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MO DPAU
Mangan oxit dang ngay cang thu hat duge sy quan tam dac biét trong cac ing dung
xu ly chat thai 6 nhiém do tinh than thién v6i méi trudng, su linh hoat trong cdu tric va
nhiéu tinh chat dic biét nhu hip phu, xtc tac, kha ning trao doi ion... Mangan 1a kim loai
da hoa trj vi vy su bién ddi gitra Mn** < Mn3+ — Mn*" rat linh hoat. Mangan oxit c¢6 thé
oxi hoa khir cao, E°(Mn*"/Mn**) = 1,23V, nén c6 thé tham gia vao nhiéu phan tmg oxi hoa
khac nhau. Hon nita, kha ning dé diéu khién sd chiéu, kich thudc, cAu trac tinh thé c6 thé
mang lai cho vat li€u nhitng tinh chit méi nhu sy thay doi trong hoat tinh bé mat.Chinh vi
vy, viéc phat trién phuong phap tong hop diéu khién cdu trac va hinh thai hoc cua
mangan oxit dugc ddc bi€t quan tam trong xu huong nghién ctru hién nay. Trong nhiing
nam gan diy, MnO, dugc tong hop dudi nhleu dang céu trac khac nhau nhu a-MnO,, f-
MnO,, y-MnO,, 9-MnO, va cac nghién ciu vé mangan oxit déu chi ra rang dung luong
hap phu ctng nhu kha nang xuc tac cua mangan oxit phyu thudc rat 16n vao cau trac va
thanh phan pha cta vat lidu. Cac cong bd ciing chi ra rang, hoat tinh xtc tic cia mangan
oxit phu thudc vao trang thai oxi héa, hinh thai hoc, dién tich bé mat, d6 phan tan cua pha
hoat dong, do tinh thé va thanh phﬁn oxi linh dong cua vat liéu. Tuy nhién, anh hudng cua
phuong phap tong hop dén cdu tric, hinh thai hocva hoat tinh xdc tac cua vat liéu van
chua duoc thyc su cha y. Hon nita, nhitng bién doi vé tinh chat, dic biét 1a kha ning oxi
hoa khir va hoat tinh xtc tac ciia MnO, trong qué trinh chuyén pha cho téi nay van it dugc
dé cap dén. Ngoai ra, viéc pha tap cac kim loai khac nhu Cu va Co vao MnO, thuong duoc
cho 1a c6 kha nang nang cao hoat tinh xtic tac cua vat liéu. Mac du vay, ban chat anh
hudng cua viéc pha tap kim loai khac dén hoat tinh xtc tac cia MnO, chua dugc 1am sang
to. Chinh vi vay, voi muc dich lam r6 anh huong cua phuong phap téng hop, qua trinh
chuyén pha ctia MnO, ciing nhu su pha tap kim loai chuyén tiép khac (Cu) 1&n MnO, dén
hoat tinh xtic tdc cua mangan oxit dbi voi phan tng oxi hoa cac hop chat hiru co dé bay
hoi (VOC) gay 6 nhiém moi trudng, chung t61 dé lya chon dé tai luan an: “Nghién ciru
tong hop xiic tdc trén co sé oxit mangan dé xir Iy VOC 6 nhiét dj thip”.
) NOI DUNG NGHIEN cUU
CHUONG I. TONG QUAN TAI LIEU
I.1. TONG QUAN VE VOC
I.1.1. Khdi ni¢gm vé VOC
1.1.2. Nguén goc VOC
1.1.3. Tdc hgi cia VOCs
L.2. TONG QUAN VE QUA TRINH OXI HOA XUC TAC VOC
L1.2.1. Xiic tdc cho qud trinh oxi héa VOCs
1.2.1.1. Thanh phdn xiic tdc
1.2.1.2. Tudéi tho xiic tdc
1.2.2. Co ché ciia phan vmg xiic tdac
I1.3. TONG QUAN VE MANGAN OXIT
1.3.1. Diic diém cdu triic ciia mangan oxit
1.3.2. Tinh chdt va vmg dung ciia mangan oxit
1.3.3. Cac phwong phdp téng hop mangan oxit . ]
I.4. TINH HINH NGHIEN CUU TRONG VA NGOAI NUOC
1.4.1. Tinh hinh nghién cvwru 6 nwoc ngoai
1.4.2. Tinh hinh nghién ciru ¢ trong nwdc
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’ CHUONG II. THUC NGHIEM
IL.1. HOA CHAT
I1.2. TONG HQP VAT LIEU
I1.2.1. Tong hop MnOx bang cdc phwong phdp khdc nhau

- Bang phwong phdp két tia: MnOy-oxalat dugc tong hop tir 1,51g H,C,04.2H,0 va
3,582 Mn(NO3), 50%; MnO,-NaOH duoc tong hop tir 0,46 g NaOH va 3,58 gam
MI’I(NO3)2 50%.

- Bang phwong phdp oxi héa Mn’*: MnOy-pesunfar duoc tong hop tir 1,35¢
MnSO4.H,O va 1,82g (NHy),S,05; MnOy-pemanganat dugc téng hop tu 0,95g
KMnO, va 0,36g Mn(NO3),.

- Bang phwrong phdp khir: MnOy-oleic duoc tong hop tir 1 gam KMnO, va 10 ml axit
oleic.

I1.2.2. Téng hop chuyén pha MnO, bing phwong phdp oxi héa khir thity nhiét
véi cdc diéu kién tong hop khdc nhau

- Voi ti lé KMnOJ/Mn(NO3), khdc nhau: MnO, duoc téng hop tt KMnO, va
Mn(NOs), véi ti 1€ s6 mol 1a 6:1, 4:1, 3:1, 2:1, 1:1 va 1:1,5; nhiét d§ thuy nhiét 1a
160°C va thoi gian thuy nhiét 2 gio.

- Vi thoi gian thity nhiét khdc nhau: MnO, duoc tong hop tir KMnO, va Mn(NOs),
v6i ti 18 s6 mol 3:1; nhiét d6 thiiy nhiét 160°C va thoi gian thuy nhiét 30 phit, 1 gid,
2 gio, 4 gi0, 8 gio va 12 gio.

I1.2.3. Tong hop xiic tdc MnO, pha tap Cu

- Cu-MnO, dugc tong hop tir KMnO,, Mn(NO;), va Cu(NOs), véi ti 1& sé mol
KMnOg4: Mn(NOs), 1a 3:1, nhiét @6 thiy nhiét 160°C va thdi gian thuy nhiét 2 gio va
ham luong Cu 14 0,5%,1%, 2%.

I1.2.4. Téng hop xiic tdic CuO-MnO., trén bentonit

- CuMn-Bent duoc téng hop tr cac dung dich KMnO4, Mn(NOs3),, Cu(NO;), va
bentonit ton tai trong hdn hop phan tng véi ti 1é sé6 mol KMnO,: Mn(NO;), 1a 3:1,
nhiét d6 thuy nhiét 160°C va thoi gian thuy nhiét 2 gio, ham lugng Mn la 10% va
ham lugng Cu 12 0,2%, 0,5%,1%.

IL1.3. CAC PHUONG PHAP PAC TRUNG VAT LIEU
I11.3.1. Phwong phap phan tich nhiéu xa Rontgen (XRD)
11.3.2. Phwong phap pho hong ngogi (FTIR)
I1.3.3. Phwong phdp ding nhiét hdap phu-khir hap phu N, (BET)
I1.3.4. Phwong phdp kinh hién vi dién tir truyen qua (TEM)
I1.3.5. Phwong phdp kinh hién vi dién tir truyén qua phdn gidgi cao (HRTEM)
11.3.6. Phwong phdp khu hidro theo chwong trinh nhiét d¢ (TPR-H,)
I1.3.7. Phwong phdp phé tdn sic ning lwong tia X (EDX/EDS)
I1.3.8. Phwong phdp phé quang dién tir tia X (XPS)
11.3.9. Phan tich nhiét vi sai (TGA)
I1.4. NGHIEN CUU HOAT TINH XUC TAC CUA VAT LIEU
Hoat tinh x@ic tac cua vat liéu duoc thuc hién trén hé vi dong véi 0,3g xuc tac, toc
do dong 2L/gio.
CHUONG III. KET QUA VA THAO LUAN
IIL.1. LUA CHON PHUONG PHAP TONG HQOP MANGAN OXIT MnO, XU LY
HIEU QUA CAC HQP CHAT VOC
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III.1.1. Céu triic cia MnO, tong hop theo cac phwong phap khac nhau — Két
qua XRD

Két qua XRD va FTIR ctia MnOj trén hinh I11.1.1 va II1.1.2 cho thiy, MnO,-NaOH
va MnOy-oxalat déu ¢ cau tric 1ap phuong cua bixbyite Mn,Os; MnOy-oleic ¢6 cau trac
tr phuwong cua hausmannite Mn;0,. San pham thu duoc khi oxi hda Mn** bang cac tac
nhan oxi héa KMnOy va (NH,),S,05 déu 1a MnO, [155]. Tuy nhién cdu triic cia MnO,-
pesunfat 1a pyrolusite (/-MnQO,) va cia MnO,-pemanganat 1a cryptomelane (a-MnQO,).
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Hinh II1.1.1. Gian d6 XRD ctia MnO, Hinh I11.1.2. Phé FTIR ciia céc mdu
t6ng hop bang cdc tac nhan khdc nhau  MnOy tong hop bang cdc tdc nhédn khdc nhau
I11.1.2. Hinh thai hoc ciia MnO, tong hop theo cac phuwong phap khac nhau
Két qua TEM trén hinh I11.1.3 cho théy, mau MnO,-oleic (Mn;0,) dugc tao boi cac
vun hinh que c6 dudng kinh 10nm két khdi véi nhau tao thanh cac hat 16n c6 kic h thude
120 + 150nm. Cac miu MnO,-NaOH va MnOy-oxalat (Mn,05) déu c6 dang hinh cau bién
dang véi kich thudce hat cua MnO,-NaOH khoang 50nm nhé va kich thudc hat cuia MnO,-
oxalat khoang 100nm.

