan tir trong cac qua trinh hap phu.



6. Tinh méi, y nghia khoa hoc va thuc tién cia dé tai

Két qua cuaa luan &n mang lai cai nhin sau sac hon vé qué trinh hap
phu c&c phan t hiru co cling nhu khang sinh chia cdc nhom chuc
khéc nhau nhu -OH, -COOH, -CHO, >C=0, -NO,, -NH,, -SOsH trén
cac bé mit vat lidu TiO, va khoang sét.

Céc két qua tinh toan trong nghién ciru ndy cung cap mét sy danh
gia tdt vé cac qua trinh hap phu din ra trén bé mat cua TiO, va khoang
sét. Pay la mot khao sat quan trong cho cac nghién cau thyc nghiém
sau nay nham loai bo hoac phan hay céc chat & nhiém trong cac moi
truong.

Vai tro va ban chit cua tuong tac giira cac phan tir gop phan vao
viéc 1am bén céc phirc ciing nhu kha ning hip phu cua cac phan tir
trén bé mat cua TiO; va khoang sét dugc phan tich, 1am rd bang cac
phuong phap hoa hoc lugng tir.



PHAN 1. TONG QUAN TINH HINH NGHIEN CUU

1. Céac chat 6 nhiém hiru co, dw lwgng khang sinh trong nuéc thai

Trong nhitng thap ky gan day, 6 nhiém mai truong noi 1én nhu
mot van dé toan cau va kho xir ly, duoc cac nha khoa hoc va nha hoach
dinh chinh sich quan tim dang ké. Cac hop chat chira vong benzene,
dan xuat phenol, chat thai sinh hoc dugc tich tu lau ngay véi sé lugng
I6m trong diéu kién moi trudong song, dan dén viéc loai bo hoan toan
ching ra khéi moéi treong ngay cang trdé nén kho khan hon. Thém vao
d6, cac thude khang sinh da va dang duoc sir dung rong rai khong chi
dé diéu tri bénh cho ngudi va dong vat ma con sir dung trong nudi
trdng thay hai san & quy mé cdng nghiép. Viéc sir dung khong kiém
soat va thai cac khang sinh lién tuc gay ra nhiéu van dé vé méi truong
va sic khoe. Do d6, viéc loai bo cac chat 6 nhiém, dic biét 1a khang
sinh trong nudc thai c6 tinh cap thiét hién nay.
2. Vat liéu TiO; va irng dung

Trong sb cac vat liéu nano, TiOz duoc coi la mét trong nhiing vat
liéu quan trong trong cac qua trinh phan (ng, dugc st dung réng réi
trong cac linh vuc nang luong, stc khoe va cong nghé thic pham. Hon
nira, vat liéu TiO, duoc st dung phd bién trong quang xdc tac, hip phu
va phan huy cac hop chit dua trén céc tinh chat bé mat dac biét cua
ching. Su hap phu duoc xem la giai doan quan trong trong cac phan
{tng quang xuc tac. Gan day, su hip phu caa cac phan tr don gian trén
cac bé mat khac nhau caa TiO, & cac pha rutile va anatase di duoc
khao sat. Su twong tac gitta cac phan tir hiru co nhu axit cacboxylic,
benzene, ancol, ete, amin hoac cac ion kim loai trén bé mat TiO; cling
dugc danh gia. Theo cac nghién ciru ndy, cac hop chét hiru co chira
cac nhém chuc >C=0, -COOH, -OH, -NH;, -CHO, -CONH- c6 kha



ning hap phu tét trén bé mat TiO.. Tuy nhién, trong hau hét cac nghién
ctru truc, sy hinh thanh va vai trog cua cac twong tac bé mat dén do
bén cac phirc ciing nhu anh hudng dén qua trinh hap phu van chua
dugc khao sat day du.
3. Vit ligu khoang sét va ieng dung trong xir Iy cac chat & nhiém

