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1 

MỞ ĐẦU 
 

Các hợp chất hữu cơ dễ bay hơi (VOCs) được tạo ra chủ yếu từ sự phát 

thải của các quá trình sản xuất công nghiệp và từ khí thải động cơ, là một 

trong những chất ô nhiễm chính trong khí quyển và ảnh hưởng trực tiếp đến 

sức khỏe của con người.  

Hai phương pháp truyền thống để xử lý các hợp chất VOCs từ nguồn 

không khí bị ô nhiễm là phương pháp hấp phụ và phương pháp oxi hóa nhiệt. 

Hấp phụ là phương pháp thu giữ VOCs bằng các vật liệu rắn có cấu trúc mao 

quản và có bề mặt riêng lớn (ví dụ, than hoạt tính hoặc zeolit). Sau đó, vật 

liệu hấp phụ cần phải được hoàn nguyên (bằng gia nhiệt hoặc dung môi,…) 

để duy trì và phục hồi số tâm hấp phụ, vì thế, vật liệu hấp phụ cần có độ bền 

về cấu trúc cũng như khả năng hoàn nguyên để có thể tái sử dụng nhiều lần. 

Phương pháp oxi hóa các hợp chất VOCs bằng nhiệt thường xảy ra ở nhiệt độ 

khá cao, dẫn đến tạo ra một số sản phẩm phụ độc hại, tiêu tốn nhiều năng 

lượng, do vậy, sẽ không khả thi về kinh tế.  

Oxi hóa xúc tác được xem là kỹ thuật tiên tiến nhất để xử lý triệt để các 

hợp chất VOCs thành CO2 và H2O. Các chất xúc tác đóng vai trò quan trọng 

trong việc chuyển hóa VOCs thành các chất không độc hại ở nhiệt độ thấp 

hơn so với oxi hóa không xúc tác (oxi hóa nhiệt). Ví dụ, quá trình oxi hóa 

hoàn toàn benzene trên chất xúc tác Pt/γ-Al2O3 xảy ra ở nhiệt độ khoảng 

200
o
C, trong khi đó, nhiệt độ oxi hóa hoàn toàn benzene không có mặt chất 

xúc tác phải đạt đến nhiệt độ 500
o
C. Các chất xúc tác chính được sử dụng cho 

quá trình oxi hóa VOCs thường dựa trên cơ sở kim loại quý (Pt, Pd, Rh, 

Au,…) và oxit của các kim loại chuyển tiếp (V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Ni, ….). 

Xúc tác kim loại quý có hoạt tính cao trong phản ứng oxi hóa VOCs bởi 

oxy không khí là Pt và Pd. Trong nhóm chất xúc tác này, Pt và Pd thường ở dưới 

dạng kim loại riêng rẽ hoặc dưới dạng kết hợp với một số kim loại khác như Ru, 
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Rh, Os hoặc Ir và được mang trên các chất mang oxit khác nhau (γ-Al2O3, SiO2). 

Vì phản ứng oxi hóa xảy ra rất nhanh trên các tâm kim loại quý nên các pha hoạt 

động này chỉ chiếm một tỉ lệ khá nhỏ trong thành phần của chất xúc tác thực tế.  

Do kém bền ở nhiệt độ cao, dễ bị ngộ độc bởi các tạp chất chứa lưu 

huỳnh, clo và đặc biệt có giá thành cao nên hướng ứng dụng của xúc tác kim 

loại quý trong xử lý môi trường chưa thực sự khả thi về mặt kinh tế. Hiện nay, 

việc thay thế kim loại quý bằng oxit kim loại chuyển tiếp để xử lý các hợp 

chất VOCs đã và đang được phát triển khá mạnh mẽ do những ưu điểm như 

độ bền hóa và độ bền nhiệt cao, ít bị ngộ độc bởi các tạp chất chứa lưu huỳnh, 

clo, giá thành thấp và dễ chế tạo. Các oxit kim loại chuyển tiếp có hoạt tính 

xúc tác tốt cho phản ứng oxi hóa các hợp chất VOCs là oxit của các kim loại 

V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu và Ni. 

Một trong những hạn chế của xúc tác kim loại chuyển tiếp là hoạt tính 

xúc tác chưa cao ở nhiệt độ thấp (< 200
o
C). Do vậy, để đạt được tính khả thi 

về kinh tế trong ứng dụng các chất xúc tác oxit kim loại chuyển tiếp, vấn đề 

cần đặt ra cho các nhà khoa học xúc tác là tìm biện pháp làm giảm nhiệt độ 

chuyển hóa VOCs  mà vẫn đạt hiệu quả xử lý cao. 

Có hai cách thức có thể can thiệp để giải quyết vấn đề đó là: 

   (i). Chế tạo xúc tác. 

(ii). Thực hiện một kỹ thuật tiến hành phản ứng phù hợp. 

Từ những thông tin về phương pháp hấp phụ và phương pháp oxi hóa có 

thể nhận thấy:  

(i). Phương pháp hấp phụ không phù hợp cho xử lý VOCs ở nồng độ 

cao; quá trình hoàn nguyên vật liệu cần thêm các giai đoạn xử lý tiếp 

theo các VOCs bị hấp phụ thành những chất không độc hại thân thiện 

với môi trường. 

(ii). Phương pháp oxi hóa thích hợp cho xử lý VOCs ở nồng độ cao 

nhưng lại không thích hợp với xử lý VOCs ở nồng độ thấp.  
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Để khắc phục những nhược điểm và phát huy tối đa những ưu điểm, gần 

đây ý tưởng “tích hợp” phương pháp hấp phụ và phương pháp oxi hóa thành 

một kỹ thuật mới - kỹ thuật hấp phụ/xúc tác đã được đề xuất bởi các nhà khoa 

học. Với kỹ thuật này, VOCs có thể được xử lý hiệu quả ngay ở nhiệt độ thấp 

(< 200
o
C). 

Trên cơ sở những luận giải đã nêu, ý tưởng luận án “Nghiên cứu tính 

chất hấp phụ - xúc tác của vật liệu lưỡng chức năng trên cơ sở Co3O4/than 

hoạt tính trong xử lý meta-xylene” đã được hình thành. 

Mục đích khoa học của luận án  là: 

Nghiên cứu xác lập điều kiện thích hợp nhất để thực hiện thành công 

kỹ thuật hấp phụ/xúc tác trên cơ sở sử dụng một vật liệu vừa có chức 

năng hấp phụ và vừa có chức năng xúc tác. Vật liệu lưỡng chức năng 

được lựa chọn trong luận án là coban oxit được mang trên than hoạt 

tính Trà Bắc. 

 Những điểm mới của luận án 

 1. Xuất phát từ than hoạt tính Trà Bắc (AC) dạng hạt nhỏ (kích thước 

0,65 - 1,00 mm) và muối coban clorua, đã chế tạo được vật liệu lưỡng 

chức năng hấp phụ/xúc tác Co/AC, trong đó Co3O4 đóng vai trò làm 

tâm xúc tác còn AC đóng vai trò làm chất mang và tâm hấp phụ. Trên 

cơ sở vật liệu lưỡng chức năng này đã đề xuất kỹ thuật phản ứng hai giai 

đoạn: hấp phụ và sau đó oxi hóa xúc tác. 

2. Bằng phương pháp xây dựng đường cong thoát đã tìm được điều 

kiện thích hợp nhất để xử lý thành công meta-xylene với hiệu suất  96 - 

99%  ở nhiệt độ thấp 180 - 200
o
C. Đó là: 

- Thời gian hấp phụ tx = 100 phút 

- Thời gian oxi hóa xúc tác 150 phút 

- Tốc độ không gian thể tích VHSV = 1936,11 h
-1

 

- Khối lượng xúc tác:  0,62g.  
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3. Đã nghiên cứu động học của quá trình oxi hóa meta-xylene trên vật 

liệu lưỡng chức năng Co/AC và đã đề xuất được cơ chế chuyển hóa 

meta-xylene bởi oxi không khí như sau: meta-xylene ưu tiên hấp phụ 

trên AC tạo ra phức hấp phụ bề mặt (AC-X)hp còn oxy không khí ưu 

tiên hấp phụ trên các tâm Co3O4 tạo ra phức hấp phụ bề mặt (Co3O4-

O2)hp. Sau đó, hai phức này tương tác với nhau tạo ra các sản phẩm 

CO2 và H2O đồng thời giải phóng các tâm hấp phụ và các tâm xúc tác. 
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CHƢƠNG 1. TỔNG QUAN TÀI LIỆU 

 

1.1. VOCs, nguồn phát thải, tính độc hại 

1.1.1. VOCs và nguồn phát thải 

Do sự dễ bay hơi trong khí quyển ngay ở nhiệt độ thường, các hợp chất 

(VOCs) có mặt ở khắp mọi nơi: tại các trạm bảo dưỡng máy móc, các cửa 

hàng bán xăng dầu, các cửa hàng bán sơn và mực in, các nhà máy lọc dầu, các 

nhà máy sử dụng dung môi hữu cơ, các nhà máy sản xuất sơn và mực in, các 

khu chế biến thực phẩm,….. Theo cơ quan bảo vệ môi trường Hoa Kỳ - EPA, 

VOCs bao gồm tất cả những hợp chất của carbon (trừ CO, CO2, H2CO3, các 

hợp chất carbua và carbonat kim loại) tham gia vào các phản ứng hóa học 

trong khí quyển và có áp suất hơi lớn hơn 13,3 Pa ở 25
0
C [32, 57, 79]. Theo 

định nghĩa này, VOCs có thể tồn tại dưới dạng các hợp chất vòng thơm, 

ankan, anken, anđehit, ancol, hydrocarbon chứa clo. 

VOCs gây ô nhiễm môi trường không khí đồng thời cũng gây ô nhiễm 

môi trường nước và đất theo con đường hòa tan trong nước mưa. Sự phát tán 

VOCs vào môi trường có nguồn gốc tự nhiên và nhân tạo. 

Đối với nguồn tự nhiên, đa số VOCs phát sinh từ quá trình phân hủy 

động vật, thực vật (thân, lá, hoa..) và cháy rừng. 

Nguồn nhân tạo [79] có thể chia thành hai nhóm: nhómVOCs ngoài trời 

(outdoor), chủ yếu phát thải từ quá trình đốt cháy nhiên liệu và khí thải công 

nghiệp, khí thải tạo ra từ động cơ; và nhóm VOCs trong nhà (indoor), chủ yếu 

thoát ra từ các quá trình đốt than, nhiên liệu dân dụng (khí gas) trong các hộ 

gia đình, từ khói thuốc lá, nội thất trang trí mới, sơn nhà, giấy dán tường, thiết 

bị văn phòng như máy in, máy photocopy, các sản phẩm tẩy rửa,…. Theo cơ 

quan bảo vệ môi trường Mỹ EPA, chỉ riêng lượng VOCs thoát ra từ sơn 

chiếm tới 9% tổng các hợp chất gây ô nhiễm môi trường. Mặt khác, tại Mỹ, 
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40% VOCs thoát ra từ các hoạt động giao thông vận tải và số còn lại được 

giải phóng từ các quá trình khác như khí thải công nghiệp, khí đốt nguyên 

liệu, quá trình sử dụng dung môi hữu cơ dễ bay hơi… 

Tại Việt Nam, nhiều loại sơn có tác hại xấu đến sức khỏe con người và 

môi trường sống vẫn đang được sử dụng để sơn nhà ở, nơi làm việc, các tòa 

cao ốc,…Đó là những loại sơn có hàm lượng VOCs rất cao như sơn dầu, sơn 

PU (Polyurethane), sơn NP (nitro cellulose),…Ngoài ra, giao thông vận tải 

cũng là nguồn phát thải VOCs gây ô nhiễm môi trường không khí. Theo 

thống kê của Bộ Tài nguyên môi trường (2012), tỉ lệ gây ô nhiễm không khí 

bởi khí thải động cơ chiếm tỉ lệ tới 60%. Khí thải động cơ chủ yếu là 

hydrocarbon và dẫn xuất của nó do sự cháy không toàn của nhiên liệu xăng.  

1.1.2. Độc tính của các hợp chất VOCs 

1.1.2.1. Ảnh hưởng trực tiếp 

VOCs là nhóm chất độc hại chủ yếu trong môi trường khí quyển và được 

xem là chất độc hại có nhiều ảnh hưởng trực tiếp đến các sinh vật sống, đặc biệt 

là con người. Các loại VOCs khác nhau có các ảnh hưởng độc hại khác nhau tùy 

thuộc vào bản chất của chúng. VOCs có thể tác động đến hệ thần kinh, gây đột 

biến gen, ung thư; kích ứng da, mắt; tác động đến gan và có thể gây rối loạn tiêu 

hóa [5]. Dưới đây trình bày một số ảnh hưởng chính của ba chất VOC tiêu biểu 

là benzene, toluene và xylene (BTX) đến con người. 

- Benzene: đã từng được sử dụng rộng rãi trong công nghiệp sản xuất 

như dùng làm dung môi hòa tan mỡ, cao su, vecni, tẩy da, vải sợi, xăng 

dầu…. Nhiễm độc benzene có thể gây các biểu hiện như: đau đầu, khó chịu, 

chóng mặt, buồn nôn, thậm chí có thể tử vong do suy hô hấp kéo dài. Nếu tiếp 

xúc thường xuyên có thể gây độc mãn tính như rối loạn tiêu hóa, kém ăn, gây 

xung huyết niêm mạc, rối loạn thần kinh, bị chuột rút, thiếu máu. Benzene có 

thể gây nguy hiểm đến tính mạng khi tiếp xúc từ 5 đến 10 phút ở nồng độ 
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20.000 ppm.Theo QCVN 20: 2009/BTNMT [9] giá trị nồng độ tối đa cho 

phép hàng năm 5 mg/m
3
. 

- Toluene: được sử dụng chủ yếu làm dung môi trong sơn, keo dán, nhựa 

và làm chất xúc tác trong công nghệ in ảnh,...Chỉ cần tiếp xúc với một lượng 

nhỏ của toluene có thể gây cảm giác mất thăng bằng, đau đầu, giảm trí nhớ. 

Nếu tiếp xúc với nồng độ cao hơn sẽ gây ảo giác, … Theo QCVN 

20:2009/BTNMT [9], giá trị nồng độ tối đa cho phép hàng năm của toluene là 

750 mg/m
3
. 

- Xylene: tồn dưới dạng 3 đồng phân ortho-xylene, para-xylene và meta-

xylene. Các đồng phần của xylene được sử dụng rộng rãi trong sản xuất công 

nghiệp như làm dung môi trong mực in, phẩm màu, keo dán, chất làm sạch, 

chất tẩy rửa và tổng hợp tơ sợi. Con người có thể bị nhiễm độc ortho-xylene 

và meta-xylene qua con đường hô hấp và ăn uống. Đặc biệt, công nhân trong 

các nhà máy sản xuất sơn, trong gara ôtô, trạm bán xăng dầu có nguy cơ bị 

nhiễm độc meta-xylene cao. Khi nhiễm độc meta-xylene ở nồng độ thấp sẽ 

gây ngứa mắt, mũi và họng; nhiễm độc ở mức độ cao hơn sẽ gây xáo trộn cân 

bằng cơ thể, suy giảm chức năng thị giác, chức năng phổi, có thể gây hỏng 

gan và thận. Những phụ nữ có thai bị nhiễm độc meta-xylene ở nồng độ cao 

sẽ gây hại đến bào thai [4, 5, 6, 28]. Theo QCVN 20: 2009/BTNMT [9], giá 

trị nồng độ tối đa cho phép hàng năm của xylene là 870 mg/m
3
. 

1.1.2.2. Ảnh hưởng gián tiếp 

Các VOCs khi đi vào khí quyển dưới tác động của ánh sáng mặt trời sẽ làm 

thay đổi chu trình Chapman và do đó sẽ ảnh hưởng đến khí hậu của trái đất [5, 29]. 

Trong chu trình Chapman bình thường (hình 1.1a), bức xạ mặt trời tác 

dụng lên khí NO2 sẽ tạo khí NO và gốc O

. Gốc này kết hợp với O2 có mặt 

trong tầng đối lưu để tạo thành O3. Sau khi O3 được tạo thành sẽ phản ứng 

với NO để tái tạo lại NO2 và bản thân O3 chuyển thành O2. Bằng cách này 
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đã tạo thành một chu trình khép kín và không làm tích tụ O3 trong tầng đối 

lưu của khí quyển. 

Khi có mặt các VOCs, chu trình Chapman sẽ bị thay đổi (hình 1.1.b). 

Trong chu trình mới này sự phá hủy các VOCs sẽ tạo ra các gốc có tính oxi 

hóa mạnh. Các gốc này tương tác với NO và do đó làm phá vỡ cân bằng của 

O3, làm cho lượng O3 trong tầng đối lưu tăng lên. 

 

       (a) 

 

       (b) 

Hình 1.1. Chu trình Chapman (a) bình thường và (b) bị thay đổi 

Ozon được tạo thành trong tầng đối lưu được xem là khí có khả năng 

gây hiệu ứng nhà kính gấp 2000 lần so với khí CO2. Sự có mặt của ozon 

trong tầng đối lưu còn gây nên nhiều tác động có hại đối với môi trường 

(phá hủy cây cối, hoa mầu) và đối với con người (gây nên các bệnh về 

đường hô hấp, kích ứng mắt). 
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1.2. Các phƣơng pháp xử lý VOCs 

Do các hợp chất VOCs có độc tính cao đối với môi trường sống và sự gia 

tăng phát thải các hợp chất VOCs ngày càng lớn nên việc kiểm soát một cách 

chặt chẽ và xử lý triệt để VOCs là một yêu cầu rất cấp thiết. 

Những phương pháp giảm thiểu các hợp chất VOCs gây ô nhiễm môi 

trường có thể kể đến là: phương pháp hấp phụ, phương pháp ngưng tụ, phân 

hủy VOCs bằng nhiệt, phân hủy VOCs bởi chất xúc tác (phương pháp oxi hóa 

xúc tác), phân hủy xúc tác bằng ozon, plasma và phân hủy sinh học. Trong số 

đó, hai phương pháp phổ biến nhất là phương pháp hấp phụ và phương pháp 

oxi hóa xúc tác [10]. 

1.2.1. Phương pháp hấp phụ 

Hấp phụ là quá trình tích lũy các chất ô nhiễm trên bề mặt các vật liệu 

mao quản có diện tích bề mặt riêng lớn. Khi vật liệu hấp phụ đã hấp phụ bão 

hòa chất ô nhiễm thì quá trình giải (khử) hấp phụ chất ô nhiễm ra khỏi bề mặt 

vật liệu hấp phụ được yêu cầu để hoàn nguyên lại vật liệu hấp phụ. Vật liệu 

hấp phụ có thể được hoàn nguyên bởi nhiệt độ, áp suất thích hợp, khí trơ hoặc 

các hóa chất khác. Hơi nước và nhiệt là hai yếu tố thường được lựa chọn cho 

quá trình hoàn nguyên các vật liệu hấp phụ. Nhiệt độ thường sử dụng để hoàn 

nguyên khoảng 800 - 900
o
C. 

Ưu điểm nổi bật của phương pháp hấp phụ là có thể “thu gom” các 

chất ô nhiễm ở hàm lượng thấp và rất thấp. Bởi thế, phương pháp này đạt 

hiệu suất loại bỏ rất cao các hơi dung môi với hàm lượng nhỏ ra khỏi môi 

trường phân tán chúng. Tuy nhiên, với hàm lượng chất ô nhiễm lớn, hấp 

phụ lại không có hiệu quả cao do nhanh chóng đạt cân bằng hấp phụ. Hơn 

nữa, quá trình hoàn nguyên vật liệu ở nhiệt độ cao (800 - 900
o
C) thường 

dẫn đến sự phá hủy cấu trúc của vật liệu hấp phụ, do đó, làm giảm số tâm 

hấp phụ và hiệu suất hấp phụ. 
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Nhược điểm nữa của phương pháp này là đòi hỏi quá trình hoàn nguyên 

không đơn thuần chỉ khử hấp phụ các chất ô nhiễm mà cần một bước xử lý 

tiếp theo để loại bỏ hoàn toàn khả năng gây ô nhiễm của các chất này, tránh 

nguồn ô nhiễm thứ cấp. 

1.2.2. Phương pháp oxi hóa xúc tác 

Oxi hóa xúc tác được đánh giá là kỹ thuật tiên tiến nhất để xử lý hiệu quả 

các các hợp chất VOCs ở nồng độ cao thành CO2 và H2O. Các chất xúc tác 

đóng vai trò quan trọng trong việc chuyển hóa VOCs thành các chất không 

độc hại ở nhiệt độ thấp. 

Sự lựa chọn vật liệu xúc tác phù hợp không phải là nhiệm vụ dễ dàng do sự 

phức tạp cả về chủng loại và thành phần VOCs trong các nguồn khí thải thực tế. 

Từ rất nhiều nghiên cứu cho thấy có hai nhóm xúc tác chính thường được lựa 

chọn, đó là xúc tác kim loại quý (Pt, Pd, Ru, Au…) và xúc tác oxit kim loại 

chuyển tiếp (các oxit của các kim loại V, Cu Co, Mn, Fe…). Xúc tác trên cơ sở 

oxit kim loại chuyển tiếp có giá thành thấp hơn và chịu ngộ độc tốt hơn nhưng 

hoạt tính xúc tác không bằng xúc tác trên cơ sở kim loại quý. Để tăng hiệu quả 

sử dụng chất xúc tác, xúc tác trên cơ sở kim loại quý và oxit kim loại chuyển tiếp 

đều được đưa trên chất mang phù hợp. Các chất mang thường được sử dụng là: 

Al2O3, CeO2, than hoạt tính, các vật liệu nanotubes, zeolit, … 

1.2.2.1. Xúc tác kim loại quý 

a. Pha hoạt động 

Xúc tác trên cơ sở kim loại quý có hoạt tính rất cao cho quá trình oxi hóa 

các hợp chất VOCs bởi oxy không khí ở nhiệt độ thấp (< 200
o
C) [11, 17, 20, 

49, 67, 79, 81, 86, 90]. Hoạt tính xúc tác của kim loại quý tùy thuộc vào bản 

chất của kim loại, bản chất của chất mang và từng loại VOCs cần xử lý 

(ankan, anken, aromat, hydrocarbon chứa clo, …) [34, 48, 52, 56, 57, 59]. 

Trong các công trình đã công bố, Pt và Pd được biết như là kim loại có hoạt 
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tính xúc tác cao. Nghiên cứu của Patterson [57] chỉ ra trên xúc tác        

1%Pt/γ-Al2O3, nhiệt độ oxi hóa hoàn toàn benzene, toluene (nồng độ 100 

ppm) lần lượt  là 135
o
C và 175

o
C khi có mặt 0,6% O2. Công bố của Liotta 

[60] cho thấy trên xúc tác 1,0% Pt/γ-Al2O3, nhiệt độ chuyển hóa hoàn toàn 

propane và toluene (nồng độ 1000 ppm) tương ứng là 152
o
C và 270

o
C khi có 

mặt của 9% O2 với lưu lượng dòng khí phản ứng W = 120 mL/phút và 0,2g 

xúc tác. Với xúc tác Pd, Huang [36] xác định rằng ở VHSV = 50,000 h
-1

, lưu 

lượng dòng W = 100 mL/phút, xúc tác 1% Pd/γ-Al2O3 đã chuyển hóa 98% 

ortho-xylene nồng độ 100 ppm ở 120
o
C còn xúc tác 1% Pt/γ-Al2O3 chỉ 

chuyển hóa 40% ortho-xylene 100 ppm ở nhiệt độ 200
o
C. 

Kim và cộng sự [51] cũng công bố xúc tác 1% Pd/γ-Al2O3 đã chuyển hóa 

được 100% toluene và ortho-xylene (nồng độ 1000 ppm) ở nhiệt độ 220
o
C 

với điều kiện phản ứng 0,2g xúc tác, lưu lượng dòng khí W = 100 mL/phút. 

b, Pha phân tán (chất mang) 

Chất mang được sử dụng khá phổ biến, trước hết phải kể đến γ-Al2O3 với 

bề mặt riêng từ 100 - 200 m
2
/g. γ-Al2O3 có khả năng phân tán khá tốt các pha 

hoạt động xúc tác và có khả năng “thu hút” các chất tham gia phản ứng thông 

qua quá trình hấp phụ [30]. Hơn nữa, γ-Al2O3 cũng là chất khá bền nhiệt và 

bền cơ học. Tuy nhiên, nhược điểm chính của chất mang γ-Al2O3 là có bề mặt 

“ưa” nước nên hơi nước từ không khí ẩm và hơi nước từ sản phẩm của quá 

trình oxi hóa VOCs sẽ dễ dàng hấp phụ cạnh tranh với các hợp chất VOCs 

trên bề mặt của γ-Al2O3, dẫn đến làm giảm hoạt tính và độ bền của xúc tác 

trên chất mang này [81, 87, 88]. 

Zeolit cũng là một chất mang có triển vọng cho xúc tác kim loại quý. 

Với mạng cấu trúc vi mao quản và bề mặt có tính chất axit, zeolit có thể kiểm 

soát được hình dạng và kích thước hạt của các kim loại quý [54, 55], tạo ra sự 

phân tán tốt cho các pha hoạt động [64]. Bên cạnh đó, zeolit cũng bền ở nhiệt 
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độ cao. Các công trình [54, 55] cho thấy nhiệt độ chuyển hóa hoàn toàn VOCs 

trên xúc tác kim loại quý mang trên zeolit dao động trong khoảng 140 - 360
o
C 

tùy thuộc vào bản chất của từng loại VOCs và bản chất của từng kim loại quý. 

