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LOI CAM DOAN

T6i xin cam doan cong trinh nghién ciru khoa hoc nay 1a két qua
nghién ctru cua cé nhan toé1. Cac s6 liéu va tai liéu duoc trich dan trong
cong trinh nay 1a trung thuc. Két qua nghién ctru nay khong trung véi
bat ctr cong trinh nao di duoc cong bd trude d6. Toi chiu trach nhiém

vo1 101 cam doan cuia minh.

Tac gia

Nguyén Thi Mo



LOI CAM ON

Trude hét ti xin duge bay to 1ong kinh trong, su biét on sau sac nhat t6i Co gido
hudng din PGS.TS Lé Minh Cam — nguoi Co gido da tan tinh hudng dan, day dd va
chi bao cho tdi cac kién thirc chuyén moén chuyén nganh da lya chon. Bén canh do,
C6 con ludn dong vién, gitp d& cho toi khi gip nhitng kho khan trong cudc sbng,
cling nhu trong subt qué trinh hoc tap, nghién ctru va hoan thién luan an.

T6i cling xin gui 10i cam on sdu sic t6i cac Thay gido, CO gido tai bo mon
Hoa ly va Hoa 1y thuyét, cing toan thé cac Thay gido C6 gido trong Khoa Hoa
hoc, Truong Pai hoc Su pham Ha Noi da luon tao diéu kién tdt nhat vé vat chat,
tinh than gitp d& t6i trong khoang thoi gian dai toi nghién ciru tai B mon.

Cubi cung, cling xin dugc cam on su chia sé, ung hg, dong vién cua Anh
Nguyén Thanh Nam cing toan thé gia dinh, nguoi thin va ban bé trong qua trinh
nghién ctru.

TOi Xin tran trong cam on!

Ha Noi, ngay  thang nam 2018

Tac gia

Nguyén Thi Mo
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MO DAU

1. LY DO CHON PE TAI

Oxit mangan dang ngay cang thu hat duoc sy quan tdm dac biét trong cac
tmg dung xir Iy chat thai 6 nhiém do tinh than thién v6i moi truong, sy linh hoat
trong cAu triic va nhiéu tinh chat dic biét nhu hép phu, xtc tac, kha nang trao doi
ion...[28, 32, 44, 97, 98, 107]. Mangan 1a kim loai da hoa tri vi vy su bién ddi
gitta Mn** < Mn*" < Mn"* rat linh hoat. Oxit mangan c6 thé oxi héa cao,
E°(Mn**/Mn®") = 1,23V, nén c6 thé tham gia vao nhiéu phan tng oxi héa khac
nhau [30, 69, 70, 107, 133]. Hon nira, kha ning d& diéu khién s chiéu, kich thudc,
ciu trac tinh thé c6 thé mang lai cho vat liéu nhiing tinh chat méi nhu su thay doi
trong hoat tinh bé mat. Chinh vi vay, viéc phat trién phuong phap tong hop diéu
khién cdu trac va hinh thai hoc ctia oxit mangan duogc dic biét quan tdm trong Xxu
huéng nghién ctru hién nay. Trong nhiing nim gan diy, MnO, duoc tong hop voi
nhiéu dang ciu trac khac nhau nhu a-MnO,, A-MnO,, y»-MnO,, 6-MnO, [45, 88,
147] va cac nghién ciru vé oxit mangan déu chi ra rang dung lugng hap phu ciing
nhu kha nang xuc tac cua oxit mangan phu thudc rat 16n vao cAu trac va thanh
phan pha cta vat lidu [147]. Cac cong b ciing chi ra rang, hoat tinh xuc tac cua
oxit mangan phu thudc vao trang thai oxi hoa, hinh thai hoc, dién tich bé mat, do
phan tan cua pha hoat dong, do tinh thé va thanh phan oxi linh dong cua vat liéu
[26, 132, 146, 148]. Tuy nhién, anh huéng ciia phuong phap tong hop dén ciu tric,
hinh thai hoc va hoat tinh xuc tac cua vat liéu van chua duogc thuc sy chl y. Hon
nita, nhirng bién ddi vé tinh chat, dic biét 1a kha nang ox1 hoa khir va hoat tinh xtc
tac cia MnO, trong qua trinh chuyén pha cho t6i 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
la c¢6 kha nang nang cao hoat tinh xtc tac cua vat liéu [22, 25, 47, 68, 70, 100,
113]. Mic du vay, ban chat anh hudng cua viéc pha tap kim loai khac dén hoat tinh

xuc tac cua MnO, chua dugc lam sang to6. Chinh vi vay, v&i muc dich lam rd anh



huong ctia phuong phap tong hop, qua trinh chuyén pha cia MnO, ciing nhu su
pha tap kim loai chuyén tiép khac (Cu) 1én MnO, dén hoat tinh xuc tac ciia oxit
mangan ddi v4i phan tng oxi hoa cac hop chét hitu co d& bay hoi (VOC) gay 6
nhiém méi truong, ching t6i da lya chon dé tai luan an: “Nghién civu tong hop

xiic tdc trén co s¢ oxit mangan dé xir Iy VOC ¢ nhiét d thip”.

2. MUC TIEU CUA LUAN AN

Muc tiéu cta dé tai luan 4n 1a nghién ciru anh huéng cua qua trinh chuyén
pha va su pha tap kim loai chuyén tiép Cu 1én MnO, dén thanh phan ciu trac, tinh
chét cling nhu hoat tinh xtc tac cua vat liéu nham dwa ra nhitng thong s6 dé ché tao
hé xUc tac trén co s¢ oxit mangan, cho phép xir 1y hiéu qua cac VOC & nhiét do

thap.

3. NOI DUNG CUA LUAN AN
Pé thuc hién dugc muc tiéu da dat ra, dé tai luan an tap trung thuc hién cac
ndi dung chinh sau:

- Nghién ctru lya chon phuong phap tong hop oxit mangan MnOy tng
dung lam xUc t&c oxi hoa cac VOC.

- Nghién ctru anh huéng cta qua trinh chuyén pha tir 6-MnO, sang a-
MnO, dén hoat tinh xtc tac oxi hoa cia MnOs,.

- Nghién ctru anh huéng cta qua trinh pha tap Cu 1én MnO, dén tinh chat
va kha nang xuc tac cua vat li¢u.

- Nghién ciru d6 bén xuc tac ciia vat liéu MnO, pha tap Cu va anh hudng
ctia hoi nude ddi v6i phan tng oxi hoa m-xylen.

- Khao sat kha nang ung dung thyc tién cua oxit mangan théng qua hé vat

liéu xuc tac trén co s¢ oxit mangan mang trén khoang sét bentonit.
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NOI DUNG NGHIEN CUU
CHUONG 1. TONG QUAN TAI LIEU
1.1. TONG QUAN VE VOC
1.1.1. Khai niém vé VOC

C6 nhiéu dinh nghia va danh phap khac nhau vé VOC. Lién minh chau Au
(European Union — EU) di dua ra mot dinh nghia khé chit ché vé VOC dua trén kha
nang bay hoi va hoat tinh ctia ching. Theo EU Directive 1999/13/EC, “VOC la
nhitng hop chat hitu co ¢é dp sudt hoi 16n hon hodc bang 0,01kPa ¢ 293,15K” [50].

Co quan bido vé mo1 truong Hoa Ky (United States Environmental
Protection Agency — US EPA) dinh nghia VOC dua trén hoat tinh quang hoa cia
chung khi & trong khi quyén: “VOC la nhitng hop chdt cia cacbon tham gia cdc
phan img quang héa trong khi quyén, ngoai trir cachon monoxit, cacbon dioxit,
axit cacbonic, cacbua kim loai, cacbonat kim loai, ammoni cacbonat’[131]. Dinh
nghia nay rong hon va bao ham ca nhiing hop chat khi chita cacbon ciing nhu
nhiig hop chét tuong ty bi hap phu trén bé mit cac chat lo lung trong khi quyén
(semi-volatile organic compounds — semi-VOC).