Vit liéu khoang sét c6 cau tric 16p véi cac ty 1é khac nhau cua céc
hdc tir dién va bét dién. Trong s cac khoang sét, kaolinite 1a mot trong
nhitng vat liéu tiém nang dwoc sir dung trong nganh céng nghiép loc
nudéc, xt Iy 6 nhidm dat do dién tich bé mat cao, gia thanh ré va than
thién vai méi trudong. Kha nang hip phu cia cac hop chit hitu co bao
gom mét sé thudc nhudm trén kaolinite va oxit nhém vo6 dinh hinh da
dugc danh gia gan day. Két qua cho thdy bé mit giau hydro cua
kaolinite (H-slab) c6 kha ning hap phu tét cac hop chat hitu co hon so
v6i bé mat giau oxy (O-slab) va bé mat oxit nhém. Bén canh do,
vermiculite dwoc biét 1a vat liéu co dién tich bé mat I6n, kha ning trao
d6i cation cao, trrong né tét va gia thanh ré. Doi vai cac qua trinh hap
phu trén vermiculite, cac phtic bén duoc hinh thanh béi cac twong tac
gitra phan tir bi hip phu va bé mat vermiculite nhu tuong tac axit-bazo,
lien két hydro va tuong tac van der Waals. Hau hét cac twong tac yéu
dong vai trd quan trong trong viéc sip xép cac hé thdng 16n va tong
hop cac hop chit hitu ich. Do d6, viéc tim hiéu vé ban chat cua cac
tuong tac giita cac phan tir khang sinh va bé mat kaolinite, vermiculite
s& hitu ich cho cac muc dich quan trong nhu diéu chinh, thiét ké cac
chat hip phu dé kiém soat qua trinh hap phu va phan tach cac phan tir
trén cac bé mat vt lidu.
4. Nghién ctru vé bé mt vat ligu sir dung hoa hoc tinh toan

Cac mo hinh tinh todn hoéa hoc lugng tir da va dang cho phép
ching ta 1am sang t6 cac vi tri hap phu ciia phan tir trén bé mat khoang



sét ciing nhu TiO2. Tir d6, chiing ta ¢ thé x4c dinh d6 bén cua céc lién
két khac nhau va phan tich chi tiét cac cau trac hinh hoc cua cac phan
tr va bé mat trong qué trinh hap phu. Do bén cua cac phuc giira bé
mat-chat hap phu va vai tro cua cac twong tac hinh thanh da dugc
nghién ctiu trude day. Tuy nhién sy hiéu biét rd rang vé su ton tai va
anh huong cia bé mat vat liéu doi voi do bén cua cac cau tric va qua
trinh hap phu & cap d6 phan tir van chua duoc phan tich mot cach chi
tiét. Trong bdi canh nay, nhitng hiéu biét sdu sic vé cac hién tuong bé
mét tao thanh mot chu dé hap dan ddi véi cac nghién ctu ly thuyét.



PHAN 2. CO SO LY THUYET VA PHUONG PHAP TiNH

1. C4c s gan ding héa hoc lwong tir

Trong phan nay, su mo ta vé cac phuong phap gan ding hoa hoc
lugng tu duoc gidi thiéu mot cach khai quéat. Loi giai cho cac phuong
trinh Schrodinger ddi véi hé mot electron kha rd rang va chinh xac,
tuy nhién dbi véi hé nhidu nguyén tir, nhiéu electron, bai toan khong
thu duoc két qua chinh xac. Dac biét ddi voi cac hé vat liéu ¢ trang
thai rin, cac loi giai cho phuong trinh Schrédinger tro nén cuc ky phirc
tap va mang tinh gan ding. Céc céch tiép can thé gia va séng phang
da duoc sir dung dé thu duoc két qua phu hop. Su két hop cac phuong
phap DFT va song phang la mot trong nhiing cach hiéu qua dé danh
gia céc tinh chat dic trung, cac tng dung tiém ning cua vat liéu trong
cac linh vuc khoa hoc va doi song.
2. Phuong phap tinh

Cac tinh toan ddi véi céc hé khao séat vé sy hap phu céc phan tir
trén bé mat TiO2 (anatase, rutile) va khoang sét (kaolinite, vermiculite)
dugc trinh bay mét cach chi tiét. Cac phuong phap DFT dugc xem xét
trong cac tinh toan nhim mang lai cai nhin sau sic vé cac tuong tac bé
mit cling nhu danh gia kha nang hip phu ciia cac phan tir trén cac bé
mat vit liéu khéc nhau. Mot s6 chuong trinh tinh toan héa hoc lugng
tir hién dai duoc sir dung trong nghién ciru ndy nham mang lai két qua
gan dung tbt va dang tin cay. CAu tric cac phan tir, bé mit, cac phuc
duoc t6i wu hoa va phén tich rd rang. Cac thanh phan ning luong va
su hinh thanh, vai tro cta cac twong tic ngoai phan tir trong qua trinh
hap phu dugc thao luan day du.



PHAN 3. KET QUA VA THAO LUAN
CHUONG 1. SUHAP PHU CAC PHAN TU HUU CO TREN CAC
BE MAT VAT LIEU
1.1. Sy hap phu mét s6 phan tir hiru co' trén bé mit rutile-TiO;
(110)

Céc ciu hinh bén duoc tim thay trong sy hip phu axit (fomic,
axetic, benzoic), phenol va nitrobenzene trén bé mit rutile-TiO, (110)
(r-TiOz). Do bén cua cac phire duoc dong gop dang ké boi cac tuong
tac tinh dién O-Ti va lién két hydro kiéu O-H---O. Déang chl y, vai tro
cong két cua cac lién két hydro yéu C-H--O d6i véi do bén cua cac
phtic d duoc khao sat 1an dau tién. Su hip phu cac phan tir chira nhom
>COOH trén bé mat r-TiO, thuan lgi hon so vé6i cac dan xuat -OH va
-NO; va céc qué trinh hap phu déu 12 hap phu hda hoc.