Mỗi loại zeolit có bản chất khác nhau (về tỉ lệ Si/Al) thì hoạt tính xúc tác 

cũng khác nhau. Ví dụ, xúc tác 1,2% Pt/HFAU (tỉ lệ Si/Al = 17) oxi hóa hoàn 

toàn MEK (methylethylketone) thành CO2 và H2O ở nhiệt độ 220
o
C, trong khi 

đó, xúc tác 1,0%Pt/NaX (tỉ lệ Si/Al = 1,2) chuyển hóa 100% MEK ở nhiệt độ 

250
o
C. Xúc tác 1,2% Pt/HFAU (tỉ lệ Si/Al = 17) oxi hóa hoàn toàn PCE 

(tetrachloroethylene) thành CO2 và HCl ở 500
o
C [41]. Xúc tác 0,2% 

Pd/HFAU (tỉ lệ Si/Al = 17) [42] đã chuyển hóa hoàn toàn ortho-xylene nồng 

độ 1170 ppm thành CO2 và H2O ở 290
o
C khi TOS > 30 phút (TOS- Time - 

On- Stream). Trong nghiên cứu của Tsou [78] ortho-xylene có nồng độ 1700 

ppm đã bị oxi hóa trong khoảng nhiệt độ 180 - 240°C trên xúc tác Pt/zeolite. 

Nhóm tác giả đã chỉ ra rằng độ chuyển hóa của ortho-xylene phụ thuộc vào 

hàm lượng Pt trong xúc tác. Nhóm nghiên cứu của Tidahy [75] đã công bố 

rằng xúc tác chứa 0,5% Pd phân tán trên zeolite đã chuyển hóa được 100% 

toluene (nồng độ 1000 ppm) ở 200°C. Tuy nhiên, nhược điểm chính của xúc 

tác kim loại quý trên zeolit trong quá trình oxi hóa VOCs bởi oxy không khí 

là chất xúc tác bị ngộ độc bởi cốc [16, 31]. Điều này dẫn đến sự mất hoặc làm 

giảm hoạt tính xúc tác. 

Than hoạt tính là vật liệu mao quản với những tính chất ưu việt như bề mặt 

riêng lớn (800 - 1100 m
2
/g), cấu trúc mao quản phát triển và đăc biệt bề mặt của 

than hoạt tính có tính chất “kị” nước, do đó, than hoạt tính rất phù hợp làm chất 

mang xúc tác cũng như làm vật liệu hấp phụ VOCs [19]. 

Các công bố [67, 81, 87, 88, 90] cho thấy xúc tác kim loại quý (Pt) mang 

trên than hoạt tính có những ưu điểm như nhiệt độ phản ứng thấp hơn            

(< 200
o
C) và khá bền với các hợp chất chứa clo, lưu huỳnh. Ví dụ, nhóm 

nghiên cứu của Wu [78, 88] đã công bố rằng trên 0,25g xúc tác 0,3% Pt/AC 
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tốc độ không gian thể tích VHSV = 21500 h
-1

, nhiệt độ chuyển hóa 100% 

benzene và toluene (nồng độ 2000 ppm) dao động trong khoảng 140 - 180
o
C 

còn 60% xylene (nồng độ 2000 ppm) được chuyển hóa ở 190
o
C. Trong 

nghiên cứu này, nhóm tác giả cũng so sánh hoạt tính xúc tác của   0,3% Pt/AC 

và 0,3% Pt/γ-Al2O3 trong quá trình oxi hóa benzene (nồng độ 640 ppm). Kết 

quả cho thấy, nhiệt độ chuyển hóa 100% benzene trên xúc tác 0,3% Pt/AC là 

132
o
C trong khi  nhiệt độ chuyển hóa 100% benzene trên xúc tác 0,3% Pt/γ-

Al2O3 là xấp xỉ 200
o
C. Các tác giả cho rằng nồng độ của benzene bị hấp phụ 

trên bề mặt chất xúc tác là yếu tố quyết định đến hoạt tính xúc tác: dung 

lượng hấp phụ benzene của γ-Al2O3 (q = 0,009 g/g) thấp hơn so với dung 

lượng hấp phụ  benzene của than hoạt tính (q = 0,139 g/g), do đó, xúc tác 

0,3% Pt/AC có hoạt tính xúc tác cao hơn xúc tác 0,3% Pt/γ-Al2O3. Hơn nữa, 

khi nghiên cứu về ảnh hưởng của hơi nước, nhóm tác giả cũng chỉ ra rằng 

hoạt tính xúc tác của 0,3% Pt/AC trong quá trình oxi hóa toluene và xylene ít 

bị ảnh hưởng bởi hơi nước do quá trình hấp phụ và sự ngưng tụ hơi nước trên 

AC có thể bỏ qua. Ví dụ, nhiệt độ chuyển hóa 50% toluene (nồng độ 640 

ppm) khi không có và có mặt hơi nước (hàm lượng 6%) lần lượt là 157
o
C và 

166
o
C; nhiệt độ chuyển hóa 50% xylene (nồng độ 640 ppm) khi không có và 

có hơi nước tương ứng là 169
o
C và 172

o
C. Trong một nghiên cứu khác, Shim 

và cộng sự [81] cho thấy nhiệt độ chuyển hóa 50% benzene, toluene, ortho-

xylene (nồng độ 1000 ppm) trên 0,1g xúc tác Pt/AC lần lượt là 180
o
C, 200

o
C 

và 245
o
C ở VHSV = 8000 h

-1
. Các tác giả cũng chỉ ra rằng dung lượng hấp 

phụ BTX là yếu tố ảnh hưởng chính đến khả năng chuyển hóa BTX. 

Gần đây, carbon nanotube (CNT) cũng được xem là chất mang tiềm 

năng cho xúc tác kim loại quý do CNT cũng có bề mặt riêng phát triển, có 

tính chất “kị” nước, độ bền hóa và độ bền nhiệt cao, bề mặt cũng tồn tại một số 

nhóm chức chứa oxy và những khuyết tật mạng cấu trúc. Ví dụ, trên xúc tác 
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30% Pt/CNT [49], khi có mặt 20%O2, với VHSV = 75,000 h
-1

, nhiệt độ 

chuyển hóa hoàn toàn benzene, toluene và ortho-xylene (nồng độ 100 ppm) 

tương ứng là 112
o
C, 109

o
C và 104

o
C. 

1.2.2.2. Xúc tác oxit kim loại chuyển tiếp 

So với xúc tác kim loại quý, xúc tác oxit kim loại chuyển tiếp thường có 

hoạt tính thấp hơn ở nhiệt thấp (< 200
o
C) nhưng ở nhiệt độ cao (> 300

o
C), 

nhóm xúc tác này cũng thể hiện hoạt tính tương đương như xúc tác kim loại 

quý. Ngoài ra, oxit kim loại chuyển tiếp còn có độ bền nhiệt và độ bền hóa cao 

hơn (do ít bị ngộ độc bởi các tạp chất chứa S, P và Cl), đặc biệt có giá thành 

thấp hơn nhiều và dễ chế tạo hơn xúc tác kim loại quý. Với những ưu điểm 

này, oxit kim loại chuyển tiếp đã và đang thu hút được sự quan tâm của các nhà 

khoa học và các nhà công nghệ trong lĩnh vực xúc tác. 

Coban là kim loại thuộc nhóm kim loại chuyển tiếp, tồn tại ở hai trạng 

thái oxi hóa khác nhau Co
2+

, Co
3+ 
dưới hai dạng oxit chính là CoO và Co3O4. 

Trong đó, Co3O4 có độ bền nhiệt cao và có hoạt tính xúc tác tốt nhất do nó 

chứa nhiều nguyên tử oxy linh động. Gần đây, các nhà nghiên cứu đang tập 

trung mở rộng ứng dụng xúc tác trên cơ sở coban oxit trong xử lý môi trường, 

đặc biệt trong các phản ứng oxi hóa triệt để các hợp chất VOCs [13, 18, 25, 

26, 36, 44, 48, 51, 63, 71, 73, 76, 82, 86, 89, 91]. 

Một số công bố trước đây cho rằng coban oxit phân tán trên các chất 

mang truyền thống như Al2O3, SiO2 [51] hầu như không có hoạt tính xúc tác 

đối với quá trình oxi hóa toluene, para-xylene ở nhiệt độ thấp (< 200
o
C). 

Nhưng sau này Balzer [23] đã chứng minh xúc tác coban (hàm lượng 10 - 

20%) trên chất mang Al2O3 kết hợp với CeO2 có thể chuyển hóa 50% toluene 

trong khoảng nhiệt độ 200 - 250
o
C và chuyển hóa 40 - 55% para-xylene ở 

nhiệt độ 300
o
C. 

Các chất mang có diện tích bề mặt riêng lớn như than hoạt tính (AC), 

carbon nanotubes (CNTs) có khả năng phân tán tốt coban oxit nên xúc tác có 
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hoạt tính khá cao trong quá trình oxi hóa BTX [13, 36, 48]. Alvim-Ferraz và 

cộng sự [13] công bố rằng xúc tác Co/AC đã chuyển hóa 90% benzene nồng 

độ 2000ppm ở 250
o
C. Guar và cộng sự [36] đã công bố rằng xúc tác 

5%Ni/AC và 5Co/AC đã chuyển hóa 90% meta-xylene nồng độ 2000ppm ở 

300
o
C (điều kiện phản ứng: 1,0g chất xúc tác và 2,0% oxy), trong khi đó, ở 

cùng điều kiện, xúc tác 5%Cu/AC chỉ chuyển hóa 78% meta-xylene. Công 

trình [48] của Jiang cho thấy xúc tác Co3O4/CNTs đã chuyển hóa 100% 

toluene nồng độ 850 ppm thành CO2 và H2O ở 257
o
C với sự có mặt của 20% 

oxy, lưu lượng dòng khí W = 60 mL/phút và 0,2g chất xúc tác. Tác giả cho 

rằng kích thước hạt Co3O4 không phải là nguyên nhân duy nhất ảnh hưởng 

đến hoạt tính xúc tác mà tính chất oxi hóa khử và mật độ oxy hấp phụ trên 

Co3O4 mới là nhân tố chính làm tăng hoạt tính xúc tác. Joung và cộng sự [49] 

đã tổng hợp và nghiên cứu xúc tác Co3O4/CNTs cho quá trình oxi hóa toluene. 

Kết quả cho thấy những khuyết tật mạng cấu trúc của CNTs không chỉ làm 

tăng lượng oxy hấp phụ mà còn làm tăng tốc độ của quá trình oxi hóa - khử. 

Yếu tố này đã cải thiện một cách đáng kể hoạt tính xúc tác của vật liệu 

Co3O4/CNTs cho quá trình oxi hóa hoàn toàn toluene (100% toluene nồng độ 

850 ppm chuyển hóa ở 257
o
C và độ chọn lọc CO2 là 100% trong điều kiện 0,2g 

xúc tác, 20% O2 và lưu lượng dòng khí W = 60 ml/phút). 

Những nghiên cứu gần đây (năm 2010 - 2013) mở ra khả năng làm chất 

mang của vật liệu mao quản trung bình cho xúc tác coban oxit trong quá trình 

oxi hóa các hợp chất VOCs [73, 86, 91]. Xia và cộng sự [86] cho thấy xúc tác 

Co3O4 phân tán trên SBA-16 và KIT6 đã chuyển hóa được 90% toluene và 

metanol (nồng độ 1000 ppm) ở nhiệt độ tương ứng là 180
o
C và 139

o
C với tỉ lệ 

toluene/oxi = 2/1, tỉ lệ metanol/oxi = 2/1 và VHSV = 20,000h
-1
. Ba yếu tố chính 

ảnh hưởng đến hoạt tính xúc tác của vật liệu nghiên cứu là: (i), cấu trúc 

mesopore 3D trật tự của chất mang, tạo thuận lợi cho quá trình hấp phụ và 
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khuếch tán các phân tử VOCs trên bề mặt và sâu trong các mao quản của chất 

xúc tác; (ii), mật độ lỗ trống oxy bề mặt của Co3O4, tạo thuận lợi cho sự hấp phụ 

hoạt hóa phân tử oxy; và (iii), tính chất oxi hóa khử của oxit Co3O4. Quá trình 

khử hóa oxit Co3O4 bởi tác nhân khử hóa H2 xảy ra theo hai giai đoạn: giai đoạn 

1, là quá trình khử Co3O4 về CoO ở khoảng nhiệt độ 283 - 299
o
C; và giai đoạn 2 

là quá trình khử CoO về Co kim loại ở khoảng nhiệt độ 348 - 382
o
C [86]. 

Nghiên cứu của tác giả [91] dẫn đến kết luận việc bổ sung oxit CeO2 (tỉ lệ 

Co/Ce = 18/1) vào vật liệu Co-SBA-16 đã hạ nhiệt độ chuyển hóa 90% 

benzene 1000 ppm từ 320
o
C xuống 210

o
C trong cùng điều kiện phản ứng 

(VHSV = 20,000h
-1
, lưu lượng dòng khí W = 125 mL/phút). Nguyên nhân 

chính là do oxit CeO2 đã làm tăng khả năng lưu giữ oxy, tạo ra và làm tăng sự 

linh động của oxy nguyên tử, dẫn đến làm tăng tính chất oxi hóa khử của chất 

xúc tác. 

Như vậy, coban oxit là một trong những oxit kim loại chuyển tiếp thể hiện 

hoạt tính xúc tác khá tốt đối với các quá trình oxi hóa các hợp chất VOCs. 

1.2.3. Vật liệu lƣỡng chức năng hấp phụ/xúc tác và kỹ thuật hấp phụ/xúc tác 

1.2.3.1. Vật liệu lưỡng chức năng hấp phụ/xúc tác 

Vật liệu lưỡng chức năng hấp phụ/xúc tác được chế tạo dưới dạng 

MeOx/SP. Trong đó, SP là chất mang đóng vai trò làm chất hấp phụ các hợp 

chất VOCs còn MeOx là tâm xúc tác oxi hóa các hợp chất VOCs bị hấp phụ 

để hoàn nguyên SP. 

Chất mang SP phải là vật liệu có bề mặt riêng lớn và có tính chất kị nước 

để có khả năng hấp phụ tốt các hợp chất VOCs. Các vật liệu hấp phụ thường 

được sử dụng là than hoạt tính và các vật liệu vô cơ mao quản như zeolit 

ZSM-5 và SBA-15. 

MeOx là oxit của các kim loại quý hoặc kim loại chuyển tiếp được 

phân tán trên chất mang SP bằng các phương pháp tẩm ướt, trao đổi ion, 
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lắng đọng pha hơi, …) để tạo ra các tâm xúc tác có kích thước hạt rất nhỏ 

(cỡ nm). Cần lưu ý sử dụng hàm lượng của MeOx (%) không lớn (1 - 10%) 

để thực hiện nhiệm vụ oxi hóa triệt để và không làm giảm độ hấp phụ VOCs 

của chất mang. 

1.2.3.2. Kỹ thuật hấp phụ/xúc tác 

Kỹ thuật hấp phụ/xúc tác là kỹ thuật hữu hiệu cho quá trình xử lý khí 

thải chứa VOCs, bao gồm hai giai đoạn: giai đoạn đầu tiên là quá trình hấp 

phụ VOCs trên một số vật liệu hấp phụ (ví dụ: zeolit, than hoạt tính) ở nhiệt 

độ thích hợp, giai đoạn tiếp theo là quá trình oxi hóa VOCs đã bị giữ lại ở giai 

đoạn 1 nhờ vai trò của chất xúc tác [11, 14, 31, 45]. Với kỹ thuật này, giai 

đoạn đầu tiên cho phép xử lý hiệu quả (kinh tế) các chất ô nhiễm VOCs ở  

nồng độ thấp. Giai đoạn 2 cho phép hoàn nguyên lại các tâm hấp phụ và 

chuyển hóa xúc tác VOCs thành các sản phẩm ít độc, là CO2 và H2O. 

Kỹ thuật hấp phụ/xúc tác ứng dụng cho quá trình oxi hóa các hợp chất 

VOCs được nghiên cứu đầu tiên bởi Greence và cộng sự [40]. Nhóm tác giả đã 

sử dụng vật liệu Pt/ZSM-5 zeolit và Pt/Y zeolit làm môi trường hấp phụ VOCs 

chứa clo. Đây là vật liệu mao quản có độ bền nhiệt cao, hấp phụ tốt VOCs 

trong môi trường có độ ẩm. Với kỹ thuật này, giai đoạn hấp phụ bão hòa VOCs 

chứa clo được tiến hành ở nhiệt độ 15 - 25
o
C. Sau đó, tiến hành nâng nhiệt độ 

đến nhiệt độ hoạt động của chất xúc tác (250 - 350
o
C) để oxi hóa lượng VOCs 

chứa clo đã bị giữ lại ở giai đoạn hấp phụ. Kết quả cho thấy 99,40% VOCs 

chứa clo nồng độ 1500 ppm đã bị oxi hóa hoàn toàn tại nhiệt độ 350
o
C với 

VHSV  = 2400 h
-1

. 

Từ đề xuất của Greence và cộng sự, Baek [21] cũng nghiên cứu và đã công 

bố rằng zeolit HY cũng là vật liệu phù hợp với kỹ thuật hấp phụ/xúc tác do nó 

khá bền ở nhiệt độ cao và có dung lượng hấp phụ VOCs cao trong điều kiện có 

độ ẩm (do bề mặt của HY có tính chất kị nước). Tác giả cho thấy rằng quá trình 
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khử hấp phụ VOCs khỏi bề mặt zeolit HY xảy ra cũng rất thuận lợi. Từ đó, 

nhóm nghiên cứu đã đề xuất sử dụng xúc tác 3%Au/HY (zeolit HY chứa 3%Au) 

làm vật liệu vừa có tính chất hấp phụ vừa có tính chất xúc tác để oxi hóa toluene 

nồng độ 1000 ppm. Kỹ thuật thực nghiệm được tiến hành như sau: trước tiên, 

toluene được hấp phụ bão hòa trên vật liệu 3% Au/zeolit, sau đó, thực hiện phản 

ứng bề mặt theo chương trình nhiệt độ (TPSR) để đánh giá hoạt tính xúc tác của 

vật liệu 3%Au/HY. Kết quả cho thấy toluene nồng độ 1000 ppm được chuyển 

hóa hoàn toàn ở nhiệt độ 290
o
C trong điều kiện thực nghiệm 0,05g vật liệu 

3%Au/HY và tốc độ không gian thể tích VHSV = 6000 h
-1
. 

Theo Guillemot [41], kỹ thuật hấp phụ/xúc tác cũng được áp dụng một 

cách hiệu quả cho quá trình oxi hóa hoàn toàn PCE và MEK trên cơ sở sử dụng 

zeolit HFAU (17) làm vật liệu hấp phụ và 1%Pt/NaX làm chất xúc tác oxi hóa 

MEK và 1,2% Pt/HFAU làm chất oxi hóa PCE. Ở giai đoạn 1, PCE được hấp 

phụ trong khoảng thời gian 40 phút ở 25 - 30
o
C còn MEK được hấp phụ 

khoảng thời gian 100 phút ở 25 - 30
o
C. Sau đó, reactor chứa vật liệu hấp phụ 

và chất xúc tác được gia nhiệt đến cùng một nhiệt độ hoạt động của chất xúc 

tác. Khi ấy, MEK và PCE bị khử hấp phụ và bị oxi hóa trên lớp chất xúc tác 

(giai đoạn 2). Kết quả cho thấy MEK bị oxi hóa hoàn toàn ở 250
o
C trên 

1%Pt/NaX, trong khi đó, PCE bị oxi hóa hoàn toàn ở 450
o
C trên                

1,2% Pt/HFAU trong cùng điều kiện thực nghiệm 115 mg vật liệu xúc tác, 

VHSV = 6120 h
-1

. 

Như vậy, với kỹ thuật hấp phụ/xúc tác, vật liệu được sử dụng không đơn 

thuần chỉ có một tính năng hấp phụ như trong kỹ thuật hấp phụ, hoặc chỉ có 

tính năng xúc tác như trong kỹ thuật oxi hóa xúc tác dòng liên tục mà nó phải 

tích hợp cả hai chức năng đó (chức năng hấp phụ và chức năng xúc tác). Vấn 

đề đặt ra ở đây là kỹ thuật tiến hành phản ứng như thế nào để phát huy vai trò 
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lưỡng chức của vật liệu này? Các nhà khoa học đã đề xuất ra các mô hình ống 

phản ứng như được trình bày trên hình 1.2. 

  

Hình 1.2.  (a): Ống phản ứng chứa vật liệu lưỡng chức năng hấp phụ/xúc tác 

được gia nhiệt gián đoạn;  (b): Ống phản ứng chứa vật liệu lưỡng chức năng 

hấp phụ/xúc tác và lò gia nhiệt di động. 

  A : Lớp vật liệu  B: Lò gia nhiệt     : Van 1 chiều      

Mô hình ống phản ứng (a) làm việc theo chế độ gia nhiệt gián đoạn. 

Nguyên lý hoạt động của reactor là: ở giai đoạn hấp phụ, VOCs được hấp 

phụ trong khoảng thời gian hấp phụ tb thì dừng quá trình hấp phụ (tb là thời 

gian quan sát thấy VOCs thoát ra khỏi cột xúc tác và được xác định từ 

đường cong thoát hấp phụ). Sau đó, sang giai đoạn 2, ống phản ứng được 

gia nhiệt để khử hấp phụ VOCs và đồng thời oxi hóa xúc tác VOCs đã bị 

hấp phụ ở giai đoạn 1. Yếu điểm của loại reactor này là khi nhiệt độ chưa 

đạt đến nhiệt độ oxi hóa phù hợp của chất xúc tác thì một lượng VOCs sẽ 

thoát ra, chưa kịp chuyển hóa xúc tác. Dẫn đến, hiệu quả xử lý chưa cao. Sản 

phẩm phản ứng vẫn còn chứa VOCs. 

(a) (b) 
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Mô hình ống phản ứng (b) làm việc theo nguyên tắc tương tự nhưng đã 

hạn chế yếu điểm của reactor (a) bởi vì lò đã được gia nhiệt đến nhiệt độ của 

phản ứng oxi hóa ngay từ giai đoạn 1, sau đó, lò gia nhiệt được hạ dần từ đỉnh 

đến đáy lớp vật liệu hấp phụ/xúc tác sau khi lớp vật liệu đã được hấp phụ bão 

hòa VOCs. Khi ấy, toàn bộ VOCs sẽ được oxi hóa hoàn toàn. 

Như vậy: 

- Đây là một kỹ thuật mới vừa tận dụng khả năng hấp phụ và khả năng oxi 

hóa triệt để các hợp chất VOCs của vật liệu hấp phụ/xúc tác để xử lý hiệu quả 

VOCs trong dòng khí thải thực tế. 

- Sử dụng kỹ thuật này sẽ làm giảm được giá thành xử lý do nhiệt độ xử lý 

không cao, có thể sử dụng chất xúc tác có giá thành thấp và thiết kế thích hợp 

vật liệu chứa đồng thời hai chức năng hấp phụ và xúc tác. 

1.2.4. Vật liệu hấp phụ than hoạt tính 

Than hoạt tính là vật liệu hấp phụ được sử dụng rộng rãi trong lĩnh 

vực hấp phụ và xúc tác ứng dụng trong xử lý môi trường [19, 36, 48 - 51, 

87, 88, 90]. 

 Than hoạt tính có bề mặt riêng lớn từ 500 ÷ 2500 m
2
/g, có cấu trúc mao 

quản đa dạng (nhiều loại mao quản: vi mao quản, mao quản trung bình và mao 

quản lớn) nhưng chiếm chủ yếu là các vi mao quản có đường kính ≤ 2 nm. 

* Cấu trúc mao quản 

Than hoạt tính có cấu trúc mao quản khá phát triển. Cấu trúc mao quản 

này được tạo ra trong quá trình than hóa và tiếp tục được phát triển trong quá 

trình hoạt hóa, khi làm sạch nhựa đường và các chất chứa cacbon khác trong 

khoảng trống giữa các mao quản. Quá trình hoạt hóa làm tăng thể tích và làm 

rộng đường kính mao quản. Cấu trúc mao quản và sự phân bố mao quản của 

than hoạt tính được quyết định chủ yếu từ bản chất nguyên liệu ban đầu và 

phương pháp than hóa. Quá trình hoạt hóa thường làm phát triển cấu trúc vi 
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mao quản dưới tác động của các tác nhân hoạt hóa. Trong quá trình hoạt hóa 

cũng có sự mở rộng các vi mao quản để tạo thành các mao quản lớn nhờ sự 

đốt cháy các vách ngăn giữa các mao quản cạnh nhau. Theo Dubinin và 

Zaveriav [19], than hoạt tính vi mao quản được tạo ra khi mức độ đốt cháy 

(than hóa) nhỏ hơn 50% và than hoạt tính mao quản lớn được tạo ra khi mức 

độ đốt cháy lớn hơn 75%. Khi mức độ đốt cháy trong khoảng 50 - 75%, sản 

phẩm than thu được sẽ chứa mao quản với độ rộng mao quản biến đổi trong 

khoảng rộng từ vi mao quản đến mao quản lớn. 