MnO,-oleic MnO,-oxalat MnO,-NaOH MnO,-pesunfat MnO,-

pemanganat
Hinh II1.1.3. Anh TEM ciia MnO, tong hop bdang cdc tac nhdn khdc nhau

I11.1.3. Hoat tinh xiic tic ciia MnO, tong hop theo cic phwong phap khac nhau

trong phan ung oxi héa m-xylen

Quan sat két qua trén hinh 1I1.1.4 c¢6 thé thiy hoat tinh xuc tac ctia MnO, ddi véi
phan tmg oxi hoa m-xylen thay d6i khi dugc tong hop bang cac phuong phap khac nhau,
hoat tinh tang dan theo tht tu: MnO,-oleic (Mn3;0,) < MnOy-oxalat (Mn,03) < MnO,-
NaOH (Mn,03) < MnOy-pesunfat (MnO,) < MnOy-pemanganat (MnQ,). Su thay ddi hoat
tinh xuc tac cua MnOy phu thudc vao trang thai oxi héa cia mangan: Mn;0, < Mn,0O; <
MnO,. Ngoai ra ciing c6 thé nhan thdy miu xuc tac véi kich thude hat nho hon sé& thé hién
hoat tinh t6t hon.
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Hinh II1.1.4. Hoat tinh xiic tdc ciia MnO, doi véi phan ing oxi héa m-xylen.
II1.1.4. Tiéu két 1
Nhu vay, bang cac phuong phap tong hop khic nhau di tao ra cic MnOy 6 cau tric
va trang thai oxi hda khac nhau. Hoat tinh xtic tdc cua MnOy trong phéan ng oxi hoéa m-
xylen ting theo chiéu ting s6 oxi hoa ctia mangan: Mn;O, < Mn,Oz < MnO,. Trong d6, a-
MnO, thé hién hoat tinh xuc tac tot nhat, c6 kha ning chuyén héa hoan toan m-xylen &
nhiét 46 dudi 240°C. Chinh vi vay, oxi hda Mn(NOs), bang KMnO, 1a phuong phap duoc
Iwra chon dé tong hop MnO, trong cac nghién ctru tiép theo.
I11.2. QUA TRINH CHUYEN PHA CUA MnO,
I11.2.1. Nghién citu qua trinh chuyén pha ciia MnO,
II1.2.1.1. Anh hwong cuia ti I1é mol gitta KMnO,va Mn(NO;),
Khi thay d6i ti 18 s6 mol gitta KMnO, va Mn(NOs), tir 6:1 sang 1:1,5 quan sat thay
su chuyén pha tir cau triic J-MnO, sang ciu tric ctia a-MnO,.
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Hinh II1.2.1. Gidn d6 XRD ciia cdc Hinh II1.2.2. Phé FTIR ciia 6-1-
mau 6-1-MnOs; 4-1-MnO,; 3-1-MnO, ; MnOy; 4-1-MnOy; 3-1-MnO,; 2-1-
2-1-MnQOy; 1-1-MnO;; 1-1,5-MnO, MnQO,; 1-1-MnO>; 1-1,5-MnO-

Cac mau véi ti 18 KMnO, : Mn(NO;), 12 6:1 va 4:1 ¢6 ciu tric cua 6-MnO, véi do
tinh thé khong cao. Khi ti 16 KMnO, : Mn(NOs), 13 3:1 bat dau ton tai ciu trac tir phuong
cua a-MnQO,. Khi tiép tuc giam ti 1€ KMnO, : Mn(NO3), tur 3:1 dén 2:1 ¢o thé quan sat
théy cAu tric ctia a-MnO, cta vat lidu rd nét hon voi d6 tinh thé tang dan. Khi tiép tuc
thay ddi ti 16 s6 mol cia KMnOj : Mn(NOs), tir 2:1 dén 1:1,5 thi cu trac cia a-MnO,
tuong d6i 6n dinh. Gia tri kich thudc tinh thé trung binh tinh theo phuong trinh Scherrer
cho cac mau 2-1-MnO,, 1-1-MnO, va 1-1.5-MnO, lan luot dugc xac dinh 13 24nm, 25nm
va 26nm.
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6-1 —MnO2

2-1-MnO, | 1-1-MnO, 1-1,5-MnO,
Hinh II1.2.3. Anh TEM ciia 6-1-MnOs; 4-1-MnOs; 3-1-MnOs: 2-1-MnOs: 1-1-MnO,; 1-
1,5-MnO,

Anh TEM trén hinh II1.2.3 cho thay su thay doi vé hinh thai hoc cia MnO, khi ti 1
KMnO, : Mn(NO3), thay doi tir 6:1 dén 1:1,5. Cac miu 6-1-MnO, va 4-1-MnO, véi cau
triic cta birnessite (8-MnO,) ¢ dang 14 hai chiéu voi dudong kinh khoang 400-800nm. Céc
mau 2-1-MnO,, 1-1-MnO, va 1-1,5-MnO, véi cau tric cryptomelane (a-MnO,) c6 dang
nano que v4i duong kinh que nam trong khoang tir 25+40 nm (phu hop véi két qua xac
dinh kich thudc tinh thé theo két qua XRD) va chiéu dai que dat khoang tir 1 dén vai
micromet. Riéng mau 3-1-MnO, c6 hinh thai hoc khong dong nhat, chira dong thoi dang 14
2 chiéu va dang que 1 chiéu.

(b) (d)
Hinh I11.2.4. Anh HRTEM cuia 6-1-MnO; (a,b); 3-1-MnO, (¢,d); 1-1-MnO; (e, f, g)

Trén anh HRTEM cua 6-1-MnQO, chi quan sat théy mot loai van hinh luon song
v6i khoang cach giita cac van 1a 0,7 nm, 1a khoang cach gitta cac miat (001) caa tinh thé
0-MnQO,. Trén anh HRTEM cua 1-1-MnO, cling chi quan sat dugc mot loai van 1a nhiing
duong thing déu chay doc theo que MnO, véi khoang cach van 1a 0,49 nm, 1a khoang
cach gitta cac mat (200) cua tinh thé a-MnO,. Hinh anh van xuét hién rd nét ciing nhu sy
phan bd déu din cua cac diém trén gian d6 SAED chén trong hinh I1.3.2.4f ching t6 cac
que MnQO, tao thanh 1a cac don tinh thé v4i d6 tinh thé cao. Pbi v&i mau 3-1-MnO,, céc
van tuong tmg cia dong thdi a-MnO, (véi khoang cach 0,49 nm) va 6-MnO, (véi
khoang cach 0,7 nm). Ngoai ra, con c6 thé quan sat dugc van khac tuong d6i thrflng voi
khoang cach 0,63 nm, khong phu hop voi khoang cach cua cac mat ton tai trong cau tric
clia ca 6-MnO, va a-MnO,. Pay c6 thé 1a san pham trung gian cuia qué trinh chuyén pha
tir 0-MnQO, thanh a-MnO..
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Trén bang II1.2.1 cho théy, a-MnO, ¢6 dién tich bé mit Sggr = 26 mz/g, nhé hon
dién tich bé mat cia 0-MnQO,, Sgpr = 31 m?/ g. Tuy nhién dién tich bé mat ciia mau hon hop
trung gian 0—a-MnO, lai 16n hon mot cach dang ké Sger = 86 m*/g. Do miu hdn hop
trung gian 0—a-MnO, chtra dong thoi cac 14 va que co cdu triic va hinh thai hoc khac
nhau, khong cho phép cac hat vat liéu “xép gon gang” 1én nhau, tao ra nhiéu 16 hong.

Bang II1.2.1. Tinh chdt xop ciia 1-1-MnO,; 3-1-MnO,; 6-1-MnO-

Tén mau Dién tich bé mat riéng BET (m%/g) D6 réng 16 x6p (nm)
6-1-MnO, 31 14,1
3-1-MnO, 86 10,1
1-1-MnO, 26 114

II1.2.1.2. Anh hwéng ciia thoi gian thiiy nhiét

1000

12h-MnO,
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Hinh 111.2.7. Gian d6 XRD ciia 30min-  Hinh I11.2.8. Ph6 FTIR ciia 30min-MnO»;
MI’IOZ,' Ih-MI’ZOZ,' Zh-MI’ZOZ N 4h-Ml’l02 N ]I’l-Ml’lOg,’ 2h-MI’l02 N 4l’l-Ml’l02 N 8h-
8h-MI’Z02,' ]Zh-MI’IOZ MI’lOZ,' ]Zh-MHOQ
Két qua xac dinh ciu tric bang phuong phap XRD va FTIR cua cac mau MnO, trén

hinh 1I1.2.7 va II1.2.8 cho thay, trong giai doan dau, khi thoi gian thuy nhiét 1a 30 phut
hodc 1 gio, san pham tao thanh 13 birnessite -MnO,. Khi thoi gian thily nhiét 13 2 gio, ¢6
su chuyén tir birnessite 5-MnO, sang cryptomelane a-MnO,. Khi tiép tuc ting thoi gian
thuy nhiét dén 8 gio hodc 12 gio, do tinh thé cia a-MnO, ting dan khi ting thoi gian thuy
nhiét. Nhu vy, 5-MnO, 1a pha trung gian trong qué trinh hinh thanh cau trac a-MnO.,.