1.2. Sw hap phu céc din xuit benzene trén cac bé mit rutile-TiO,
(110) va anatase-TiO2 (101)
1.2.1. Cdu trdc hinh hoc

A
H, H

wranfuacaffiacallivi
T e h X
R AT oy oy ol %

r-P10H r-P20H r-P1SOszH r-P2SOsH r-P3SOzH r-P4SOzH

i

Hinh 1.4. Cac phuc bén cia su hap phu cac dan xuét benzene trén bé mat
rutile-TiO; (110)
Céc phuc bén dugc hinh thanh wu tién theo su tuong tac tai cac
nhém chirc trong phan tir va céc vi tri Tisy, Op trén bé mat r-TiO; va a-
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TiO; va dugc déng gop boi twong tac tinh dién Ti--O va lién két hydro

kiéu O/N/C-H---O.

1.2.2. Cac thanh phan nang hrong cia qué trinh hdp phy
Céc thanh phan ning lwong cho cac phiic bén duoc tinh toan va liét ké
trong c&c Bang 1.8 va 1.9 tuong ting véi cac hé r-TiO; va a-TiOs.

Bing 1.8. Nang lwong hap phu, nang lwong tuong tac, va ning luong bién

dang cuia sy hap phu cac dan xuat benzene trén bé mat rutile-TiO, (110)

(don vi kcal.mol™?)

Phirc Eads Eint Edefsurt  Edefmol
r-P1CHO -180  -22,8 3,8 1,0
r-P2CHO -17,2 -21.8 3,7 0,9
r-P1COOH -242  -350 6,4 4,4
r-P2COOH -180  -255 5,2 2,3
r-P1INH: -19.0  -23,0 2,9 1,0
r-P2NH: -152  -19,7 3,3 1,2
r-P1OH -15,3  -20,0 3,9 0,8
r-P20H -140  -189 4,0 0,9
r-P1SOsH -31,1  -146,7 25,2 90,3
r-P2SOzH -205  -33,2 5,8 6,9
r-P3sOzH -186  -28,8 6,7 3,5
r-P4SOzH -129  -16/4 34 0,0

Két qua tinh todn cho thiy kha ning hdp phu cua cac phan tir trén

cac bé mit r-TiO, va a-TiO2 xap xi nhau va giam theo thir ty dan xuét
-SO3H > -COOH > -NH, > -CHO > -OH. Su bién dang cua cac phan
tir trong qua trinh hinh thanh phic giam dan khi di tir dan xuat -SOzH,

dén -COOH, -NH, -CHO va cudi cung dén dan xuat -OH.
1.2.3. Sy hinh thanh va vai tro cua cdc twong tdac ngoai phan ti

10



ot Li%{.’. PR RS : RS
r-P1CHO r-P1COOH r-P1NH: r-P10H r-P1SOszH
Hinh 1.7. Hinh hoc tdp6 cua cé4c cau tric 16p dau tién cua cac phic bén

nhit d6i véi cac hé rutile

& B f

r-PICHO  r-P1COOH r-PINH; r-P10H r-P1SOsH
Hinh 1.9. Gian d6 EDT cua cac cau tric khao sat ddi véi cac hé rutile
Phan tich AIM cho thiy céc su tiép xic ngoai phan ti Ti---O va
O-H---0 trong cac phiic cua dan xuat -SOzH kha bén va c6 xu hudng
yéu dan theo thir ty: -SO3H >> -COOH > -CHO =~ -NH, =~ -OH. Do
d6, @6 bén cua cac phuc giam theo xu hudng nay. Hon nita, Sy xen

phu mat d6 electron tai cac nguyén tu tham gia vao cac tuong tac dugc
tim thay trong sy hinh thanh cac twong tac Ti---O va H---O.
1.2.4. Nhdn xét

Hai muoi bbn cAu tric bén dugc tim thdy trong qué trinh hap phu
cta céc phan tir hitu co chira vong benzene trén bé mit r-TiO; va a-
TiO,. Nang lwong hap phu céc phuc trong khoang -12,9 dén -31,1
kcal.mol™ va tir -3,4 dén -29,1 kcal.mol™* twong wng ddi véi hé rutile
va anatase. Cac qua trinh nay duoc xac dinh 12 hdp phu hoa hoc. Bén
canh do, twong tac gitra cdc nhom chirc trong phan tir va bé mat dugc
danh gia kha manh véi niang luong lién két trong khoang -16,4 dén -
146,7 kcal.mol* ddi vai hé rutile va -3,9 dén -151,5 kcal.mol ™ d6i véi
hé anatase. Cac phan tich hda hoc lwong tir chi ra rang d6 bén cua cac
phtrc duge dong gop dang ké bai cac twong tac Ti-+O/N va O/C/IN-

11
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H--0. Nhin chung, kha ning hdp phu cua cac dan xuit trén bé mat
TiO, (rutile (110) va anatase (101)) giam theo thi ty dan xuat -SOsH
> -COOH > -NH; > -CHO > -OH.