1.1.2. Nguén géc VOC

Céc nguon phat thai cac hop chat hiru co dé bay hoi c6 thé chia thanh nguén
phat thai ty nhién va ngudn phat thai khong tu nhién. VOC tir nhitng ngudn phat
thai ty nhién thudng rat kho kiém soat. D6 1a nhitng VOC sinh ra tir cdy c6i, dong
vat hoang di, cac dam chay rumg ty nhién, va cac qua trinh yém khi (ndi lua...).
VOC c¢6 ngudn gdc khong ty nhién thuong 13 san pham ctia cac hoat dong nhu giao
thong, sir dung dung moi hiru co, hay cac qua trinh cong nghi¢p nhu cong nghiép
loc dau, cong nghi¢p san xuét hoa chat, ché bién thuc phém, du trir va phan phéi
xang dau... [131]. O Viét Nam, VOC duoc sinh ra tir cac hoat dong cia cac nha
may st dung dung moi nhu nha may son, cic hoat dong san xuat cong nghiép,...

Ngoai ra rat nhi€u cac san pham gia dung ciling sinh ra cac hop chat hitu co dé bay
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hoi nhu: son, dung moéi, cac chat bao quan, cac chat tay rira, may 1am mat, cac chat
diét con trung, cac dung cu van phong,... [74, 75, 95].
1.1.3. Tac hai ciia VOC
Viéc phat thai cdc VOC vao khi quyén ¢6 anh hudng 16n dén moi trudng va
c6 lién quan mat thiét ¢én nhiéu van dé nghiém trong vé moi truong nhu:
Suy gi@ém ozon tang binh luwu
Nhiéu hop chit hitu co di bén va c6 thé ton tai lau dai trong khi quyén, khong
bi bién d6i trong cac qua trinh & tang dbi luu va chuyén 1én tang binh luu. Néu trong
thanh phan cta ching co chira clo hodc brom, sy quang phan va su phan hiay gbc
hidroxyl *OH c6 thé sinh ra cac chat hoat dong c6 kha nang phan huy ozon, dan dén
su suy giam 16p ozon & ting binh luu thim chi tao ra 16 héng ozon.
Hinh thanh swong mi quang hoa
Chu trinh ctia NO, trong tang doi luu bat dau boi sy phan hay NO, thanh
NO va oxi nguyén tir. OXi nguyén tir tiép tuc phan tng véi O, tao thanh Oz Néu
trong khi quyén ¢6 cac VOC, chiing s& oxi hda NO thanh NO,, do d6 luong Os tiéu
thu trong phan Gng v6i NO giam va Oj s& dugc tich liy trong khi quyén. Mic du
khong tham gia truc tiép vao phan tng tao Oz nhung su ¢6 mit cia cac VOC trong
khi quyén di 1am ting luong O & tang d6i lvu. Sy hinh thanh suong mu quang hoa
c6 anh huong 16n dén sirc khoe con ngudi, cdy cdi va su can bang hé sinh thai.
Thiic ddy hiéu i#ng nha kinh
Hau hét cac VOC phéat thai ra méi trudng ¢ tang d6i luu thap trong khi
quyén. Nhiéu VOC bi oxi hoa ngay & 16p khi quyén nay. Tuy nhién mot sd chat
khong bién d6i va chuyén 1én 16p cao hon trong tang d6i luu qua cac hién tuong
khi twong nhu dbi luu,... va s& tich lai & tang ddi luu. Ching c6 thé hip thu buc xa

mat tro1 hoac buc xa héng ngoai tir mat dat 1am tang hi¢u irng nha kinh.
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Anh hwéng dén sirc khée con nguoi

Céc hop chét hitu co d& bay hoi c6 thé gdy ra nhitng anh huéng nghiém trong
to1 suc khde con ngudi mot cach truc tiép hodc gian tiép. Mot sb chat hitu co tac
dong dén giac quan cua con ngudi thong qua mui ctia chiung. Mot s6 hop chit c6 thé
gay nghién hay la cac chét doc, gay anh huong dén gan, than, ndo, h¢ than kinh, hé
khang thé,... Nhiéu VOC 1a chat gay bién ddi gen va giy ung thu, trong d6 phd bién
nhu: benzen va buta-1,3-dien gay ung thu mau, fomandehit gdy ung thu mii, cac
hop chat thom da nhan giy ung thu phdi, va cic chit giy ung thu khac nhu
polyclorinat biphenyl (PCBs), policlorinat terphenyl (PCTs), dioxin, furan,...

Nhu vy, VOC la nguyén nhan dan dén nhiéu hién tuong 6 nhiém moi
truong nghiém trong ciing nhu anh hudng 16n dén stc khoe con nguoi. Vi vay,
viéc kiém soat va xir Iy cac VOC ludn 1a nhiém vu wu tién hang du trong cac qua
trinh san xuat va thu hat rat nhiéu sy quan tim cta cac nha nghién ciru [74].

1.2. TONG QUAN VE QUA TRINH OXI HOA XUC TAC vVOC

Trong cac phuong phap xtr Iy VOC, oxi hda xtc tac dén nay van duoc coi 1a
phuong phéap c6 nhiéu trién vong nhat do phuong phap nay cho phép xu 1y cac
VOC véi hiéu suit cao, tiét kiém nhién liéu (vi thuc hién phan Gng & nhiét do
tuong d6i thap) va co kha nang tai sir dung cao [73].

Véi phan tmg oxi hoa hoan toan cdc VOC trong khong khi, CO, va H,0O la
nhitng san pham cubdi cung. Nhu vay, xtc tac thich hgp cho qua trinh nay can c6
hoat tinh cao ma khéng can do chon loc cao (oxi hoa hoan toan).

1.2.1. XUc tac cho qua trinh oxi hdéa VOC
1.2.1.1. Thanh phan xuc tac
» Tam xuc tac
Co hai loai tam xuc tac thuong duoc st dung cho phan tng oxi hoéa cac

VOC la xuc tac kim loai quy va xuc tac oxit kim loai chuyén tiép.



- Pha hoat dong kim loai quy

Hau hét cac cong bd vé xtc tac kim loai quy déu nghién ctru véi Pt va Pd.
Cac két qua nghién ctru cho thiy xuc tac kim loai quy trén chit mang thé hién hoat
tinh cao voi phan tng oxi héa cac VOC, co thé chuyén hoa hoan toan cac VOC
thanh CO, va H,O & nhiét d6 thap, dudi 200°C [121, 144].

Trong thap nién vira qua AU nano phén tan trén cac oxit kim loai nhu Fe,Os,
C0304, Va Mn,03 dugce nhan dinh 1a xac tic ¢6 hoat tinh cao cho qua trinh chuyén
hoa cac VOC [38, 73], va hoat tinh cta ching ting dang ké khi hinh thanh cau tric
khuyét tat. Biéu hién xuc tac cia Au phu thudc vao nhiéu yéu td nhu chat mang,
ham luong xuc tac, phuong phap tong hop, hinh dang va kich thudc hat [135].
Carabineiro va cong su [24] da chi ra rang kich thudc tinh thé 1a yéu to quyét dinh
1én hoat tinh xuc tac cia Au/La,0O; (MgO, NiO, Fe,0,) ddi vai phan tng oxi hoa
toluen, trong khi d6 trang thai oxi hoa ctia Au lai khong anh huéng dén hoat tinh cta
cac hé xuc tac ndy. C4c xUc tac Au/CeO, va Au/MnO, thé hién hoat tinh t6t ddi véi
phan tmg oxi héa nhiéu VOC nhu toluen, etyl axetat, cho phép chuyén hoa cac hop
chat nay thanh CO, ¢ nhiét do 250°C+300°C [16,156]. Xic tac Au/CeO, va
Au/Co030, cling thé hién hoat tinh tot ddi véi phan ung oxi hoa benzen, toluen,
propanol, propen, fomandehit... [101, 107, 140, 142].

- Pha hoat dong oxit kim loagi

Cac oxit kim loai thuong duoc str dung Iam chit xuc tac 1a oxit ciia cac kim
loai nhom IIIB, I1IB. Nhitng oxit nay c6 do hoat dong electron cao va co6 céc trang
thai oxi hoa duong. Xtuc tac oxit kim loai thuong kém hoat dong hon oxit kim loai
quy nhung it bi ngd doc hon va kha niang chéng chiu véi chat ngd doc xic tac tot
hon. Nhiing xtc tac oxit kim loai dién hinh, duoc sir dung thudng xuyén 1a cac oxit
cua V, Cr, Mn, Fe, Co [58, 63, 83, 116].