* Cấu trúc hóa học bề mặt 

Ngoài cấu trúc mao quản, than hoạt tính có thêm cấu trúc hóa học bề 

mặt. Cấu trúc hóa học bề mặt của than hoạt tính được hình thành do các dị 

nguyên tố như: oxy, nitơ, …chưa được loại bỏ hết trong quá trình cacbon hóa, 

sẽ liên kết hóa học với các nguyên tử cacbon tự do trên các mạng cấu trúc 

vòng để hình thành các phức (nhóm chức) bề mặt cacbon - oxy, cacbon-

hydro, cacbon – nitơ,… 

Phức carbon - oxy bề mặt là nhóm phức quan trọng nhất, ảnh hưởng đến 

các tính chất bề mặt như độ phân cực, tính chất kị nước và các tính chất hóa 

lý như tính chất xúc tác, tính chất hấp phụ, tính chất điện… Phức này không 

được coi là dạng hợp chất hữu cơ do chúng thể hiện tính chất khác nhau trong 

các môi trường khác nhau. Phức cacbon - oxy bề mặt bao gồm các nhóm 

cacboxyl, cacbonyl, phenol, quinon, lacton (hình 1.3). 

Tính chất kị nước của than hoạt tính bị ảnh hưởng bởi các nhóm chức bề 

mặt. Tính kị nước sẽ giảm khi có mặt các nhóm chức ưa nước và các hợp chất 

của kim loại. Bên cạnh đó, sự có mặt của các nhóm chức cũng ảnh hưởng đến 

khả năng khuếch tán của các phân tử trong mao quản. 
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Hình 1.3. Phức cacbon - oxy bề mặt của than hoạt tính 

* Ứng dụng của than hoạt tính 

Trong lĩnh vực xử lý môi trường nước, than hoạt tính được xem như là 

chất hấp phụ tốt nhất đối với quá trình xử lý chất ô nhiễm như: các ion kim 

loại nặng, các khí độc (COx, NOx, SO2, H2S) và hợp chất hữu cơ vòng thơm dễ 

bay hơi benzene, toluene, xylene,… là những chất ô nhiễm rất phổ biến trong 

không khí và nước thải công nghiệp. 

Quá trình hấp phụ các khí độc trên than hoạt tính phụ thuộc vào diện tích 

bề mặt riêng, nồng độ các nhóm chức bề mặt và sự định hướng không gian 

của các phân tử bị hấp phụ, đặc biệt là các phân tử chất hữu cơ. Diện tích bề 

mặt riêng lớn sẽ làm tăng khả năng hấp phụ. Tùy thuộc vào bản chất của phân 

tử bị hấp phụ mà bản chất của nhóm chức bề mặt trên than hoạt tính tạo thuận 

lợi hay ngăn cản quá trình hấp phụ. Phân tử hữu cơ có cấu trúc không gian 

đơn giản sẽ tạo thuận lợi cho quá trình hấp phụ. 

Than hoạt tính tẩm các kim loại quí (Pt, Pd, Au…) [11, 23, 50, 87, 88, 

90] và các oxit kim loại chuyển tiếp (oxit của Cu, Co, Mn, Fe, Ni…) [12, 36], 

cũng được xem là chất xúc tác hiệu quả cho quá trình oxi hóa hoàn toàn các 

khí độc VOCs. 
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1.3. Một số kiến thức cơ sở về hấp phụ và xúc tác liên quan đến luận án 

Trong luận án này, các vấn đề nhiệt động học và động học các quá trình 

hấp phụ (khí - rắn); động hóa học các quá trình xúc tác dị thể, kỹ thuật hấp 

phụ động được sử dụng để đề xuất các ý tưởng nghiên cứu, biện luận và thảo 

luận các kết quả nhận được. Do đó, một số kiến thức cơ sở liên quan sẽ được 

nhắc lại để việc theo dõi và suy xét về học thuật được thuận tiện hơn. 

1.3.1. Hấp phụ 

(i) Hấp phụ [6] là quá trình gia tăng lượng (nồng độ) chất trên pha bề 

mặt so với nồng độ chất đó trong pha thể tích. 

Chất bị thu hút vào pha bề mặt được gọi là chất bị hấp phụ. Chất có pha 

bề mặt thu hút chất bị hấp phụ được gọi là chất hấp phụ. Sự hấp phụ xảy ra do 

các lực tương tác yếu van der waals được gọi là hấp phụ vật lý (HPVL) còn 

sự hấp phụ xảy ra do liên kết hóa học được gọi là hấp phụ hóa học (HPHH). 

HPVL và HPHH đóng vai trò quan trọng trong công nghệ hóa học và xử lý 

môi trường tách (loại), phân riêng, làm sạch,… các hỗn hợp chất khí (hoặc 

lỏng), đặc biệt, HPHH là một giai đoạn tiên quyết trong các phản ứng xúc tác 

dị thể. 

(ii) Lượng chất bị hấp phụ (q) và nhiệt hấp phụ ∆Hhp 

Lượng chất bị hấp phụ q trên một đơn vị khối lượng chất hấp phụ tại một 

nhiệt độ đã cho (T = const), được gọi là dung lượng hấp phụ. 

Mối quan hệ giữa dung lượng hấp phụ (q) và áp suất (Pi) hoặc nồng độ (Ci) 

của chất bị hấp phụ tại T = const được gọi là đường đẳng nhiệt hấp phụ: 

q = f(Pi hoặc Ci), T = const 

Tùy thuộc vào bản chất của chất hấp phụ, chất bị hấp phụ và điều kiện 

hấp phụ mà dung lượng hấp phụ q được biểu diễn bởi những đường đẳng 

nhiệt hấp phụ khác nhau. Với chất hấp phụ có bề mặt đồng nhất (hình học và 

năng lượng) và đối với các phản ứng xúc tác dị thể thì đẳng nhiệt hấp phụ 

Langmuir được ứng dụng rộng rãi và thích hợp nhất: 
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i i i

i

max i i

q K .P

q 1 K .P
  


              (1.1) 

Biểu thức (1.1) là phương trình đẳng nhiệt Langmuir 

Trong đó,   

i
 : Độ hấp phụ của chất bị hấp phụ i 

qi:  Dung lượng hấp phụ ứng với nồng độ cân bằng của chất bị hấp phụ i 

qmax: Dung lượng hấp phụ cực đại, ứng với lớp hấp phụ đơn lớp (đơn 

phân tử của chất i trên chất hấp phụ đã cho) 

Pi:   Áp suất riêng phần ở trạng thái cân bằng của chất  i. 

Ki:  Hằng số cân bằng của quá trình hấp phụ 

Đại lượng Ki đặc trưng cho “lực” hấp phụ của các tâm hấp phụ 

và                        

0G

RT
i

K e


  

Vì                   0 0 0G H T. S       

Nên                     

0 0
i iS H

R RT
i

K e .e
 

                             (1.2) 

Các giá trị ∆Gi
o
, 

o

i
S , 

o

i
H  là các đại lượng biến thiên thế đẳng áp, biến 

thiên entropy và biến thiên enthanpy (nhiệt hấp phụ) tại trạng thái cân bằng 

hấp phụ.  

Nếu đặt            

0
iS

R
0

K e                                                    (1.3)


  

Thì:                  

0
iH

RT
i 0

K K .e


                                    (1.4) 

Sự phụ thuộc của dung lượng hấp phụ vào nhiệt độ ở điều kiện áp suất 

không đổi (P = const) được diễn tả bởi phương trình đẳng áp hấp phụ [38]: 

    

0
iH

RT
i

q k.e


                                (1.5) 

Với  k là hệ số. 

Từ (1.4) và (1.5) có thể xác định thực nghiệm được ∆Hhp của các tâm 

bằng cách xác định Ki hoặc qi ở các nhiệt độ khác nhau. 
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1.3.2. Hấp phụ động  

Trong luận án này, kỹ thuật hấp phụ động và phản ứng xúc tác dị thể trong 

dòng được sử dụng để khảo sát các quá trình hấp phụ VOCs (meta-xylene) trên 

than hoạt tính và phản ứng oxi hóa VOCs bởi oxy không khí trên bề mặt chất 

xúc tác MeOx/AC (than hoạt tính tẩm oxit kim loại chuyển tiếp). 

(i). Hấp phụ động [29]  

Hấp phụ động là kỹ thuật thường được sử dụng để xử lý các chất ô 

nhiễm trong môi trường nước và khí bằng một “cột” (tháp, reactor) chứa lớp 

hấp phụ cố định (lớp hấp phụ đệm). 

Hệ hấp phụ động được mô tả như ở hình 1.4. 

 

 

 

OABDO: Cột hấp phụ chứa chất hấp phụ 

dạng hạt trong lớp cố định OAA
’
C

’
O:  phần 

hấp phụ bão hòa của cột  

C
’
A

’
EC

’
: phần (miềm) hấp phụ cân bằng 

A
‟
BDE:   phần chưa bị hấp phụ  

Hình 1.4. Mô tả một hệ hấp phụ động 

Hệ hấp phụ động gồm một cột hấp phụ đệm OABDO và một dòng khí F 

chứa khí mang I và chất ô nhiễm (chất bị hấp phụ P) với nồng độ ban đầu C0. 

Dòng khí F được thổi qua cột OABDO theo hướng trục (nhờ áp lực). Để 

thuận tiện, một đồ thị Ox - Oy được thiết lập, Ox biểu thị nồng độ chất ô 

nhiễm P, Oy biểu diễn chiều dài dọc trục cột hấp phụ. Lưu ý rằng, chất hấp 
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phụ được chọn có ái lực hấp phụ rất lớn đối với P và không hấp phụ khí mang 

I. Do đó, khi dòng khí F qua cột, P lập tức bị giữ lại trên các tâm hấp phụ tạo 

ra một miền hấp phụ bão hòa (OAA
‟
C
‟
O) và một cân bằng hấp phụ động được 

thiết lập, tạo ra một “miền hấp phụ chưa cân bằng” C
‟
A
‟
EC

‟
. Trong miền hấp 

phụ chưa cân bằng, các phân tử P nằm cân bằng giữa pha khí và pha bị hấp 

phụ. Độ dài C
‟
E được gọi là độ rộng của “miền hấp phụ chưa cân bằng”. Độ 

dài C
‟
E phụ thuộc vào bản chất của hệ hấp phụ và điều kiện tiến hành hấp 

phụ. Chẳng hạn, chất hấp phụ mạnh thì C
‟
E ngắn và ngược lại, khi U nhỏ thì 

C‟E ngắn và ngược lại,… 

Nhiều khi, người ta còn gọi C
‟
E là độ dài “làm việc” hoặc độ dài chết. 

Bởi vì, C
‟
E càng dài thì hiệu quả xử lý (hấp phụ) chất P sẽ càng thấp (xem 

tiếp phần đường cong thoát/breakthrough curves). 

(ii) Đường cong thoát [29] 

Đường cong thoát là mô hình miêu tả quá trình hấp phụ động xảy ra 

trong cột vật liệu hấp phụ. 

Đường cong thoát được xây dựng từ mối quan hệ giữa nồng độ chất bị 

hấp phụ (VOCs) thoát ra khỏi cột hấp phụ theo thời gian. 

Mô hình của đường cong thoát  được trình bày trong hình 1.5. 

 Phần trên của hình 1.5 biểu diễn trạng thái của cột hấp phụ, phần “gạch 

dấu nhân” kí hiệu vùng đã được hấp phụ bão hòa, phần “gạch chéo” là “miền 

hấp phụ chưa cân bằng” và “ phần trắng” là vùng chưa xảy ra hấp phụ. 

 Phía dưới của hình 1.5 là miêu tả mối quan hệ giữa nồng độ chất bị 

hấp phụ (VOCs) thoát ra khỏi cột hấp phụ theo thời gian. 

- Tại thời điểm t1, nồng độ chất bị hấp phụ (VOCs) thoát ra sau cột hấp 

phụ hầu như bằng không, C = 0, cột hấp phụ bão hòa với một lớp dày Z1, 

đồng thời tồn tại một “miềm hấp phụ chưa cân bằng - s”. 
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Hình 1.5. Sơ đồ đường cong thoát của quá trình hấp phụ động 

- Tương tự, tại thời điểm t2, nồng độ chất bị hấp phụ thoát ra sau cột 

hấp phụ hầu như vẫn bằng không, C = 0, cột hấp phụ bão hòa với một lớp 

dày Z2 (Z1 < Z2). 

- Tại thời điểm tb, bắt đầu xuất hiện nồng độ của chất bị hấp phụ sau khi 

qua cột hấp phụ, nồng độ chất bị hấp phụ (VOCs) thoát ra sau cột hấp phụ 

khác không, C   0 (tỉ lệ C /C0 = 0,05). Thời gian tb chính là thời gian mà tại 

đó vùng hấp phụ bão hoà đã tiến gần cuối cột hấp phụ, các phân tử bị hấp phụ 

trên bề mặt rắn nằm cân bằng với các phân tử trong pha khí bắt đầu thoát ra 

khỏi cột hấp phụ. 

Từ thời điểm 0 đến tb, đường cong thoát là một đoạn thẳng (tương ứng 

trên hình 1.5 là  đoạn OB). 

- Nếu tiếp tục tăng thời gian hấp phụ đến thời gian t
* 

thì sự hấp phụ đạt 

đến độ bán bão hoà. Tại thời gian này, tỉ lệ C/Co = 0,5 và các phân tử bị hấp 

phụ trên bề mặt rắn nằm cân bằng với các phân tử trong pha khí vẫn tiếp tục 

0,5C0 

C0 C0 C0 C0 C0 

C0 

C* 

D 

tb O t1 t2 t* Thời gian 

Z1 
Z2 

Zb 
Z* 

Z5 

s 
s 

s s 

B 
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được thoát ra khỏi cột hấp phụ 

- Cuối cùng, đến thời gian “tf” nào đó thì tỉ lệ C/Co ~ 1,0 và cột hấp phụ 

đã hấp phụ bão hòa hoàn toàn chất bị hấp phụ và các phân tử bị hấp phụ trên 

bề mặt rắn nằm cân bằng với các phân tử trong pha khí cũng được thoát ra 

hoàn toàn khỏi cột hấp phụ. Khi ấy, đường cong thoát là một đoạn thẳng nằm  

song song với trục hoành. 

Từ thời điểm tb đến thời gian “tf”, đường cong thoát tạo thành một đường 

cong hình chữ S (tương ứng trên hình 1.5 là đoạn BC
*
D). 

(iii)  Dung lượng hấp phụ: 

Dung lượng chất bị hấp phụ được xác định dựa vào biểu thức (1.6) 

0 0

0

W. ( )



 t ta C C dt                     (1.6) 

Trong đó, 

 W: lưu lượng thể tích dòng khí (m
3
/h, L/h…) 

 C0: nồng độ chất bị hấp phụ ban đầu trước khi qua cột hấp phụ 

C: nồng độ chất bị hấp phụ sau khi qua cột hấp phụ (ppm) 

tb: thời gian thoát ứng với C /C0  = 0,05 (phút, h). 

Về toán học, tích phân 0

0

( )



 C C dt  chính bằng diện tích của hình 

OBDCO (kí hiệu là S). Do đó, lượng chất bị hấp phụ bão hòa có thể được tính 

theo biểu thức (1.7): 

 

3

tot 6

W. S
a x10    (mmol)

60. 22.4. 10
                    (1.7) 

Nếu tính cho 1,0 g vật liệu hấp phụ thì lượng chất bị hấp phụ có thể được 

tính theo biểu thức (1.8): 

    
tot

W. S
A    (mmol/g)

60.22.4. m. 1000
     (1.8) 
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Trong đó,  m - số gam vật liệu hấp phụ đã dùng (g) 

         60 -  qui đổi 1giờ = 60 phút 

        22.4 - thể tích ở điều kiện chuẩn 25
o
C. 

Nếu sử dụng kỹ thuật hấp phụ động để xử lý chất ô nhiễm P (ví dụ 

VOCs) thì đến thời điểm tb (hình 1.5), quá trình hấp phụ phải dừng lại, tại đó, 

cột hấp phụ hiệu dụng đã bão hòa. Sau đó, cột hấp phụ sẽ được hoàn nguyên 

bởi các tác nhân oxi hóa (dòng oxy (O2), hoặc không khí) bằng kỹ thuật 

chuyển hóa xúc tác trong dòng. 

1.3.3. Động học các phản ứng xúc tác dị thể 

Đối với phản ứng xúc tác dị thể khí rắn, ví dụ: 

       A(k) + B(k)
k

XTR
  C (k)                        (1.9) 

Trong đó,  A(k) và B(k):  hai chất phản ứng A và B ở trạng thái khí (hơi) 

      XTR:  chất xúc tác rắn 

    C(k):  các sản phẩm ở dạng khí (hơi) 

    k  :   hằng số tốc độ của phản ứng 

Theo thuyết Langmuir - Hinshelwood, chất A(k), B(k) được hấp phụ 

trên các tâm của chất XTR. Sau đó, các phức hấp phụ tương tác với nhau 

tạo thành sản phẩm (C) ở trạng thái phức hấp phụ và sau đó được khử hấp 

phụ vào pha khí. 

Tốc độ phản ứng (1.9) được xác định như sau [80]: 

I A(k) B(k)
r k. .    

Trong đó,   được xác định theo phương trình đẳng nhiệt Langmuir. 

- Nếu A, B hấp phụ trên cùng một loại tâm hấp phụ cạnh tranh thì 

A A

A

A A B B

K .P

1 K .P K .P
 

 
 

B B

B

A A B B

K .P

1 K .P K .P
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Trong đó,  θA, θB: lần lượt là độ hấp phụ của chất A và chất B 

KA, KB: Hằng số  hấp phụ của chất A và chất B  

Khi đó, phương trình tốc độ sẽ có dạng: 

A B A B

I 2

A A B B

K .K .P .P
r k.                      (1.10)

(1 K .P .P )


 
 

- Nếu A, B hấp phụ trên 2 tâm khác nhau thì: 

A A

A

A A

K .P

1 K .P
 


 

                      

B B

B

B B

K .P

1 K .P
 


 

Khi đó, phương trình tốc độ sẽ có dạng:

 

A B A B

I

A A B B

K .K .P .P
r k.

(1 K .P )(1 K .P )


 
                    (1.11) 

- Nhiều khi, 1 trong 2 chất A và B không bị hấp phụ mà chỉ có một chất 

bị hấp phụ, một chất khác vẫn ở trạng thái khí. Sự tương tác giữa A và B 

trong trường hợp này tuân theo cơ chế Eley - Rideal [80]. 

1.3.4. Cơ chế phản ứng oxi hóa VOCs bởi tác nhân oxy 

Mặc dù quá trình oxi hóa các hợp chất VOCs đã được nghiên cứu khá 

nhiều nhưng rất khó để đưa ra mối quan hệ chung và cơ chế phản ứng chung 

do tính chất của chất ô nhiễm và điều kiện phản ứng là khác nhau. 

Ở nhiệt độ phù hợp, phản ứng oxi hóa các hợp chất VOCs chủ yếu tạo ra 

CO2 và H2O theo sơ đồ phản ứng: 

                      CXHy + (x + 1/4y) O2 → x CO2 + y/2 H2O 

Về lý thuyết, khi quá trình oxi hóa xúc tác của VOCs xảy ra, các phân tử 

oxy có ba khả năng tương tác: (i), quá trình phân ly hydro từ các hợp chất 

VOCs ở trạng thái hấp phụ tạo ra gốc tự do của VOCs; (ii), quá trình hình 

thành dạng oxy hoạt động (O2hp
-
 hoặc O2hp

2-
)  và sau đó, oxy hoạt động mới 
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tấn công các phân tử VOCs và (iii), quá trình hình thành oxy mạng lưới (O
2-

) 

và yêu cầu 4 electron để hoàn nguyên lại chất xúc tác [28]. 

Theo lý thuyết xúc tác, có ba mô hình thường được dùng để mô tả cơ chế 

của một quá trình xúc tác dị thể, đó là: mô hình Mars-van Krevelen (MVK), 

mô hình Langmuir Hinshelwood (L-H) và mô hình Eley-Rideal (E-R). 

+ Mô hình Mars-van Krevelen:  

Theo mô hình này,  oxi trong mạng lưới xúc tác, chứ không phải là oxi pha 

khí, tham gia vào quá trình chuyển hóa chất phản ứng.   Quá trình oxi hóa 

VOCs xảy ra theo hai giai đoạn như được chỉ ra trên hình 1. 6. 

 

Hình 1.6. Sơ đồ oxi hóa benzene trên xúc tác CuO- Ce/MnO [58] 

Ở giai đoạn đầu: VOCs hấp phụ sẽ phản ứng với các nguyên tử oxy 

trong mạng lưới của chất xúc tác (ví dụ MnO). Khi đó, chất xúc tác oxit kim 

loại tồn tại ở trạng thái khử. Trong giai đoạn 2, oxit kim loại ở trạng thái khử 

sẽ được oxi hóa trở lại bởi oxy phân tử trong dòng khí [84]. 

Ở trạng thái dừng, tốc độ của quá trình oxi hóa và quá trình khử cân 

bằng nhau. Theo cơ chế Mars-van Krevelen, tốc độ của quá trình oxi hóa 

được biểu thị bởi công thức (1.12) [92]. 

O2 VOC VOC O2

VOC

VOC VOC O2 O2

k k P P
r

k P k P

. . .
             (1.12)

. . .

 

 

Trong đó, rVOC: tốc độ phản ứng (mol.m
-3

.s
-1

), PVOC: áp suất riêng phần 

của VOC, PO2: áp suất riêng phần của oxy, kVOC: hằng số tốc độ của phản ứng 
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oxi hóa VOC, kO2: hằng số tốc độ của quá trình tái oxi hóa chất xúc tác, γ: hệ 

số hình học của oxy trong phản ứng oxi hóa. 

+ Mô hình Langmuir-Hinshelwood (L-H) :  

Theo mô hình này, phản ứng xảy ra giữa VOC hấp phụ và oxy hấp phụ. 

VOCs và phân tử oxy có thể hấp phụ trên cùng một tâm (mô hình L-H một 

tâm) hoặc hấp phụ trên hai tâm khác nhau (mô hình L-H hai tâm). Tốc độ 

phản ứng oxi hóa VOC theo mô hình này được biểu diễn bởi công thức (1.13) 

(đối với  mô hình L-H một tâm) và công thức (1.14) (đối với  mô hình L-H 

hai tâm) [92]: 

     O2 VOC VOC O2

VOC 2

VOC VOC O2 O2

k K K P P
r

1 K P K P

. . . .
                                 (1.13)

( . . )


 
 

O2 VOC VOC O2

VOC

VOC VOC O2 O2

k K K P P
r

1 K P 1 K P

. . . .
                         (1.14)

( . ) ( . )


  
 

Trong đó, KO2: hằng số hấp phụ cân bằng của oxy, KVOC: hằng số hấp 

phụ cân bằng của VOC. Điều thuận lợi của mô hình này là nó không chỉ quan 

tâm đến tốc độ phản ứng mà còn quan tâm đến sự hấp phụ của VOCs và oxy. 

+ Theo cơ chế Eley - Rideal (E - R): 

Theo mô hình này, phản ứng xảy ra giữa oxy ở pha khí với các chất tham 

gia phản ứng ở dạng hấp phụ. Giai đoạn quyết định phản ứng là phản ứng 

giữa phân tử bị hấp phụ với một phân tử pha khí [23]. Phương trình động học 

thể hiện như sau:
 

VOC VOC O2

VOC

VOC VOC

k K P P
r

1 K P

. . .
                              (1.15)

.



 

Tuy nhiên, trên thực tế, các phản ứng diến ra thường không tuân theo 

triệt để một cơ chế nào. 

Tác giả Spivey [82] đã miêu tả quá trình oxi hóa VOCs bởi oxy trên hai 

tiếp cận: sự tiếp cận theo qui luật hàm mũ đơn giản và sự tiếp cận theo động 

học phức tạp. Hai sự tiếp cận này sẽ cung cấp các kiến thức về cơ chế phản 
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ứng. Theo sự tiếp cận về qui luật động học hàm mũ đơn giản, tốc độ phản ứng 

oxi hóa là một hàm phụ thuộc hằng số tốc độ của phản ứng và nồng độ của 

các chất phản ứng. Ví dụ, phản ứng oxi hóa C2H6 với O2 tạo thành CO2 và 

H2O được nghiên cứu bởi Fogler [33]. Phương trình tốc độ của phản ứng 

được biểu diễn: 

n m

C2H6 O2
r k C C. .                               (1.16)  

Trong nhiều phản ứng, nồng độ của oxy rất lớn (do dùng dư), do đó nồng 

độ của oxy duy trì không đổi và tốc độ phản ứng không phụ thuộc nồng độ 

của oxy chỉ phụ thuộc vào nồng độ của C2H6.  