1.3. Sw hap phu cac din xuat thé benzene trén bé mit kaolinite
(001)

1.3.1. Hinh hoc t6i wu

2 K

P1-CHO P2-CHO  P1-COOH P2-COOH

P1-OH P2-OH P1-SO3H pP2-SOz3H P3-SO3H
Hinh 1.11. Céc c4u tric bén cua su hip phu céc dan xuit trén bé mat H-slab

Céc cau tridc téi wu hinh thanh theo hai xu huéng: i) twong tac giira
cac phan tir va bé mat tap trung & cac nhém chac (P1) va tai vong
benzene (P2).

1.3.2. Céc thanh phan ning hrong ciia qué trinh hdp phy

Két qua tinh toan cho thay c4c phtic P1 bén hon P2. Bo bén caa
cac phirc tao thanh giita cac dan xuat va bé mat H-slab caa kaolinite
giam dan theo thu tu: -SOsH > -COOH > -OH > -CHO > -NH,. Ngoai
ra, su thay doi vé cau tric ddi véi phan tir va bé mat trong phiic cta
dan xuat -SOsH 1a kha 16n, trong khi d6 nhiing thay d6i nay kha nho
dbi véi cac dan xuat khéc.
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Bang 1.15. C4c gia tri nang luong cua céc phic, phan tir, bé mat
trong céac qué trinh hap phu (don vi kcal.mol?)

Phirc Eads Eint Edetsurt  Edef-mol
P1-CHO 1,7 -9,3 0,9 0,8
P2-CHO -5,5 -6,9 0,8 0,6
P1-COOH -16,2  -23,4 29 4,3
P2-COOH -3,5 -4,6 0,6 0,5
P1-NH: -5,4 -6,8 0,8 0,6
P2-NH: -4.8 -5,9 0,8 0,3
P1-OH -11,0  -151 1,7 2,4
P2-OH -3,0 -3,6 0,5 0,1
P1-SOsH -24.8  -99,2 14,6 59,8
P2-SOsH -6,0 -7,6 1,4 0,2
P3-SOsH -19.6  -94.2 16,7 58,0

1.3.3. Sy hinh thanh va vai tro cua cdc twong tdc ngogi phan ti

ot
[ PP & P ,
B NI S T
P1-CHO P1-COOH P1-NH, P1-OH P1-SOsH

Hinh 1.12. Hinh hoc t6p6 ciia cac phirc bén nhit cua sy hdp phu cac phan

ttr hitu co trén bé mat H-slab

L£AL4BIS

P1-CHO P1-COOH P1-NH:2 P1-OH P1-SOsH
Hinh 1.13. Gian d6 mat do electron tong ciia cac phic tai mirc Iy thuyét
B3LYP/6-31+G(d,p)
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Két qua cho thiy d6 bén cua cac tuong tac giam dan theo thir tu
cac dan xuét: -SOsH > -COOH > -OH > -CHO > -NH,. Do d6, 6 bén
cac phic co xu hudng giam dan theo thi tu nay.

1.3.4. Nhdn xét

Muoi mét phic bén thu duge tuong tng véi hai dang cau truc: i)
su sap xép theo chiéu thang ding trong d6 cac twong tac hinh thanh
gitta cac nhom chuc vai bé mat (P1) va ii) su sap xép song song Vi
su hinh thanh céc tuong tac tai vong benzene (P2). Nang lugng hap
phu cta cac phuc trong khoang -3,0 dén -24,8 kcal.mol™, trong d6 cac
phuc P1 ¢6 nang lugng am hon cac phic P2. Bang chu y, cac tuong
tac ngoai phan tir duoc tim thiy trong phuc cua din xuét -SO3H kha
bén. Kha ning hap phu cua cac phan tir trén bé mat kaolinite (H-slab)
giam dan theo thir tw -SOsH > -COOH > -OH > -CHO > -NH..