30min-M02

4h-MnO, 8h-MnO, 12h-MnO,
Hinh II1.2.9. Anh TEM cua 30min-MnQO;,; 1h-MnQ,; 2h-MnQO,,; 4h-MnQ, ; 8h-MnQO,, 12h-MnO,



(a) (b)
Hinh I11.2.10. Anh HRTEM ciia 30min-MnO; (a); 2h-MnO5 (b) ; 12h-MnOs(c)

Khi ting thoi gian thiy nhiét, cho sy chuyén tir dang 14 sang dang que (hinh I11.2.9).
Vi thot gian thuy nhiét 1a 30 phut, MnO, c¢6 dang 1a véi1 duong kinh 1a khoang 200nm.
Khi thoi gian thuy nhiét la 2 gio, vat liéu chuyén dan tir dang 14 hai chiéu (2D) sang dang
que mdt chiéu (1D). Véi thoi gian 16n hon 4 gid, chi quan sat duoc cac que c6 duong kinh
khoang 20 + 50nm va chiéu dai khoang 1+1,5 pum. Anh HRTEM (hinh I11.2.10) cho thay,
cac mau don pha chi chira mot loai van pho bién twong tmg véi mit mang chu dao cua tinh
thé; 30min-MnO, ¢6 cac van luon song voi khoang cach 0,69 nm tuwong tmg véi mét (001)
ctia 0-MnO,; 12h-MnO, c6 cdc van song song déu din voi khoang cach 0,49 nm, twong
g v6i mat (200) ctia a-MnO,. Trong khi 6, mau trung gian 2h-MnO, khong chi ¢6 dong
thot hai loai van chu dao cua 0-MnO, va a-MnQO,, ma con c6 ca loai van trung gian voi
khoang céach van 0,63nm.

Khi tang thoi gian thay nhiét tir 30 phat dén 2 gio, dién tich bé mat riéng Sger ca
vat liéu tang tir 56 m*/g 1én 86 m*/g (bang I11.2.2). Khi tiép tuc ting thoi gian thuy nhiét tir
2 gid dén 12 gio thi dién tich bé mit riéng ctia vat lidu giam con 27m*/g. Két qua tuong tur
nhu khi thay d6i ti 16 KMnO,4 va Mn(NO3),.

Bang II1.2.2. Tinh chdt xop ciia 30min-MnO,; 2h-MnO, ; 12h-MnO

Tén mdu Dién tich bé mdt riéng BET (m?/g) D6 réng 16 xop (nm)
30min-MnO, 56 14,2
2h-MnO, 86 10,1
12h-MnO, 27 12,2

I11.2.2. /fnh’hu’o"ng ciia cdu triic dén thanh phan nguyén té ciia MnO,
I11.2.2.1. Két qua EDX ,
Bang 111.2.3. Thanh phan nguyén to cua 0-MnQ,, 6—o-MnQO, va a-MnQO,

A4 Ham lvong nguyén to (% so6 mol)
Nguyen to 0-MnO; 0—a-MnQO; o-MnQO,
O 65,2 67,8 69,7
K 6,5 5,3 4,2
Mn 28,3 27,0 26,1
K:Mn 0,23 0,20 0,16
O:Mn 2,3 2,5 2,7

Két qua EDX trén bang I1.2.3 cho thay, khi chuyén tir -MnO, sang a-MnO,, tile o
: Mn tang tur 2,3 1én 2,7, c6 thé do trang thai oxi héa trung binh cia Mn tang khi chuyén tur
0-MnQO, sang a-MnQO,. Bén canh do, ti 1¢ K:Mn khoang 0,16 + 0,23, phu hop vdi cong
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thure thuc nghiém cua MnO, K, ;\MngO4. Khi chuyén tor 6-MnO, sang a-MnO,, ham lugong
K* giam do K" 1 cation 1am bén c4u trac 6-MnO.,.

I11.2.2.2. Két qua XPS

Tin hi€u Mn 2p;,, dugc tach thanh 3 pic véi nang lugng lién két 1a 642 eV, 643 eV,
va 644 eV tuong ung voi cac phan tr Mn®', Mn’* va Mn*" trén bé mat MnO, (hinh
I11.2.14). Khi chuyén tir 5-MnO, sang a-MnO,, ¢ su dich chuyén cac pic dic trung cho
Mn**, Mn’* va Mn** vé phia niang luong lién két cao hon. Do Mn** s& tao ra nhiéu O, va
O’; Mn®* s& tao ra nhiéu phan tir oxi trong Vo, 12 nhimg phan tir linh dong. Vi vay, d—a-
MnO, ¢6 ham lugng Mn** va Mn** cao hon 6-MnO, va a-MnO, s& chtra nhiéu thanh phan
oxi hoat dong hon nhu két qua XPS cua O 1s trén hinh II1.2.15 va bang I11.2.4. Ti 1€ Oy
(022', O, 0, va Vo)/OZ' ctia mau 6-MnO,, —a-MnO, va a-MnO, lan luot 1a 1,52; 3,83
va 1,09. R3 rang, miu d—a-MnO, chtta ham luong cac phan tir oxi linh dong cao nhat.
Hon nita, cudong do pic trén phd XPS ciia MnO, thay d6i ciing véi xu hudng thay doi dién
tich bé mat riéng ctia vat liéu. Ngoai ra, co thé quan sat dugc su dich chuyén céc pic trén
pho XPS Mn-2p theo chiéu tang dan nang luong lién két khi chuyen tor 5-MnO, sang a-
MnO,, chimg t6 ¢ su tang dan vé s6 oxi héa trung binh khi chuyén pha tir 5-MnO, sang
a-MnO,. Két qua nay ciing pht hop véi két qua EDX.

200000 -+
120000 - 6487 i :
642.5 -.64: 7 E645.0 Mn-2p 180000 - 304 O-1s
100000 | ﬁ\ 160000 - 530.0}237 i531.0
3 1-1MrO, 140000 - LN 1-1-MnO,
g ) £120000 - S X B
3] o 529415298 5323
60000 m\ 100000 - B :
2 80000 - i 3-1-MnO,
40000 - 3-1-MnO, 60000 - . : . N i
> 532,01
20000 - ﬁ\ 40000 1 : 6-1-MnO
S 6-1-MnO, 20000 - ; -1~V
0 i 0 = } : )
635 640 645 650 655 660 528 530 532 534 536
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
Hinh I11.2.14. Pho XPS Mn 2p cua 6- Hinh I11.2.15. Pho XPS O s cua cua o-
MnQO,, 0—o-MnO, va a-MnQO, MnQO,, 0—o-MnO>, va a-MnQO;

I11.2.3. Anh huéng ciia cau triic dén tinh chat oxi héa khir cia MnO,

Trén gian do TPR-H, cua 8-MnO, quan sat thdy 3 ving khir tuong ing v6i Tpax O
215°C, 263°C, va 289°C trng véi cac giai doan khir MnO, — Mn,0O3; — Mn;0, — MnO va
cta a-MnQ, v&i Ty 6 239°C, 288°C va 307°C tmg vdi cac giai doan MnO, — Mn,0; —
MnO. Pang chi1 y, nhiét do cac pic khir cia §-MnO, thap hon nhiét do cac pic khir twong
ung cua a-MnQO,. Ngoai ra, nhiét do khur cua 8-MnO, bat dau khoang 150°C va két thac
khoang 330°C, ctia a-MnO, bét dau khoang 200°C va két thuc khoang 320°C. Nhu vay, §-
MnO, dé bi khir hon a-MnO,. Piéu nay co thé do 8-MnO, ¢6 ham luong oxi linh dong cao
hon theo két qua XPS. Trén gian d6 TPR-H, ciia 8—0-MnO, quan sat thiy 5 ving khir v6i
Tuax & 183°C, 227°C, 259°C, 283°C va 303°C, chung td 8—a-MnO, chira nhiéu loai tim
hoat dong hon 8-MnQO, va a-MnQO,; co thé do 8—a-MnO, chira nhiéu loai pha hon, trong
d6 c6 pha trung gian kém bén, hoat dong hon va d& dang tham gia vao qua trinh oxi hoa
kht. Chinh vi vay, 6—a-MnO, chtta ham lugng oxi hoat dong 16n nhat (theo két qua XPS)
va 8—0-MnO, c6 nhiéu ving khir hon trong d¢6 mot ving khir & nhiét do thap hon dang ké
vOi T =183°C. Két qua 1a qua trinh khur 6—a- MnOz bat dau tir nhiét do rat thép (<
150°C) va két thiic & nhiét d6 dudi 320°C. Nhu vay, mau trung gian 8—0-MnO, dé bi khu
hon ca hai dang 6-MnO, va a-MnOQO,. Trong khi do, néu trén mot cach co hoc hai miu 8-
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MnO, va a-MnO, thi cac pic khu déc trung cho mau hdn hop nay khong thay ddi khong
dang ké so v&i 6-MnO,; va a-MnO, ban dau.

12 10.7
118
116
s 14
1.2

11
10.8
10.6

104

10.2

10

140 170 100 150 200 250 300 350 400

S 30
Temperature (°C)

(a) 0-MnO,

140 170 200 230 260 290 320 350 100 150 200 250 300 350 400

(c) a-MnO, (d) Hon hop 6-MnO, va a-MnO,
Hinh II1.2.16. Gidn d6 TPR-H, ciia 5-MnO,, d—a-MnO, va o-MnO,

Bang 111.2.5. Lwong hidro tiéu thu cua 0-MnQO,, 0—a-MnO; va a-MnO,

(0-MnO, o0—a-MnO, Haon hop 0-Mn0O;, va o- a-MnQO,;
MI’ZOQ
Nhigt | en | NPOU |y ey | Nhict . Nhigt |y sy
do pic thu do pic thu do pic H, tiéu thu | do pic thu
khtr (mm(;l /o) khtr (mmc;l /o) khr (mmol/g) khtr (mmo.l /o)
(°C) 1 o ¥l co (°C) &
183,4 0,54 217,3 1,40
215,0 1,38 736.6 K 475 0.94 2393 1,15
262,7 2,37 258.5 3,79 2675 0,38 - -
2832 2,06 2876 | 9,15
289,3 3,19 303.2 030 291,5 5,39 30721 013
Tong 6,94 Tong 8,40 Tong 8,11 Tong | 1043

Luong hidro tiéu thu & cdc mau MnO, ting dan tir 6-MnO, (6,94 mmol/g), dén
0—a-MnQO, (8,40 mmol/g) va a-MnO, (10,43 mmol/g). Nhu vy, viéc chuyén tr 0-MnO,
sang a-MnO, 1am tang so oxi hoa trung binh ciia mangan. Cong thirc ctia J-MnO,, d—a-
MnO,, vd a-MnO, ¢6 thé xac dinh gﬁn ding lan lugt 1a MnO s5; MnOy 69 va MnOj go. Két
qua nay hoan toan phu hop voi nhirng phan tich EDX va XPS.