Xuc tac chura oxit crom (12-25% luong Cr,0O3) dugce sir dung rong rai va va

hiéu qua véi phan ung phan huy cac dan xuat halogen va 1a xtc tic co hoat tinh



cao nhét dbi véi viéc phan huy nhom hop chat nay. Mot sd hé xtc tac trén co so
oxit crom con cho hoat tinh cao hon ca xtc tac kim loai quy. Tuy nhién, & nhi¢t do
cao, do sy hinh thanh hop chét crom oxiclorua (Cr,0,Cly) dé bay hoi va ddc nén
chi gidi han ning tng dung cua loai xuc tac nay trong ving nhiét do thap [96, 131].

CuO 1a thanh phan phd bién trong cac xtic tic oxi hoa co hoat tinh cao trong
tmg dung dé xtr Iy VOC. CuO/TiO, c6 hoat tinh cao hon céc oxit ciia Fe, Co va
Mn trong qué trinh oxi héa toluen. Do c6 hoat tinh cao lai bén vé6i luu huynh va
chiu nhiét tot nén xuc tac trén co sd CuO dugc coi 13 xtc tac thay thé kim loai quy
trong xir Iy cdc VOC. Cac nghién ctru chi ra rang hoat tinh xtc tac ctia CuO ddi véi
phan tng oxi héa cdc VOC phu thudc vao phuong phéap tong hop [76], trang thai
oxi hoa cua Cu va oxi mang ludi.

Oxit SnO, tinh khiét va bién tinh déu thé hién hoat tinh xtc tac tot d6i véi phan
g oxi hoa. Hn hop oxit Sn-Cr ¢ kha ning lam ting déng ké hoat tinh xtc tac cho
phan tmng oxi hoa CHy, hidrocacbon va phan timg phan hity CH3Cl. XUc tadc nay con
bén v6i SO, va hoi nude. Nhiéu cong trinh da chi ra rang viéc két hop cac kim loai dét
hiém nhu La, Pr, Nd, Sm, Gd véi SnO, lam tang dang ké hoat tinh xuc tac ctia SnO,
cho phan trng oxi hda propan [131].

Oxit CoOy 1 xtic tac hiéu qua cho phan mg oxi hoa hoan toan nhiéu VOC do
¢6 oxi linh dong trong cau tric. Ngoai ra, CoOy c¢6 thé hap thu Iuvu huynh va bén véi
SO,. Tuy nhién, hoat tinh ctia CoO, phu thudc vao diéu kién tong hop, trang thai oxi
hoa va dién tich bé mat ciia vat liéu va chat mang [33, 34, 39, 63, 94].

Oxit ceri cling dugc nghién ciru v6i nhidu ing dung va vai tro khac nhau do
trong cau tric c6 nhiéu oxi trong, kha nang twong tac véi cac kim loai khac tot, kha
nang luu trit oxi 16n va d& dang chuyén ddi giita Ce** va Ce™*. Kha ning luu trir oxi
t6t va cdu trac chira nhiéu oxi trng cho phép xay ra su trao d6i oxi véi méi trudng

c6 thé giai thich kha nang trg xtic tic cia ceri [67, 80].
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Perovskit 1a hdn hop cac oxit kim loai c6 cong thic tong quat 13 ABOgss,
trong d6 A thuong 13 ion lanthanit hoic ion kim loai kiém thd va B 1a ion cac kim
loai chuyén tiép. Cho dén nay, perovskit duoc tmg dung nhiéu cho cic phan tmg oxi
hoa hidrocacbon va cac VOC khéc. Hoat tinh xuc tic ctia perovskit co thé so sanh
duoc vai xtc tac PYALLO;. Perovskit c6 thé oxi hda hoan toan cac dan xuét halogen,
hon thé nira con giam dang ké sy hinh thanh cac san pham phu [10, 15, 79, 129].

Oxit mangan c6 hoat tinh xuc tac t6t d6i voi quéa trinh oxi hoa ca CO va
hidrocacbon va chung con 1a vat liéu than thién véi moi truong. Cac Mn oxit nhu f-
MnO,, y-MnO,, a-Mn0O,, MnsOg, a-Mn,03, y-Mn,03 va a-Mnz04 1a nhimg xtc tac
oxi hoa khir bé mit toi wu nhét; con vuot 1én trén cc xuc tac kim loai quy trong qua
trinh oxi hda cac VOC [26]. Viéc thém ion natri va cesi vao cau trac ciia Mn,O; ciing
lam tang kha ning dt chy cac hop chat axeton va metyl etyl xeton; nguogc lai, ion
sunfat lai lam giam hoat tinh ctia Mn,O5 va axit xitric thi khéng lam anh hudng dén
hoat tinh xtc tac cia Mn,Os [60]. Mot sb tac gia cho rang, dé c6 hoat tinh xtic tac oxi
hoa t6t thi xtic tc trén co s¢ Mn phai 14 hop chat cia Mn héa tri IV [161]. Tuy nhién
hop chit ctia Mn(IV) lai thudng khong bén & nhiét d6 cao va bi phan hiy thanh oxi va
nhitng hop chat ctia Mn ¢6 sb oxi hoa thap hon. Vi vay nhiéu nghién ctru da nd luc
lam ting do bén cua cation ndy va mot sb két qua thu duge nhu sau: Mn(IV) dugc lam
bén trén oxit titan 1a xuc tac co hoat tinh khéng cao; Mn chira perovskit stronti titanat-
zirconat la xtc tac hiéu qua dé oxi hoa CH,. Oxit ziconi, dugc biét dén 1a mot chat nén
t6t cho cac kim loai va céc oxit kim loai, c6 kha ning lam bén cation Mn(IV). Mot s6
hén hop oxit Mn-Zr oxi héa hoan toan phenanthren (thanh phan chinh ctia mudi than
— chat 6 nhiém chtra trong khi thai dong co diesel) ¢ nhiét do kha thap (250-400°C)
[54]. Hon hop oxit nay rat hoat dong va chon loc theo hudng tao CO, trong phan tmg
ox1 hoa isopropanol. Vit liéu nay c6 hoat tinh xtc tac twong tu nhung c6 do bén nhiét
cao hon oxit mangan nguyén chat va c6 hoat tinh tot hon xuc tac Mn-Ti. Oxit

composit Mn-Fe c6 hoat tinh cao hon céc oxit khac trong phan (mg oxi hoa hop chat



hiru co chira oxi. Péng manganat va hopcalit (hdn hop oxit Cu(ll) va Mn(IV)) c6
nhing tinh chét tuyét voi cho viée sit dung 1am xuc tic cho qua trinh sau X 1y cac
VOC trong khong khi [31, 170]. Nhitng két qua trén cho thay tiém ning (mg dung
oxit mangan lam xuc tac trong qué trinh oxi hoa cac VOC.

% Chat mang

Vat liéu chét mang voi dién tich bé mat 16n ¢6 vai tro lam tang s6 tim hoat
dong c6 thé tiép xuc voi chat tham gia phan tmg. Chat mang thuong 1a vat lidu vi
mao quan c¢6 kha nang chiu nhiét tdt voi dién tich bé mat riéng lom (150 dén
300m%/g) [14], c6 kha ning két dinh pha hoat dong va hut cic chit tham gia phan
img thong qua qua trinh hap phu [29,157].

Mot s6 vat liéu thuong duge ding 1am chat mang cho xuc tac oxi hoa nhu:

y-Al,031a mot trong cac chét mang duoc su dung phé bién nhét cho cac pha hoat
dong ctia qua trinh phan hily cac VOC. y-A,0; ¢ dién tich bé mit khoang tir 100-200
m?/g. O nhiét do cao, do hién tuong nung két, y-Al,O; c¢6 thé chuyén sang pha bén
nhiét dong nhit 13 a-Al,O; v6i dién tich bé mit riéng khoang 1-5m?/g [55, 56, 96].