1.4. Sw hap phu cac din xuit thé benzene trén bé mit K*-kaolinite
(001)

Hai xu huéng hinh thanh céc phic bén duoc tim thiy trong qué
trinh hap phu céc phan tir trén bé mat K*-kaolinite: i) twong tac tai cac
nhom chirc (P1) va ii) tuong tac tai vong benzene (P2). Su hap phu
ctia cac phan tir trén bé mat K*-kaolinite dugce danh gia 1a qua trinh
hip phu hoa hoc yéu. Bo bén cac phirc duoc dong gop boi twong tac
tinh dién gitta K* va cac vung dién tich &m Ion tai nguyén tir O/N hoac
vong benzen trong cac phan tir. Phan tich AIM cho thay c4c tuong tac
gitra cac phan tir ndy ¢ ban chat khong cong hoa tri. Bén canh do, sy
chuyén mat do electron chi yéu tir phan tir sang bé mat K*-kaolinite.
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CHUONG 2. SUHAP PHU CAC PHAN TU KHANG SINH TREN
CAC BE MAT TiO; VA VERMICULITE
2.1. Sw hap phu phan tir enrofloxacin trén bé mat rutile-TiO, (110)
Hai cau hinh bén (ER1, ER2) hinh thanh do su twong tac giita
phan tir ER va r-TiO; di dugc phan tich chi tiét. Sy hip phu phan tu
ER 1&n bé mit r-TiO, 1a hap phu héa hoc véi ning lwong khoang -35
kcal.mol™L. Bg bén céc phuc phu thude déang ké vao cac tuong tac tinh
dién O-Tisr. Lién két hydro O-H--Oyp duoc tim thy trong ER1 dong
mét vai trd quan trong trong viéc lam bén phirc. Bén canh d6, tuong
tac chalcogen OO c0 vai trd bo trg trong viéc 1am bén phic ER1.
2.2. Sw hap phu cac phan tir ampicillin, amoxicillin va tetracycline
trén bé mit rutile-TiO2 (110)
2.2.1. Cdu trdc bén

SN . N pee

& o & 0 o
0 § Ti 1 "’( OF T, X
w{,",ﬁ%% & oo - *O‘,;_ e i %% W
potedete = EE o e o
AP1 AP2 AX1 AX2
¥

why?
o=¢—=0=¢—0
—0--4“_.0*3

AX3 TC1 TC2 TC3

Hinh 2.3. Cac phtc bén cua sy hap phu cac phan tir khang sinh trén bé mat
rutile-TiO; (110)
Céc cAu tric ti uu duoc hinh thanh theo su sép xép ngang va duoc
lam bén bai cac twong tac ngoai phan tir Ti--O va H--O.
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2.2.2. Céc thanh phdn nang heong cia qué trinh hdp phy
Két qua tinh toan cho thiy kha ning hap phu cta cac phan tir trén
r-TiO, khd manh va c6 xu hudng xap xi nhau.
Bang 2.5. Nang luong cuia cac qua trinh hap phu sir dung cac phiém ham
PBE va optPBE-vdW (kcal.mol?)

AP1  AP2 AX1 AX2 AX3 TC1 TC2 TC3

-230 -253 -261 -266 -154 -191 -241 -217
-42;7  -649 -429 -665 -284 -589 -66,6 -451
Eint -375 -436 -376 44,7 -221 -425 -50,0 -40,6
Edet-surf 7,4 11,5 59 11,7 4,4 13,5 13,0 12,1
Ege-mol 7,1 6,9 55 6,5 2,2 9,9 12,9 6,8

Eads

2.2.3. Céc tinh chat déc trung ciia cdc twong tdc ngogi phan tir

AP2 (b) AX2 (b) TC2 (b)

Hinh 2.5. a) Cac diém t&i han t6pd va b) su chuyén mat do dién tich trong
cac phuc bén nhat
Céc phan tich héa hoc lugng tir cho thiy rang cac twong tac Ti-O
va lién két hydro O/N-H--O c6 d6 bén cao va dong vai trd quan trong
trong viéc lam bén céc phuc thu duoc.
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2.2.4. Nhan xét

Ning lugng hap phu ciia cac hé khang sinh-TiO; tinh duoc trong
khoang -15 dén -27 kcal.mol* (tai phiém ham PBE). Céc qué trinh nay
dugc danh gia 1a hap phu hda hoc. Kha ning twong tac gitra cac nhom
chuc trong céc phan tir khang sinh AP, AX va TC va bé mat rutile-
TiO; (110) gan nhu x4p xi nhau. Cac phirc dwoc 1am bén bai sy dong
gop dang ké cua twong tac tinh dién O-Tiss va céc lién két hydro bd
trg O/N-H:--Op. Sur két dinh céc phan tir khang sinh trén bé mat TiO.
wu tién theo su sap xép ngang véi cac tuong tac hinh thanh chu yéu
gitta nhdm >C=0 hoac -COOH trong cac phén tt véi cac vi tri Tist
trén bé mat.
2.3. Sw hap phu c4c phan tir ampicillin, amoxicillin trén bé mat
anatase-TiO, (101)
2.3.1. Cdu tric bén

xﬁ ol i{ E}

A A » » "%{
AP-1 AP-2 AP-3
w__f?f g}» \& ¥
A S
ioicers DRGER TR

AX-1 AX-2 AX-3 AX-4

Hinh 2.7. C4c céu tric téi wu cua sy hip phu ampicillin, amoxicillin trén bé
mat anatase-TiO; (101)
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Céc phan tir AP, AX c6 xu hudng sap xép theo huéng song song
v6i bé mat a-TiO, dé tao thanh cc twong tac ngoai phan tir giira
Tisr++O va H-+-Op, twong ty nhu hé rutile.