Mặc dù được đơn giản hóa về mặt toán học và có những tiện ích trong 

các thiết kế các lò phản ứng trong công nghiệp nhưng mô hình động học hàm 

mũ đơn giản chưa được hiểu thấu đáo về cơ chế phản ứng. Nhiều mô hình 

phức tạp dựa trên các giai đoạn cơ bản của phản ứng cũng đã được đề xuất để 

hiểu sâu sắc hơn về quá trình oxi hóa xúc tác VOCs. Ví dụ, quá trình oxi hóa 

styrene bởi tác nhân oxi hóa oxy sử dụng chất xúc tác oxit của hỗn hợp Mn-

Fe được nghiên cứu bởi Tseng và Chu [77]. Nhóm tác giả đã đề xuất rằng 

phân tử oxy và styrene hấp phụ trên bề mặt chất xúc tác ở 200
o
C hình thành 

các phức hấp phụ trung gian, sau đó các phức hấp phụ trung gian này tương 

tác với nhau để hình thành sản phẩm phản ứng CO2 và nước (mô hình này 

tuân theo cơ chế Langmuir - Hinshelwood): 

C8H8 + ( ) → (C8H8)hp 

O2 + ( ) → (O2)hp 

(C8H8)hp + (O2)hp → CO2 + H2O 

Trong đó, ( ) là các tâm hấp phụ của chất xúc tác, (C8H8)hp và (O2)hp là 

phức hấp phụ trung gian của styrene và oxy. 

Dựa trên cơ chế được đề xuất ở trên, phương trình tốc độ của phản ứng 

này được tìm ra là: 
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S O O S

2

O O S S

K K P P
r

1 K P K P

. . .
                 (1.17)

( . . )


 
 

Mặt khác, trong cơ chế được đề xuất bởi Chang [27], oxy sẽ phản ứng 

với các hợp chất của VOCs thông qua sự tương tác phân ly của phân tử oxy. 

Nhóm tác giả này đã đánh giá phản ứng oxi hóa hoàn toàn toluene bởi oxy 

trên xúc tác perovskite và đề xuất rằng oxy sau khi hấp phụ trên các tâm xúc 

tác sẽ bị phân ly thành oxy nguyên tử. Sau đó, các nguyên tử oxy sẽ phản ứng 

với VOCs (toluene) hấp phụ để hình thành sản phẩm phản ứng. Dựa trên cơ 

chế phân ly này, phương trình tốc độ phản ứng đã được đề xuất là: 

1 2

T T O O

1 2 2

O O T T

K P K P
r

1 K P K P

/

/

. .( . )
                (1.18)

( ( . ) . )


 
 

Golodets [39] cũng đã đề xuất một cơ chế khác dựa theo mô hình của 

Eley-Rideal cho quá trình oxi hóa VOCs (methane) bởi tác nhân oxi hóa oxy. 

Trong nghiên cứu này, Golodets đã cho rằng phân tử oxy hấp phụ trên chất 

xúc tác và phản ứng trực tiếp với methane pha khí (cơ chế này cũng được đề 

xuất bởi Spivey [82]) như sau: 

O2 + ( ) → (O2)hp 

(O2)hp  + ( ) → 2 (O)hp 

CH4 + (O)hp → (CH2)hp + H2O 

(CH2)hp + (O)hp → (CH2O)hp 

(CH2O)hp + (O)hp → (HCOOH)hp 

(HCOOH)hp + (O)hp → CO2 + H2O + ( ) 

Khi ấy, phương trình tốc độ có dạng như sau: 

M O O M

O O M M

k k P P
r

k P k P

. . .
                                 (1.19)

. .



 

Trong đó, kO, kM là hằng số tốc độ của quá trình khử oxy và phản ứng 

oxi hóa methane. 
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Bảng 1.1 trình bày mô hình động học của quá trình oxi hóa một số VOCs 

được đề xuất bởi các nhà nghiên cứu. 

Từ những thảo luận ở trên chỉ ra rằng cơ chế của quá trình oxi hóa 

VOCs phụ thuộc chủ yếu vào bản chất của VOCs và đặc tính của chất xúc 

tác. Do đó, sự hiểu biết về đặc tính xúc tác là yếu tố rất quan trọng để xác 

định cơ chế của phản ứng và phát triển mô hình động học tái hiện quá trình 

phân hủy VOCs. 

Bảng 1.1. Mô hình động học của quá trình oxi hóa một số VOCs điển hình 

VOCs Chất xúc tác Mô hình 
Tác giả 

tham khảo 

Formaldehyde CuO/MnO2 Langmuir -

Hinshelwood 

Pei et al.,  [70] 

Benzene Pt/γ-Al2O3 

 

 

Mars-van  

Krevelen 

Ordóñez et al.,  

[65] 

Benzene Pt,Ni/γ-Al203 Mars-van 

Krevelen 

 Gangwal et al.,  

[35] 

toluene Pt/Al2O3 Mars-van 

Krevelen 

Ordóñez et al.[65] 

Toluene Pd/activated- C Langmuir - 

Hinshelwood 

Bedia et al.,  [22] 

Toluene Cu1.5Mn1.5O4 Mars-van 

Krevelen 

 Behar et al., [24] 

n-hexane Pt/Al2O3 Mars-van 

Krevelen 

 Radic et al.,  [72] 

Acetone Cu0.13Ce0.87Oy Langmuir-

Hinshelwood 

Hu, [46] 

1.4. Tình hình xử lý meta-xylene và đồng phân của xylene ở Việt nam. 

Ở trong nước, những nghiên cứu xử lý meta-xylene và các đồng phân 

của nó chưa thực sự nhiều. Chất xúc tác được nghiên cứu chủ yếu là xúc tác 

hỗn hợp oxit, pervoskite, xúc tác NdVO4: A
3+ 

(A = Gd, Bi), xúc tác 

YVO4:RE
3+

 (RE = Pr, Nd, Sm) và vật liệu mao quản trung bình SBA-15. 
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Xúc tác trên cơ sở oxit kim loại chuyển tiếp và than hoạt tính chưa được 

nghiên cứu nhiều. 

Ví dụ, tác giả Phạm Thanh Huyền [4] đã tiến hành nghiên cứu tổng hợp 

xúc tác pervoskite La0,7Sr0,3MnO3 cho phản ứng oxi hóa meta-xylene. Kết 

quả cho thấy, ở nhiệt độ 200
o
C, xúc tác La0,7Sr0,3MnO3 chuyển hóa được 

35% meta-xylene và khi nhiệt độ tăng đến 350
o
C thì 90% meta-xylene đã 

được chuyển hóa trong điều kiện thực nghiệm 0,1g xúc tác, meta-xylene 

nồng độ 2164 ppm.  

Tác giả Nguyễn Thị Vương Hoàn [3] đã công bố rằng xúc tác  Fe-

SBA-15 và Cu-SBA-15 đã chuyển hóa được 80 - 90% meta-xylene 

trong khoảng nhiệt độ 250 - 300
o
C trong điều kiện thực nghiệm 0,1g 

xúc tác, meta-xylene nồng độ 2000ppm.  

Nhóm tác giả Lưu Cẩm Lộc [7, 8] cũng nghiên cứu quá trình oxi hóa 

sâu CO và para-xylene trên hệ xúc tác 0,1Pt10CrCe(TT)600 và 

0,1Pt7,5Cu20Cr-Ce(ĐT)600. Kết quả cho thấy, nhiệt độ chuyển hóa 50% 

CO và 50% para-xylene riêng rẽ là 175
o
C và 250

o
C trên chất xúc tác 

0,1Pt10CrCe(TT)600. Mặt khác, nhiệt độ chuyển hóa 50% CO và 50% para-

xylene riêng rẽ trên chất xúc tác 0,1Pt7,5Cu20Cr-Ce(ĐT)600 là 225
o
C và 

280
o
C. Khi nghiên cứu về sự ảnh hưởng của chất mang đến quá trình oxi hóa 

sâu para-xylene trên hệ xúc tác này, kết quả cho thấy Al2O3 là chất mang 

phù hợp nhất và phản ứng oxi hóa sâu para-xylene bắt đầu từ 200
o
C nhưng 

độ chuyển hóa có thể tăng đến 100% ở 300
o
C với điều kiện thực nghiệm 

nồng độ phần mol của para-xylene là 0,34%, oxy là 10,5%, lưu lượng dòng 

khí 12,0 L/h, khối lượng xúc tác: 0,2 g.  

 Công trình được công bố bởi tác giả Nguyễn Văn Hải [ 2] cho thấy trên 

xúc tác NdVO4:A
3+

 (A = Gd, Bi), 90% meta-xylene nồng độ 2240 ppm đã 

chuyển hóa ở 400
o
C trong điều kiện phản ứng 0,2 g xúc tác, lưu lượng dòng khí 

W = 2,0 L/h  . 
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Như vậy, các kết quả nghiên cứu [2 - 4] cho thấy trên những xúc tác này 

nhiệt độ chuyển hóa 100% meta-xylene vẫn còn khá cao (300 - 400
o
C) vì thế 

khả năng ứng dụng thực tế còn hạn chế. 

Kết hợp các kết quả nghiên cứu trên thế giới và đặc biệt trong nước cho 

thấy chưa có tác giả nào nghiên cứu sử dụng than hoạt tính chứa oxit kim loại 

chuyển tiếp (đặc biệt coban oxit) cho quá trình oxi hóa xúc tác meta-xylene ở 

nhiệt độ thấp  200
o
C. Do vậy, sự lựa chọn vật liệu than hoạt tính Trà Bắc chứa 

coban oxit để chế tạo thành công vật liệu lưỡng chức năng hấp phụ/xúc tác đồng 

thời kết hợp kỹ thuật hấp phụ/xúc tác phù hợp tạo ra hiệu quả cao trong xử lý 

meta-xylene là điểm mới của luận án và có tính khả thi cao. 

Tóm lƣợc nội dung nghiên cứu tổng quan và nhiệm vụ nghiên cứu 

Nghiên cứu tổng quan đã đưa ra những vấn đề xoay quanh các nội dung 

nghiên cứu của luận án. Các phân tích cho thấy, có nhiều phương pháp để xử 

lý VOCs nhưng hai phương pháp phổ biến và hiệu quả nhất là hấp phụ và oxi 

hóa xúc tác. Tuy nhiên, mỗi phương pháp đều có những ưu thế và hạn chế 

riêng, ý tưởng kết hợp hai quá trình làm một để nâng cao tối đa hiệu quả xử lý 

nguồn ô nhiễm sẽ dựa chủ yếu vào việc lựa chọn và phương thức chế tạo vật 

liệu như thế nào?. 

Linh hồn của quá trình oxi hóa xúc tác là chất xúc tác. Xúc tác cho quá 

trình oxi hóa VOCs  chủ yếu tập trung vào hai hệ xúc tác trên cơ sở kim loại 

quí và kim loại chuyển tiếp. Kim loại quí có hoạt tính cao, hiệu suất tốt nhưng 

ít chịu ngộ độc và giá thành lại đắt bởi vậy hiệu quả ứng dụng thực tế không 

cao. Kim loại chuyển tiếp, ngược lại chỉ thể hiện hoạt tính tốt ở nhiệt độ cao, 

nhưng lại có ưu điểm là chịu ngộ độc tốt và giá thành không cao. Như vậy câu 

hỏi cho việc chế tạo xúc tác trên cơ sở kim loại chuyển tiếp thể hiện hoạt tính 

cao ở nhiệt độ thấp vẫn còn đang bỏ ngỏ. 

Hiệu suất của một quá trình hóa học ngoài chất xúc tác còn phụ thuộc 

rất nhiều vào kỹ thuật tiến hành phản ứng. Lựa chọn một phương thức thực 
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hiện phản ứng đúng góp phần không nhỏ vào sự thành công của mục đích. 

Trong xử lý các chất ô nhiễm VOCs việc  kết hợp vật liệu chế tạo và kỹ 

thuật thực hiện sao cho có thể xử lý triệt để nguồn ô nhiễm ở nhiệt độ thấp 

có giá thành rẻ, khả thi về kinh tế đã và vẫn còn đang là một thách thức cho 

các nhà khoa học. 

Từ các phân tích trên, hướng nghiên cứu của luận án “Nghiên cứu tính 

chất hấp phụ - xúc tác của vật liệu lưỡng chức năng trên cơ sở Co3O4/than 

hoạt tính trong xử lý meta-xylene” đã được đặt ra bao gồm các nhiệm vụ 

chính sau đây: 

1. Tổng hợp vật liệu chứa coban oxit trên chất mang than hoạt tính với ba 

hàm lượng Co khác nhau 3,0%, 5,0% và 9,0% về khối lượng. Bằng các phương 

pháp đặc trưng hóa lý đánh giá tính chất bề mặt của các vật liệu tổng hợp được, 

từ đó lựa chọn hàm lượng coban thích hợp nhất với mục tiêu nghiên cứu của 

luận án. Việc lựa chọn than hoạt tính làm chất mang dựa trên ý tưởng chế tạo 

vật liệu có khả năng tích hợp cả hai tính chất hấp phụ và xúc tác.  

2. Nghiên cứu, đánh giá vai trò của chất mang than hoạt tính và oxit 

coban trong quá trình xử lý meta-xylene. Nghiên cứu tính chất hấp phụ meta-

xylene của than hoạt tính và ảnh hưởng của oxit coban có mặt trên than hoạt 

tính đến khả năng và dung lượng hấp phụ meta-xylene của than. 

3. Nghiên cứu đánh giá hiệu suất xử lý meta-xylene của vật liệu 

Co3O4/than hoạt tính bằng hai kỹ thuật khác nhau: kỹ thuật tiến hành phản 

ứng một giai đoạn và kỹ thuật hấp phụ/xúc tác hai giai đoạn. 

4. Nghiên cứu động học và cơ chế của quá trình oxi hóa meta-xylene 

trên vật liệu Co/AC. 

  Việc lựa chọn meta-xylene làm đối tượng nghiên cứu dựa trên những 

lý do sau:  
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Trong nhóm BTX, benzene là chất có độc tính cao nhất nên hiện nay 

benzen hầu như bị cấm sử dụng. Meta-xylene và toluene là chất được sử dụng 

khá phổ biến trong sản phẩm sơn, mực in, dung môi pha xăng và thể hiện độc 

tính cao đối với sức khỏe con người. So với toluene, meta-xylene khó xử lý 

hơn do cấu trúc hóa hoc của nó. Do đó,  nếu tìm được điều kiện phù hợp để 

xử lý meta-xylene thì toluene cũng có thể xử lý được.  
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CHƢƠNG 2. THỰC NGHIỆM VÀ  

CÁC PHƢƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

 

2.1. Thực nghiệm 

2.1.1. Hóa chất 

Hóa chất được sử dụng trong luận án bao gồm: 

- Than hoạt tính Trà Bắc dạng hạt với kích thước 0,65 - 1,00 mm, điều 

chế từ gáo dừa và được cung cấp bởi công ty Trà Vinh -Trà Bắc. 

- Dung dịch muối coban clorua nồng độ 0,2M được pha từ muối rắn 

coban clorua CoCl2.6H2O với độ tinh khiết 99,9%, xuất xứ Trung Quốc. 

- Chất lỏng meta-xylene với độ tinh khiết 99,9%, xuất xứ Trung Quốc. 

2.1.2. Tổng hợp vật liệu hấp phụ/xúc tác Co/AC 

Vật liệu Co/AC được tổng hợp theo phương pháp tẩm nhiều lần từ dung 

dịch muối coban clorua nồng độ 0,2M và than hoạt tính Trà Bắc. Các giai đoạn 

của quá trình tổng hợp vật liệu Co/AC được tiến hành như sau : 

a. Giai đoạn chuẩn bị than 

Than hoạt tính Trà Bắc dạng thương phẩm được nghiền nhỏ với kích 

thước hạt  0,65 - 1,00 mm và được rửa bằng nước cất nhiều lần đến khi nước 

lọc sau khi rửa có pH trung tính. Sau đó than được sấy khô ở 100 - 110
o
C 

trong 5 giờ để đuổi hết nước hấp phụ bề mặt (kí hiệu AC). 

b. Giai đoạn tẩm than AC bằng dung dịch muối coban clorua 

Sau khi được sấy khô, than AC được tẩm một lượng nhất định dung dịch 

muối coban clorua nồng độ 0,2M để tổng hợp được vật liệu hấp phụ/xúc tác 

Co/AC với hàm lượng lần lượt là 3,0%; 5,0% và 9,0% Co. Quá trình tẩm diễn 

ra nhiều lần (4 - 5 lần). Sau mỗi lần tẩm, mẫu được sấy khô. Sau khi tẩm hết 

lượng muối cobalt cần dùng, mẫu tiếp tục được sấy khô ở 100 - 110
o
C qua 

đêm và tiếp tục được gia nhiệt đến 250
o
C trong 3 - 4  giờ để đảm bảo muối 

cobalt đã bị phân hủy; cuối cùng để nguội và bảo quản trong lọ kín. 
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Kí hiệu của các mẫu tổng hợp được trình bày trong bảng 2.1.  

Bảng 2.1. Kí hiệu các mẫu vật liệu đã tổng hợp 

TT Mẫu Ký hiệu 

1    Than Trà Bắc AC 

2 Than AC tẩm 3,0% Co 3Co/AC 

3 Than AC tẩm 5,0% Co 5Co/AC 

4 Than AC tẩm 9,0% Co 9Co/AC 
 

2.1.3. Hệ thực nghiệm nghiên cứu quá trình hấp phụ/oxi hóa meta-xylene. 

Hấp phụ động và quá trình hấp phụ - oxi hóa xúc tác meta-xylene sẽ 

được nghiên cứu trên hệ vi dòng được xây dựng qui mô phòng thí nghiệm. 

Mô hình được mô tả theo hình 2.1. 

 

Hình 2.1. Sơ đồ hệ thực nghiệm vi dòng. 

Theo mô hình này, hệ gồm 3 bộ phận chính, cộng thêm một van 6 ngả 

điều chỉnh dòng khí phản ứng và các van điều chỉnh lưu lượng dòng. 

Ba bộ phận chính: 

- Bình ổn nhiệt E chứa chất bị hấp phụ. 
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- Reactor M chứa chất hấp phụ - xúc tác và được đặt trong bộ điều khiển 

nhiệt độ. 

- Hệ sắc kí khí I với detector FID để phân tích nồng độ chất bị hấp phụ 

(meta-xylene) trước và sau khi hấp phụ (hoặc hấp phụ - oxi hóa). Nhiệt độ 

làm việc của cột sắc kí: 150
o
C, nhiệt độ của detector 180 - 190

o
C. 

Nguyên lý hoạt động: 

* Hấp phụ động: Khí mang là N2 được dẫn qua bình sục khí E (đựng meta-

xylene lỏng ở 0
o
C, PX  = 1,69 mmHg tương ứng với nồng độ ban đầu                       

Co = 2223 ppm). Nhờ van sáu ngả G, chất mang N2 cùng hơi meta-xylene được 

dẫn qua (hoặc không qua) reactor M chứa vật liệu hấp phụ/xúc tác. Khí (hơi) 

meta-xylene thoát ra khỏi reactor M sau sẽ được dẫn qua thiết bị sắc kí khí với 

detector FID để xác định hàm lượng meta-xylene. Nhiệt độ của reactor M được 

điều chỉnh bằng bộ điều khiển nhiệt độ N tùy theo mục đích nghiên cứu. 

* Oxi hóa meta-xylene: Thực nghiệm này được thực hiện tương tự như 

hấp phụ động, nhưng khí mang N2 được thay thế bằng không khí. 

Điều kiện thực nghiệm: 

Trên cơ sở đã khảo sát sơ bộ về các điều kiện như: khối lượng xúc tác, lưu 

lượng dòng khí, điều kiện được lựa chọn cho nghiên cứu trong luận án là: 

- Reactor thạch anh dạng hình ống có đường kính:       = 10 mm. 

- Khối lượng vật liệu xúc tác:               m = 0,62g.  

- Thể tích vật liệu Co/AC:                                   V = 1,03 mL. 

       (
m 0,62

V 1,03mL
0,6

  


, 0,6g / ml  - là khối lượng riêng của AC) 

- Lưu lượng dòng khí (không khí + meta-xylene):     W = 2,0 L/h. 

- Nhiệt độ phản ứng:      t = 180
o
C. 

Như vậy có thể xác định tốc độ không gian thể tích (VHSV) của dòng khí là: 

 

 

12000mL h
VHSV 1936 11 h

1 033mL

lu lîng dßng khÝ /
,   

thÓ tÝch chÊt xóc t¸c ,
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Và thời gian lưu (thời gian tiếp xúc) cần thiết của các phân tử meta-

xylene trên lớp xúc tác để thực hiện phản ứng là: 

41 1
    h 5,16.10  h = 1,85 giay

VHSV 1936,11

     

2.2. Các phƣơng pháp hóa lý đặc trƣng 

2.2.1. Phương pháp hấp phụ - khử hấp phụ đẳng nhiệt N2.  

Từ đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 người ta có thể xác định 

được các đặc trưng mao quản cũng như diện tích bề mặt riêng của vật liệu 

nghiên cứu.  

 Bề mặt riêng của vật liệu được tính toán trên cơ sở phương trình BET – 

Bruner Emmit Teller  [6, 22]. 

  Ở dạng tuyến tính, phương trình BET được viết dưới dạng: 

o o

m m

P 1 (C 1) P
                               (2.1)

V (P P) V C V C P

  
   

  

 

 Trong đó:  V: là thể tích N2 bị hấp phụ tại áp suất cân bằng P.  

            P
o
: áp suất bão hòa. 

   Vm: thể tích khí N2 cần thiết để phủ hết bề mặt vật rắn tạo 

thành 1 lớp đơn phân tử, có thể xem một cách gần đúng tương ứng với đoạn 

nằm ngang của đường đẳng nhiệt hấp phụ trong khoảng P/P
o
  = 0,05 - 0,3. 

  C: là hằng số BET. 

Từ đồ thị o

P

V(P P)
 theo 

o

P

P  
trong khoảng áp suất P/P

o
 bằng 0,05 - 0,30 

thu được một đường thẳng cho phép xác định Vm và C (hình 2.2). 

 

 

 

 

 

 

Hình 2.2. Quan hệ tuyến tính của P/V (P
o
-P) theo P/P

o
  

a 

O 

A 

P/Po 

P/V(Po-P) 
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 Từ đó tính được bề mặt riêng theo công thức (2.2): 

     SBET = 
0

Am

Vm

NV 
       (2.2)

 Trong đó:  

        : là diện tích bề măt bị hấp phụ bởi 1 phân tử N2 (16,2  10
-20

 m²) 

      m: là khối lượng chất rắn sử dụng (g).   

       V0 = 22414 cm
3
             NA = 6,023  10

23
. 

  Thể tích mao quản nhỏ (Vmicro) và diện tích mao quản nhỏ (Smicro), được 

xác định nhờ phương pháp đồ thị t-plot - de Boer [60].  

  Đường kính trung bình của các mao quản nhỏ (dmicro) được xác định 

theo công thức (2.3): 

micro

micro

micro

4.V
d

S
                                  (2.3) 

 b. Thiết bị và điều kiện đo: Trong luận án này, phương pháp đẳng nhiệt 

hấp phụ - khử hấp phụ N2 77K được thực hiện trên máy TRI START 3000 

Micromeritics (Trường Đại học Sư phạm Hà Nội). Trước mỗi phép đo các 

mẫu than được làm sạch bề mặt (degas) ở 300
o
C trong dòng khí N2 trong 5h. 

2.2.2. Phương pháp hiển vi điện tử truyền qua (TEM).  

a. Nguyên lý [65] 

Kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) là một thiết bị nghiên cứu sử 

dụng chùm điện tử (chùm electron) có năng lượng cao chiếu xuyên qua mẫu 

vật rắn mỏng và sử dụng các thấu kính từ để tạo ảnh mẫu nghiên cứu với độ 

phóng đại lớn (có thể tới hàng triệu lần), ảnh có thể tạo ra trên màn huỳnh 

quang hay trên film quang học hoặc ghi nhận bằng máy chụp kỹ thuật số.  

Đây là phương pháp quan trọng và hiệu quả trong việc đặc trưng hình 

thái học của vật liệu rắn. Từ ảnh TEM cho thấy hình dạng, kích thước và sự 

sắp xếp các mao quản trong vật liệu. Kích thước của các hạt xúc tác (kim loại 
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hoặc oxit kim loại) phân tán trên nền vật liệu rắn cũng được xác định một 

cách chính xác từ ảnh TEM, thậm chí sự phân tán các hạt xúc tác trên nền vật 

liệu rắn cũng được đánh giá qua ảnh TEM. 

b. Thiết bị và điều kiện đo: Ảnh TEM được ghi trên máy TECNHL G2 

F20 hoạt động ở 200 kV (Viện Sinh Dịch Tễ). Mẫu được nghiền mịn bằng cối 

mã não, sau đó cho vào cồn (ethanol) tuyệt đối, siêu âm trong vài phút. Nhỏ 

vài giọt huyền phù nhận được lên một màng mỏng carbon - vi lỗ trên một lưới 

đồng, sau đó mẫu được sấy khô. 

2.2.3. Phương pháp phổ quang điện tử tia X (XPS). 

a. Nguyên lý [65]. 

Khi chiếu một nguồn năng lượng photon nhất định ( h) đủ lớn vào bề 

mặt nguyên tử/ion/vật liệu rắn thì xảy ra quá trình phát xạ quang electron 

(photonelectron). Quá trình hình thành photonelectron ở dạng đơn giản nhất là 

quá trình mà một electron ở lớp vỏ của nguyên tử/ion bị bức ra dưới dạng 

photon. Khi electron bị bức ra dưới dang photon sẽ có một động năng nhất 

định KE. Giá trị động năng này có thể được xác định một cách định lượng từ 

việc ghi phổ XPS [65].  

Mặt khác, mỗi electron trên lớp vỏ nguyên tử/ion đều có một giá trị năng 

lượng BE riêng biệt. Năng lượng BE đặc trưng cho cường độ của lực hút tính 

điện giữa electron (tích điện âm) ở lớp vỏ với proton (tích điện dương) trong 

hạt nhân nguyên tử/ion. Lực liên kết càng mạnh thì BE càng lớn. Giá trị BE 

phụ thuộc vào:  

- Số proton trong hạt nhân (số proton đặc trưng cho từng nguyên tố). 