ZrO, tham gia cac qué trinh xuc tac di thé véi vai tro 13 tdm xuc tac dong
thoi 1a chat mang/ chét tro xtc tac do oxit nay co do bén nhiét va do bén hda hoc
cao, c6 tinh chat axit-bazo va dung luong luu giir oxi 16n. Viée dua kim loai quy,
oxit kim loai va perovskit 1én ZrO, da tao ra cac h¢ xuc tac tdt cho qua trinh oxi
hoa. ZrO, dugc dua 1én tinh thé CeO, 1am ting do linh dong cta bé mit va cac
phan tir oxi mang ludi [131].

Zeolit. Do c6 ciu truc tinh thé déu din va nhitng tinh chit co thé kiém soat
dugce, dic biét 1a co tinh axit, nén zeolit 1a chat mang cO nhiéu wu diém hon so véi
cac chat mang khac. Chuyén hoa hoan toan cdc VOC khi st dung zeolit thudng
xay ra ¢ khoang nhiét do tir 140°C dén 360°C phu thudc ban chat ciia chét hitu co.
Tuy nhién, trong qua trinh oxi hda cac VOC, su tao cdc trong cac mao quan va trén

bé mat ngoai cua zeolit dan dén hi¢n tugng mat hoat tinh xtc tac.
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Than hoat tinh. Pt trén than hoat tinh c6 mot s6 uu diém vuot troi so voéi
xuc tac truyén théng Pt/y-Al,O5 d6i voi phan tng oxi héa cac VOC nhu nhiét do
phan tmg thap hon, bé mit ua hitu co, kha ning chiu clo t6t hon, tuong tac kim
loai-chat mang khong dang ké. Tuy nhién néu dung than hoat tinh thi nhi¢t o thuc
hién phan tng khdng qué 250°C.

Bentonit 13 mot loai khoang sét ty nhién, c6 thanh phan cha yéu 1a
monmorillonit (MMT) véi cong thirc hoa hoc tong quat 1a: Al,03.4Si0,.nH,0 véi
ti 1& Al,O3: SiO; = 1=+ 2 va nhén cac giai tri tor 4 = 8.

Tinh thé monmorillonit gdm hai mang tr dién SiO, hai chiéu kep ¢ gitra 1a
mot mang bat dién MeOg hai chiéu tao thanh mot 16p ciu triic ¢ bé day khoang
9,4A. Giira céc 16p cau trac 1a cac cation trao d6i va nudce hap phu. Néu ké ca 16p
cation trao d6i va 16p nudc hap phu thi bé day cua 16p 1a khoang 15 + 21A. Khoéang
cach giita hai 16p c6 thé tang 1én dén 40A khi cac cation trao d6i dugc thay thé boi
cac ion vo co phan cuc, cac phurc co kim, cac polime vo co, cac phan tir hitu co,...

Do su thay thé déng hinh gitta cac ion AI** cho Si** trong mang tt dién, va
Mg* cho AI** trong mang bat dién ma mang ciu triic cia MMT mang dién tich
am. Dién tich nay duoc bu trir boi cac cation nhu Na*, K*, Ca®*, Mg**, Fe**... bi
hidrat hoa bai H,O nam trong khoang khong gian giita hai 16p cau truc.

Do ¢6 cau trac 16p nén MMT c6 kha ning hap phu nudc va mot s6 phan tir
¢6 cuc (nhu ruou, xeton, amin,...) lam ting khoang cach giita cac 10p ciu trac dan
dén sy ting manh vé thé tich. Do rong gitta cac 16p ndy cb thé “co gian” trong qua
trinh hap phu - khir hdp phu nén MMT thé hién tinh chat truong no.

Céc cation bu trir dién tich am trong mang tinh thé MMT dé dang trao doi
v6i cac cation khac. Kha nang trao doi nay phu thudc vao héa tri va ban kinh cua
céc cation trao d6i. Céc cation c6 hoa tri nhé dé bi trao ddi hon cac cation c6 hoa
tri 16n. DPbi véi cac cation co cung hoa tri, ban kinh cation cang nhé thi kha ning

trao doi cang lom.
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Mot trong nhiing tinh chat ndi bat ciia bentonit 13 tinh chat hip phy. Tinh
chét nay dugc quyét dinh bdi bé mit va cau trac xp cua bentonit. Qua trinh hap
phu x4y ra trén ca bé mit ngoai va trong ctia bentonit. Do ¢6 kha nang hap phu nén
bentonit thudng duge dung 1am chat mang cho cc hé xuc tac.

Sét chong. Mot sb nghién ctru co st dung sét chdng (pillared interlayered
clays - PILC) cho phan tng oxi hoa hoan toan cac VOC. Vit liéu nay c6 dién tich bé
mit riéng 16n voi kich thude ciing nhu tinh axit co thé so sanh véi zeolit. Doi khi
con cd sy hinh thanh mao quan trung binh trong PILC. Tinh axit Bronsted va dién
tich bé mat riéng ctia PILC gdp phan 1am ting hoat tinh xtc tic cta cac oxit kim loai
nhu Al, Cr va cac kim loai quy nhu Pt.

> Chdt nén

Chét nén co hoc tao ciu tric vat 1y va tinh toan ven vé co hoc cta vat liéu.
C6 mot sé dang chat mang co hoc nhu monolith vién hodc monolith t6 ong duoc
1am tir kim loai (thép khong ri) hoic gbm st. Thong thuong, gdm té ong duoc sir
dung voi thiét ké sao cho c6 thé thu dugc hiéu suat phan hily cao nhat. [36].

1.2.1.2. Tudi the xUc tac

Vé 1y thuyét, xtc tac «khong ¢ tudi» nhung trén thuc té thi tudi tho ciia xuc
tac s& giam dan [36]. Ba nguyén nhan chinh thuong dan dén sy mat hoat tinh la:
ngd doc xuc tac, tic nghén (nhiém ban) va mat hoat tinh do nhiét.

Chat ngd doc xuc tac thuong vo hiéu hoa cac tim hoat dong hoic 1am thay
d6i hoat tinh cua xuc tac [6, 96]. Xuc tac kim loai quy dé bi ngd doc boi cac hop
chat chira luu huynh va clo hon xuc tac oxit kim loai chuyén tiép, va Pd nhay cam
v6i hop chét chia luu huynh va chi hon Pt [115]. Mot s6 nghién ctru ciing chi ra
réng, hoat tinh xuc tac cling bi ngd ddc bo1 hoi nude do su h?ip phu canh tranh gitra
hoi nude va chat tham gia phan Gng trén chit mang [149].

Khi cac tdim hoat dong hodc cac mao quan cuia chét xtc tac bi che 1ap boi

nhimg vat liéu dong & trong do thi xay ra sy tic nghén cta xtc tic. Cac chat 1am tic
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nghén (ban) phd bién nhét 14 cde. Coc duge hinh thanh béi cac phan tmg phu khong
mong mudn cua cac hop chat hitu co va ban chit hoa hoc cua ching rit da dang, tir
cacbon graphit dén cac polime ngung tu. Cac san pham trung gian cta phan Gng
cling thuong 1a nguyén nhan dan dén hién tugng nhidm ban xtc tac [11, 57, 150].

Tsou va cdng su [154] dd chimg minh rang, cdc VOC ciing nhu cdc san
phém chira cacbon hép phu trén bé mat xdc tac tao thanh “cdc hoat dong”. Su tich
Ity va oxi hoéa cac “cc hoat dong” trén bé mat xac tdc din dén hién tuong dao
ddng hoat tinh xuc tac. Santos va cong su [134], khi nghién ctru do bén xuc tac cta
MnO, ddi voi phan tmg oxi hoa toluen da chi ra sy mat hoat tinh cta XUc tac theo
thoi gian. Tac gia ciing dd chimg minh co6 sy dao dong vé do chuyén héa CO, do
su tich iy va oxi hoa cdc hoat dong véi tan sd dao dong tang dan va bién do dao
dong giam dan theo nhiét d6. Kha ning tich lity cac cdc hoat dong nay phu thudc
vao kha nang hép phu cadc VOC cua vat liéu ¢ nhiét 0 cao hon nhiét d thuc hién
phan tmg. Santos va cong su [134] ciing chi ra ring, do toluen hdp phu tét trén
MnO, & nhiét 46 cao nén quan sat dugc hién tuong dao dong dbi véi phan oxi hoa
toluen trén MnO,. Trong khi d6 MnO, khong c6 kha nang giir etyl axetat & nhiét
dod cao hon nhi¢t d§ phan ing nén hi¢n tugng dao dong khong quan sat théy doi
v6i1 h¢ phan g nay.