2.3.2. Nang lwong hdp phu

Ning luong hap phu cua cac phirc trong khoang tir -17,7 dén -31,1
kcal.molL. Cac qué trinh hap phu nay dwgc danh gia 1a hap phu hoa
hoc.

Bang 2.7. Ning luong hap phu cta cac phtc bén (Eags, kcal.mol?)

i 1 2 3 4
AP-i -22,9 -31,1 -18,6
AX-i -21,0 -29,3 -17,7 -25,5

2.3.3. Phén tich AIM va NBO

AX-2

Hinh 2.8. Hinh hoc top6 va gian ¢6 EDT cua cé4c cau tric 16p dau tién

Két qua cho thay céc tuong tac ngoai phan tir Ti+-O va N-H--O la
cac tuong tac khong cong héa tri. Cac tuwong tac nay hinh thanh trong
cac cau hinh c6 d6 bén xap xi nhau.
2.3.4. Nhdn xét

Két qua nghién ciru cho thiy sy hap phu cac phan ti ampicillin va
amoxicillin trén bé mat a-TiO dwoc danh gia la hap phu héa hoc. Céc
phtc bén duoc déng gop dang ké bai cac twong tac tinh dién Ti--O
cuing vai cac lién két hydro kiéu O/N/C-H:++O. Sy hap phu ampicillin
I&n bé mat a-TiO; hoi manh hon so véi amoxicillin. Twong tw nhu cac
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hé rutile-TiOz, su sip xép cac phan tir trén bé mat a-TiO; c6 xu hudng
wu tién theo chiéu ngang va trai rong trén mot dién tich bé mat 16n dé
hinh thanh céc tuong tac bén.
2.4. Sw hap phu phan tir chloramphenicol trén bé mit vermiculite

Bén cuc tiéu trén bé mat thé nang, duoc ky hiéu CP1, CP2, CP3
va CP4, dic trung nhu cac cau trlc bén dugc tim thay trong qua trinh
tuong tac v6i bé mat. Nang luong hap phu déi voi cac phic bén nay
am 16n va tang theo trinh ty CP1 < CP4 < CP3 < CP2. Qua trinh hap
phu cloramphenicol trén bé mat vermiculite dugc danh gia 1a hap phu
héa hoc, va wu tién hinh thanh phtc CP1. Sy két dinh phan tir 1én bé
mit do anh hudng cua cac tuong tic bén gitra cac ion Mg, O? trén
bé& mit vermiculite va cac nguyén tir O, Cl, H tai cac ving mat do dién
tich cao & cloramphenicol. Pang chu ¥, cac lién két hydro O-H--O va
tuong tac tinh dién Mg-+O dong vai tro quan trong trong viéc lam bén
cac phic. Két qua phan tich AIM cho thay rang cac lién két hydro O-
H---O trong CP1 va CP4 mang mét phan ban chét cong hoa tri. Cac
lien két hydro C-H--O yéu hon ciing gbp phan quan trong vao do bén
cac phuc thu duoc.
2.5. Sw hdp phu cac phan tir cac khang sinh p-lactam trén bé mit
vermiculite
2.5.1. Céc cdu tric bén

Céc cyc tiéu trén bé mat thé nang trong qua trinh t6i wu hoa dugc
minh hoa trong Hinh 2.13. Su két dinh ctia cac phan tir khang sinh Ién
bé mat vermiculite wu tién hinh thanh cac tuong tic C-O/S--Mg hoic
Mg-m va O-H-O giita cd&c nhdm chirc (-COOH, -NH,, -OH trong hau
hét cac phirc) voi bé mat vat liu, va sip xép theo chiéu ngang ciia cac
phén tu.
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Hinh 2.13. Céc phurc bén cta s hap phu AP, AX va BP trén bé mat
vermiculite