I11.2.4. Anh hwéng cia cau tric dén hoat tinh xiic tic ciia MnO,

Pbi voi cac miu 6-MnO,, ¢ thé quan sat thdy, hoat tinh xtc tac ting khi ti 1
KMnO, : Mn(NO3), giam tur 6:1 Xuéng 3:1. Pbi véi cac m?lu o-MnQO,, hoat tinh xtc tac
giam nhanh khi ti 1&¢ KMnO,4 : Mn(NO3), giam tur 3:1 xuong 2:1 sau d6 hoat tinh xtc tac
cua a-MnO, tiép tuc giam nhe khi ti 1¢ nay giam xubng 1:1,5. O vung nhiét do thap, J-
MnO, thé hién hoat tinh xtc tac tét hon so v&i a-MnO, (hinh 111.2.19). Tuy nhién & ving
nhi¢t d cao hon 230°C, cac tam khir cia a-MnQO, hoat dong, cho phép chuyen hoéa m-
xylen t6t hon. Két qua nay ciing phu hop véi cac két qua XPS va TPR-H, vé thanh phan
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oxi hoat dong va kha nang bi khir ciia vat li¢u. Pang chu y, xic tic 6—a-MnO, thé hién
hoat tinh xtc tdc vuot trdi so voi 6-MnO, va a-MnQO, cd & vung nhi¢t do thép va vung
nhiét d6 cao. Piéu nay co thé duogc giai thich bdi cac két qua BET, XPS va TPR-H,: do
ham luong oxi hoat dong (0,”, O, 05, Vo, va OH) vuot trdi, d—a-MnO, bat dau bi khir
& nhiét do rat thép, bén canh d6, 6—a-MnO, c6 dién tich bé mat riéng 16n nhat, 1am tang
sb nguyén tur oxi hoat dong khuéch tan trén bé mit vat liéu, gop phﬁn lam tang hoat tinh
xUc tac cua vat liéu ¢ ca vung nhi¢t do thép va nhiét do cao.

120

g

100
—-3-1-MnO2 ~=5-MnO2
—-5—0-MnO2

=2—0-MnO2

13
S

80 ——2-1-Mn02

®
=1

60 ——1-1-MnO2

—&—1-1,5-MnO2
40

Chuyén héa m-xylen (%)
& 2

Chuyén héa m-xylen (%)

20

2

oe 0 =
150 170 19 210 230 250 270 150 170 190 210 20 250 150 170 190 210 230 250 270

Nhigt 49 (C) Nhigt 4 (°C) Nhigt d§ (°C)
Hinh II11.2.17. Hoat tinh xuc Hinh I11.2.18. Hoat tinh xuc Hinh I11.2.19. Hoat tinh xiic
tdac cua 6-1-MnQO; 4’1-1- tac cua 3-1-MnQOy; 2-1- téc cua 5-MnQ,; d—o-
MnQO,; 3-1-MnQO,; doi voi MnO;; 1-1-MnO»; 1-1,5- MnO; va a-MnO, doi véi
phan ung oxi hoa m-xylen — MnQ, doi voi phan ung oxi  phan img oxi héa m-xylen
héa m-xylen
II1.2.5. Tiéu két 2
Nhu vay, birnessite -MnO, ciu tric 16p dang 1a 1a san pham trung gian tao thanh
trong qud trinh hinh thanh pha cryptomelane a-MnO, ciu triic ng dang que. V4i ti 1& chét
tham gia KMnO, : Mn(NO;), 1a 3:1 va thoi gian thuy nhiét 1a 2 gi0, san pham tao thanh
chtra dong thoi hai pha J-MnO, va a-MnO, va pha trung gian giita hai pha nay. San pham
trung gian c6 di¢n tich bé mat riéng 16n nhat Sggr = 86m2/g va bi khir dé nhat do chua
nhiéu oxi linh dong nhat boi thé thé hién hoat tinh vuot trdi hon so véi cac xuc tac chi
chira don pha MnO,, cho phép chuyen hoa hoan toan m-xylen ¢ nhiét do 220°C.
I11.3. PAC PIEM CUA QUA TRINH OXI HOA m-XYLEN TREN XUC TAC MnO,

2500 - 0.4 4
C, M *:CO,
o) Pl o: H,O
g 2000 - g 0.3 e: m-xylen
2 =
= R
S 1500 =
¥ S 02 A
s 1w & .
< 7 ’ B o o o
= ’ =
) s —100C 3 o1 J\ V' ﬂ\ﬁk .
S 500 4 /I 500 M . e _®e  Sauphan ung
,’, 0 Trudc phan tng
0 T T :
0 20 40 60 80 100 600 1600 . 2600 3600
Thoi gian (phit) S0 s6ng (cm™!)

Hinh II1.3.1. Puong cong hdp phu m-xylen — Hinh I11.3.2. Ket qua FTIR cac mau khi
trén MnO, ¢ 50°C va 100°C truoc va sau phan ung oxi hoa m-xylen
trén xiic tdc MnO, ¢ 220°C.

I11.3.1. Két qua qué trinh hap phu m-xylen trén MnO,

Qua trinh hap phu m-xylen trén MnO, xay ra twong ddi nhanh: & 50°C, chi sau
khoang 40 phut, qua trinh hdp phu m-xylen trén MnO, d3 dat t6i can bang va ¢ 100°C thi
thoi gian nay 1a 60 phut (hinh I11.3.1). Dung luong hip phu m-xylen trén MnO, ¢ 50°C va
100°C dugc xac dinh lan lugt 14 0,13 mmol/g va 0,33 mmol/g. Nhu vay, dung luong hap
phu m-xylen trén MnO, ting dang ké khi ting nhiét d6 hap phu tir 50°C 1én 100°C. Piéu
nay chung t6 giai doan dau tién trong qua trinh oxi hda m-xylen trén xdc tic MnO, 12 giai
doan xay ra qua trinh hip phu m-xylen trén vat liéu.
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I11.3.2. San pham ciia phan tng oxi héa m-xylen trén xic tic MnO,

Két qua xac dinh thanh phan hiru co bang séc ki khi voi dau ghi FID cho thiy, hdn
hop khi trude va sau phan Gmg chi chira m-xylen. Két qua phan tich thanh phan v6 co qua
tin hiéu TCD cho thdy, san pham khi so véi hdn hop ban dau chi chira thém CO,, khong
quan sat thiy su xudt hién cua cac pic la khac. Nhu vay, san pham cta qua trinh oxi hoa
m-xylen trén xic tdic MnO, 12 CO, va H,O. Phan tmg chuyén hoa m-xylen trén xic tic
MnO, xay ra v6i d6 chon loc cao, khong tao ra san phdm phu ngoai mong mudn.

Trén pho FTIR cta hdn hop khi truée phan tng, quan sat duoc cac dai hap thy hong
ngoai dic trung cho cac loai dao dong trong ciu tric ciia m-xylen: dai hap thu ving 2900
+ 3000cm™ dic trung cho dao dong hoda tri cua lién két C-H vong benzen, dai hép thu
ving 1600cm™ va 1500cm™ dic trung cho dong hoa trj cua lién két C—C vong benzen, va
dai hap thu ving 735 — 770 cm™ dic trung cho dao dong bién dang cua lién két C—H (hinh
I11.3.2). Tuy nhién, cac dai hap thu nay khong con quan sat thdy trén phd FTIR cua hdn
hop khi sau phan ung ¢ 220°C trén xiic tdic MnO,, chimg to m-xylen da bi chuyén hoa
hoan toan. Khi do, quan sat thiy cac dai hdp thu hong ngoai dic trung cho H,O va CO,:
hai dai hap thu ving 2340 cm™ va 680cm™ dic trung cho cac dao dong hoa tri va dao dong
bién dang ctua CO,; cac dai hdp thu ving 3400cm™ va 1680cm™ dic trung cho cac dao
dong hoa tri ciia H,O. Nhu vay, chuyén héa m-xylen trén xic tic MnO, & 220°C 1a qud
trinh oxi hda sau thanh CO, va H,O.

I11.3.3. Vai tro cua oxi mang lwéi trong qua trinh oxi héa m-xylen trén MnQO,

«: CO =:CO
161 *: H2C§ 16 1 *: H202
o: m-xylen o: m-xylen
14 1 14
0] O ] (o] O (o]
12 | 5 m-xylen/N, 12 | m-xylen/N,
g. O 90min g — 90min
S 1 * . o * & 1 " . o] -
= — i 60min = — ~ p
. o
%08 " '* A ° o %08 " * e
rg . 40mi '.g A o
= min = — .
S e * A S * S g * . B 40min
' : 30min R A X
. 30min
04 A » A - 04 - * J\ .
. . [ -
20min . 20min
02 1, . A . 02, . A .
10min 10min
O T T T O T T T
600 1600 2600 3600 600 1600 2600 3600
$6 séng (cm™) $6 séng (cm™)
Hinh I11.3.3. Pho FTIR cua cac mau khi Hinh I11.3.4. Pho IR cua cac mau khi
m-xylen/N, sau khi di qua xuc tac MnO, 6 khi cho m-xylen/N, di qua xuc tac MnO, ¢
nhiét do 220°C nhiét do 220°C lan thir 2 (sau khi xuc tac

da dwoc hoat hoa lai)

Trén pho FTIR cta miu khi sau khi di qua xuc tac trong khoang 10 phiit khong
quan sat dugc cac dai hap thu hdng ngoai dic trung ctia m-xylen nhung xuat hién cac dai
hép thy dic trung cta CO, rat rd nét v6i cudng do rat 1on. Nhu vay, & 220°C, m-xylen da
bi oxi héa hoan toan thanh CO, va H,O véi oxi trén bé mit MnO, doéng vai tro 1a tadc nhan
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oxi héa. Theo thoi gian, cuong d§ cac dai hélp thu dac trung cho céac loai dao dong cua
CO, giam dan va cac dai hap thu hdéng ngoai dic trung ciia m-xylen lai xuét hién véi
cudng d6 10n dan. Sau 90 phit, trong san pham khi chi con m-xylen ma khong con quan
sat thdy san pham CO, va H,0.