- Khoảng cách giữa các electron ở lớp vỏ và hạt nhân. Khoảng cách càng 

lớn thì liên kết giữa electron và hạt nhân càng yếu. Nên giá trị BE càng nhỏ.  

- Mật độ electron trên lớp vỏ ngoài. Mật độ electon càng nhỏ thì giá 

trị BE càng lớn. 
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- Sự tương tác giữa các electron với nhau. 

Giá trị năng lượng BE có thể tính được dựa vào động năng KE theo 

phương trình (2.4): 

KE = hν-BE-φ         (2.4) 

Trong đó, φ là công thoát của thiết bị (chứ không phải của mẫu đo) và 

hνlà năng lượng photon chiếu vào nguyên tử/ion. 

Do giá trị KE thay đổi theo nguồn năng lượng photon cung cấp trong khi 

đó giá trị BE lại không phụ thuộc vào nguồn năng lượng photon cung cấp. Do 

đó, việc xây dựng phổ năng lượng trong phương pháp XPS thay vì sử dụng 

giá trị động năng KE thì người ta sử dụng giá trị năng lượng BE. Do đó, dựa 

vào giá trị BE xác định từ phổ XPS có thể xác định được thành phần nguyên 

tố trong vật liệu rắn. 

Theo cơ học lượng tử, mỗi electron trong nguyên tử/ion đều đặc trưng 

bởi bốn số hạng lượng tử: số lượng tử chính n (n - số electron trong nguyên 

tử), số lượng tử phụ (l = 0, 1, (n-1)), số lượng tử từ (ml =1, 2, …  l) và số 

lượng tử spin (ms = 1/2 và -1/2). Đối với các nguyên tử/ion ở trạng thái dừng 

có cùng số lượng tử n và số lượng tử phụ l > 0 thì xảy ra sự tách quỹ đạo spin 

(spin orbit splitting). Sự tách quỹ đạo spin sẽ dẫn đến sự thay đổi về năng 

lượng B.E của các nguyên tử/ion ở trạng thái dừng. Ví dụ, mức obitan 2p có 

thể tách thành hai mức năng lượng riêng biệt 2p1/2 và 2p3/2 do sự tách quỹ đạo 

quay. Các obitan 3d và 4f 2p, cũng có thể tách thành hai mức năng lượng 

riêng biệt đó là: 3d3/2, 3d5/5 và 4f5/2, 4f7/2 khi có sự tách quỹ đạo quay. 

Sự tách độ bội (multiplet slitting) cũng tương tự như sự tách quỹ đạo 

quay ở chỗ là sự tách độ bội gây ra từ tương tác của từ trường giữa electron và 

hạt nhân. Sự tách độ bội liên quan đến các electron hóa trị nên khá “vi nhạy” 

(insensitive) với trạng thái hóa học.Ví dụ, tách pic quỹ đạo spin của pic đôi 

Co-2p thay đổi từ 14,9 eV (đối với Co kim loại) đến 16 eV (oxit Co2O3). 



47 
  

b. Thiết bị và điều kiện đo:  Phổ XPS được thực hiện trên máy ESCA 

LAB - MkII (viện nghiên cứu của Pháp), trong chân không cao 10
-10

 mbar, sử 

dụng nguồn bức xạ Al Kα (hν = 1486,6 eV). Năng lượng liên kết được chuẩn 

hóa theo pic C1S của nguồn than, ứng với giá trị 284,6 eV. 

2.2.4. Phương pháp khử hóa theo chương trình nhiệt độ (TPR-H2). 

a. Nguyên lý [65] 

Phương pháp TPR - H2 là một kỹ thuật được sử dụng rộng rãi để xác 

định khả năng khử của các oxit kim loại đơn chất, hỗn hợp oxit kim loại và 

oxit kim loại phân tán trên chất mang bằng cách khử hóa chúng bởi một tác 

nhân khử (hay dùng là H2) theo chương trình nhiệt độ nhất định.  

Kỹ thuật đo TPR- H2 bao gồm một hỗn hợp khí khử (thường là từ 3% 

đến 17% H2 pha loãng trong argon) được dẫn qua mẫu nghiên cứu và một 

detector dẫn nhiệt (TCD) được sử dụng để đo những thay đổi trong tính dẫn 

nhiệt của dòng khí. Theo dõi sự tiêu thụ khí H2 theo sự thay đổi của nhiệt độ, 

từ đó xác định được điều kiện cần thiết (nhiệt độ, lượng khí H2 tiêu thụ) để 

khử MeOx thành kim loại theo phản ứng. 

                             MeOx + H2 → Me + H2O                      (2.5) 

b. Thiết bị và điều kiện đo: Giản đồ TPR - H2 được ghi trên máy 

Autochem II 2920 Micromeritics, (Trường Đại học Sư phạm Hà Nội) sử dụng 

hỗn hợp khí H2/Ar (H2 = 10%) với detector TCD, tốc độ dòng khí 50 ml/phút 

(GHSV = 8,000 h
-1

). Khoảng nhiệt độ khảo sát từ nhiệt độ phòng đến 900
o
C 

với tốc độ gia nhiệt 10
o
C/phút. 

2.2.5. Phƣơng pháp khử - hấp phụ oxy theo chƣơng trình nhiệt độ (TPD - O2) 

a. Nguyên lý [65] 

Người ta sử dụng oxy như là một chất dò và được hấp phụ bão hòa trên 

bề mặt các vật liệu. Khi tăng nhiệt độ sẽ xảy ra quá trình khử hấp phụ oxy. 

Khí oxy bị khử hấp phụ có thể là oxy đã được hấp phụ vào hoặc do sự phân 
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cắt các liên kết chứa oxy trong mạng cấu trúc vật liệu. Lượng khí oxy khử hấp 

phụ được đưa đến detector để định lượng. 

Theo lý thuyết về hấp phụ, vận tốc của quá trình hấp phụ phụ thuộc vào 

nhiệt độ theo phương trình:  

                           
m

d
r V

dt


                                    (2.6)   

hay              

E

RT
m 0

d
r V k. k .e .                            (2.7)

dt




      

 Trong đó, θ: độ hấp phụ (phần bề mặt rắn của vật liệu bị che phủ bởi 

các phân tử chất bị hấp phụ). 

     E: năng lượng hoạt hóa của quá trình khử hấp phụ. 

     T: nhiệt độ (K).      R: hằng số khí.       k0: hệ số tỷ lệ. 

Hơn nữa, nếu nhiệt độ thay đổi một cách tuyến tính, tức là: 

T = T0 +  t         (Với T0: nhiệt độ ban đầu;  : tốc độ gia nhiệt) 

Thì ta có                   
dT

                                                     (2.8)
dt

   

Mặt khác, ta  có 
d d dT

.                                        (2.9)
dt dT dt

 
  

Thay (2.9) vào (2.10) ta sẽ có: 

d d
.

dt dT

 
     (2.10)    Hay     

d 1 d
.                     (2.11)

dT dt

 



 

Từ (2.11) ta có 

                          

E

RT
0

m

d 1
.k .e .                                                 (2.12)

dT .V



 


 

 Hay         
E

RT
0

m

d 1
.k .e .dT

.V




 
                                        (2.13) 

Qúa trình khử hấp phụ theo nhiệt độ đạt cực đại khi dθ/dT = 0 và nhiệt 

độ T = Tm (Tm: nhiệt độ cực đại). 
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Lấy tích phân và đặt đạo hàm bằng 0 có thể đưa ra biểu thức dưới dạng: 

 2lnTm - ln   = 
 

   
 + ln(

   

   
)                  (2.14) 

Vẽ đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc tuyến tính (2lnTm – lnβ) vào 1/Tm. Từ 

quan hệ tuyến tính này, có thể xác định được các giá trị Vm và E. 

Với             
E

tg
R

  và 
m

0

EV
OA ln

R.K
  

từ đây có thể nhận xét rằng:  

+ Các phân tử oxy bị hấp phụ mạnh sẽ có Tm và E lớn.  

  + Sự khử hấp phụ O2 pha khí thường xảy ra ở nhiệt độ thấp và E nhỏ. 

  + Sự cắt liên kết Me-O của mạng lưới của các oxit kim loại sẽ xảy ra ở 

nhiệt độ cao. 

 

 

    

   

    

 

Hình 2.3. Quan hệ tuyến tính của (2lnTm – lnβ) vào 1/Tm. 

b. Thiết bị và điều kiện đo: Giản đồ TPD- O2 được ghi trên máy 

Autochem II 2920 Micromeritics (Trường Đại học Sư phạm Hà Nội). Trước 

hết, mẫu được xử lý trong dòng không khí (20 ml/phút), trong 2 giờ ở nhiệt 

độ 300
o
C, sau đó làm nguội ở nhiệt độ phòng. Thay thế dòng không khí bằng 

dòng He với tốc độ 25 ml/phút. Nhiệt độ được nâng dần từ nhiệt độ phòng 

đến 350
o
C với tốc độ gia nhiệt 10

o
C/phút. 

2.2.6. Phương pháp sắc kí khí 

 Sắc kí khí ở đây là sự tách và phân tích chất khí dựa trên sự tương tác 

của các cấu tử của hỗn hợp khí với tướng tĩnh là cột sắc kí bằng một chất 

(2lnTm - ln 𝜷) 

A 1/Tm 

α 
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mang thích hợp, ví dụ silicagen, xenluloza, nhôm oxit, nhựa trao đổi ion….Có 

nhiều nguyên nhân dẫn đến sự phân bố khác nhau của các chất, sự lặp đi lặp 

lại hiện tượng hấp phụ, khử hấp phụ của các chất khi dòng pha chuyển động 

qua pha tĩnh là nguyên nhân chủ yếu để tách chất bằng sắc kí khí. 

 Cột sắc kí được nhồi chất hấp phụ rắn. Sự hấp phụ các chất khí lên bề 

mặt chất hấp phụ rắn tuân theo mô hình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir. 

 Detector (loại ion hóa ngọn lửa - FID): nguyên tắc làm việc của nó dựa vào 

sự thay đổi độ dẫn điện tạo ra do ngọn lửa cháy H2 + O2. Các chất hữu cơ bị ion 

hóa bởi nhiệt độ của ngọn lửa. Nồng độ của chất tỉ lệ với nồng độ ion. 

 Ngọn lửa tinh khiết có độ dẫn điện bé, khi ngọn lửa có tạp chất hữu cơ 

độ dẫn điện tăng lên. Sự thay đổi độ dẫn điện của ngọn lửa được chuyển hóa 

thành tín hiệu điện và chuyển thành tín hiệu pic ở đầu ghi. 

 Khi mẫu được vào sắc kí khí qua cột sắc kí, ở đây nó bị hấp phụ lên bề 

mặt chất rắn và bị lưu lại ở trong đó một thời gian nhất định và với mỗi chất 

khác nhau sẽ có thời gian lưu khác nhau. Dựa vào thời gian lưu và diện tích 

của mỗi pic, người ta xác định định tính và định lượng của mỗi chất có trong 

hỗn hợp phân tích. 

 Hỗn hợp khí sản phẩm đi ra khỏi ống phản ứng được dẫn qua sắc kí 

khí để phân tích. Kết quả phân tích được ghi lại bởi đầu ghi kết nối với sắc 

kí. Dựa vào tín hiệu trên sắc kí đồ, tiến hành xác định độ chuyển hóa (α%) 

sản phẩm 
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CHƢƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
 

Vật liệu Co/AC được tổng hợp với ba hàm lượng Co khác nhau (3,0%, 

5,0% và 9,0%), trước hết, được đánh giá các đặc trưng nhằm làm rõ mối quan 

hệ giữa khả năng hấp phụ, hoạt tính xúc tác với các tính chất hóa lý như độ 

phân tán, thành phần hóa học, tính chất bề mặt… của vật liệu. 

3.1. Các đặc trƣng hóa lý của vật liệu Co/AC  

3.1.1. Ảnh TEM 

Hình 3.1 là ảnh TEM của các vật liệu 3Co/AC, 5Co/AC và 9Co/AC.  

  

 

Hình 3.1. Ảnh TEM của (a) - 3Co/AC, (b) - 5Co/AC và (c) - 9Co/AC 

Có thể nhận thấy rằng, trên ảnh TEM, than hoạt tính được thể hiện bởi 

một nền liên tục đen nhạt, còn CoOx được thể hiện bằng các cụm hạt màu đen 

xẫm. Với mẫu 3Co/AC hầu như rất khó quan sát thấy các “chấm đen" đặc 

(c) 

(a) (b) 
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trưng cho cụm CoOx trên nền than hoạt tính. Có thể do hàm lượng Co thấp 

(3,0%) mà các tiểu phân chứa Co được phân tán tốt và kích thước các cụm hạt 

nhỏ (≤ 10nm). Khi hàm lượng Co tăng lên đến 5,0%, các cụm hạt CoOx có 

kích thước lớn hơn (dao động trong khoảng 20 - 25 nm), phân tán khá đồng 

đều trên bề mặt AC. Nhưng nếu tiếp tục tăng hàm lượng Co (9,0%Co) thì tính 

đồng đều về kích thước không còn nữa, đã xuất hiện những cụm hạt CoOx có 

kích thước lớn hơn (27 - 35 nm). Kết quả này là một định hướng cho việc lựa 

chọn mẫu 5Co/AC trong những nghiên cứu tiếp theo. 

3.1.2. Phương pháp hấp phụ và khử hấp phụ N2 ở 77K (BET ) 

Phương pháp BET được sử dụng với mục đích xác định phân tích, một 

số thông số bề mặt của AC và AC chứa CoOx. Từ việc so sánh các thông số 

này có thể đánh giá được vị trí tồn tại của các cụm hạt CoOx trên nền AC. Ba 

mẫu được lựa chọn khảo sát là AC, 3Co/AC và 5Co/AC. 

Relative Pressure (p/p°)
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Hình 3.2. Đường đẳng nhiệt hấp phụ và khử hấp phụ N2 ở 77K                      

của AC, 3Co/AC và 5Co/AC 

Hình 3.2 giới thiệu đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 của mẫu 

than AC nguyên khai cùng 2 mẫu vật liệu tổng hợp 3Co/AC và 5Co/AC trong 

khoảng áp suất tương đối P/P
o
 từ 5.10

-5
 đến 0,995. Ở thang tuyến tính của áp 
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suất tương đối P/P
o
, đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 của mẫu AC 

có dạng I theo sự phân loại của IUPAC. Điều này cho phép dự đoán mẫu than 

hoạt tính Trà Bắc sử dụng trong nghiên cứu thuộc loại vật liệu mao quản nhỏ 

(micropore, dmao quản  2 nm). 

Bảng 3.1 trình bày một số thông số bề mặt như bề mặt riêng tổng (SBET), 

diện tích vi mao quản (Smicro),  thể tích vi mao quản (Vmicro), diện tích bề mặt 

ngoài (Sext), tổng thể tích mao quản (Vtot), của AC, 3Co/AC và 5Co/AC. 

Bảng 3.1. Các thông số bề mặt của than hoạt tính AC, 

 3Co/AC và 5Co/AC 

Mẫu vật liệu 
S BET 

(m
2
/g) 

Smicro 

(m
2
/g) 

Vmicro 

(cm
3
/g) 

Sext 

(m
2
/g) 

Vmeso 

(cm
3
/g) 

Vtot 

(cm
3
/g) 

AC 1090 1038 0,4601 52 0,0552 0,5153 

3Co/AC 1024 974 0,4258 50 0,0537 0,4795 

5Co/AC 836 805 0,3493 31 0,0391 0,3884 

 

Từ bảng 3.1 nhận thấy than Trà Bắc có bề mặt riêng khá phát triển    

SBET = 1090 m
2
/g, chứa chủ yếu mao quản nhỏ. Diện tích mao quản nhỏ    

Smicro = 1038 m
2
/g, chiếm  95% bề mặt riêng; thể tích mao quản nhỏ  

Vmicro = 0,4601 cm
3
/g, chiếm    89% tổng thể tích mao quản của AC. Kết quả 

này hoàn toàn phù hợp và khẳng định lại kết luận suy ra khi quan sát các 

đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 của mẫu AC được trình bày ở 

hình 3.2. 

Khi thêm 3,0% hoặc 5,0% Co, các đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp 

phụ N2 cũng đều có dạng I theo sự phân loại của IUPAC và tương tự như đối 

với AC. Điều này cho thấy việc đưa oxit CoOx lên than hoạt tính AC không 

làm thay đổi đáng kể dạng mao quản của than hoạt tính AC ban đầu. Tuy 

nhiên, bề mặt riêng và tổng thể tích mao quản của các mẫu than chứa oxit 

CoOx đều giảm so với mẫu than hoạt tính nguyên khai. Diện tích bề mặt BET 
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SBET giảm từ 1090 m
2
/g xuống 1024 m

2
/g và xuống 836 m

2
/g khi hàm lượng 

Co trên than hoạt tính lần lượt là 3,0% và 5,0%. Tổng thể tích mao quản giảm 

từ 0,5153 cm
3
/g xuống 0,4795 cm

3
/g và 0,3884 cm

3
/g khi  hàm lượng Co tăng 

từ 3,0% đến 5,0%. 

Đối với mẫu 3Co/AC, sự giảm bề mặt riêng cũng như tổng thể tích mao 

quản chủ yếu là do sự giảm lượng mao quản nhỏ. Diện tích mao quản nhỏ và 

thể tích mao quản nhỏ lần lượt giảm từ 1038 m
2
/g xuống 974 m

2
/g và từ 

0,4601 cm
3
/g xuống 0,4258 cm

3
/g, trong khi diện tích bề mặt ngoài giảm 

không đáng kể. 

Kết quả tính toán sự phân bố mao quản của 2 mẫu vật liệu tổng hợp được 

và của AC theo phương pháp DFT trên cơ sở đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử 

hấp phụ N2 với giả thiết coi mao quản của các mẫu than nghiên cứu có dạng 

hình khe được trình bày trên hình 3.3.  
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Hình 3.3. Sự phân bố vi mao quản của các mẫu vật liệu tính theo phương pháp DFT 

Từ đây nhận thấy việc đưa 3,0% Co lên AC không làm xuất hiện thêm 

mao quản mà chỉ làm giảm nhẹ lượng mao quản nhỏ. Do đó, có thể nhận xét 

rằng, đối với mẫu 3Co/AC, các tiểu phân Co chủ yếu nằm trong các vi mao 
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quản của AC và có thể tồn tại ở dạng CoOx với kích thước nano siêu nhỏ.  Rất 

có thể đây chính là nguyên nhân không quan sát thấy các cụm hạt CoOx trên 

ảnh TEM của mẫu 3Co/AC. Những tâm xúc tác dạng nano CoOx nano siêu nhỏ 

này sẽ hứa hẹn có hoạt tính cao trong phản ứng oxi hóa meta-xylene. 

Với mẫu 5Co/AC, về cơ bản cũng có những tính chất bề mặt tương tự 

như mẫu 3Co/AC, nghĩa là một phần coban sẽ phân tán vào bên trong vi mao 

quản của than AC và cũng tồn tại ở dạng CoOx nano siêu nhỏ. Tuy nhiên, do 

hàm lượng Co tăng hơn nên ở mẫu này xuất hiện thêm những cụm hạt CoOx 

có kích thước lớn hơn (20 - 25 nm) phân tán khá đồng đều ở bề mặt ngoài của 

AC như đã quan sát thấy trên ảnh TEM (hình 3.1b). Các cụm hạt CoOx nằm ở 

bề mặt ngoài AC là nguyên nhân làm giảm diện tích bề mặt ngoài của than 

AC (Sext giảm từ 52 m
2
/g xuống 31 m

2
/g) và có thể đã che lấp một phần các 

cửa sổ của các vi mao quản. Hiệu ứng này dẫn đến một sự giảm tiếp theo của 

diện tích bề mặt riêng SBET từ 1024 m
2
/g (mẫu 3Co/AC) xuống 836 m

2
/g (mẫu 

5Co/AC) cũng như thể tích vi mao quản từ 0,4258 cm
3
/g (mẫu 3Co/AC) 

xuống 0,3493 cm
3
/g (mẫu 5Co/AC). 

3.1.3. Phương pháp phổ XPS  

Phổ XPS là phương pháp cung cấp thông tin về thành phần nguyên tố, 

trạng thái hóa học (trạng thái oxi hóa) của các nguyên tố trong vật liệu xúc 

tác rắn.  

Do kích thước của các cụm hạt CoOx trên nền AC khá nhỏ  < 35 nm, 

hàm lượng Co được sử dụng không cao (≤ 10% Co) và AC có cấu trúc vô 

định hình là chủ yếu dẫn đến việc nhận dạng sự có mặt của CoOx trên nền AC 

bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) khá khó khăn. Phương pháp phổ 

XPS bởi vậy đã được sử dụng để đánh giá trạng thái oxi hóa của coban hay 

dạng tồn tại CoOx trên AC. 
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Việc phân tích  ảnh TEM cho thấy trong ba mẫu tổng hợp mẫu chứa 

5,0% Co là phù hợp nhất cho những nghiên cứu tiếp theo. Bởi thế, phổ XPS 

của mẫu 5Co/AC được thực hiện và kết quả được trình bày trên hình 3.4. 

Từ hình 3.4 nhận thấy có các píc đặc trưng của các nguyên tố như: Co, 

C, O, Si và Cl. Nguyên tố C, O là các nguyên tố chính của than hoạt tính AC. 

Nguyên tố Co và Clo là tiền chất của muối coban clorua đã được dùng trong 

quá trình tổng hợp mẫu.  

 
 

Hình 3.4.   Phổ XPS của mẫu 

5Co/AC. 

Hình 3.5. Sự tách píc trong phổ 

XPS Co 2p của  mẫu 5Co/AC 

Để phân tích sự tồn tại của trạng thái oxi hóa khác nhau của ion coban 

cần dựa vào sự tách pic của phổ XPS Co 2p. Từ dữ liệu phổ hình 3.4, phổ 

XPS Co 2p sẽ được tách thành Co 2p1/2 và Co 2p3/2. 

Hình 3.5 thể hiện sự tách píc của phổ XPS Co 2p của mẫu 5Co/AC. Kết 

quả cho thấy: 

- Phổ XPS Co 2p3/2 được tách thành 2 píc ứng với năng lượng liên kết 

tương ứng: 781,1 eV và 786,9 eV. 

- Phổ XPS Co 2p1/2 cũng được tách thành 2 píc ứng với năng lượng liên 

kết tương ứng: 797,3 eV và 802,7 eV.  
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Theo [48, 76, 86], coban tồn tại dưới hai trạng thái oxi hóa: ion Co
3+

 và 

ion Co
2+

.  

Để khẳng định tính ổn định của qui trình tổng hợp vật liệu là Co tồn tại ở 

hai trạng thái oxi hóa ion Co
3+

 và ion Co
2+

, luận án đã thực hiện đo thêm phổ 

XPS của một mẫu có thành phần Co khác 5,0%. Về nguyên tắc có thể chọn 

mẫu chứa 3,0% Co hoặc 9,0% Co. Tuy nhiên, mẫu chứa 9,0% (kí hiệu 

9Co/AC) được chọn do có hàm lượng Co đủ lớn để dễ so sánh đánh giá. Hình 

3.6 chỉ ra sự tách píc Co 2p1/2 và Co 2p3/2 của phổ XPS của mẫu 9Co/AC. 

Từ hình 3.6 cũng nhận thấy đối với mẫu 9Co/AC: 

- Phổ XPS Co 2p3/2 được tách thành 2 píc ứng với năng lượng liên kết 

tương ứng: 781,2 eV và 786,6 eV. 

- Phổ XPS Co 2p1/2 cũng được tách thành 2 píc ứng với năng lượng liên 

kết tương ứng: 797,3 eV và 802,8 eV. 

 

Hình 3.6. Sự tách pic trong phổ XPS Co 2p của  mẫu 9Co/AC. 

Như vậy, trong mẫu 9Co/AC coban cũng tồn tại dưới hai trạng thái oxi 

hóa: ion Co
3+

 và Co
2+

. 

So sánh kết quả tách phổ XPS Co 2p của mẫu Co3O4 đơn chất [33] với 

các mẫu 5Co/AC và 9Co/AC được trình bày trên hình 3.7 
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Hình 3.7. Phổ XPS phân giải mức Co 2p của (1)- Co3O4 đơn chất 

[43];  (2) - 5Co/AC và (3)- 9Co/AC. 

Kết quả so sánh cho thấy cả hai mẫu 5Co/AC và 9Co/AC đều xuất 

hiện píc XPS Co 2p1/2 và Co 2p3/2 có các giá trị năng lượng liên kết tương 

tự nhau. Như vậy, có thể kết luận rằng, coban oxit trên vật liệu Co/AC tồn 

tại ở dạng Co3O4 (gồm ion Co
2+

 và ion Co
3+

). Kết quả phân tích này khá 

hợp lý bởi vì nhiều tài liệu nghiên cứu đã minh chứng rằng Co3O4 là dạng 

coban oxit dễ hình thành nhất và ổn định nhất. Như vậy, có thể khẳng định 

qui trình tổng hợp vật liệu được thực hiện trong luận án là khá ổn định luôn 

cho dạng tồn tại của Co là Co3O4. 