2.5.2. Céc thanh phan nang heong cia qué trinh hdp phy

Sy hap phu ciia mot phan tir khang sinh trén bé mit duoc danh gia
nhu mot qué trinh hap phu manh véi nang lugng am 16n. Gia tri tinh
dugc trong khoang -34,7 dén -77,6 kcal.mol; -42,6 dén -71,7
kcal.mol™ va -35,2 dén -72,5 kcal.mol* twong tng véi cac hé AP, AX
va BP (Bang 2.13). Do vay, cic qua trinh nay duoc danh gia la hap
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phu hda hoc manh. Chi c6 mét sy khéc nhau nhe trong kha niang hap
phu cac phan tr khang sinh nay trén bé mat vermiculite, hoi giam tir
AP dén BP va dén AX.
Bang 2.13. Ning luong hap phu (Eags), ning lugng tuong tac (Ein), VA CAC
nang lugng bién dang dbi véi céc khang sinh va bé mat (Edet-mol, Edef-surf)

(don vi kcal.mol?, céc gid tri thu duoc tir cac tinh toan DFT)

Phac Eads Eint Edet-mol  Edef-surf
AP1 -34,7 -47,0 4,5 7,8
AP2 -37,8 -50,7 55 7,4
AP3 -35,6 -54,7 10,7 8,4
AP4 -47,2 -77,7 19,4 11,2
AP5 -77,6 -100,2 13,1 9,5
AX1 -67,2 -97,4 145 15,8
AX2 =717 -94,7 15,4 7,6
AX3 -57,2 -79,8 14,2 8,5
AX4 -42,6 -77,7 23,9 11,2
AX5 -67,9 -99,2 20,4 10,9
BP1 -35,2 -46,9 4,0 7,7
BP2 -38,5 -50,7 4,9 7,3
BP3 -46,9 -70,3 8,8 14,6
BP4 -58,3 -83,8 12,0 13,5
BP5 -72,5 -91,5 10,5 8,6

2.5.3. S ton tai va vai tro ciia cdc twong tac trong qud trinh tao phic

\ e,/

N Ao s SR X,:.fg"
| ¥ i v N HEA
/ M@ 1. A\ 4 ‘O\Ig % O}lg I o { \Me
S o QTN SF 0D QY e W .. 0K I TITY
PN = -,‘_':._,_, e .s.'_‘}.... A g S & > d
AP5 AX2 BP5

Hinh 2.15. Hinh hoc t6p6 cho cac cdu hinh hap phu bén nhét
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AP5 AX2 BP5
Hinh 2.16. Gian 6 mat d¢ electron tong cho cac phuic bén nhét

Phan tich hoa hoc luong tir thay rang do bén caa céc phic dugc
dong gop dang ké tir cac tuong tic manh Mg:+O/S/r, O-H--O va sy
cong két tir cac twong tac yéu N/C-H---O, C/O--O.
2.5.4. Nhan xét

Xu huéng sap xép theo chiéu ngang cua cac phan tir khang sinh
duoc wu tién khi cac phén tir khang sinh ampicillin (AP), amoxicillin
(AX) va benzylpenicillin (BP) hap phu trén bé mat vermiculite. Nang
lwong hap phu déi véi cac phac bén nay kha Ion, trong khoang -35
dén -78 kcal.mol™ va ting nhe theo tht ty AP < BP < AX. Diéu nay
cho thdy cac qua trinh nay Ia hap phu héa hoc manh. Tuong tac tinh
dién Mg--O/S/n va lién két hydro OH--O quyét dinh d6 bén phuc,
trong d6 twong tac Mg-m duoc phét hién lan dau tién va dong vai tro
rat quan trong trong su lam bén cac phtic. Pang chu ¥, phan tich AIM
chi ra rang hau hét cac tuong tac nay c6 ban chat khdng cong hoa tri.
Két qua NBO ciing cho thiy su chuyén mat do electron tir cac obitan
1(C=0/C), o(C-S/C) va LP(O/S) trong phan tu sang obitan LP*(Mg)
dé tao thanh tuong tac Mg--O/S/x va tir LP(O) trén bé mat dén
6*(O/N/CH) dé tao thanh lién két hydro kiéu O/N/CH--O.
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KET LUAN VA KIEN NGHI

Céc két qua quan trong dat duoc trong luan &an nay nhu sau:

1. V& co ché hap phu cac phan tir hitu co bao gdm céc dan xuat cua
benzene, axit fomic, axit axetic trén cac bé mat rutile-TiO (110) va anatase-
TiO, (101) (r-TiO, va a-TiOy), cac qua trinh hip phu duoc xac dinh la hip
phu héa hoc, dic trung boi nang lugng hap phu trong khoang -10 dén -31
kcal.molL. P9 bén cua cac cau hinh hip phu chii yéu dugc dong gop bai cac
tuong tac tinh dién Ti-+O/N va su bd sung tir cac lién két hydro O-H-+0. Két
qua cho thiy kha nang hip phu céc phan tir trén ca hai bé mat r-TiO, va a-
TiO2 giam theo thir tw -SO3H > -COOH > -NH; > -NO; > -CHO > -OH. Bén
canh do, sy hip phu cua cac phan tir nay trén bé mat r-TiO2 manh hon trén
bé mit a-TiO..