Céac chat xuc tac co thé hoat dong & nhiét d0 cao nhét dinh va thuong bi mét
hoat tinh bai nhiét theo thdi gian. Qué trinh nay Ia bat thuin nghich. O nhiét do
cao, tinh thé s& phat trién hodc cua mot s6 thanh phﬁn ctia xuc tac bi két tinh lai,
dan dén su giam dién tich bé mat cua xuc tac. Ngoai ra, sy nung két ciing kéo theo
su mat hoat tinh bai nhiét [117, 119].

Nhu vay, bén canh hoat tinh cao, kha nang hoat dong & nhiét do thép, mot hé
xtc tac tot can phai dam bao bén v6i su bién doi vé diéu kién nhiét do, su ngd doc

Xuc tac va c6 gia thanh thap.
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1.2.2. Co ché ciia phdn 1ing xUc tac
Khéng c6 1y thuyét chung cho co ché ctia phan tng xtc tac di thé cac VOC
& ndng d6 thap. Co ché phan tng phu thudc vao tinh chat cta xc tic ciing nhu ban
chat ciia cac VOC.
Dua trén nhitng nghién ctru vé phan tng oxi héa di thé, c6 thé dua ra mot sd

thuyét vé co ché phan tmg nay nhu:

Hinh 1.2.1. (4) Co ché Langmuir-Hinshelwood, (B) co ché Eley-Rideal, (C) co

ché Mars-van Krevelen [144]

Co ché Langmuir-Hinshelwood (L-H)

Langmuir-Hinshelwood 14 co ché duoc ap dung nhiéu nhat dé giai thich cac
qua trinh xtc tac di thé (hinh 1.2.1A). Trong co ché nay kha ning hap phu cua cac
VOC va phan tir O, 1én xtc tac 13 rat quan trong [51]. Chiing c6 thé hap phu trén
cung mot loai tdim (m6 hinh L-H don tdm) hodc hai loai tdim khac nhau (mé hinh

L-H ludng tam). Biéu thirc tdc d6 phan tmg theo md hinh L-H don tdm va theo md

N ~ N R K K
hinh L-H ludng tam lazr,_, =k voc Proc Bo,Po, /8
1+ Kyoe Proc + Ko, Po, |

Kvoc Pvoc Ko2 Po,

(1+ Kvoc Pvoc )(1+ Ko2 po2
phu VOC va O, trén xuc tac [153].

Nhitng phan tng tuan theo mé hinh Langmuir-Hinshelwood co thé ké dén Ia

Ny =

) ; trong do, Kyoc va Ko, 1a héng s6 can bﬁng cua su hép

oxi hoa toluen trén perovskit, oxi héa tricloethen trén crom oxit [114], oxi hoa
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axeton trén Cug 13Ceq 70 [77], oxi hoa toluen trén Pd/than hoat tinh & khoang 250-
400°C [27]. Phan umg oxi hoa fomandehit trén Cu-MnO; ciing tuan theo md hinh
L-H ; dac biét ¢ nhi¢t d cao, xay ra su hép phu canh tranh cua hai chit tham gia
phan ung [127].
Co ché Eley-Rideal

Co ché phan tng Eley-Rideal dugc biéu dién ¢ hinh 1.2.1B. Theo co ché
nay, giai doan quyét dinh téc do phan tGng 13 phan tng giita O, hdp phu va phan
ttr trong pha khi [18].Téc do phan ung duoc xac dinh bdi phuong trinh rg_p =
k6o,pvoc- Ap dung phuong trinh dang nhiét Langmuir s& thu duoc:

Ko, Po,

—k—22"9%
1+ KOz Po,

Pvoc [66].

I“EfR

Co ché Mars-van Krevelen

Co ché Mars-Van Krevelen dugc md ta & hinh 1.2.1C. Theo co ché nay, oxi
mang ludi voi vai tro 1a chat hoat dong s& tham gia vao phan tmg. VOC hép phu 1én
bé mat xac tac va phan Umg voi oxi mang ludi, tao lién két hoa hoc véi oxi mang
ludi, khir bé mit xtc tac (thuong 1a oxit kim loai) va tao ra san phém. Khi san phém
phan tng giai hap khoi bé mit xuc tac s& dé lai mot oxi tréng. OXi trong nay tiép tuc
duoc bu lai boi oxi trong pha khi va bé mit xuc tac duge hoat hoa lai [18, 61, 143].

Tbc do phan tng theo co ché nay duoc biéu thi bang phuong trinh [144]:

Ko,K s Pvoc Po,
Kvoc Puoc + Ko, Po,

erK -

Trong do kyoc: hﬁng sO toc do cua phan tng oxi héa VOC; ko;: hﬁng s toc do
ctia phan tmg oxi hoa lai xuc tac; y: hé sb ti lugng ciia O, trong qué trinh oxi hoa.

1.3. TONG QUAN VE OXIT MANGAN

Mangan 13 mdt trong 10 nguyén t6 phd bién nhit trong vo trai dat va ton tai
trong ty nhién chu yéu dudi dang cac oxit ctia mangan, c6 thé dé dang tim thay trong

tram tich, dat da va cac loai quang. Do mangan co nhiéu héa tri nén oxit mangan rat
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da dang. Mot s6 oxit mangan bén trong tu nhién dudi dang khoang chit nhu: MnO,
Mn30,4, Mn,05, MnO,. MnO duoc tim thiy duéi dang manganosite, hay con goi 1a
d4 mudi. Manganosite c6 cdu trac gdm hai mang 1ap phuong tim mat 10ng vao nhau
véi Mn?* v O% nam & céc nit mang. Mn3O, tdn tai & nhiét do thuong dudi dang
hausmannite, c6 ciu trac spinen vdi c¢ong thie 1a Mn? [Mn,**]0,%. Oxit nay c6 hai
dang céu trac 13 a-Mnz0,4 va f-Mn;0,. Mn,Oj; ciing ton tai ¢ hai dang 14 a-kurnakite
va S-kurnakite/bixbyite. Oxit mangan bén nhét trong tu nhién 14 MnO,, ton tai &
dang pyrolusite (5-MnO,), ¢6 cau trac ti dién cta rutile (TiO,).

Tuy nhién oxit mangan trong tu nhién thuong c6 do tinh thé khong cao va
thuong 14 hdn hop cua nhiéu loai khac nhau. Chinh vi vdy viéc tong hop oxit
mangan véi cau trac tinh thé va hinh thai hoc xac dinh dé img dung cho cac muc
dich cu thé duoc quan tdm nghién ctru nhiéu trong nhitng ndm gan day.

1.3.1. Diic diém cdu trdc caa oxit mangan

Oxit mangan co thé tim thay dudi dang Mn*", Mn®* hay Mn** trong moéi trudng
tu nhién vo1 hon 30 dang cAu trac tinh thé khac nhau. Pon vi ciu tric co sé cia oxit
mangan 1a bat dién MnOs. Trong don vi ciu trac nay, nguyén t Mn niam & tim bat
dién con cac nguyén tir oxi ndm & 6 goc cua bat dién. Cac don vi cau trac MnOg lién
két véi nhau bang cach chung canh hoic chung goc tao nén cac cau tric mot chiu,

hai chiéu va cau tric khong gian 3 chi€u, chi y€u tao thanh cac 6ng va cac 16p.

© 0

Hinh 1.3.1. Pon vi cdu tric ciia 0Xit mangan.
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Cdu tric lop
Oxit mangan dang 16p tao bdi cic tim chong 1én nhau va cac tAm tao boi cac

bat dién MnOg chung canh v6i nhau.