Khi ở dạng oxit Co3O4, trong cấu trúc spinel của nó luôn chứa Co
3+

 và 

Co
2+

, nhờ đó, khi hấp phụ hydrocarbon (RH), RH sẽ chuyển electron (e) của 

mình cho chất xúc tác, ví dụ: 

RH  +  Co
3+

 →  Co
2+

 + RH
+

hp 

Co
2+

  +  O2 →  Co
3+

 + O
-
2,hp 

RH
+

hp  + O
-
2,hp →  CO2 + H2O 

3.1.4. Phương pháp TPR-H2 

Để đánh giá tính chất khử của vật liệu Co/AC, quá trình khử hóa bởi H2 

theo chương trình nhiệt độ (TPR - H2) được thực hiện trong khoảng nhiệt độ 

Co 2p1/2 

Co 2p3/2 
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từ 25
o
C đến 900

o
C. Để tiện so sánh với phổ XPS, TPR-H2 cũng được thực 

hiện với 2 mẫu 5Co/AC và 9Co/AC. 

 Hình 3.8 giới thiệu giản đồ TPR - H2 của than hoạt tính Trà Bắc AC và 

hai mẫu vật liệu 5Co/AC, 9Co/AC.  
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Hình 3.8a. Giản đồ  TPR - H2 của  

AC và 5Co/AC 

Hình 3.8b. Giản đồ TPR - H2 của 

AC và 9Co/AC 

Từ hình 3.8 nhận thấy rằng: 

- Giản đồ  TPR - H2 của than hoạt tính Trà Bắc AC có một píc khử cực đại 

duy nhất ở khoảng nhiệt độ 656
o
C. Píc này có thể liên quan đến sự khử các 

nhóm chức và các vòng không no trên bề mặt AC. Nó cũng có thể liên quan 

đến sự metan hóa các nguyên tử C của than hoạt tính, vì theo [34], trong vùng 

nhiệt độ này xảy ra quá trình metan hóa cacbon, theo phản ứng: 

 C + H2 → CH4 

- Giản đồ TPR - H2 của mẫu 5Co/AC cho thấy khi coban oxit được đưa 

lên than hoạt tính AC, píc khử cực đại ở 656
o
C chuyển dịch về vùng nhiệt độ 

thấp hơn (≈ 584
o
C) với cường độ không cao. Điều này có thể được giải thích là 

coban oxit trên AC đã có vai trò xúc tác cho các quá trình liên quan đến việc 

xuất hiện píc khử ở khoảng 650
o
C của AC. 
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Mặt khác, trên giản đồ TPR - H2 của mẫu 5Co/AC còn xuất hiện thêm 

một píc khử mới có cường độ khá lớn trong khoảng nhiệt độ 300 - 500
o
C ứng 

với nhiệt độ cực đại ở ~ 440
o
C, píc khử này được gán cho quá trình khử của 

Co3O4 về CoO và Co kim loại bởi tác nhân khử hóa H2. Theo các tài liệu [23, 

72, 76, 89, 91], quá trình khử Co3O4 bởi H2 về CoO và Co kim loại xảy ra 

theo hai giai đoạn:   

Giai đoạn 1:   Co3O4 + H2  → 3CoO + H2O 

          Giai đoạn 2:   CoO   + H2   → Co + H2O 

- Khi tăng hàm lượng Co đến 9,0%Co (giản đồ TPR - H2 - hình 3.8b) vẫn 

quan sát thấy píc khử trong khoảng nhiệt độ 300 - 500
o
C (cực đại ~ 431

o
C), 

do vậy có thể xem rằng dạng tồn tại của coban oxit  trên AC không bị thay 

đổi. Vai píc khử ở nhiệt độ cực đại 551,6
o
C, tương tự như trường hợp ở mẫu 

5Co/AC, được qui kết cho quá trình xảy ra trên bề mặt của AC. 

Để khẳng định nhận xét trên, giản đồ TPR - H2 của oxit coban Co3O4 

cũng được xác định và kết quả được trình bày trên hình 3.9.  
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Hình 3.9. Giản đồ TPR - H2 của coban oxit Co3O4. 

Từ giản đồ dễ nhận thấy một píc khử với cường độ mạnh trong khoảng 

nhiệt độ 384,7 - 426
o
C. Vùng nhiệt độ khử này được qui kết cho quá trình khử 

của Co3O4 bởi tác nhân khử hóa H2. 
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Như vậy, giản đồ TPR - H2 cũng khẳng định rằng, coban oxit trên than 

hoạt tính AC tồn tại chủ yếu dưới dạng Co3O4. Kết quả này phù hợp với kết 

quả thu được từ phổ XPS. 

3.1.5. Phương pháp TPD - O2. 

Khả năng lưu giữ oxy pha khí trên bề mặt ảnh hưởng khá nhiều đến hoạt 

tính xúc tác của vật liệu. Để khảo sát khả năng lưu giữ oxy của vật liệu 

Co/AC, quá trình hấp phụ - khử hấp phụ oxy theo chương trình nhiệt độ 

(TPD - O2) đã được thực hiện trên mẫu AC nguyên khai và hai mẫu Co/AC 

chứa lần lượt 5,0%Co và 9,0%Co.  

 Hình 3.10 trình bày giản đồ TPD - O2 của các mẫu nghiên cứu trong 

khoảng nhiệt độ 120 - 325
o
C. 
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Hình 3.10. Giản đồ TPD - O2 của các mẫu (a) - AC, 

 (b) - 5Co/AC và (c) - 9Co/AC. 

 Từ hình 3.10 nhận thấy rằng: 

- Đối với than hoạt tính AC: không quan sát thấy píc khử hấp phụ oxy ở 

vùng nhiệt độ thấp dưới 300
o
C. Điều này chứng tỏ khả năng hấp phụ oxy pha 

khí của AC ở vùng nhiệt độ này là không đáng kể. 
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-  Đối với than hoạt tính AC chứa 5,0% Co và 9,0% Co: đều thấy xuất 

hiện một píc khử hấp phụ oxy có cường độ khá lớn trong khoảng nhiệt độ 

khảo sát ứng với cực đại 197,8
o
C. Cường độ píc khử hấp phụ oxy tăng theo sự 

tăng hàm lượng Co từ 5,0% đến 9,0%Co. Điều đó chứng tỏ oxy pha khí đã 

được hấp phụ trên vật liệu Co/AC bởi các tâm hấp phụ  oxit kim loại.  

Để khẳng định thêm nhận định “O2 pha khí không được ưu tiên hấp phụ 

trên AC” trong vùng nhiệt độ nghiên cứu, quá trình hấp phụ động meta-xylene 

trên AC được khảo sát trong hai trường hợp: (i) khí mang là N2; và (ii) khí 

mang là không khí. Các điều kiện thực nghiệm khác giữ nguyên. 
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Hình 3.11. Đường cong thoát của meta-xylene  trên AC ở 180
o
C:  

(○)-khí mang  N2 và (●)- khí mang không khí. 

Từ đường cong thoát trên hình 3.11, dung lượng hấp phụ meta-xylene 

(q) được xác định bởi phương pháp của P.Le Cloirec [29] tương ứng là:   

q = 1,31 mmol/g vật liệu, khi khí mang là N2,  

q = 1,28 mmol/g vật liệu khi khí mang là không khí. 

Kết quả này cho thấy, khi thay khí mang N2 bằng không khí, dung lượng 

hấp phụ meta-xylene của AC có giảm đi nhưng không đáng kể: từ 1,38 
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mmol/g xuống 1,28 mmol/g (giảm 2,3%). Điều đó cho thấy rằng, trong điều 

kiện thí nghiệm của luận án, than hoạt tính ưu tiên hấp phụ meta-xylene. 

Tiểu kết:  

- Coban oxit phân tán trên AC chủ yếu ở dạng Co3O4. Khi hàm lượng Co 

bằng 5,0% (5,0% về khối lượng Co so với AC), kết quả phân tích BET cho thấy 

phương pháp tổng hợp vật liệu dẫn đến sự tồn tại các cụm Co3O4 kích thước 

nano siêu nhỏ nằm trong các vi mao quản của AC. Những tiểu phân kích thước 

nano này được kỳ vọng là các tâm có hoạt tính xúc tác tốt cho quá trình oxi 

hóa meta-xylene được hấp phụ trên AC.  

- Kết quả quan sát ảnh TEM cho thấy trên các mẫu 5Co/AC và 9Co/AC 

có sự hiện diện của các cụm hạt oxit coban kích thước ~ 20 - 25 nm phân tán 

khá đều đặn trên  bề mặt ngoài của pha nền AC.  

- Phân tích TPD-O2 cho thấy than hoạt tính không ưu tiên hấp phụ oxy 

trong vùng nhiệt độ khảo sát (120  - 235
o
C). Đóng vài trò hấp phụ oxy chính là 

tâm coban oxit trên AC. 

- Khảo sát quá trình hấp phụ trên AC của meta-xylene trong dòng N2 và 

trong dòng không khí một lần nữa khẳng định sự hấp phụ của meta-xylene 

không bị cạnh tranh bởi oxy không khí. 

3.2. Một số đặc trƣng hấp phụ meta-xylene của AC và Co/AC. 

Từ kết quả nghiên cứu hấp phụ động meta-xylene trên AC với khí mang N2 

và khí mang không khí cho thấy AC hấp phụ khá tốt meta-xylene.  

 Do vậy, phần này tiếp tục tìm hiểu sâu hơn về tính chất nhiệt động của sự 

hấp phụ meta-xylene trên than hoạt tính. 

3.2.1. Hấp phụ động của meta-xylene trên than hoạt tính AC. 

Để thực hiện nội dung này, quá trình hấp phụ động meta-xylene trên AC 

được thực hiện tại các nhiệt độ 100
o
C, 115

o
C, 135

o
C, 150

o
C, 165

o
C, 180

o
C và 

220
o
C. Khí mang được sử dụng trong nghiên cứu này là N2. 
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Hình 3.12 trình bày 5 đường cong thoát của quá trình hấp phụ meta-

xylene trên AC ở 5 nhiệt độ tiêu biểu: 100
o
C, 150

o
C, 180

o
C, 200

o
C và 220

o
C. 

Kết quả cho thấy đường cong thoát có thể chia thành 3 giai đoạn: 

- Giai đoạn I:  meta-xylene bị hấp phụ hoàn toàn bởi AC. Nồng độ meta-

xylene trong khí thoát ra khỏi cột hấp phụ bằng 0, vì vậy, đường cong thoát 

trong giai đoạn này là một đoạn thẳng nằm sát với trục hoành. 

 - Giai đoạn II: nồng độ meta-xylene tiến dần tới điểm thoát (thời điểm 

xuất hiện píc đặc trưng của meta-xylene trên sắc ký đồ). Sau đó, nồng độ 

meta-xylene trong khí thoát ra khỏi cột hấp phụ tăng nhanh theo thời gian hấp 

phụ và dần đạt tới nồng độ ban đầu Co và tạo ra đường cong thoát có dạng 

hình chữ S.  

 - Giai đoạn III: quá trình hấp phụ đạt đến cân bằng, khi đó than hoạt tính 

không hấp phụ được meta-xylene nữa nên nồng độ meta-xylene trong khí thoát 

ra không thay đổi, luôn bằng nồng độ ban đầu Co. Vì vậy, đường cong thoát 

trong giai đoạn này cũng là một đoạn thẳng nhưng nằm trên cao có tung độ ≈ Co. 

Có thể thấy, vị trí của các đường cong thoát dịch chuyển dần về phía trái 

của trục hoành khi nhiệt độ hấp phụ tăng dần, tức là thời gian thoát cũng như 

thời gian bão hòa của sự hấp phụ meta-xylene sẽ nhanh hơn khi hấp phụ 

meta-xylene ở nhiệt độ cao. Điều này chứng tỏ dung lượng hấp phụ meta-

xylene của than hoạt tính giảm khi nhiệt độ hấp phụ tăng. 
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Hình 3.12. Đường cong thoát của meta-xylene trên AC ở  điều kiện: 

0,62g AC, W = 2,0 L/h, nhiệt độ 100 - 220
o
C. 

Bảng 3.2 trình bày dung lượng hấp phụ meta-xylene trên AC được xác 

định từ đường cong thoát tại các nhiệt độ khảo sát. 

Bảng 3.2. Dung lượng hấp phụ meta-xylene trên AC tại  

các nhiệt độ hấp phụ khác nhau 

Nhiệt độ 

hấp phụ 

( 
o
C) 

Dung lượng 

hấp phụ - q 

(mmol/g) 

Nhiệt độ 

hấp phụ 

( 
o
C) 

Dung lượng 

hấp phụ - q 

(mmol/g) 

100 2,94 165 1,48 

115 2,56 180 1,31 

135 2,23 200 0,93 

150 1,91 220 0,71 

 

Từ bảng 3.2 và dựa vào phương trình hấp phụ đẳng áp (3.1) [38], có thể 

xác định được nhiệt hấp phụ ΔH. 
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H

RT
o

q q .e




                    (3.1) 

Trong đó:      q: dung lượng hấp phụ (mmol/g hay mg/g).    

   ΔH: nhiệt hấp phụ (kJ/mol, kcal/mol). 

   R: hằng số khí, R = 8,314 (J/mol.K.)  

   T: nhiệt độ hấp phụ, K.  

   qo: hằng số, tỉ lệ với số tâm hấp phụ. 

Từ biểu thức (3.1) có thể nhận được biểu thức (3.2): 

     
'

o

H
 lnq = - ln q                                   (3.2)

RT




 

Từ số liệu thực nghiệm thiết lập mối quan hệ “lnq - 1/T” như được 

trình bày trên hình 3.13. 
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Hình 3.13. Quan hệ tuyến tính của lnq theo 1/T của sự hấp 

phụ meta-xylene trên AC 

 Từ hình 3.13 dễ nhận thấy rằng, quan hệ “lnq - 1/T” trong khoảng nhiệt 

độ khảo sát (100 - 220
o
C) gồm hai đoạn gấp khúc (2 đoạn thẳng tuyến tính) 

ứng với hai vùng hấp phụ có nhiệt hấp phụ khác nhau: 
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- Vùng hấp phụ (I) ở khoảng nhiệt độ thấp hơn, từ 100 - 150
o
C, ứng với 

đoạn tuyến tính (I), có nhiệt hấp phụ:  

ΔH = - 1344,7 x 8,314 = - 11180 J/mol ~ - 11,18 kJ/mol 

- Vùng hấp phụ (II) ở vùng nhiệt độ cao hơn, từ 165 - 220
o
C, ứng với 

đoạn tuyến tính (II), có nhiệt hấp phụ:  

ΔH = - 2985,1 x 8,314 = - 24818 J/mol ~ - 24,82 kJ/mol. 

 Vậy có thể lý giải quá trình hấp phụ meta-xylene trên than hoạt tính 

như thế nào?. Luận án trên cơ sở phân tích tính chất của AC và meta-xylene 

đề xuất một giả thiết như sau: 

Than hoạt tính được sử dụng trong luận án là than Trà Bắc. Theo tác giả 

Lê Văn Khu và cộng sự [6], bản chất hóa học của bề mặt than hoạt tính Trà 

Bắc được xác định bằng chuẩn độ Boehm. Kết quả nghiên cứu của họ chỉ ra 

rằng than hoạt tính Trà Bắc chứa không nhiều nhóm chức bề mặt: số lượng 

nhóm axit tổng là 0,160 mmol/g (gồm các nhóm cacboxyl, lacton), số lượng 

nhóm chức bazơ tổng là 0,480 mmol/g.  

Phân tử meta-xylene không phân cực nên các nhóm chức bề mặt của 

than hoạt tính Trà Bắc không tham gia vào quá trình hấp phụ. Bởi vậy có thể 

dự đoán cơ chế hấp phụ của meta-xylene trên AC là thông qua tương tác xếp 

chồng π-π giữa vòng thơm của meta-xylene với hệ thống electron π giải tỏa 

của AC. Thuật ngữ tương tác xếp chồng π-π đã được đề cập đến bởi Sharma 

và đồng tác giả [93] khi giải thích tương tác giữa graphen và các tác nhân gây 

ô nhiễm nguồn nước. Yanhui Li và đồng tác giả [94] khi nghiên cứu khả năng 

hấp phụ thuốc nhuộm xanh methylene của carbon hoạt tính, graphen oxit và 

ống carbon nano cũng giải thích tương tác giữa chất hấp phụ và chất bị hấp 

phụ là tương tác xếp chồng π-π. Ở trong nước, gần đây, tác giả Hà Quang 

Ánh [1] cũng sử dụng tương tác này khi lý giải lực hấp phụ giữa thuốc nhuộm 

hoạt tính RR 195 và bề mặt graphen. 
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Vùng hấp phụ (I) có thể qui kết cho sự hấp phụ meta-xylene (X) ở bề 

mặt ngoài của than hoạt tính. Ở vùng này, meta-xylene hấp phụ không được 

thuận lợi do sự cản trở của các nhóm chức bề mặt trên AC. Lực tương tác xếp 

chồng π-π bị giảm và chỉ còn chủ yếu là lực tương tác phân tử (tương tác Van 

der waals) giữa meta-xylene với bề mặt AC. Bởi vậy mà nhiệt hấp phụ thu 

được tại vùng này kém âm hơn (ΔH =  -11,18 kJ/mol). 

Vùng hấp phụ (II) được qui kết cho sự hấp phụ của meta-xylene trong 

các vi mao quản của than hoạt tính. Khi meta-xylene được khuếch tán vào 

trong các vi mao quản, tương tác xếp chồng π-π giữa phần aromatic của meta-

xylene và hệ thống electron π chuyển vị của AC được hình thành mạnh mẽ. 

Hơn nữa, bên trong vi mao quản hiệu ứng tương tác Van der waals được tăng 

lên đáng kể. Vì thế, đây là vùng hấp phụ thuận lợi của meta-xylene, dẫn đến 

nhiệt hấp phụ âm hơn nhiều (ΔH =  - 24,82 kJ/mol). Và chỉ sự hấp phụ của 

meta-xylene trong vùng này mới dẫn đến những biến đổi hóa học khi có mặt 

chất xúc tác và các tác nhân oxy hấp phụ O2,hp. 

(AC-X)hp + O2, hp   CO2 + H2O    (3.3) 

Do đó, trong luận án sự hấp phụ của meta-xylene trong các vi mao quản 

của than hoạt tính (vùng hấp phụ II) được gọi là hấp phụ “hoạt động”. 

3.2.2. Hấp phụ động của meta-xylene trên Co /AC 

Một câu hỏi tiếp được đặt ra ở đây là “sự có mặt Co3O4 ảnh hưởng như 

thế nào đến đặc trưng hấp phụ meta-xylene trên AC ?”. Câu hỏi này sẽ được 

làm rõ hơn khi tiến hành quá trình hấp phụ động meta-xylene trên vật liệu 

Co/AC.  

Hình 3.14 trình bày đường cong thoát của meta-xylene trong chế độ hấp 

phụ động trên vật liệu 5Co/AC. Có thể nhận thấy, tương tự như quá trình hấp 

phụ meta-xylene trên AC, vị trí của các đường cong thoát dịch chuyển dần về 
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phía trái của trục hoành khi nhiệt độ hấp phụ tăng, tức là dung lượng hấp phụ 

giảm với sự tăng nhiệt độ hấp phụ. 

Thoi gian (phút)

0 100 200 300 400 500 600

C
x
(p

p
m

)

0

400

800

1200

1600

2000

 (N2 + m-xylene)//100
0
C 

 (N2 + m-xylene) // 150
0
C 

(N2 + m-xylene) // 180
0
C 

 (N2 + m-xylene) //200
0
C 

 (N2 + m-xylene) // 220
0
C 

 

Hình 3.14. Đường cong thoát của meta-xylene trong chế độ hấp phụ 

động; Điều kiện: 0,62g 5Co/AC, W = 2,0 L/h, Co =  2223 ppm. 

Từ hình 3.14 có thể tính được dung lượng hấp phụ meta-xylene. Kết quả 

được trình bày trong bảng 3.3. 

Bảng 3.3. Dung lượng hấp phụ meta-xylene trên vật liệu 5Co/AC 

 tại các nhiệt độ khác nhau 

Nhiệt độ 

hấp phụ 

(
o
C) 

Dung lượng 

hấp phụ - q 

(mmol/g) 

Nhiệt độ hấp 

phụ 

(
o
C) 

Dung lượng 

hấp phụ - q 

(mmol/g) 

100 2,11 165 1,37 

115 1,94 180 1,23 

135 1,78 200 0,87 

150 1,51 220 0,69 

 

Từ các dữ liệu thu được ở bảng 3.3 xây dựng mối quan hệ “lnq - 1/T” và 

kết quả được trình bày trên hình  3.15. 
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1/T
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R
2
= 0.9827

 

lnq = 2692.(1/T) - 5.7961

R
2
 =0.9842 

 

Hình 3.15. Quan hệ tuyến tính lnq theo 1/T của sự hấp phụ  

meta-xylene trên mẫu 5Co/AC 

Dễ nhận thấy rằng, quan hệ “lnq - 1/T” trong khoảng nhiệt độ khảo sát 

cũng có hai đoạn gấp khúc (2 đoạn thẳng tuyến tính) ứng với hai vùng hấp 

phụ có nhiệt hấp phụ khác nhau: 

- Vùng hấp phụ (I) ứng với khoảng nhiệt độ 100 - 150
o
C có nhiệt hấp 

phụ ΔH  = - 9,82 kJ/mol. 

- Vùng hấp phụ (II) ứng với khoảng nhiệt độ 165 - 220
o
C có nhiệt hấp 

phụ  ΔH = - 22,38 kJ/mol. 

Mặc dù, sự có mặt của coban oxit có làm giảm nhẹ dung lượng hấp phụ 

meta-xylene của than hoạt tính: giảm từ 1,31 mmol/g đối với chất hấp phụ AC 

xuống 1,23 mmol/g đối với chất hấp phụ 5Co/AC (sự giảm này có thể là do 

một số tâm hấp phụ bị che phủ bởi coban oxit) nhiệt hấp phụ trên vật liệu 

Co/AC không khác nhiều so với nhiệt hấp phụ trên AC nguyên khai. Do đó, có 

thể nhận xét rằng Co3O4 không ảnh hưởng nhiều đến bản chất hấp phụ của 

meta-xylene trên AC.  

Để khẳng định thêm kết luận này, ảnh hưởng của hàm lượng Co đến dung 

lượng hấp phụ meta-xylene trên mẫu Co/AC tiếp tục được khảo sát. 

Các hình 3.16 (a, b, c) trình bày đường cong thoát của meta-xylene trên 

các mẫu 3Co/AC, 5Co/AC và 9Co/AC. 
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Hình 3.16. Đường cong thoát của meta-xylene trên 

(a) - 3Co/AC, (b) - 5Co/AC và (c) - 9Co/AC. Điều kiện: 0,62g xúc tác,  

W = 2,0 L/h, khí mang là N2, Co = 2223 ppm. 

Từ các hình 3.16 (a, b, c), dung lượng hấp phụ meta-xylene của 3 vật 

liệu nghiên cứu được xác định và được trình bày trong bảng 3.4 

Bảng 3.4. Dung lượng hấp phụ meta-xylene trên các vật liệu Co/AC 

Mẫu 3Co/AC 5Co/AC 9Co/AC 

q (mmol/g) 1,25 1,23 1,21 
 

Có thể thấy dung lượng hấp phụ meta-xylene trên vật liệu Co/AC thay 

đổi không đáng kể khi thay đổi hàm lượng Co từ 3,0% đến 9,0%.  

Tiểu kết: 

- Trên AC có hai vùng hấp phụ ứng với hai giá trị nhiệt hấp phụ khác 

nhau: vùng hấp phụ (I) ứng với ΔH = - 9,82   - 11,18 kJ/mol, vùng hấp phụ 

(II) ứng với ΔH =  - 22,38   - 24,82 kJ/mol. 
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+ Trên vùng (I) hấp phụ xảy ra do tương tác yếu giữa phân tử hữu cơ 

(meta-xylene) với bề mặt ngoài của than hoạt tính bởi lực phân tán hoặc lực 

Van der waals. 

+ Ở vùng (II), hấp phụ xảy ra bên trong các vi mao quản của than, 

được gây nên bởi tương tác xếp chồng π-π giữa nhân thơm của meta-xylene 

với hệ thống electron π giải tỏa của AC. Chỉ sự hấp phụ này mới có thể 

dẫn đến biến đổi hóa học nên trong luận án, vùng hấp phụ này được gọi là 

hấp phụ “hoạt động”.  

- Sự có mặt của các tâm oxit Co3O4 trên AC ảnh hưởng không đáng kể 

đến tính chất hấp phụ cũng như dung lượng hấp phụ meta-xylene của than 

hoạt tính. 

3.3. Nghiên cứu xử lý meta-xylene bằng kỹ thuật oxi hóa liên tục trên vật 

liệu 5Co/AC 

3.3.1. Xác định tâm xúc tác 

Tâm xúc tác của quá trình oxi hóa xúc tác meta-xylene trên vật liệu 

Co/AC cũng được đánh giá qua đường cong thoát. Đường cong thoát này 

được xây dựng từ mối quan hệ giữa nồng độ (Cf) của meta-xylene thoát ra 

khỏi reactor (chứa vật liệu Co/AC) theo thời gian. Nếu chỉ xảy ra quá trình 

hấp phụ đơn thuần thì tại trạng thái ổn định, nồng độ thoát (Cf) luôn xấp xỉ 

nồng độ ban đầu của nó (Co). Nếu quá trình hấp phụ và quá trình oxi hóa xảy 

ra đồng thời thì tại trạng thái ổn định, nồng độ meta-xylene (Cf) luôn nhỏ hơn 

nồng độ ban đầu của nó. 