2. Béi voi kaolinite, két qua tinh toan vé su hdp phu céc dan xuat cua
benzene trén bé mat H-slab va K*-slab cho thay niang luong hap phu ciia cac
phirc trong khoang tir -3 dén -25 kcal.mol™ (sir dung phiém ham PBE) déi
véi H-slab va tir -5 dén -21 (s dung phiém ham PBE), -9 dén -23 (sir dung
phiém ham vdW) kcal.mol ™t ddi véi K*-slab. D¢ bén céc phirc chi yéu dugc
dong gop tir CAc tuong tac ngoai phan tir O/N-H--O dbi voi H-slab hoic ca
hai tuong tic O/N-H---O va K-O/N/C(x) dbi voi K*-slab. Kha ning hip phu
ctia cac phan tir ndy trén cac bé mit kaolinite giam dan theo thi tu -SOsH >
-COOH > -OH > -CHO > -NH; (H-slab) va -COOH > -CHO > -NH, > -OH
(K*-slab).

3. Khao sét sy hap phu cac phan tir khang sinh bao gom ampicillin (AP),
amoxicillin (AX), enrofloxacin (ER) va tetracycline (TC) trén bé mit r-TiO>
va a-TiO2 ching tdi thiy ring cac qua trinh nay duogc dic trung nhu sy hip
phu hda hoc véi ning luong trong khoang -24 dén -35 kcal.mol ™t (hé rutile)
va -29 dén -31 kcal.mol (hé anatase) (theo PBE). Kha ning hap phu cac
phan tir khang sinh trén bé mat r-TiO, giam nhe theo thir ty TC > AX > AP
> ER, trong khi d6 ddi v6i bé mat a-TiOz, sy hdp phu phan tir AP hoi manh
hon so v6i AX. Céc phan tich héa hoc lugng tir d4 cho thay rd nhitng dong
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gép quan trong cua cac tuong tac tinh dién Ti--O va lién két hydro O/N/C-
H:--O trong viéc lam bén cac phtic thu duoc. Pang chu ¥, cac cau hinh bén
nhat c6 xu huéng dwoc hinh thanh bai su sip xép trai rong theo chiéu ngang
ctia cac phan tir va tuong tac voi Cac Vi tri Tist trén bé mat r-TiO, va a-TiO,
dé hinh thanh céc twong tac tinh dién Tise+-O. Hon nita, sy hap phu khang
sinh AP va AX trén r-TiO; hoi yéu hon so véi trén a-TiO,.

4. Qué trinh hap phu cloramphenicol (CP) va c4c khang sinh nhom B-
lactam bao gom ampicillin (AP), amoxicillin (AX) va benzylpenicillin (BP)
trén bé mit vermiculite da duoc khao sat mot cach chi tiét. Cac qua trinh nay
déu la cac qua trinh hap phu héa hoc manh, véi ning luong hap phu Ién trong
khoang -72 dén -107 kcal.mol ™. D bén cua cac phic hinh thanh duoc dong
g6p chii yéu tir cac tuong tac tinh dién Mg:O/Cl/S/m va lién két hydro O-
H-+O. Mdi phan tir vu tién sip xép theo chidu ngang, trai rong trén bé mat
vat liéu dé hinh thanh twong tic Mg--S va Mg-x, hodc hai tuong tac tinh
dién Mg---O, gitra nguyén tr S trong nhém -CS, electron & cua vong benzene
hodc nguyén ti O trong nhém -COOH, -OH véi cac vi tri Mg?* trén bé mat.
Dang chu ¥, vai trd quan trong cua tuong tic Mg trong Viéc 1am bén phuc
dugc phét hién lan dau tién trong qua trinh hap phu khang sinh nhém B-lactam
trén cac bé mat vat liéu.

5. Mot sb tuong tac ngoai phan tir bao gom Ti+O, O/N-H:+O cé gia tri
H(r) &m nho va do d6 ching mang mot phan nho ban chét cong hoa tri. Sy
ton tai cua cac cation nhu K*, Mg?" trén bé mit khoang sét (kaolinite,
vermiculite) c6 vai tro quan trong dén kha nang hap phu cac hop chat hitu co.
Tir quan diém phuong phap nghién ctiu, cac twong tac vdW duoc xem xét
trong céc tinh toan, c6 anh hudng dang ké dén ciu tric hinh hoc, ning luong
hap phu ciing nhu ban chat cac tuong tac giira cac nhom chic va bé mat. Nhin
chung, khi so sanh véi cac vat liéu kaolinite va TiO2, vermiculite néi Ién nhu
bé mat hap phuy hiéu qua va c6 thé sir dung nhu mot vat liéu tiém nang dé loai
b khang sinh trong c&c ngudn nudc thai.
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