- v W
AROPRTN Radban
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Hinh 1.3.2. Cdu triic I6p cia Hinh 1.3.3.7dm birnessite luc
birnessite lang véi cdc 16 trong

M6t trong c4c oxit mangan c6 cau tric hai chiéu phd bién 12 nhém birnessite
[Na,Ca,Mn(11)]Mn;014.2,8H,0 (5-MnO,). C4c tim birnessite tao thanh khi cac don
vi cau tric MnOg chung canh véi nhau (hinh 1.3.2). Giira cac tdm 1a cac cation trao
db6i (thuong 1a céc cation kim loai kiém va kiém thd) va cac phan tir nuéce [130].
M3c du trong ciu truc birnessite hoan hao khéng chita Mn** ¢ cac 16p MnO,,
nhung thuc té birnessite chara mot lwong Mn®*" dang ké trong cac 1op bét dién.
Khoang céch gitra cac 1op Na-birnessite 1a 7A va ton tai mot sé 16 tréng trong
mang Na-birnessite do su thay thé caa Mn** boi Mn*". Céc 15 tréng phan bé mot
cach trat tu voi ving giira cac 16p va cac phan ta nudc nam & trén hoac dudi cac 15
trébng d6. Mn®* duoc coi 1a chét trung gian caa qué trinh khir Mn** hozc qua trinh
oxi héa Mn?*. Vi vay ham luong Mn®" va luong céc 15 trdng trong céac 16p oxit
mangan c6 thé anh huong I6n tinh chat hap phu, hoat tinh quang hoa, kha nang oxi
hoa va ca kha ning chuyén hoa thanh céc cau tric khac cua oxit mangan. Dang
ngam nudc cua birnessite 1a buserite véi khoang céach gitra cac 16p 1a 10A. Cau

trac buserite thuong dugc 1am bén boi cac cation nhu Ni**, Mg, Ca®* va Co*".
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Mot s6 cau triic 16p khac nhu lithiophorite (LiAlL[Mn(IV),Mn(111)]O(OH)s) c6
cac 16p bat dién MnOg xen k& véi cac 16p bat dién Al(OH)g trong do 1/3 tam bat dién
1a tréng; chalcophanite (ZnMn;0-.3H,0) ¢d cac 16p MnOg xen k& véi cac 10p cation
Zn?* va cac phén tir nude trong d6 mot trong 7 tim bat dién trén 16p Mn trdng va cac
cation Zn** & trén hodc dudi cac 16 trdng nay; vernadite (MnO,.nH,0) c6 cau tric
twong ty nhu 5-MnO, tong hop, chira cac cation K, Mg®*, Ca™*, va Ba** va 15-25%
khdi luong nudie; feitknechtite (5-MnOOH) ¢o cau tric trong tu birnessite nhung thay
thé toan bd cac Mn®* va mot nira sd nguyén tir oxi bang cac anion hydroxyl OH ...

Cdu trdc éng

(a) Pyrolusite (b) Hollandite (c)Todorokite

(d) Ramsdellite (e) Romanechite

Hinh 1.3.4.Cdc cdu triic ong ciia OXit mangan

Oxit mangan ton tai nhiéu hoa tri véi cdng thac tong quét 13 A,MnO, (trong
d6 A 1a kim loai kiém hoac kiém thd) thuong két tinh dudi dang cau tric 6ng vi
mao quan. Pon vi cau trdc bat dien MnOg chung géc hoic chung canh tao thanh

cac day; cac day tiép tuc dan xen V4i nhau tao thanh 6ng 1 chiéu (1D). Céc cation
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nam trong mao quan dé giir khung mang va can bang dién tich. Oxit mangan éng
ph bién 12 pyrolusite (1x1), ramsdellite (2x1), va hollandite (2x2).

Pyrolusite (4-MnO,) 1a dang tdn tai bén nhat cia MnO,, gém cac day MnOg
chung goc tao thanh éng tiét dién vudng, trong d6 mdi canh hinh vudng 1a mot bat
dién MnOs (hinh 1.3.4a). Cau tric ndy tuong tu cau tric rutile (TiO,). Cac ong
pyrolusite (1x1) c¢6 kich thudc rat nho, khoang 1,89A, khong cho phép céc tiéu
phan di sau vao 6ng. Do vay, khong ton tai cation kim loai trong dng pyrolusite.

Ramsdellite (y-MnO,). Trong cau triic ciia ramsdellite, cdc bat dién MnOg
lién két theo day kép gém hai ddy don chung canh. Cac ddy kép lai tiép tuc chung
gdc tao thanh 6ng tiét dién hinh chit nhat co kich thudc bang (2x1) canh cia bat
dién (hinh 1.3.4d). Trong cac dng ton tai cac phan tir nude va cac cation Na*, Ca®*,

Ho hollandite (a-MnQ,) gdm cryptomelane, manjirorite... Ho hollandite c6
cong thic la RX(I\/In4+,Mn3+)8016 voi R = Ba, Pb,K, Navax=0,8 +1,5, gém cac day
kép MnOg lién két voi nhau tao thanh cac 6ng tiét dién vudng co canh bang 2 lan
canh bat dién MnOs. Cac ong nay c6 kich thudc khoang 4,6A (hinh 1.3.4b). Trong
cac 6ng co6 chtra céac cation hoa tri [ hodc II va cac phan tir nude. Dién tich cia cac
cation trong 6ng cn bang vai dién tich 4m tao ra do cac cation Mn®* thay thé Mn**
trong mang OXit mangan. Ngoai ra, cac cation trong dng con c6 vai trd 1am bén cau
trac 6ng (2x2). Cac khoang chat thudc ho hollandite khac nhau phu thudc vao cac
cation R™ chiém uu thé trong dng. Trong trudng hop R™ 12 Ba** thi ta c6 hollandite,
la K* thi ¢d cryptomelane, 1a Pb** thi ¢d coronadite, 1a Na* thi ¢ manjirorite. ..

Romanechite (BaggsMn*36sMn®*1 3,010.1,34H,0) gdm cac diy kép MnOg va
day ba MnOg lién két v6i nhau tao thanh cac 6ng tiét dién hinh chir nhat c6 canh bang
2 va 3 1an canh bat dién MnOg (hinh 1.3.4€). Trong 6ng chira cac ion Ba** va cac phan
tir nudc véi ti 16 1:2. Pién tich cation trong éng can bang voi dién tich am tao ra do
Mn*thay thé Mn** trong mang oxit mangan;trong dé, cation Mn®** thuong tap trung &

tam bat di¢n & canh cua day ba.



19

Todorokite (RJMn**, Mn**, Mg**]s012.nH,0) (R= Ca, Na, K véi x = 0,3+0,5;
n= 3+4,5) gdm cac diy ba MnOg chung gbc tao thanh cac dng tiét dién vudng co kich
thude 16n (khoang 10A) véi chiéu dai canh hinh vudng bang 3 lan chiéu dai canh bat
dién MnOg (hinh 1.3.4¢). Céc todorokite thudng c6 dang soi. Do ¢6 cau triic ong gidng
zeolite, todorokite thudng duge st dung nhu hop chét ray phan tir va 1am chét xuc tac.

Ngoai ra con ¢6 mot sb cau triic oxit mangan éng pho bién khac nhu nsutite
(Mn(O,0H),) 1a dang trung gian gita pyrolusite va ramsdellite, vi du éng (1x3);
manganite (y-MnOOH) tuong tir pyrolusite nhung toan bd Mn** va mot nira sb
nguyén tir oxi dugc thay thé bang anion hydroxyl OH’; groutite (a-MnOOH) ¢6 cu
trac tuong tir ramsdellite nhung toan bd Mn®* va mét nira sd nguyén tir oxi cling bi
thay thé boi anion hydroxyl OH’; hausmannite ([Mn**Mn®**,0,]) ¢6 cu tric spinen
véi cc cation Mn® ndm & tAm t&r dién va cation Mn®* ndm & tAm bat dién. ..

1.3.2. Tinh chdt va iing dung cia oxit mangan
1.3.2.1. Tinh chdt trao déi ion iing dung trong qua trinh hdp thu

Pa s6 oxit mangan chita mangan da hoéa tri, thuong 1a Mn* va Mn*, nén toan
bd khung mang oxit mangan mang dién tich am. Do d6 céc cation, thuong la cac
cation kim loai kiém va kiém thd, va phan tir nudc s& tham nhdp vao trong dng hoic
giita cac 16p dé trung hoa dién tich. CAc cation ndy c6 thé tham gia trao doi ion, thay
thé cation giita cac 16p bang proton hodc cac cation kim loai kiém va kiém tho khac.