Pé khao sat kha ning tai sinh cua oxi bé mit ciing nhu kha ning tai sit dung MnO»,
oxi duoc dan qua xtc tac trong khoang thoi gian 2 gio, sau d6 tiép tuc dan dong N, qua
xuc tdc MnO; trong 1 gio. Tiép theo do6 qua trinh oxi héa m-xylen trén MnO, dugc thuc
hién lai. Két qua trén hinh I1.3.2.23 cho thay, két qua phan ung lan tht 2 twong ty nhu
phan ung ¢ lan thi nhét. Piéu nay cho thay, oxi mang ludi ciia MnO, di duoc bu lai sau
khi dan dong khong khi qua xtic tac. Hon thé nita, kha nang xtc tac cta vat liéu gan nhu
khong thay d6i sau khi oxi mang luéi dugc bu lai. Két qué nay cting chimng minh kha nang
st dung quay vong cua vat liéu.
100 +

80 -

60 -

40 -

20 -+

P chuyén héa m-xylen (%)

0

0 20 40 60 80 100
Thoi gian (phit)

Hinh II1.3.5. Chuyén héa m-xylen trén MnO, trong dong khi khéng chira oxi

Nghién ctru chuyén hoa m- trén hinh I11.3.5 ciing cho két qua tuong tu. Trong nhiing
phut dau tién, m-xylen da bi chuyén héa gan nhu 100% va d6 chuyén héa m-xylen giam
dan theo thoi gian va sau 90 phat ham lugng m-xylen gan nhu khong ddi khi di qua xtc
tadc MnO..

Sau khi thyc hién phan tng oxi hoa m-xylen trén xdc tic MnO,, ti 1€ K: Mn hau nhu
khong thay doi, trong khi do ti 1¢ O : Mn lai giam tur 2,5 xubng 2.3 (bang I11.3.1). Két qua
nay cho thdy, oxi trong cau tric MnO, da tham gia vao vao phan img oxi hoa m-xylen.

Bdng I11.3.1. Phan tram nguyén t6 ciia MnO, tmm’c va sau phan ung

A X Ham lwong nguyén té (% so mol)
Nguyen 10 MnO, truoc MnO, sau

O 67,8 66,1

K 5,3 5,6

Mn 27,0 28,3

K:Mn 0,20 0,20

O:Mn 2,5 2,3

Két qua pho XPS Mn 2p va O s cia MnO, trude va sau phan Gmg cho thay sau khi
thue hién phan ng, cac pic thanh phan twrong Gmg ctia Mn®*, Mn’" va Mn** ¢6 xu hudng
tang nhe ve phla co nang luong lién két cao hon. Nhu vay, sau khi thyuc hién phan tng, cac
phan tr Mn™ trén bé mat tré nén hoat dong hon. Pac biét, su thay ddi ham luong cac
thanh phﬁn oxi trén bé mit vat liéu cho théy, sau khi thyc hién phan Ung, thanh phén 0~
tang manh tir 20,7% thanh 83,7% trong khi d6 cac thanh phan oxi linh dong lai giam dang
ké tir 33,6% con 9,8% va 45,7 con 9,5%. Nhu vay, oxi hoat dong trén bé mit da tham gia
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vao phan tmg va bi mat di sau phan tmg. Ciing c6 thé quan sat thiy cudong do cac pic cia
cac thanh phan oxi, dac biét la cac thanh phan oxi hoat dong trén bé mat MnO, gidm dang
ké sau khi thuc hién phan tng oxi hoa m-xylen trong dong khi thiéu oxi.

20000 120000 - : : :
641.8564?_9 644.4 Mn-2p 5291I 531.0! 53215 O-1s
80000 100000 - i i
3 70000 H i
% 60000 g 80000 : i MnO, Sau
0% 60000 -
40000
30000 40000
20000 Mno2 Trude 20000 MnO, Truée
10000
0 - L ! ! . ) 0 T T T |
635 640 645 650 655 660 528 530 532 534 536
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
Hinh 111.3.6. Pho XPS Mn 2p cua MnO, Hinh I11.3.7. Pho XPS O Is cua MnO,
trudc va sau phan ung trudc va sau phan ung

Véi nhitng két qua phan tich ¢ trén, c6 thé suy luan rang, trong qua trinh oxi hoa m-
xylen trén MnO,, sau khi m-xylen hap phu trén bé miat MnO,, m-xylen d phan tng véi
oxi mang ludi trén bé mat MnQO,, tao ra san phém 1a CO, va H,0, dé lai oxi tréng trén bé
mat. Céc oxi tréng ndy s& dugc bu lai bai oxi pha khi. Nhiing phan tir oxi sau khi duoc bu
lai s& tiép tuc tham gia phan ung v&i m-xylen hap phu. Nhu vay, cic két qua phan tich cho
thdy phan tng oxi hoa m-xylen trén xiic tic MnO, dién ra kha phu hop véi co ché Mars
van Krevelen.

I11.3.4. Tiéu két 3

Phén tmg oxi hoa m-xylen trén xiic tdc MnO, xay ra giira m-xylen bi hip phu va oxi
mang ludi, phtt hop véi co ché Mars van Krevelen. San pham cta phan tng oxi hoa m-

xylen 1a CO, va HzO
I11.4. XUC TAC MnO, PHA TAP Cu PE XU LY CAC HOP CHAT VOC
900 - o: n0O,
M0
800 1 o® o M . O : Cuy sMn, ;0,4
o Qo pO o o o o
700
;: oo | . 2Cu-MnO, 2Cu-MnO2
i .. o © B o, . o . 2
g 500+ =
ﬁ N 1Cu-MnO,
S 400 . "
e o 02 ® . ° o
300
o o} 0,5Cu-MnO,
200 - A . M [ .
100 - MnO,
0 20 30 40 50 60 400 500 600 700 800
2-Theta (Degree) ‘Wave number (1/cm)
Hinh 111.4.1. Gian do XRD cua MnQO,, Hinh 111.4.2. Gian do XRD cua MnQO,,

0,5Cu-MnQ,, 1Cu-MnQ,, va 2Cu-Mn0O, 0,5Cu-MnQ,, 1Cu-MnQO,, va 2Cu-MnQO,

I11.4.1. Két qua XRD ciia Cu-MnO,

Trén gian dd XRD cua ciac miu 0,5Cu-MnO,, 1Cu-MnO, va 2Cu-MnO, & hinh
I1.4.1, co thé quan sat dugc cac pic nhiéu xa dac trung cho a-MnO, va J-MnO,. Tuy
nhién, chiing xuét hién véi cuong do giam va xut hién khong rd nét. Ngoai ra, trén gian
d6 XRD ctia cac mau Cu-MnO, quan sat dugc cac pic nhidu xa dic trung cho cdu trac
spinen cua hopcalit Cu; sMn; 50,.
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I11.4.2. Két qua FTIR ciia Cu-MnO,

C6 thé quan sat thay rang, trén phd FTIR cta cic mau Cu-MnO, déu xuét hién ba
dai hap thu ving 467cm™, 521cm™ va 718cm™ dic trung cho cac dao dong cia MnO, mic
du cudng d6 cua cac dai hdp thu nay co giam nhe. Nhu vay, viéc pha tap Cu vao MnO, da
khong pha v& cau tric cia MnO, mic di mirc do anh huong dén ciu trac 16n dan khi ham
luong Cu pha tap tang. Ngoai ra, hopcalit Cu; sMn; sO4 c6 dai hap thu dic trung cho dao
dong bién dang ctia Cu—O & khoang 523 + 532 cm’', rat gan vé6i dai hdp thu dic trung cta
Mn-O. Chinh vi vay, dai hip thu dao dong nay khong duoc thé hién 16 nét trén phd FTIR
cta cac mau Cu-MnO,.
I11.4.3. Két qua TEM va HRTEM cua Cu-MnO,

1y~ >N
e N P
F 4 - ¥
Y

100 nm

0,5Cu-MnO, 7 1Cu-MnO, 2Cu-MnO,
Hinh 111.4.3. Anh TEM ‘cﬁq 0,5Cu-MnO ]Cu-MnOQ, 2Cu-Mn0O,

Hinh I11.4.4. Anh HRTEM ciia 1Cu-MnO,

D@ dang quan sat thdy cac miu Cu-MnO, tong hop déu chira hdn hop cua dang nano
que c6 duong kinh khoang 30 + 50 nm va dang 1a c6 kich thuéc khoang 100 ~ 200nm.
Ngoai ra, khong quan sat théy su bién doi manh vé kich thudc va hinh thai hoc cta vat
liéu. Twong ty nhu MnO,, cac mau Cu-MnO, ciing chira dong thodi hai pha a-MnO, ¢6 cu
tric 6ng 1D, dang que va 5-MnO, ¢6 ciu tric 16p 2D, dang 14. Tuy nhién, khi quan sat anh
HRTEM cta mau 1Cu-MnO, trén hinh 111.4.4, ngoai cac van c6 khoang cach 0,7 nm va
0,49 nm nhu trén anh HRTEM ctia mdu MnO,, con c¢6 thé thiy cac van vé6i khoang cach
0,32 nm. C6 thé su xuét hién loai van méi 1a két qué cua su hinh thanh cac pha méi trong
vét liéu Cu-MnO, nhu d3 trinh bay khi phan tich két qua XRD.