Trên hình 3.17 trình bày đường cong thoát của meta-xylene trên vật liệu 

than hoạt tính AC chứa 5,0% Co (kí hiệu mẫu là 5Co/AC) ở 180
o
C trong hai 

trường hợp: (i) khí mang là N2 và (ii) khí mang là không khí.  
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Hình 3.17. Đường cong thoát của meta-xylene trên 5Co/AC ở 180
o
C trong 

hai trường hợp (1)- khí mang là N2.(2)- khí mang là không khí 

Từ hình 3.17 nhận thấy rằng: 

- Khi sử dụng khí mang là N2 tại thời điểm t = 180 phút, meta-xylene bắt 

đầu thoát ra khỏi reactor. Tại trạng thái ổn định, t = 300 phút, nồng độ của 

meta-xylene thoát ra (Cf   2210 ppm) xấp xỉ bằng nồng độ cân bằng trong 

pha hơi của nó (nồng độ ban đầu Co = 2223 ppm). Điều này có nghĩa là, mặc 

dù than hoạt tính có chứa coban oxit nhưng không có oxy không khí, meta-

xylene cũng chỉ bị hấp phụ trên vật liệu mà không bị chuyển hóa hóa học. 

- Khi sử dụng khí mang là không khí (chứa 20% O2) đường cong thoát 

cũng có dạng tương tự trường hợp phân tích ở trên. Tuy nhiên, tại trạng thái ổn 

định (sau 255 phút), nồng độ meta-xylene thoát ra khỏi reactor                       

(Cf   1709ppm) thấp hơn nồng độ cân bằng trong pha hơi của nó (nồng độ ban 

đầu Co = 2223 ppm). Như vậy, đã có quá trình chuyển hóa meta-xylene trên vật 

liệu 5Co/AC hay nói cách khác oxi không khí đã chuyển hóa các phân tử meta-

xylene trên các tâm xúc tác Co3O4 ở 180
o
C với độ chuyển hóa là: 

0 f

0

C C 2223 1709
(%) x100(%)  .100% 23,12%

C 2223

 
a     
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Theo thời gian lưu đã tính mục 2.1.3 (trang 42) thì điều này có nghĩa là 

chỉ sau 1,85 giây nồng độ meta-xylene trong dòng khí qua reactor đã giảm từ 

2223 ppm xuống 1709 ppm. Phần meta-xylene không bị chuyển hóa hóa học 

(76,88%) sẽ được hấp phụ trên AC cho đến khi bão hòa thì thoát ra khỏi cột 

xúc tác ứng với nồng độ f
C . 

3.3.2. Ảnh hưởng của hàm lượng Co (%Co) đến độ chuyển hóa học của 

meta-xylene 

Để đánh giá hàm lượng Co ảnh hưởng như thế nào đến hoạt tính xúc tác 

trong phản ứng oxi hóa meta-xylene, quá trình oxi hóa meta-xylene trên hai 

vật liệu còn lại ứng với 3,0 và 9,0 %Co tiếp tục được thực hiện. Điều kiện 

thực nghiệm cũng tương tự như với mẫu 5Co/AC. 

Hình 3.18 (a, b) là đường cong thoát meta-xylene trên 2 vật liệu 

nghiên cứu. 
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Hình 3.18. Đường cong thoát của meta-xylene ở 180
o
C trên mẫu 

(a) - 3Co/AC và (b) - 9Co/AC. 

Từ hai đường cong thoát của meta-xylene trên vật liệu Co/AC, nồng độ 

của meta-xylene tại trạng thái ổn định tương ứng đối với hai mẫu nghiên cứu 

được xác định là: 
3Co/AC

f
C 1837 ppm ,  và  

9Co/AC

f
C 1720 ppm  
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Như vậy, độ chuyển hóa do phản ứng oxi hóa meta-xylene với oxy 

không khí:             
3Co/ AC

o f

3Co/AC

o

C C
(%) *100 17,36%

C


a    

9Co/AC

o f

9Co/AC

o

C C
(%) *100 22,62%

C


a    

Trong đó,  α (%):  độ chuyển hóa  của meta-xylene. 

 Co:  nồng độ ban đầu của meta-xylene ( Co= 2223 ppm). 

3Co/AC

f
C : nồng độ cuối của meta-xylene sau khi ra khỏi reactor đạt 

giá trị ổn định (nồng độ thoát ổn định) đối với vật liệu 3Co/AC. 

9CoAC

f
C : nồng độ cuối của meta-xylene sau khi ra khỏi reactor đạt 

giá trị ổn định (nồng độ thoát ổn định) đối với vật liệu 9Co/AC. 

Hình 3.19 trình bày sự phụ thuộc của độ chuyển hóa meta-xylene α (%) 

vào hàm lượng coban trên vật liệu Co/AC. 
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Hình 3.19. Quan hệ giữa độ chuyển hóa α (%) và hàm lượng coban 

 (3,0%, 5,0%, 9,0%Co) trên mẫu Co/AC. 

Từ hình 3.19 có thể nhận thấy rằng, độ chuyển hóa meta-xylene tăng 

theo sự tăng hàm lượng Co từ 0,0% đến 5,0%. Tuy nhiên, khi tăng đến 9,0% 

Co thì độ chuyển hóa hầu như không tăng. Điều này có thể được giải thích là 
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do các tâm xúc tác hoạt tính nhất nằm trong các vi mao quản, sự tăng thêm 

hàm lượng Co đến 9,0% chỉ dẫn đến sự hình thành các cụm coban oxit có 

kích thước lớn nằm ở bề mặt ngoài của than hoạt tính như đã được xác định 

bởi ảnh TEM. Những cụm oxit có kích thước lớn này không có hoặc có hoạt 

tính xúc tác thấp. 

Từ các kết quả về đặc trưng hóa lý và độ chuyển hóa meta-xylene, vật 

liệu thích hợp cho nghiên cứu tiếp theo được chọn là 5Co/AC (hàm lượng 

Co bằng 5,0%). 

3.3.3. Ảnh hƣởng của nhiệt độ đến độ chuyển hóa học của meta-xylene. 

Nhiệt độ cũng là yếu tố ảnh hưởng mạnh đến độ chuyển hóa meta-xylene 

trên vật liệu Co/AC. Ảnh hưởng này cũng được thấy rõ qua đường cong thoát 

của meta-xylene. 

 Hình 3.20 trình bày đường cong thoát của meta-xylene trên vật liệu 

5Co/AC ở 4 nhiệt độ khác nhau: 180
o
C, 200

o
C, 220

o
C và 250

o
C. 
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0
C // (O2 + m-xylene)

250
0
C // (O2 + m-xylene)

 

Hình 3.20.  Đường cong thoát meta-xylene  trên vật liệu 5Co/AC ở 4 nhiệt độ 

khác nhau 180
o
C, 200

o
C, 220

o
C và 250

o
C. 



77 
  

Kết quả tính toán độ chuyển hóa của meta-xylene trên vật liệu 5Co/AC ở 

các nhiệt độ khác nhau được trình bày trong bảng 3.5. 

Bảng 3.5. Độ chuyển hóa meta-xylene  tại các nhiệt độ khác nhau 

t (
o
C) 180 200 220 250 

α (%) 23,12 28,69 42,10 55,02 

r (mmol.g
-1

.h
-1

) 4,426 5,260 7,461 9,153 

Tốc độ của phản ứng có thể được xác định dựa vào độ chuyển hóa theo 

biểu thức (3.4) [4]: 

3 1 1X

kq

PW 273
r . . . .10 (mmol.g .h )          (3.4)

22,4 t 273 P m

 a



 

Trong đó:   

W – lưu lượng dòng khí (không khí + meta-xylene), (W = 2,0 L/h, 

được sử dụng trong luận án này). 

t – nhiệt độ phản ứng.  

Pkq - áp suất khí quyển (760 mmHg). 

PX: áp suất hơi bão hòa meta-xylene tại 0
o
C (PX = 1,69 mmHg) 

m - khối lượng vật liệu Co/AC (m = 0,62g)  

α(%) : độ chuyển hóa meta-xylene. 

Như vậy, độ chuyển hóa meta-xylene và tốc độ phản ứng ứng oxi hóa 

meta-xylene trên vật liệu Co/AC tăng theo sự tăng nhiệt độ.  

Tiểu kết: 

(i). Vật liệu Co/AC có khả năng xúc tác cho quá trình oxi hóa meta-xylene 

bởi oxy không khí ngay ở nhiệt độ dưới 200
o
C. Nhiệt độ chuyển hóa này mới 

chỉ được công bố trên những xúc tác kim loại quý đặc biệt và chưa từng được 

công bố cho những xúc tác dựa trên các kim loại khác. Kết quả vượt trội của 

vật liệu Co/AC được qui kết cho những tính chất đặc biệt của nó: tính chất 

lưỡng chức năng hấp phụ/xúc tác. Trong vật liệu này than hoạt tính đóng vai 
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trò hấp phụ, làm giàu meta-xylene trong các vi mao quản bởi tương tác xếp 

chồng π-π giữa nhân thơm của meta-xylene với hệ electron π của AC tạo nên 

các phức hoạt động bề mặt (AC-X)hp. Đóng vai trò tâm xúc tác là các cụm 

coban oxit có khả năng  hấp phụ ưu tiên oxy. Đặc biệt, sự tồn tại của các cụm 

Co3O4 dạng nano kích thước siêu nhỏ nằm trong các vi mao quản của than 

hoạt tính là những tâm hoạt động mạnh và đóng vai trò xúc tác chính trong 

chuyển hóa meta-xylene. 

(ii). Với điều kiện thực nghiệm: VHSV = 1936,11 h
-1

, t = 180
o
C và  nồng độ 

đầu của meta-xylene Co = 2223 ppm, chuyển hóa của meta-xylene đạt 23,12%. 

3.4. Nghiên cứu đề xuất cơ chế và thiết lập phƣơng trình tốc độ phản ứng 

oxi hóa meta-xylene. 

3.4.1. Xác định miền động học 

Phản ứng xúc tác dị thể xảy ra trên bề mặt vật liệu rắn bao gồm các 

giai đoạn: 

- Khuếch tán các chất tham gia phản ứng đến bề mặt chất xúc tác. 

- Các chất tham gia phản ứng khuếch tán vào bên trong các mao quản 

của chất xúc tác. 

- Hấp phụ hóa học trên các tâm xúc tác. 

- Phản ứng hóa học xảy ra trên bề mặt chất xúc tác. 

- Khử hấp phụ sản phẩm ra khỏi bề mặt chất xúc tác. 

- Khuếch tán sản phẩm vào trong dung dịch. 

Trong số các giai đoạn trên, giai đoạn nào chậm nhất sẽ quyết định tốc 

độ phản ứng của cả quá trình. Dựa vào cơ sở này, có thể chia các miền phản 

ứng như sau: 

- “Miền khuếch tán”: đó là trường hợp khi khuếch tán là giai đoạn chậm 

nhất và tốc độ khuếch tán quyết  định tốc độ của cả quá trình.  

- “Miền động học”: đó là trường hợp phản ứng hóa học trên bề mặt chất 

xúc tác là giai đoạn chậm nhất và tốc độ của quá trình này sẽ quyết  định tốc 

độ của cả quá trình. 
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- “Miền quá độ”: khi tốc độ của quá trình khuếch tán và tốc độ của phản 

ứng hóa học trên bề mặt chất xúc tác bằng nhau thì miền phản ứng được gọi 

là “miền quá độ”.  Đối với nghiên cứu động học, điều quan trọng là phản ứng 

được thực hiện trong miền động học. Miền động học của một phản ứng hóa 

học được xác định theo mối quan hệ của tốc độ phản ứng với thời gian lưu F 

của các khí tham gia phản ứng qua lớp xúc tác [37]. Trong đó, thời gian lưu 

có thể được tính dựa vào tốc độ không gian thể tích VHSV ( F = 1/VHSV). 

Nếu không có sự cản trở của khuếch tán thì tốc độ phản ứng sẽ tuyến tính với 

thời gian lưu F trong miền động học. Hay nói cách khác, trong miền động 

học, tốc độ phản ứng là một hàm tuyến tính của F. Về mặt thực nghiệm, để 

thay đổi giá trị của F hoặc VHSV, có thể giữ nguyên khối lượng chất xúc tác 

m còn biến đổi lưu lượng dòng khí W hoặc ngược lại. Trong luận án này, khối 

lượng vật liệu xúc tác (m = 0,62g) được giữ nguyên và lưu lượng dòng khí W 

thay đổi từ 1,5 L/h đến 3,0 L/h. Việc xác định miền động học được tiến hành 

ở ba nhiệt độ 180
o
C, 200

o
C và 235

o
C. Kết quả thu được được trình bày trong 

bảng 3.6. 

Bảng 3.6. Sự biến thiên tốc độ phản ứng theo lưu lượng dòng khí  

tại ba nhiệt độ nghiên cứu 

W 

 (L/h) 

VHSV 

 (h
-1

) 

F 

(s) 

Tốc độ phản ứng r 

(mmol.g
-1

.h
-1

) 

180
o
C 200

o
C 235

o
C 

1,5 1451,61 2,48 4,67 5,97 10,65 

2,0 1936,11 1,86 4,12 5,08 8,66 

2,5 2419,35 1,49 3,88 4,38 7,07 

3,0 2903,22 1,24 3,69 4,09 6,38 

Từ bảng 3.6 có thể xây dựng mối quan hệ giữa tốc độ phản ứng (r) của 

meta-xylene với oxy theo thời gian lưu F (s) của meta-xylene và oxy trên mẫu 

5Co/AC (hình 3.21, hình 3.22 và hình 3.23). 
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F(s)

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6

r 
(m

m
o
l.
g

-1
.h

-1
)

3.6

3.8

4.0

4.2

4.4

4.6

4.8

r = 0,7807.F + 2,7105

R2 = 0,9939

 

F(s)

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6

r(
m

m
o
l.

g
-1

.h
-1

)

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

r = 1,5494. F + 2,1467

R2 = 0,9954

 

Hình 3.21. Quan hệ tuyến tính giữa r 

và F (s) tại 180
o
C 

Hình 3.22. Quan hệ tuyến tính giữa r 

và F (s) tại 200
o
C 

F(s)

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6

r 
(m

m
o
l.
g

-1
.h

-1
)

6

7

8

9

10

11

r = 3,5113. F + 1,9884

R2 = 0,996

 

Hình 3.23. Quan hệ tuyến tính giữa r và F (s) tại 235
o
C 

Từ các hình 3.21, hình 3.22 và hình 3.23 nhận thấy quan hệ giữa tốc độ 

phản ứng của meta-xylene với oxy và thời gian lưu của chúng trên lớp vật liệu 

Co/AC tại ba nhiệt độ nghiên cứu 180
o
C, 200

o
C và 235

o
C đều là quan hệ 

tuyến tính trong điều kiện 0,62 g vật liệu, lưu lượng dòng thay đổi từ 1,5 L/h 

đến 3,0 L/h. Điều đó có nghĩa là phản ứng oxi hóa của meta-xylene bởi oxy 

trên vật liệu Co/AC trong điều kiện thí nghiệm mà luận án thiết lập xảy ra 

trong miền động học. Tốc độ của phản ứng hóa học xảy ra trên bề mặt vật liệu 
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sẽ là tốc độ của cả quá trình. 

3.4.2. Đề xuất cơ chế phản ứng 

Từ những phân tích về các kết quả đặc trưng vật liệu và tính chất hấp 

phụ trong mục 3.1 và mục 3.2 có thể thấy rằng: meta-xylene và O2 hấp phụ 

không cạnh tranh nhau mà ưu tiên trên hai loại tâm khác nhau của vật liệu 

5Co/AC tạo ra các phức bề mặt hoạt hóa. 

Cơ chế của quá trình oxi hóa meta-xylene được đề nghị như sau: 

  X(k) + AC(r)  (AC-X)hp                                     (3.5)   

                     O2(k) + Co3O4 (Co3O4-O2)hp           (3.6)                         

 (AC-X)hp + (Co3O4-O2)hp   (Co3O4-O-O-X) + ●        (3.7) 

                         (Co3O4-O-O-X)  aCO2 + bH2O  + Co3O4     (3.8) 

Trong đó:     X:  meta-xylene    ●: tâm hấp phụ được giải phóng               

 (AC-X)hp, (Co3O4-O2)hp và  (Co3O4-O-O-X): các dạng hấp phụ của  

meta-xylene và oxy trên vật liệu Co/AC. 

Giả thiết rằng, giai đoạn (3.8) là phản ứng bề mặt xảy ra chậm hơn các 

giai đoạn (3.5), (3.6), (3.7) nên là giai đoạn quyết định tốc độ của phản ứng 

oxi hóa meta-xylene.  

Phương trình tốc độ được biểu diễn dưới dạng: 

4 phuc
r k .                                                 (3.9)   

Trong đó, k4 là hằng số tốc độ của giai đoạn 4 (3.8) và  θphuc là phần bề 

mặt vật liệu 5Co/AC bị hấp phụ bởi phức (Co3O4-O-O-X). 

 Trong điều kiện phản ứng, áp suất oxy lớn, nên tốc độ giải hấp phụ k-2 

nhỏ, vì thế ở giai đoạn (3.6) thông số  θO2  = const (θO2 là phần bề mặt vật liệu 

5Co/AC bị hấp phụ bởi oxy). 

Từ (3.7), ta lại có: 

1

1

k

k

2

2

k

k

3

3

k

k

4k
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phuc 3 O2 X
K . .                      (3.10)   

       

(Với θX : phần bề mặt vật liệu 5Co/AC bị hấp phụ bởi meta-xylene; 
3

3

3

k
K

k


 ). 

Mặt khác, theo động học của phản ứng xúc tác dị thể: 

                   

X X

X o

X X

K .P
q                                       (3.11)

1 K .P
 


 

(Với 
1

X

1

k
K

k


 ) 

Như vậy,     
X X

4 3 O2 o

X X

K .P
r k .K . .q                           (3.12)

1 K .P
 


 

Hoặc           
X

X X

A.P
r                                               (3.13) 

1 K .P



 

Trong đó,         A = k4.K3. .θO2. qo .KX. 

Nếu áp suất hơi meta-xylene đủ nhỏ sao cho KX.PX << 1, ta có: 

X
r       A.P                                                              (3.14)  

Phản ứng có bậc 1 với meta-xylene, bậc 0 đối với O2 

Nếu áp suất hơi meta-xylene đủ lớn sao cho  KX.PX   >>1 thì: 

                   
bk

X

A
r =  k                                            (3.15)

K
  

Trong đó, kbk là hằng số tốc độ biểu kiến.  

Phản ứng bậc 0 đối với meta-xylene và bậc 0 đối với O2. 

Như vậy, tùy theo sự biến đổi của PX được sử dụng trong phản ứng mà 

bậc phản ứng oxi hóa meta-xylene trên vật liệu 5Co/AC thay đổi từ 0 đến 1 

đối với meta-xylene. 

3.4.3. Xác định thực nghiệm bậc phản ứng 

Như đã chỉ ra ở trên rằng tùy theo áp suất cân bằng PX mà bậc phản ứng 

sẽ biến đổi từ 0 đến 1 tương ứng với giá trị lớn nhất và giá trị nhỏ nhất của áp 

suất meta-xylene. Do đó, phương trình tốc độ của phản ứng còn có thể viết 
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dưới dạng                  
n

bk X
r k .P                                 (3.16) 

 Với n là bậc phản ứng, n = 0 → 1 

Từ phương trình (3.16) bậc phản ứng thực nghiệm được xác định như sau: 

         bk X
ln r ln k n ln P                            (3.17) 

Thực hiện các thí nghiệm oxi hóa meta-xylene trên vật liệu 5Co/AC với 

các áp suất riêng phần meta-xylene (Px) khác nhau, xác định tốc độ phản ứng r 

và thiết lập biểu đồ “lnr - lnPX”. 

Các số liệu thực nghiệm về tốc độ phản ứng r ở năm áp suất riêng phần 

khác nhau của meta-xylene (Px) tại bốn nhiệt độ nghiên cứu 180
o
C, 200

o
C, 

220
o
C và 235

o
C được trình bày trong bảng 3.7. 

Bảng 3.7. Quan hệ giữa tốc độ phản ứng r và áp suất Px 

Áp suất PX  

(mmHg) 

Tốc độ phản ứng r 

 (mmol.g
-1

.h
-1

) 

180
o
C 200

o
C 215

o
C 235

o
C 

0,845 3,788 4,290 6,032 7,272 

1,267 4,148 4,893 6,667 8,128 

1,695 4,422 5,240 7,149 8,639 

2,512 4,919 5,695 7,812 9,635 

3,330 5,281 6,100 8,423 10,260 

 

Từ kết quả ở bảng  3.7  xây dựng quan hệ “lnr-lnPX”. Kết quả được trình 

bày trên hình 3.24, hình 3.25, hình 3.26 và hình 3.27. 
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lnPx

-0.4 0.0 0.4 0.8 1.2

ln
r

1.3

1.4

1.5

1.6

1.7

lnr = 0,245.lnPx + 1,3659

R2 = 0,9983

 lnPx

-0.4 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6

ln
r

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

1.9

lnr = 0.2504.lnPx + 1.5137

R2 = 0.9914

 

Hình 3.24. Quan hệ tuyến tính “lnr 

- lnPX” ở 180
o
C. 

Hình 3.25. Quan hệ tuyến tính   

“lnr - lnPX” ở 200
o
C. 

lnPx

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

ln
r

1.75

1.80

1.85

1.90

1.95

2.00

2.05

2.10

2.15

lnr = 0,2426 .lnPx + 1,837

R2 = 0,9995

 

lnPx

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

ln
r

1.95

2.00

2.05

2.10

2.15

2.20

2.25

2.30

2.35

lnr = 0,2526.lnPx + 2,0274

R2 = 0,9982

 

Hình 3.26. Quan hệ tuyến tính  

“lnr - lnPX” ở 220
o
C 

Hình 3.27. Quan hệ tuyến tính  

“lnr - lnPX” ở 235
o
C 

Trên hình 3.24, hình 3.25, hình 3.26 và hình 3.27 cho thấy quan hệ “lnr - 

lnPX” đều là quan hệ tuyến tính tại 4 nhiệt độ nghiên cứu. Giá trị bậc phản 

ứng n tính được đều xấp xỉ 0,25 với hệ số tương quan R
2   0,99. Các giá trị 

hằng số tốc độ biểu kiến (kbk) của phản ứng tại bốn nhiệt độ cũng được tính 

toán và được trình bày trong bảng 3.8. 
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Bảng 3.8. Giá trị hằng số tốc độ biểu kiến của phản ứng tại                    

180
o
C,  200

o
C, 220

o
C và 235

o
C 

t (
o
C) 180 200 220 235 

ln kbk 1,366 1,514 1,837 2,028 

kbk 

 (mmol.g
-1

. h
-1

.mmHg
-1/4

) 
3,919 4,543 6,277 7,598 

 

Như vậy, phương trình tốc độ của phản ứng oxi hóa meta-xylene bằng 

oxy không khí trên vật liệu 5Co/AC có dạng là: 

0,25

bk X
r k .P      (3. 18) 

Phương trình (3.18) chứng tỏ rằng, trong điều kiện thực nghiệm đã 

cho, tốc độ phản ứng oxi hóa meta-xylene trên vật liệu 5Co/AC không phụ 

thuộc nhiều vào áp suất riêng phần của meta-xylene.   

Như vậy, việc phân tích số liệu thực nghiệm thu được dẫn đến những 

nhận định sau: 

(i) Quá trình oxi hóa meta-xylene trên vật liệu Co/AC xảy ra trong miền 

động học . 

(ii) Phản ứng oxi hóa xúc tác meta-xylene tuân theo cơ chế Langmuir-

Hinshelwood. Bậc động học của phản ứng oxi hóa thay đổi từ 0 - 1 tùy theo 

áp suất của meta-xylene trong hỗn hợp khí phản ứng. 

(iii). Phương trình động học thực nghiệm của quá trình oxi hóa có dạng: 

0,25

bk X
r k .P với bậc động học là 0,25 đối với meta-xylene. 

3.5. Nghiên cứu xử lý VOCs (meta-xylene) bằng kỹ thuật hấp phụ/xúc 

tác trên vật liệu Co/AC ở nhiệt độ thấp (180 - 200
o
C) 

Như kết quả ở phần 3.3.1 cho thấy với kỹ thuật oxi hóa dòng liên tục (kỹ 

thuật một giai đoạn): vật liệu 5Co/AC đã chuyển hóa 23,12 - 28,69 % meta-

xylene ở khoảng nhiệt độ 180 - 200
o
C trong khoảng thời gian rất ngắn 1,85 
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giây và tốc độ không gian thể tích VHSV = 1936,11 h
-1

. Phần meta-xylene 

chưa chuyển hóa (oxi hóa xúc tác) sẽ bị hấp phụ trên AC. Nếu chỉ dừng ở kết 

quả nghiên cứu này thì vật liệu Co/AC chưa có tính khả thi do độ chuyển hóa 

còn khá thấp. Do đó, luận án đặt vấn đề nghiên cứu kỹ thuật hấp phụ/xúc tác 

trong xử lý meta-xylene. Khác với oxi hóa dòng liên tục, trong đó, oxy không 

khí và meta-xylene được dẫn đồng thời qua chất xúc tác tại nhiệt độ phản 

ứng, trong kỹ thuật hấp phụ/xúc tác, quá trình xử lý meta-xylene được thực 

hiện hai qua giai đoạn: (i), hấp phụ meta-xylene trong khoảng thời gian tx và 

(ii), oxi hóa lượng meta-xylene bị hấp phụ. 