Piéu dic biét trong tinh chat trao d6i ion cua oxit mangan la kha ning trao
doi ion chon loc dic biét, thuong duoc goi 1a kha nang “nhd” kich thudce cation. Vi
du, cryptomelane, K -a-MnO, tong hop bing phan tng oxi hoa khtr gitra KMnO,
va MnSO, chia cation trao doi K'. Sau khi trao ddi K* v6i H' cua axit,
cryptomelane c6 hiéu tmg “nhd” kich thudc cation; do d6 thé hién tinh hip phu
chon loc cao ddi voi K* va céc cation ¢o cung kich thudc véi ban kinh ion tinh thé
khoang 130+150pm nhu NH,’, Rb* va Ba?*,... Do ban kinh ion cua NH," 1a
143pm, cua Rb* 1a 152pm, gan giéng v&i ban kinh cua ion Ra®* (r= 148pm) nén
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MnO, tong hop tir NH,MnO, v RbMnO, ¢co ai lyc dic biét ddi v6i cation Ra",
Tuong ty, trong trudng hop MnO, tong hop tir Na* (r =102 pm) thi vat liéu hap thu
chon loc d6i véi Ca** (r=100pm) va Cd** (r = 96pm). Céc cong bd ciing chi ra rang
tinh chét trao ddi ion ciia a-MnO, phu thudc vao ndng do Mn** trong pha tinh thé.
Do c6 kha ning trao doi ion t6t va co dién tich bé mit riéng twong dbi 16m,
birnessite-Na duoc xem 1a vat liéu xt Iy hiéu qua chat thai doc hai nhu kim loai
ning trong moi truong nude. Vi du, trong xir Iy kim loai chi, Pb®* trao ddi ion véi
Na" giita cac 16p cua birnessite-Na va lién két voi khung mang cta 16p birnessite,

tao thanh Pb-buserite. Nho vy ma ion Pb** dugc xtr Iy mot cach kha dé dang [112].

iemET e LA A 4
Na® H;0 O o Pb O
7TA .O. O ® — > 10A [ J ® 10
st - O O
<= = e
Na-Birnessite Pb-Buserite

Hinh 1.3.5. Qud trinh hdp thu chi bang oxit mangan

Nho kha nang hép thu chon loc nén oxit mangan ciling dugc sur dung cho cac
qua trinh hép thu chon loc cac cation vi du, hép thu Li* trong nudc bién, noi Li* ¢6
néng do thap hon rat nhiéu so véi cac cation kim loai kiém khac nhu Na* va
K*,...[32, 106, 126].

1.3.2.2. Tinh chdr dién hda #ng dung trong pin sac va siéu tu dién

Do oxit mangan c6 ciu trac 16p va 6ng twong déi md va c6 dién tich bé mit 4m
nén cho phép proton (H"), cation kiém, kiém thd va mot sd cation kim loai chuyén
tiép di vao - di ra gitra cac 16p va dng. Qua trinh cation di vao va di ra giira cac 16p va
dng dic trung cho kha nang phong nap cua oxit mangan. Vi du, Li* ¢6 thé xen vao
6ng a-MnO, véi ti 18 Li/Mn 16n hon 0,6 ma khéng 1am thay d6i cau tric ciia a-MnO,,
Na* ciing ¢ thé xen vao cau tric 6ng cua Nag4MnO, vai ti 1€ Na/Mn 1a 0,5. Tuy

nhién, trong mot s6 trudng hop su chén cac cation vao oxit mangan lam thay doi cau
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tric cua oxit. Lee va cong su [102] di chi ra ring, do tuong tac tinh dién ctiia Zn** véi
thanh ciu tric a-MnO, 16n hon so véi twong tic clia cation kim loai kiém va kiém thd
v6i a-MnO, nén chén Zn** vao ciu trac a-MnO, c6 thé din dén su chuyén pha cua a-
MnO, va su hoa tan ctia Mn"" trong ciu trac thanh chét dién ly.

Do tinh chit phong nap nhanh véi mat d6 ning luong 16n, oxit mangan c
tiém nang tng dung trong pin sac cling nhu lam vat liéu dién cuc trong siéu tu di¢n.

1.3.2.3. Tinh chdt oxi héa kha itng dung trong xuc tac dj thé

Oxit mangan 1a xuc tac nhiéu trién vong do c6 gia thanh thap hon nhiéu so véi
cac xuc tac kim loai quy. Ngoai ra, oxit mangan thé hién hoat tinh xuc tac tot d6i voi
cac phan tng oxi hoa nhu oxi héa CO, oxi hoa ancol va oxi hoa hoan toan cac hop
chat hiru co [120-125, 156]. Hau hét cac phan tmg nay déu xay ra theo co ché Mars-
van Krevelen [125].

Kha nang khir oxit mangan phu thudc vao trang thai oxi hoa va hinh thai hoc
cua vat liéu. Thong thuong, oxit mangan chira Mn & trang thai oxi hoa cao hon thi
c6 hoat tinh oxi héa tot hon. Vi vy, oxit mangan chtra nhiéu Mn** thuong c6 hoat
tinh xdc tac cao. Ngoai ra do xdp va céu trac cua vat lidu cling anh huéng 16n dén
hoat tinh xuc tac. Vat liéu c6 dién tich bé mat 1én va ¢ cau tric mao quan m¢& s€
cho phép cac chat tham gia khuéch tan va hap phu tét trén bé mat vat liéu.

Co ché phdn irng oxi héa VOC trén OXit mangan

D O cosno

0.,

b d‘o

@ Lattice oxygen

. adsorbed oxygen

(:) Oxygen vacancy
Mn**

® Mn*

® Mn*

@  CO#H0

Hinh 1.3.6. Cdc co ché kha thi véi phdn iing oxi héa VOC trén oxit mangan [148]
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Tang va cong su [148] mé ta cac co ché co thé xdy ra v6i phan g oxi hoa cac
hop chat BTX (benzen, toluen, xylen) trén oxit mangan (hinh 1.3.6): Eley-Rideal (1),
Langmuir-Hinshelwood (2), va Mar-van Krevelen (3). Trong hai co ché (1) va (2) ¢ sur
tham gia ctia oxi hap phu va oxi tréng. Hai dang oxi nay linh dong hon oxi mang ludi.
Vi vay co ché (1) va (2) thuong xay ra & nhiét do thap. O nhiét do cao, ndng d6 BTX
trén bé mit 1on (lwong hydrocacbon hap phu trén bé mit xtic tic ting nhanh khi nhiét
d6 tang) va nhiéu oxi mang ludi tham gia qua trinh oxi hoa nén phan tmg xay ra theo co
ché (3). Piéu nay giai thich su ting manh hoat tinh khi nhiét d6 ting (khoang 200°C) va
ciing giai thich cho hoat tinh xtc tac ot nhat khi mat 46 oxi mang luéi trén bé mat xuc
tac cao nhét. Xu va cong su [165] nghién ctru phan vmg oxi héa CO trén Mn,O; ciing
chi ra rang phan ting tuan theo co ché Langmuir-Hinshelwood & nhiét d¢ thap (<200°C)
va theo co ché Mars-van Krevelen & nhiét do cao (>350°C). O truong hop (4) tat ca cac
co ché déu dong thoi xay ra, do d6 xtic tac thé hién hoat tinh cao [148].

Hoat tinh xtc tac ctia oxit mangan phu thudc vao cac yéu t5 nhu thanh ph?m
oxi mang ludi, oxi trong va oxi hap phu, dién tich bé mat va trang thai oxi hoa,...
Céac yéu td ndy c6 quan hé mat thiét véi nhau. Mat do oxi hap phu 16n khi ham
lugng mangan c6 s6 oxi hoa cao (Mn4+) 16m; nguoc lai, khi tang luong mangan cé )
oxi hoa thip (Mn*"), mat d6 oxi trong ting. Tang va cong su [148] di chi ra rang, sy
phan bé trang thai oxi hda nay anh hudng 16n dén hoat tinh xtc tac ctia oxit mangan;
trong do, ti 1€ Mn?IMn* ¢6 vai trd quyét dinh dén hoat tinh xtc tic cta vat liéu. Tac
gia da chi ra, oxit mangan thé hién hoat tinh t6t nhat khi ti 16 Mn®*/Mn** gan bang 1.
O ti 18 ndy, qua trinh oxi hoa khir ¢6 tinh chét quyét dinh véi phan tmg oxi hoa BTX
trén oxit mangan Mn* <Mn** -~Mn*" dién ra thuan loi nhét.