I11.4.4. Két qua BET ctia Cu-MnO,

Két qua xac dinh dién tich bé mit riéng cho thiy dién tich bé mat riéng cta 1Cu-
MnO,, Sggr=111 m?/ g, 16n hon so véi dién tich bé mat riéng ciia MnO,, Sger = 86 mZ/g.
Nhu vay viéc pha tap Cu 1én MnO, khong nhitng khong lam giam dién tich bé mat caa
MnO, ma nguoc lai, dién tich bé mit cua vat liéu pha tap 1Cu-MnO, con tang 1én so voi
dién tich bé mit cua vat liéu MnO, khong pha tap Cu.
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Bdng I11.4.1. Tinh chdt xop ciia bé mét MnO, va 1Cu-MnO,

Xlc tac Dién tich bé mit riéng (m*/g) | Do rong 16 x6p trung binh (nm)
MnO, 86 10,1
1Cu-MnO, 111 12

I11.4.5. Két qua EDX ciia Cu-MnO,

Két qua xac dinh thanh phan nguyén t6 bang phuong phap EDX cho thidy ham
lugng cac nguyén td thay doi khong nhiéu khi pha tap Cu vao MnO,. Mac du vay, su c6
mat ciia Cu trong vt liéu ciing khién cho phan trim Mn va K giam nhe. Ti 1¢ K:Mn dugc
xac dinh co6 gié tri khoang 0,18 thép hon so voi ti 1€ nay & MnO, (~0,2), trong khi d6 ti 1€
O : Mn lai tang tir 2,5 1én 2,55. Khi pha tap MnO, bang Cu v6i ham luong Cu du kién 1a
1% theo khéi luong, két qua phan tich chi ra rang ham lugng Cu thuc té trong mau 1Cu-
MnO; 14 0,9%. Nhu vay, Cu da dugc pha tap 1én MnO, vdi1 hiéu suat cao.

Bdng 111.4.2. Phan tram cdc nguyén té theo EDX ciia MnO, va 1Cu-MnO,

Nguyén t6 MnO, 1Cu-MnO;
% khoi lwong | % nguyén tir | % khoi lwong | % nguyén tir

O 39,1 67,8 39,2 68,0

K 7.4 5,3 6,9 4,9

Mn 53,5 27,0 53,0 26,7
Cu 0,00 0,00 0,9 0,4
O:Mn 0,73 2,5 0,74 2,55
K:Mn 13,8 0,2 13,0 0,18

I11.4.6. Két qua XPS ciia Cu-MnO,

16000 -

933.9
"

14000

12000 -

10000
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930 940 950 960 970
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Hinh II1.4.8. Phé XPS Cu 2p ciia 1Cu-MnO,

Trén phd XPS Cu-2p ctia 1Cu-MnO, (hinh I11.4.8) quan sit thiy 2 pic chinh Cu
2p3/2 va Cu 2pl/2 véi cac gia tri ning luong lién két tuong Gmg 13 933,9 eV va 953,8eV,
chtng to su ton tai cua Cu®* trong cau tric; dong thoi ciing quan sat dugc 2 pic phu & cac
gia tri nang luong lién két 941,7 eV va 962.4 eV. Su xuét hién céac pic phu ndy chi xay ra
v6i cac nguyén to chuyén tiép c6 electron khéng ghép cip, dic trung cho trang thai cia
Cu’" (v6i cdu hinh electron 3d°) trong vat liéu.
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Hinh 111.4.9. Pho XPS Mn 2p cua MnO, va  Hinh 111.4.10. Pho XPS O 1s cua MnO; va
1Cu-MnO, 1Cu-MnO;,

Viéc pha tap Cu vao MnO, cho phép tao ra vit liéu c6 ham lugng Mn** va Mn** cao
hon, vi vy c6 xu huéng tao ra nhiéu céc thanh phﬁn oxi hoat dong. Thuc vay, cac thanh
phan oxi hoat dong (theo tin hiéu XPS O 1s) ting 1én dang ké, tir 33,6% dén 41,2%. Ngoai
ra, khi pha tap Cu vao MnO,, c¢6 sy chuyén dich céc pic dic trung cho Mn**, Mn®* va Mn*
va cac pic thanh phan cua O Is vé viing c6 nang lugng lién két cao hon. Piéu nay cho thay,
Mn"™ va céc thanh phan oxi trong mau 1Cu-MnO, hoat dong hon cac thanh phan tuong
ung trong MnQO,. Hon nita, cudng do cua tin hi€éu XPS cua 1Cu-MnO, 16n hon cudong do
tin hiéu XPS ctia MnO,, chiing té sé nguyén tir khuéch tan trén bé mit 1Cu-MnO, 16n hon
s6 nguyén ttr khuéch tan trén bé miat MnO,. Két qua nay phu hop véi két qua BET.

I11.4.7. Két qua TPR-H, ciia Cu-MnO,

Két qua nghién ctru tinh chat oxi hoa-khtr cua vat liéu Cu-MnO, bang phuong phap
TPR-H, dugc chi ra trén hinh I11.4.11 va bang I11.4.4.

10.7 114

MnO, 1Cu-MnO2

10.6 11.2

10.5 11 -
10.8 -

10.6

TCD concentration
TCD concentration

10.4 -

10.2 -

T T T T T ] 10 T T T T l
100 150 200 250 300 350 400 100 150 200 250 300 350
Temperature (°C) Temperature (°C)

Hinh I11.4.11. Gian do TPR-H, ciia MnO; va 1Cu-MnO,

Trén gidn dd TPR-H, cta 1Cu-MnO, quan sat théy 5 pic khir ¢ 178,4°C, 216,1°C;
255,1°C; 283,5°C va 300,7°C véi nhiét do khir bat ddu ¢ khoang 120°C va két thic &
320°C, trong d6 H, dugc tiéu thy cha yéu & ba giai doan khir mangan oxit: MnO, —
Mn,0; ¢ khoang 220°C, Mn,0O;— Mn;0, & khoang 255°C va Mn3;O4 — MnO & khoang
283°C. So sanh véi mau MnO,, cac pic khir trén mau 1Cu-MnO, ¢6 xu huéng dich chuyén
vé phia ving nhiét do thap hon va c6 luong hidro tiéu thu 16n hon. Ngoai ra, lwong hidro
tiéu thu trong toan bg khoang nhiét d¢ cua 1Cu-MnO, 9,22 mmol/g, 16n hon cia MnO,
(8,83mmol/g). Nhu vay, viéc pha tap Cu vao MnO, da khién cho vt liéu d& bi khtr hon va
khtr t6t hon so véi vat liéu khong pha tap. Su chuyén dich nhiét d6 cac pic khir vé ving
nhiét 6 thip hon c6 thé 1a do sy hinh thanh cac cau lién két Cu—O—Mn trong pha hopcalit
mai, Cuy sMn, 50y, din dén lam tang do linh dong cua céc phﬁn tor oxi trong 1Cu-MnO,
nhu d3 chi ra & két qua XPS.
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I11.4.8. Chuyén héa m-xylen trén vat liéu Cu-MnO,

Cic xic tdc Cu-MnO, déu thé hién hoat tinh tot ddi v6i phan Gmg oxi héa m-xylen &
vung nhiét do tuong ddi thip. San pham cua qua trinh oxi hda m-xylen trén cic xic tc
Cu-MnO, dugc xac dinh theo phuong phap sic ki khi va FTIR 1a CO, va H,O. Hon thé
nira, hoat tinh xtc tic cta cac mau Cu-MnO, téng hop déu vuot troi so vai MnO,, cdc xdc
tac déu cho phép chuyén hoa hau nhu hoan toan m-xylen & nhiét d6 < 225°C. Sy ting hoat
tinh xac tac cia 1Cu-MnO, so véi MnO, cé thé 1a do su tao thanh pha méi hopcalit
Cu; sMn; 50,4 chira cac cau lién két Cu—O—Mn hoat dong hon, cho phép tao ra nhiéu thanh
phﬁn oxi hoat dong 0,%, 0, 0,, Vo, do vay vat liéu 1Cu-MnO, dé bi khir hon va dan dén
hoat tinh xtc tac vuot tro1 hon MnO,.

100

80

60

=—MnO2
40 =6~0,5Cu-MnO2

==1Cu-MnO2

D§ chuyén hoa m-xylene (%)

20
=~2Cu-MnO2

0

140 170 200 230 260
Nhiét d§ (°C)

Hinh I11.4.12. Hoat tinh xiic tdc ciia cdc mau Cu-MnO, trong phdn iing oxi héa m-xylen

Trong nghién ctru nay, khi ting ham luong Cu tir 0% dén 1% thi hoat tinh xtic tac
ctia vat liéu tdng, tuy nhién khi tiép tuc ting ham luong Cu tir 1% 1én 2% thi hoat tinh xtic
tac cua vat liéu giam. Nhu vay, trong nghién ctru nay ham luong Cu thich hop nhat dua
vao MnQO, duoc xac dinh 1a 1%.

I11.4.9. Tiéu két 4

Viéc pha tap Cu (0,5% + 2%) vao MnO, khong pha huy ciu trac, hinh thai hoc cua
vat liu, va tao ra pha méi hopcalit Cu, sMn; sO4 hoat dong hon, 1am tdng dg linh dong ctua
cac phan tir oxi trong céu tric, do d6 ting kha ning oxi hoa, ddn dén sy ting hoat tinh xtic
tac cuia vat liéu: cho phép chuyén hoéa hoan toan m-xylen ¢ nhiét do 200°C thanh CO, va
H,0. Ham lugng Cu pha tap tdi wu duge xac dinh 1a 1%.

II1.5. NGHIEN CUU PQ BEN CUA XUC TAC Cu-MnO, POI VOI PHAN

UNG OXI HOA m-XYLEN

I11.5.1. P) bén nhiét

100 -

...... 1Cu-MnO2/KK |

1Cu-MnO2/Ar | ~
r -10

ST
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L35
- -40
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Hinh II1.5.1. Gian @6 TGA va DTA ciia 1Cu-MnO, trong khong khi va Ar
Qua trinh phan hay nhiét cua vat liéu mangan oxit xay ra theo ba giai doan: thoat
nuéc hap phu vat Iy trén bé mit vat lidu, & khoang nhiét do dudi 200°C véi su mat khi
khoang 8% trong moi truong Ar va khoang 9% trong moi truong khong khi; sy thoat cua
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cac phan tir nudc va phﬁn tr oxi hép phu héa hoc trén bé mat vat liéu, & khoang nhiét do
200 + 600°C voi su mat khéi lwong khoang 1-2%; giai phong cac phan tir oxi trong cdu
tric, xay ra ¢ nhiét do khoang 500+800°C kéo theo su mat khdi lugng khoang 1,5% trong
moi truong Ar trong khi d6 khéi luong cua vat lidéu gan nhu khong d6i trong méi trudng
oxi. Nhu vay, két qua phan tich nhiét & trén da ching t6 tinh bén nhiét kha cao cua vat liéu
Cu-MnO, tong hop.