3.5.1. Kỹ thuật hấp phụ/xúc tác 

Hình 3.28 là mô hình mô tả kỹ thuật hấp phụ/xúc tác để xử lý meta-

xylene tại 180 - 200
o
C. 

- Đầu tiên, dòng khí (gồm không khí và meta-xylene) được hấp phụ trên vật 

liệu Co/AC trong một khoảng thời gian tx (tx < tb, tb là thời gian bắt đầu quan sát 

thấy meta-xylene thoát ra khỏi reactor được xác định từ đường cong thoát).  

- Ngừng cấp dòng khí. Kết quả nhận được là một cột hấp phụ meta-

xylene ABCO (biểu diễn bởi đường gạch chéo và chấm chấm, hình 3.28a).  

- Sau đó, không khí được thổi qua phần đã hấp phụ để oxi hóa. 

Hình 3.28b là mô hình biểu diễn hiệu suất oxi hóa xúc tác phần meta-

xylene đã hấp phụ trên than hoạt tính.  

Vấn đề là cần xác định thời gian tx như thế nào để giai đoạn oxi hóa đạt 

hiệu suất xử lý meta-xylene 100%? Thời gian tx càng lớn càng tốt nhưng phải 

thỏa mãn điều kiện nhỏ hơn thời gian tb. Như vậy, tb chính là điểm “mốc” để 

xác định tx.  

Dưới đây trình bày việc xác định tx tại hai nhiệt độ phản ứng 180
o
C và 

200
o
C. 
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Hình 3.28a. Mô hình mô tả sự hấp 

phụ trong dòng khí (không khí + meta-

xylene) trong khoảng thời gian tx. 

Hình 3.28 b. Hiệu suất oxi 

hóa xúc tác phần meta-xylene đã 

hấp phụ trên AC sau thời gian tx. 

3.5.1.1.  Xác định thời gian hấp phụ tx  ở 180
o
C. 

Thực nghiệm được tiến hành như sau: 

Vì kết quả xây dựng đường cong thoát của meta-xylene trên 5Co/AC ở trên 

cho thời gian tb = 150 phút nên thời gian tx được chọn là 100 phút và 120 phút 

- Bước 1: Giai đoạn hấp phụ:  thổi dòng khí (không khí + meta-xylene) 

qua cột vật liệu 100 phút (hoặc 120 phút).   

- Bước 2 - giai đoạn oxi hóa phần meta-xylene bị hấp phụ trên bề mặt 

than hoạt tính sau thời gian hấp phụ tx   

 Dùng oxy không khí thổi trực tiếp vào lớp vật liệu đã hấp phụ meta-

xylene ở bước 1 với lưu lượng dòng không khí W = 2,0 L/h trong khoảng thời 

gian 250 - 350 phút.  

Sau khi kết thúc giai đoạn oxi hóa, để biết meta-xylene đã bị oxi hóa hết 

chưa, N2 được thổi qua hệ để “đuổi” meta-xylene nếu còn lại trên bề mặt vật 

liệu. Kết quả được trình bày trên các hình 3.29. 

tx 

(b) (a) 
A B 

C O 



88 
  

Thoi gian (phút)

0 50 100 150 200 250

N
o

n
g

 d
o

 m
-x

y
le

n
e

(p
p

m
)

0

10

20

30

40

50

(a)

 

Thoi gian (phut)

0 50 100 150 200 250 300 350

N
o

n
g

 d
o
 m

-x
y
le

n
e
 (

p
p
m

)

0

50

100

150

200

(b)

 

Hình 3.29. Lượng  meta-xylene còn lại sau giai đoạn oxi hóa ở  180
o
C 

a- Ứng với tx = 100 phút      b- Ứng với tx = 120 phút 

Có thể dễ dàng nhận thấy sau giai đoạn oxi hóa bởi oxi không khí, nồng 

độ meta-xylene thoát ra khỏi reactor hầu như rất nhỏ, dưới 100ppm, (thấp hơn 

tiêu chuẩn được phép thoát ra ngoài không khí của meta-xylene  < 200 ppm. 

Điều này chứng tỏ oxy không khí đã oxi hóa gần như hoàn toàn meta-xylene 

trong lớp hấp phụ bề mặt.  

Tính phần diện tích dưới đường cong S, kết hợp với biểu thức (3.19): 

 
6

1 1 3hp

W(L / h). S(ppm.phút).10
X [mmol / g]       (3.19)

60(phút.h ). 22.4(L.mmol ).10 .m(g)



  
  

Sẽ xác định được lượng meta-xylene còn lại sau giai đoạn oxi hóa. 

Trong biểu thức (3.19),  

                W- lưu lượng dòng khí N2 khử hấp phụ (L/h). 

     S- diện tích giới hạn bởi đường khử hấp phụ và trục hoành 

(biểu thị thời gian) được tính theo phần mềm origin. 

                 m - khối lượng vật liệu hấp phụ/xúc tác đã dùng. 

Lượng meta-xylene còn lại sau giai đoạn oxi hóa trong trường hợp tx = 

100 phút là [X] = 0,0076 mmol/g và tx = 120 phút là: [X] = 0,0303 mmol/g. 
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Để xác định hiệu suất của quá trình oxi hóa, cần xác định được lượng 

meta-xylene đã bị hấp phụ ở bước 1. Lặp lại bước 1, sau đó khử hấp phụ 

meta-xylene bởi N2. 

Hình 3.30 và hình 3.31 mô tả đường khử hấp phụ của meta-xylene. 
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 Hình 3.30. Meta-xylene bị khử hấp 

phụ (hấp phụ  tx = 100 phút ở 180
o
C). 
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 Hình 3.31. Meta-xylene bị khử hấp 

phụ (hấp phụ tx = 120 phút ở 180
o
C). 

Tính phần diện tích dưới đường cong S, kết hợp với biểu thức (3.19): 

 
6

1 1 3hp

W(L / h). S(ppm.phút).10
X [mmol / g]       (3.19)

60(phút.h ). 22.4(L.mmol ).10 .m(g)



  
  

Sẽ xác định được lượng meta-xylene bị hấp phụ. Kết quả chỉ ra trong 

bảng 3.9. 

 Bảng 3.9. Lượng meta-xylene bị hấp phụ sau thời gian tx  

tx (phút) 
0

hp
X[ ] (mmol.g

-1
) 

100 0,223 

120 0,321 

 

Như vậy, hiệu suất của quá trình chuyển hóa hóa học meta-xylene trong 
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lớp hấp phụ bề mặt khi tx  = 100 phút  là 96,55% và khi tx = 120 phút là 

90,55%. Kết quả này dẫn đến thời gian tx được lựa chọn là 100 phút. Đây là 

khoảng thời gian hấp phụ mà lượng meta- xylene trên bề mặt không quá lớn để 

đảm bảo hiệu suất oxi hóa đạt xấp xỉ 100%. Nếu chọn tx nhỏ hơn giá trị này thì 

hiệu suất xử lý thấp, sẽ không đạt hiệu quả kinh tế nếu áp dụng thực tế.  

Về thời gian oxi hóa, mặc dù thí nghiệm để thời gian oxi hóa từ 250 - 

350 phút nhưng có thể thấy rằng ngay sau khoảng thời gian 60 phút, nồng độ 

meta-xylene đã giảm xuống dưới mức cho phép và sau đó không giảm thêm 

nữa. Vì thế có thể thấy thời gian oxi hóa trong kỹ thuật hai giai đoạn ngắn hơn 

so với kỹ thuật oxi hóa dòng liên tục.  

3.5.1.2. Xác định thời gian hấp phụ tx  ở 200
o
C 

Thực nghiệm khảo sát thời gian hấp phụ tx ở 200
o
C cũng được tiến hành 

tương tự như ở 180
o
C. 

Ở 200
o
C, vì tb được xác định từ đường cong thoát là 120 phút, bởi thế  

hai khoảng thời gian tx được lựa chọn để khảo sát là 80 phút và 100 phút.  

Lượng meta-xylene bị hấp phụ sau thời gian tx = 80 phút và                    

tx = 100 phút ở 200
o
C cũng được xác định dựa vào quan hệ nồng độ         

meta-xylene bị khử hấp phụ theo thời gian (hình 3.32 và hình 3.33). Kết quả 

thu được là:  

(i) Khi thời gian hấp phụ tx = 80 phút:   
0

HP
[X] = 0,218 mmol/g. 

(ii) Khi thời gian hấp phụ tx = 100 phút:     
0

HP
[X] = 0,331 mmol/g. 
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 Hình 3.32. Meta-xylene bị khử hấp 

phụ (tx = 80 phút) 
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Hình 3.33.  Meta-xylene bị khử hấp 

phụ  (tx = 100 phút). 
 

Lượng meta-xylene còn lại sau giai đoạn oxi hóa là  [X] = 0,0016 mmol/g 

với tx = 80 phút và [X] = 0,0019 mmol/g với tx = 100 phút (hình 3.34). 
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Hình 3.34. Lượng  meta-xylene còn lại sau giai đoạn oxi hóa ở  200
o
C 

 a - Ứng với tx = 100 phút),   b- Ứng với tx = 120 phút) 

Do đó, hiệu suất của quá trình chuyển hóa meta-xylene trong lớp hấp 

phụ bề mặt là: 

(i). H = 99,22%  khi thời gian hấp phụ tx  = 80 phút.    

(ii).      H = 99,32%  khi thời gian hấp phụ tx = 100 phút. 
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Như vậy, với kỹ thuật hấp phụ/xúc tác, vật liệu Co/AC xử lý  meta-xylene 

với hiệu suất cao hơn nhiều và thời gian ngắn hơn so với kỹ thuật oxi hóa xúc tác 

trong dòng liên tục (độ chuyển hóa chỉ đạt 23,12 - 28,69%  ở 180 - 200
o
C). Thời 

gian hấp phụ tx đạt hiệu suất xử lý tốt nhất  là  tx =  100 phút  ở 180
o
C  và            

tx =  80 phút ở 200
o
C. 

3.5.2. Động học phản ứng oxi hóa meta-xylene trong lớp hấp phụ bề mặt 

Phản ứng oxi hóa meta-xylene trên lớp bề mặt được giả thiết là: 

(meta-xylene)hp + (O2)hp → CO2 + H2O             (3.20) 

Vì tốc độ của nó có thể biểu diễn như sau: 

 
   

m nhp

bk 2hp hp

d X
r k . X . O

dt
                              (3.21) 

Trong đó, m và n là bậc của phản ứng đối với meta-xylene và oxy. 

                 [X]hp và [O2]hp lần lượt là lượng meta-xylene và oxy bị hấp 

phụ trên bề mặt vật liệu 5Co/AC. 

Vì nồng độ O2 rất lớn so với meta-xylene, do đó, có thể xem  [O2]hp = 

const, và  
n

2 bkhp
k. O const k  (kbk = hằng số tốc độ biểu kiến): 

                
 

m

bk hp
r k . X                                                        (3.22) 

Để xác định thực nghiệm phương trình (3.22), cần phải xác định [X]hp tại 

các thời điểm phản ứng khác nhau, như sau: 

- Bước 1: Thực hiện hấp phụ meta-xylene trên vật liệu 5Co/AC            

(m = 0,62g) ở t = 180
o
C, với lưu lượng dòng khí (meta-xylene + không khí)        

W = 2,0 L/h trong thời gian hấp phụ  tx = 100 phút. 

- Bước 2: Ngừng cấp dòng khí (không khí + meta-xylene). 

- Bước 3: Dẫn dòng không khí qua vật liệu 5Co/AC đã hấp phụ meta-

xylene ở bước 1 để thực hiện quá trình oxi hóa trong thời gian 10 phút. Sau đó, 

dẫn dòng khí trơ N2 (100%) qua để khử hấp phụ tất cả các phân tử  meta-xylene 

chưa phản ứng còn nằm lại ở các tâm hấp phụ để xác định nồng độ meta-xylene 

bề mặt còn lại sau 10 phút phản ứng (hình 3.35).  
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- Các thao tác (bước 1, bước 2, bước 3) được lặp lại liên tục, chỉ khác thời gian 

oxi hóa ở giai đoạn oxi hóa (bước 3) là: t = 20 phút, t = 30 phút và   t = 40 phút.  

Trên hình 3.35 là mô tả nồng độ meta-xylene bị khử hấp phụ sau bước 3 để 

xác định nồng độ meta-xylene còn lại sau mỗi một thời gian t của quá trình oxi hóa. 

Thoi gian (phut)

0 100 200 300 400

N
o
n
g
 d

o
 m

e
ta

-x
y
le

n
e
 (

p
p
m

)

0

100

200

300

400

 
Thoi gian (phút)

0 100 200 300 400

N
o

n
g

 d
o

 m
-x

y
le

n
 (

p
p

m
)

0

100

200

300

400

 

Thoi gian (phút)

0 100 200 300 400

N
o

n
g

 d
o

 m
-x

y
le

n
e

 (
p

p
m

)

0

100

200

300

400

 Thoi gian (phút)

0 100 200 300 400

N
o

n
g

 d
o

 m
-x

y
le

n
e

 (
p

p
m

)

0

100

200

300

400

 

 

Hình 3.35. 

(a): Nồng độ meta-xylene bị khử hấp phụ bởi N2  sau 10 phút phản ứng. 

(b): Nồng độ meta-xylene bị khử hấp phụ bởi N2 sau 20 phút phản ứng. 

(c): Nồng độ meta-xylene bị khử hấp phụ bởi N2 sau 30 phút phản ứng. 

(d): Nồng độ meta-xylene bị khử hấp phụ bởi N2 sau 40 phút phản ứng. 

(a) 
(b) 

(c) (d) 
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Từ hình 3.35 dựa vào biểu thức (3.19) có thể xác định lượng             

meta-xylene còn lại chưa phản ứng ứng với các thời gian oxi hóa khác nhau: 

10, 20, 30 và 40 phút. Kết quả được trình bày trong bảng 3.10. 

Bảng 3.10. Tốc độ của phản ứng oxi hóa (meta-xylene) tại t = 180
o
C trên 

vật liệu 5Co/AC theo thời gian 

t (phút) 

Nhiệt độ 180
o
C 

[X]hp.10
-2 3

pu
r .10  2

hp
ln[X] .10

 
2

pu
ln r .10

 

0 32,14 7,69 -113,50 - 489,29 

10 24,80 5,12 -139,43 - 527,30 

20 20,03 3,33 -160,78 - 570,39 

30 18,09 2,38 -170,93 - 604,03 

40 16,90 2,00 -177,78 - 621,46 

 Từ số liệu của bảng 3.10, có thể thiết lập đồ thị phụ thuộc của nồng độ 

meta-xylene (hình 3.36). 
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Hình 3.36. Mối quan hệ giữa nồng độ meta-xylene theo thời gian  

phản ứng khác nhau tại 180
o
C 

Tốc độ tức thời rpu được xác định theo phương pháp tiếp tuyến [56]. Các 

kết quả tính toán được chỉ ra  trong bảng 3.10. 
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Từ phương trình (3.22), ta có:   

                         
 pu bk hp

ln r ln k mln X 
                       

(3.23). 

Từ các số liệu ở bảng 3.10 có thể thiết lập đồ thị biểu diễn mối quan hệ 

tuyến tính theo phương trình (3.23) như trên hình 3.38. 

ln[X]

-1.9 -1.8 -1.7 -1.6 -1.5 -1.4 -1.3 -1.2 -1.1

ln
r

-6.4

-6.0

-5.6

-5.2

-4.8

-4.4

lnr = 2.0932. ln[X]
hp

 - 2.4278

R
2
 = 0.9813

 
 

Hình 3.37. Đồ thị “lnrpu - ln[X]hp” 

Từ hình 3.37 nhận được hằng số tốc độ biểu kiến kbk = 0,089 (mol
-1

.g
1
.h

-1
) 

và bậc của phản ứng m   2. 

Do đó, từ các kết quả thực nghiệm đã xác nhận rằng phản ứng oxi hoá 

meta-xylene xảy ra trong lớp hấp phụ bề mặt là phản ứng bậc 0 đối với O2, 

bậc 2 đối với meta-xylene hấp phụ, ở dạng: 

 
2

pu bk hp
r k . X                            (3.24) 

Dựa vào phương trình (3.24) có thể tính toán thời gian cần thiết để thực 

hiện chuyển hóa một lượng meta-xylene hấp phụ ban đầu  
0

hp
X đến nồng độ 

 
hp

X  mong muốn (để đảm bảo an toàn cho môi trường) theo sự biến đổi tư 

biểu thức (3.24) đến biểu thức (3.30). 
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Thật vậy, từ phương trình (3.24) ta có: 

hp 2
bk hp

d[X]
k .[X]                        (3.25)

dt
 

 

hp

bk2
hp

d[X]
k .dt                            (3.26)

[X]
   

t

0

[X] t
hp

bk2
hp[X] 0

d[X]
k .dt                       (3.27)

[X]
    

                                   

t

0

[X]

bk

hp [X]

1
k .t                           (3.28)

[X]
  

bk

t 0

1 1
- = k t                          (3.29)

[X] [X]

 
 
   

t 0 bk

1 1 1
t  = - .                         (3.30)

[X] [X] k

 
 
          

 

Do đó, từ (3.30), chúng ta có thể tính toán được thời gian oxi hóa 

trong lớp hấp phụ bề mặt và có thể thiết kế các hệ thiết bị xử lý VOCs đạt 

độ chuyển hóa 100% ở nhiệt độ khá thấp < 200
o
C theo một mô hình tối ưu 

mong muốn. 

3.5.3. Thảo luận về cơ chế phản ứng oxi hóa meta-xylene với O2(kk). 

Như ở mục 3.4.3, chúng ta đã xác định phương trình tốc độ phản ứng oxi 

hóa meta-xylene trên vật liệu xúc tác 5Co/AC trong điều kiện dòng liên tục là: 

0,25

bk X
r k .P  

Và cơ chế phản ứng cũng đã được đề nghị như mục 3.4.2. 

Nếu áp dụng kỹ thuật hấp phụ/xúc tác hai giai đoạn phương trình tốc độ 

tìm ra là: 

 
2

bk hp
r k . X  

Kết quả đó chứng tỏ rằng, phản ứng meta-xylene tuân theo một cơ chế 

khác với cơ chế đã đề xuất cho kỹ thuật dòng liên tục.  
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Có thể đề nghị cơ chế hấp phụ/xúc tác oxi hóa bề mặt đối với meta-

xylene như sau: 

(i), Các phức hấp phụ (X-AC)hp được hình thành trong các vi mao quản 

nhờ các tương tác xếp chồng π-π, tác dụng với các tâm phức xúc tác (Co3O4-

O2)hp theo phương trình phản ứng: 

     
1

k

3 4 2 2 3 4 2hp hp hpk
2 X AC Co O O X Co O O 2AC



     
   

(3.31) 

(ii), Sau đó, X2 và O2 trong nội cầu phức (X2-Co3O4-O2)hp tương tác với 

nhau để tạo ra CO2 và H2O: 

 
  2k

2 3 4 2 2 2 3 4hp
X Co O O a CO b H O Co O               (3.32) 

Giả thiết rằng, giai đoạn (3.32) là chậm nhất và quyết định tốc độ phản 

ứng bề mặt : 

          
    Co/AC

2 2 2 2hp hp
X O CO H O                   (3.33) 

Do đó, ta có: 

                              
pubm 2 phuc

d
r k .

dt


  

                      
(3.34) 

Trong đó, θphuc là phần bề mặt vật liệu 5Co/AC bị hấp phụ bởi phức    

(X2-Co3O4-O2)hp  và k2 là hằng số tốc độ của giai đoạn (3.32) 

Vì rằng:  

   

phuc 1

12

O2 X 1

k
K

. k



 

 
                          (3.35) 

Nên

                         

2

phuc 1 O2 X
K . .                             (3.36) 

Với θO2  và  θX là lần lượt phần bề mặt vật liệu 5Co/AC bị hấp phụ bởi 

oxy và meta-xylene và  
1 O2

K . const.                                        

Mặt khác, theo động học của phản ứng xúc tác dị thể: 

X X

X o

X X

K .P
q         

1 K .P
 


 

Khi ấy,       

2

X X

2 1 O2 o

X X

K P
r k K q

1 K P

.
. . . .

.

 
   

 
                (3.37) 
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Nếu  giả thiết KX.PX  << 1  và đặt 
2 2

bk 2 1 O2 o X
k k K q K. . . .   

Thì phương trình tốc độ sẽ có dạng : 

                     
2

pubm bk X
r k . P                                 (3.38) 

Phương trình động học (3.38) khá trùng hợp với phương trình thực 

nghiệm (3.24). 

 Như vậy, từ các kết quả nghiên cứu cho thấy:  

- Bằng kỹ thuật hấp phụ/xúc tác (kỹ thuật hai giai đoạn) và sử dụng vật 

liệu lưỡng chức năng hấp phụ/xúc tác Co/AC đã xử lý hiệu quả meta-xylene 

với hiệu suất 96 - 99% với thời gian hấp phụ tx = 100 phút ở 180
o
C và        

tx = 80 - 100 phút ở 200
o
C và VHSV = 1936,11 h

-1
. 

Cơ chế của quá trình oxi hóa meta-xylene bởi oxy không khí cũng dựa 

trên hai giả thiết: (i), O2 hấp phụ ưu tiên trên tâm Co3O4 dưới dạng phân tử 

O2 (Co3O4-O2)hp và (ii), meta-xylene hấp phụ ưu tiên trên các tâm than hoạt 

tính AC, hai phức hấp phụ (X-AC)hp cùng kết hợp với một phức (Co3O4-

O2)hp để tạo ra một phức bề mặt mới (X2-Co3O4-O2)hp, phản ứng giữa X và 

O xảy ra trong phức hấp phụ. Phương trình động học được tìm ra với        

kbk = 0,089 (mmol
-1

.g
1
.h

-1
), khá phù hợp với thực nghiệm 

2

bk hp
r k X.[ ]  
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KẾT LUẬN 

Trên cơ sở các kết quả đã trình bày trong luận án, có thể rút ra các kết 

luận như sau: 

1. Đã tổng hợp thành công vật liệu lưỡng chức năng hấp phụ/xúc tác trên 

cơ sở coban oxit và than hoạt tính Trà Bắc. Vật liệu được đánh giá đặc trưng hóa 

lý bằng các kỹ thuật TEM, BET, TPR-H2, XPS và TPD-O2. Kết quả cho thấy: 

coban oxit phân tán trên AC ở dạng Co3O4. Các cụm Co3O4 nano siêu nhỏ  phân 

tán  trong các vi mao quản của AC là các tâm có hoạt tính xúc tác tốt cho quá 

trình oxi hóa  meta-xylene. Các cụm hạt coban oxit kích thước lớn ~ (20 - 25 

nm, mẫu chứa 5,0%Co) phân tán khá đều đặn trên  bề mặt ngoài của AC. 

2. Đã nghiên cứu tính chất hấp phụ meta-xylene trên than hoạt tính và 

kết quả cho thấy trên than hoạt tính có hai vùng hấp phụ riêng biệt tùy thuộc 

khoảng nhiệt độ và ứng với hai giá trị nhiệt hấp phụ khác  nhau. Sự hấp phụ 

của meta-xylene trên than hoạt tính được giả thiết là do tương tác xếp chồng 

π-π và không bị cạnh tranh bởi oxy không khí. Sự có mặt của Co3O4 làm giảm 

không đáng kể dung lượng hấp phụ của than hoạt tính. 

3. Đã nghiên cứu quá trình oxi hóa meta-xylene bằng oxi không khí trên 

vật liệu lưỡng chức năng Co/AC theo kỹ thuật oxi hóa một giai đoạn. Độ 

chuyển hóa meta-xylen đạt 23 - 55% ở 180 - 250
o
C ở điều kiện                

VHSV = 1936,11  h
-1

, lưu lượng dòng khí W = 2,0 L/h.  

4. Đã đề xuất kỹ thuật hấp phụ/xúc tác (kỹ thuật oxi hóa hai giai đoạn) 

kết hợp với sử dụng vật liệu lưỡng chức năng hấp phụ/xúc tác Co/AC để xử lý 

meta-xylene với hiệu suất 99% trong khoảng nhiệt độ 180 - 200
o
C và VHSV 

= 1936,11 h
-1

.   

5. Đã đề xuất quá trình oxi hóa xúc tác meta-xylene xảy ra theo cơ chế 

Langmuir-Hinshelwood, trong đó meta-xylene được ưu tiên hấp phụ trên than 

hoạt tính và Co3O4 đóng vai trò là tâm hoạt tính, ưu tiên hấp phụ oxy không khí. 
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6. Động học của phản ứng oxi hóa xúc tác meta-xylene là khác nhau 

khi kỹ thuật thực hiện khác nhau. Với kỹ thuật dòng liên tục, phương 

trình động học có dạng 0 25

bk X
r k P ,. . Trong khi với kỹ thuật hấp phụ/xúc tác 

hai giai đoạn, động học của phản ứng theo qui luật bậc 2 đối với         

meta-xylene  
2

bk hp
r k X.[ ]  .
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