I11.5.2. Hoat tinh xtc tac ciia vt liéu trong hai ché d§ niang nhiét va ha nhiét

100 -

80 -

60 -

40 - ’

=@~ ha nhiét
20

Dj chuyén héa m-xylene (%)

——nang nhiét

0 ® T T T |
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Hinh II1.5.2. Hoat tinh xiic tac ciia 1Cu-MnO, d6i véi qud trinh oxi héa m-xylen khi thuc
hién phan ung o ché ds ndang nhiét va ha nhiét
C6 thé dé dang quan sat thiy duong tré kha rong xuat hién trong qué trinh chuyén
héa m-xylen trén xic tdic 1Cu-MnQO, khi nang nhiét va ha nhiét. Su xuét hién duong tré
nay co thé 1a do m-xylen ciing nhu san pham cua phan ng bi gitr lai trén bé mat 1Cu-
MnO,; lam giam hoat tinh cua xtc tac.
I11.5.3. P bén xiic tac theo thoi gian

100
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80

60 >

40

Dj chuyén héa (%)

—e—185C

20
—e=200C

0
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Hinh II1.5.3. Hoat tinh ciia xiic tdc 1Cu-MnO, doi véi phan iing oxi héa m-xylen theo

thoi gian

C6 thé quan sat thay, & 200°C (nhiét d6 ma tai d6 100% m-xylen di chuyén hoa),

theo thoi gian, hoat tinh ctia xuc tic hiu nhu khong thay d6i trong sudt khoang thoi gian

200 gio thue hién phan tng. Tuy nhién, ¢ nhiét do 185°C, c6 thé quan sat thay hoat tinh

cua xuc tac c6 xu huong giam nhe theo thoi gian. Sy gidm hoat tinh cta xtc tac theo thoi

gian tai nhi¢t do ma do chuyén hoa < 90% duoc cho 1a do su hép phu cua chit tham gia

phan tng va cic san pham cao phén tir chita cacbon tao cdc trén bé mit xuc tac. Ngoai ra

c6 thé quan sat thiy, duong chuyén héa m-xylen theo thoi gian & 200°C tron va thing,

trong khi do, & 185°C kha “g6 ghé” do trén bé mit xtc tac co thé co su ton tai cta“coe
hoat dong”, dan téi hién tuong dao dong hoat tinh.
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I11.5.4. D¢ 1ap lai cia xadc tac

Hoat tinh xuc tac cia 1Cu-MnO, d6i v6i phan tmg oxi hoa m-xylen sau 7 lan thyc
hién phan ng thay d6i hau nhu khong dang ké, nhiét d6 phan tng ting khoang 3-5°C so
v6i nhiét do phan tmg khi thuc hién phan tng 1an dau tién. Két qua nay cho thdy, xtc tac
1Cu-MnOQO,; cho qua trinh chuyén héa m-xylen c6 do 1ap lai cao. Trén gian dd XRD cua
MnO, sau 7 lan thuc hién phan tGng (hinh II1.5.5), vin quan sat thdy cac pic nhiéu xa dic
va 0-MnQO; va hopcalit Cu; sMn; 504, mdc du cuong do cac
ctia 1Cu-MnO, khéng bi thay d6i nhiéu. Anh TEM cia vt
lidu ciing cho thdy, sau 7 1an thuc hién phan tGng, 1Cu-MnO, van giit dong thoi cua hai
dang hinh thai hoc 13 dang 14 va dang que, tuy nhién, ciing c6 thé quan sat thay c6 su co

trung cho cac cau trac a-MnO,
pic c6 giam, ching té cau tric

cum cua cac 14 tao thanh cdc mang day hon.

100

60 -

40

Dj chuyén héa (%)

20 A

80

180 200 220

Nhigt d§ (°C)

140 160 240

Hinh II1.5.4. D¢ lip cua xiic tdc 1Cu-MnO, déi véi phan iing oxi héa m-xylen
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Hinh I11.5.5. Gian

(a)

d6 XRD ciial Cu-MnO- sau 7 lan thuwc hién phan iing

(b)
Hinh II1.5.6. Anh TEM ciia 1Cu-MnO, truéc phan vng (a) va sau 7 lan thwce hién phdn

ung (b,c)
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I11.5.5. Anh hwéng ciia hoi nuée

Khi trong dong khi phan tmg c¢6 hoi nudc, dd chuyén hoa m-xylen da giam tir 97%
xudng 90%. Tuy nhién khi ngimg cho hoi nudc qua dong khi phan tmg, hoat tinh cta xtic
tdc véi qua trinh oxi héa m-xylen lai duoc phuc hdi. Su giam hoat tinh xtc tic mot cach
thuan nghich cta 1Cu-MnO, khi ¢6 mit hoi nudc trong dong khi phan tmg c6 thé 1a do su
héap phu canh tranh giita m-xylen va nudc trén bé mat 1Cu-MnO,. Khi nglmg cho hoi nuéc
qua dong khi phan tmg, hoi nudc trén bé mat xuc tac di bi giai hap dé giai phong cac tim
xuc téc.
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Hinh II1.5.7. Anh hwong ciia hoi mede doi véi qua trinh oxi héa m-xylen trén 1Cu-MnO,

IIL5.6. Tiéu két 5

1Cu-MnO; 1a vat liéu c6 d6 bén nhiét va do 13p hoat tinh cao ciling nhu c6 kha nang
duy tri hoat tinh xuc tac cho phan mg oxi hoa m-xylen trong khoang 200 gio. Su hap phu
ctia m-xylen ciing nhu sy tich lily san phdm phéan tng trén bé mat vat liéu 1a nguyén nhan
dan dén su giam hoat tinh xuc tac cua vat li¢u & nhiét do thép. Ngoai ra, sy hép phu canh
tranh cua m-xylen va hoi nudc co thé 1a nguyén nhan dan dén su giam thuan nghich hoat
tinh xtc tac cia 1Cu-MnO; khi ¢6 mat hoi nude trong dong khi phan tng.

I11.6. XUC TAC HON HQP Cu-MnO, TREN BENTONIT DPE XU LY CAC

HQP CHAT VOC

I11.6.1. Két qua XRD ciia CuMn-Bent

1400 . .
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Hinh I11.6.1. Gian d6 XRD ciia cdc mau CuMn-Bent véi ham lwong Cu khdc nhau
Trén gian d6 XRD cua bentonit, cac pic nhiéu xa dic trung cho quartz xuat hién véi
cudng do rat thap va thanh phan chi yéu 13 montmorillonit. Trén gian ¢ XRD ctia 10Mn-
Bent quan sat dugc cc pic nhidu xa dic trung cho cau triic cia birnessite 5-MnO,. C6 thé
12 do sy hinh thanh MnO, duoc thuc hién trén bé mit ctia bentonit nén da can tro qua trinh
chuyén pha tir -MnO, thanh a-MnO,. Su c6 mit ctia Cu c6 thé anh hudng dén su hinh
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thanh cAu trac ctia 5-MnO, nén cic pic nhiéu xa ctia §-MnO, xuit hién véi cuong do cua
chung giam dan. O gian 46 XRD ctia mau 1CulOMn-MnO, c6 thé quan sat duoc cac pic
nhiéu xa ctia hopcalit, Cu; sMn; 50,.

I11.6.2. Két qua TEM ciia CuMn-Bent

MnO, dugc hinh thanh trén bé mat bentonit dudi dang cac ban 14 mong. Khi pha tap
thém Cu vao hé xuc tac trén bentonit thi MnO, van tao thanh cac mang dang 14 mong phu
déu 1én bé mit bentonit. Ngoai ra, khi pha tap Cu vao hé xtic tac MnO,/bentonit c6 thé
quan sat thdy MnO, phan tan t6t hon.

0.2CulOMn-Bent  0,5CulOMn-Bent  1CulOMn-Bent
Hinh 111.6.2. Anh TEM cua cac mau CuMn-Bent
I11.6.3. Két qua TPR-H, ciia CuMn-Bent

10Mn-Bent

10.5 10.5 -
625.58

1045 1045 -

104 10.4 -

10.35 10.35 -

Néng d TCD

103 10.3 -

Nong dé TCD

1025 10.25

10.2 10.2 -

10.15 10.15 -

100 200 300 400Nhiét d@ i‘l:]j) 600 700 800 50 Nhiét d@ (“C)
10Mn-Bent 1CulOMn-Bent
Hinh I11.6.3. Gian do TPR-H, cua 10Mn-Bent, 1 Cul OMn-Bent

Bang 111.6.1. Luwong hidro tiéu thu cua MnQO,, 1Cu-MnQO,, 10Mn-Bent, 1 CulOMn-Bent

150 250 350 450 550 650 750

MnO, 1Cu-MnO, 10Mn-Bent 1Cul0Mn-Bent
Nhiét | H,tiéu | Nhiét do | H, ti€u | Nhiét do | H, tiéu | Nhiét do | H, tiéu
do pic thu - pic khtr thu - pic khtr thu - pic khtr thu -

khtr (°C) | mmol/g °C) mmol/g (°C) | mmol/g (°C) mmol/g

183,4 0,54 178.,4 0,32 - - 207,1 0,18
226,6 1,71 216,1 1,78

258.5 3.79 2551 3.3 257,5 0,26 226,5 0,18

283,2 2,06 283,5 3,32 282,4 1,05 287,8 2,29

303,2 0,30 300,7 0,55 332,0 0,21 386,9 0,19

- - - - 453,1 0,41 527,6 0,59

- - 603,4 0,66

- - 625,6 1,29 669.8 0.22

Tong 8,40 Tong 9,20 Tong 3,22 Tong 4,31

Trén gian dd TPR-H, cua 10Mn-Bent quan sat théy 5 pic khua tai, cac nhiét do
257,5°C; 282,4°C; 332,0°C; 453,1°C va 625,6°C. Hai pic khir & nhiét d6 thap hon 300°C:
257,5°C; 282,4°C tring vai cac pic khir cia MnO, duogc gan cho qua trinh khir cia MnO,
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phan tan tot trén bé mat bentonit, c6 xu hudng dich chuyén vé phia ving nhiét d6 thap hon
$0 v6i trén MnO,. C6 thé do ¢6 su tuong tac cia MnO, vé&i bentonit dan dén su tang do
linh dong ctia cac phan tir oxi tham gia vao qua trinh khtr nay. Céc pic khur tai nhiét do
332,0°C; 453,1°C va 625,6°C duoc cho la twong tmg vdi qua trinh khir MnO, hodc Mn,0;
thanh Mn;O4; Mn;0, thanh MnO va Mn,O; thinh MnO cuia cic MnO, lién két véi bé mat
ctia chit mang.

Trén gian d6 TPR-H, cta 1CulOMn-Bent van quan sat thay céc pic dic trung cho
qua trinh khir cia MnO, phan tan trén bentonit. Ngoai ra con quan sat dugc hai pic khir &
ving nhiét d6 thap 207,1°C va 226,5°C, c6 thé 1a do qua trinh khir Cu®* va Mn"™ trong
pha hopcalit Cu; sMn; sO, hoat dong, chtra nhiéu phan tir oxi linh dong hon va dé& dang
tham gia vao qué trinh khir hon. Viéc dua thém Cu vao vat liéu ciing c6 thé khién cho
MnO, phén tan t6t hon trén bé mat bentonit hon lam ting thanh phan pha hoat dong phan
tan, dan dén su tang dang ké lwong hidro tiéu thu: tr 3,22 mmol 1én 4,31 mmol. Tuy
nhién, luong hidro tiéu thu ndy van it hon nhiéu so véi lugng hidro can dung cho qua
trinh khir MnO, (8,83mmol) va 1Cu-MnO, (9,20 mmol). Piéu nay dugc giai thich do
ham lugng thap hon cua pha hoat dong MnO, va Cu; sMn, 5O, trong mau 10Mn-Bent va
1CulOMn-Bent.

I11.6.4. Két qua xac dinh hoat tinh xic tic cia CuMn-Bent v6i phan wng oxi

héa m-xylen

100 -
=-0O=- MnO2
80 -
-+4- 10Mn-bent
60 -
—e—(,2CulOMn-Bent
40 -
——0,5Cul0Mn-Bent
20

Dj chuyén hoa m-xylene (%)

—>=—1Cul0OMn-Bent

150 180 210 240 270 300 330
Nhiét do (°C)

Hinh II1.6.4. Hoat tinh xiic téc ciia CuMn-Bent di véi phdn iing oxi héa m-xylen.

Khi taing ham luong Cu tir 0% dén 1% thi hoat tinh xuc tic cta vat liéu da tang Ién
mot cach dang ké. Quy luat thay do6i hoat tinh xiic tac cia cic mau MnO, va CuMn-Bent
hoan toan phu hop v&i két qua TPR-H, da phan tich ¢ trén. Nhu vay, viéc dua thém Cu
vao MnO,-Bent da tao ra pha hopcalit hoat dong, lam tang do linh dong cua oxi, va tang
kha nang oxi hoa cua vat liéu, do d6 tang hoat tinh xtc tac dbi véi qua trinh chuyén hoa
VOC. Pic biét trén mau 1CulOMn-Bent, & 180°C m-xylen di bét dau chuyen hoa va gan
nhu 100% m-xylen da bi oxi hda hoan toan ¢ nhiét d6 250°C. Do chuyen hoa m-xylen trén
xtc tdc 1CulOMn-Bent dd gan nhu c6 thé so sanh véi xtc tic MnO, trong khi thanh phan
xtc tic trong 1CulOMn-Bent chi chiém khoang 10% so véi MnO.,.

I11.6.5. Tiéu két 6

Viéc phan tdn Cu-MnO, 1én bentonit da hinh thanh 5-MnQO, va pha hopcalit hoat
dong trén bé mat bentonit, tao ra xtc tic hdn hop CuMn-Bent thé hién hoat tinh xtc tac
oxi héa cao, cho phép chuyén hoa hoan toan m-xylen & khoang 250°C v&i ham luong dua
vao chi 1a 1% Cu va 10% Mn. Két qua nay cho thdy CuMn-Bent 13 xuc tac tot, cho phép
xt 1y hiéu qua m-xylen ¢ nhiét do twong d6i thap; do vdy, co tiém ning tng dung cao
trong xtr 1y cac hop chat VOC trong dong khi thai 6 nhiém.
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KET LUAN

Tu nhiing nghién ctru da dugc thuc hién trong pham vi cta luan an cac két luan co
thé duoc rat ra la:

1. i nghién ciru tong hgp mangan oxit MnO, bang cac phuong phéap két tia, oxi hoa,
khtr vé1 cac tac nhan khac nhau, thu duoc san phém cd cAu tric va hinh thai hoc
khac nhau. Hoat tinh xuc tic cia MnOj tang theo chiéu tiang sé oxi hoa trung binh
cia Mn, theo thtr ty Mn;04< Mn,03;<MnQO,. Phuong phéap oxi héa Mn(NO3), br?lng
KMnO, két hop voi qué trinh thay nhiét tao ra san pham MnO, c6 hoat tinh xiic tac
t6t nhat ddi véi qua trinh chuyén hoa m-xylen.

2. Bang cac phuong phap dic trung thich hop nhu XRD, BET, TEM, HRTEM, XPS,
FTIR, TPR-H,, EDX...da ching minh, cu tric 16p J-MnO, dang 14 13 san pham
trung gian trong qua trinh hinh thanh cdu trac éng a-MnO, dang que. Qua trinh
chuyén pha kéo theo sy thay d6i thanh phan oxi trong MnO,, 14 yéu t6 quyét dinh
dén hoat tinh xuc tac cua vat liéu. Dic biét, khi ti 16 KMnO, : Mn(NOs), 1a 3:1 va
thoi gian thiy nhiét 1 2 gio, san pham thu duoc chira déng thdi 5-MnO,, a-MnO,
va pha trung gian giira hai pha nay, c6 dién tich bé mit 16n, chira nhiéu thanh phan
oxi linh dong va thé hién hoat tinh xuc tac tot nhat, chuyén hoa hoan toan m-xylen ¢
nhiét d6 220°C. Luan an da chi ra réng, qué trinh oxi héa m-xylen trén xic tic
MnO, phti hop v6i co ché Mars van Krevelen tao ra san pham la CO, va H,0.

3. Luén an da chirng minh sy pha tap Cu 1én MnO, hinh thanh thém pha méi hopcalit
Cu, sMn, sO,, chta cic phan tir oxi linh dong hon. Pay chinh 14 nguyén nhan lam
tang hoat tinh xuc tac oxi hdéa cua MnO,. Xic tic MnO, pha tap 1% Cu da oxi hoa
hoan toan m-xylen ¢ nhiét do thap, 200°C. Xuc tac cd d6 bén va do lap cao. Su hap
phu canh tranh cua H,0O va m-xylen 13 nguyén nhan dan dén sy giam thuan nghich
hoat tinh xtc tac cua vat li€u khi c6 mat hoi nudc.

4. Luén 4n cling chi ra rang, MnO, pha tap Cu khi phan tan trén bé mit bentonit dudi
dang 6-MnO,, déng tho1 tao ra pha hopcalit hoat dong, co thé oxi hoa m-xylen &
nhiét 6 tuong dbi thap, khoang 250°C. Ham luong xtic tac phi hop nhat duoc xéac
dinh 1a chira 1% Cu va 10% Mn.

Céc két qua nghién ctru thu dugc trong pham vi ctia luan 4n da chi ra rang, hé xtc
tac trén co s& MnO, 1a img cir vién co nhiéu trién vong trong qua trinh xtr Iy VOC & nhiét
do thap.
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KIEN NGHI VE NHUNG NGHIEN CUU TIEP THEO

A. Nhirng déng gop méi ciia dé tai luin an

- Luéan 4n da chi ra phuong phap oxi hoa khir két hop véi xur Iy thiy nhiét 1a phuong
phap phu hop nhit dé tong hop mangan oxit c6 kha ning xtc tac tét cho qua trinh oxi héa
cac hop chat VOC.

- D4 chi ra xtc tac chira ddng thdi cac pha 6-MnO,, a-MnO, va pha trung gian giita
ching thé hién hoat tinh xtc tac vuot tréi ddi vai phan ung oxi héa m-xylen; déng thoi
cling xay dung duoc quy trinh tong hop xtc tac hdn hop pha nay.

- Pi xac dinh dugc vai tro ciia oxi bé mat ddi voi phan tng oxi hda m-xylen trén
MnO, va chi ra phan ung oxi hoa m-xylen trén xic tic MnO, phtt hop véi co ché Mars van
Krevelen.

- Luan 4n ciling d4 st dung phuong phap FTIR dé phan tich thanh phan ca chat hiru co
va vo co trong hdn hop san pham khi ctia phan tng.

B. Nhirng kién nghi vé nhirng nghién ciru tiép theo

- Thay d6i cac diéu kién thuc nghiém dé 1am sdng to co ché cta phan mg, xdc cdc
tham s6 dong hoc ctia phan tmg; 1am rd tuong tac giita pha hoat dong Cu-MnO, véi
chat mang bentonit cling nhu 1am 13 vai trd ctia bentonit trong qua trinh oxi héa m-
xylen.

- Nghién ctru d6 bén cta xdc tic Cu-MnO, trén chat mang bentonit va cdc yéu t6 anh

hudng. Thiét ké, xdy dung quy trinh xir Iy VOC bang hé xuc tic trén co s& MnO,
mang trén bentonit, hudng té1 ng dung trong quy md cong nghiép.
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