1.3.3. Cdc phwong phdp téng hep oxit mangan

Oxit mangan duoc biét dén 1a chat xtc tic oxi hoa hiéu qua va co nhiéu trién

vong dé thay thé xuc tac kim loai quy cho qué trinh oxi hoéa VOC. Tuy nhién oxit

mangan c6 thé ton tai mot cach rat da dang do oxit nay bén ¢ nhiéu trang thai oxi hoa
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khac nhau nhu MnO, Mn,O3, MNn;Os, MNOy; ¢6 thé tong hop duge véi nhiéu cau tric,
a-MnOy, f-MnOy, y-MnOy, 0-MnOy, e-MnOy; cling nhu dugce dac thu boi su phong phu
vé hinh thai hoc. Ngoai ra, oxit mangan con c6 thé duoc tong hop bang nhiéu phuong
phap khac nhau. Chi mét sy thay doi nho trong diéu kién tong hop co thé dan dén sy
khéc biét vé trang thai oxi hoa, cAu trac va hinh thai hoc ctia vat liéu, kéo theo su khéc
biét vé tinh chét Iy hoa ciing nhur kha ning xuc tac ctia vat liéu ddi véi qua trinh oxi hoa
cac hop chat hitu co. Su khéc biét nay 13 do sy thay ddi trong kich thudc hat ciing nhur
dic diém khuyét tat cau trac. Tinh chét cua vat liéu cling bi anh hudng boi hinh thai
hoc, trang thai oxi hoa va tinh chit bé mat cta vat liéu. Vi vdy, viéc lua chon phuong
phap va diéu kién tong hop 1a mot khau quan trong trong qué trinh ché tao XUc tac oxit
mangan xu Iy cac VOC [30, 32, 45, 59, 164, 168, 169, 175].
1.3.3.1. Phwong phdp két tia

Nguyén 1y ctua phuong phap nay 1a cho tic nhan két tia vao dung dich
mudi Mn?*. Tac nhan két tia thuong 1a NaOH hodc dung dich chira ion tao mudi
khong tan v6i Mn?*. Nhiét phan két taa s& tao ra cac oxit mangan khac nhau. S6
oxi hoa trung binh, ciu trac tinh thé, hinh thai hoc va tinh chat bé mit cta oxit
mangan phu thudc vao tac nhan két taa va nhiét do phan hay. Chen va cong su
[30] d4 tong hop Mn, 03 theo phuong phap nay bang tic nhan NaOH, NH,HCO;
va (NH,),C,0,. Két qua cho thdy néu tac nhan 1a NaOH hoic NH,HCO; thi thu
duoc MnO, (dang 1ap phuong khi tong hop bang NaOH; dang cau khi tong hop
bang NH,HCO3).Oxit tong hop bang oxalat 1a Mn,O3 nano ong c6 dién tich bé
mit riéng tuong dbi 16m, tir 88m*/g dén 355m?/g, chuyén hoa toluen tét & nhiét
do thép <230°C. Khi tang nhiét d0 nung, sb oxi hoa trung binh cua oxit mangan
ting, tuy nhién dién tich bé mit giam nén hoat tinh xtc tac cho phan ung oxi
hoa toluen giam. Torres va cong su [152] cling tong hop bixbyite Mn,05; mao

quan trung binh bang NaOH.
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1.3.3.2. Phwong phap oxi héa khe (oxi hoa két tia)

Phuong phép oxi hoa két tua dira trén phan Gng oxi hoa Mn?*, khir MnO,’
hay phan tng oxi hoa khtr gitra MnO, va Mn®". Tac nhan dé oxi héa Mn** thuong
la (NH,),S,0s, NaClO; NaOCl hoidc Rb,CrO,,... Tac nhan dé khir MnO, 1& céc
hop chit hiru co nhu polyol. Oxit mangan tong hop theo phuong phéap nay la
birnessite cau tric 16p va vat liéu pha ngung tu nhu hausmannite (MnzO,4). Chen va
cong su [30] da tong hop MnO, véi cac cau tric tinh thé va hinh thai hoc khéc
nhau (a-, y-) bang phuong phap oxi héa két tia Mn* va MnO, trong nudc
isopropanol khéng sir dung chat tao cau tric hay chat hoat dong bé mat. Zheng va
cong su [176] tdng hop B-MnO, nano éng bang MnSOy, sir dung chat tao cu trac
PVP va tac nhan oxi hoa NaClOs.

Oxi héa Mn** thuong duoc ap dung dé tong hop biressite, voi tic nhan oxi
hoa pho bién 1a oxi. Feng va cong sy [53] da tong hop Na- va Li-birnessite, str dung
tdc nhan hidropeoxit dé oxi hoa Mn** trong moéi truong kiém va thay doi ti 16
NaOH/Mn(NOs),. Vi Na-birnessite, khi tang ti 1€ NaOH/Mn(NQOs), oxit tao thanh cé
trang thai oxi hoa cua mangan cao hon va ti 1¢ ti wu 1a 4,0; déng thoi thu duoc vat
licu vo dinh hinh. Viéc giam ti 16 NaOH/Mn(NO3), c6 xu hudng tao san phélm
feitknechtite co s6 oxi hoa trung binh thip hon. Véi Li-birnessite, ti 16 OH/Mn** t6i
wu 13 3,5 + 3,7. Ca Na- va Li-birnessite déu tham gia trao ddi ion v&i nhiéu cation
kiém khac nhau (Li va K), nhung Li-birnessite chi trao d6i khoang 80% voi Mg?".

1.3.3.3. Phwong phdp sol-gel

Phuong phép sol-gel cho phép thiét ké vat liéu oxit mangan mot cach linh
hoat va san pham thu dugc thuong c6 nhiéu tinh chat dic biét. Phuong phép sol-gel
truyén thong thuong dugce thuc hién qua phan unmg thuy phin va ngung tu cc
ancoxit (RO") hodc cic cation hydrat hoa cua kim loai dé tao gel. Tuy nhién cach
nay kho ap dung dé tong hop oxit mangan do Mn** khong c6 tién chat twong mg.
Vi vay, phuong phap sol-gel khdng truyén thong dugce ap dung qua phan tmg oxi
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hoa khir gitta pemanganat va tac nhan khur hiru co. Su tao gel chi xay ra khi c6 mat
d6 nhom OH hop 1y trong phan Gmg dan dén hinh thanh mang luéi gel qua sy khau
mach cac tAm oxit mangan bang cac mach hitu co di bi oxi hoéa mot phan.

Ching va cong su [35] da tong hop cryptomelane (2x2) va birnessite theo
phuong phap sol-gel str dung tac nhan khir hiru co khac nhau nhu axit cacboxylic
da chuc (axit fumaric va maleic) hay polyol. Tac gia da chi ra anh huéng cua
cation (Na*, K"), ti 1& mol giita tic nhan khi/pemanganat, nhiét 6 nung va pH
dung dich dén tinh chat trao d6i ion ctia vat liéu. V&i ndng d6 chat tham gia 16n
(KMnO,4 0,27M va ti 1é glucozo/MnQy 1a 1,5) gel tao ra cO dang khdi va thu duoc
K-birnessite, trong khi d6 & néng do chat thép hon thi tao ra gel keo tu va thu duogc
cryptomelane 2x2 hodc bixbyite (Mn,03). Tuong t, néu ti 18 glucozo/MnO, giam
xubng 0,37 thi tao ra gel keo tu va san pham 1a cryptomelane. Khi tiép tuc giam ti
1& glucozo/MnO, xudng 0,2 thi tao ra oxit mangan vo dinh hinh. Sy thay d6i cau
tric tir birnessite thanh cryptomelane phu thudc vao trang thai oxi hoa trung binh
clia mangan trong san pham (3,63 va 3,88). Gi4 tri nay phan 4nh ti 16 K:Mn trong
hai vat liéu (0,28 va 0,125). O ti 1& glucozo/MnOy thip vat liéu cryptomelane co
trang thai oxi héa cao hon. Tuong tu, qua nhiéu glucozo s€ tao Mn,03. Nguoc lai
voi truong hop cua K, gel tao ra véi NaMnO, khong bi tac dong 16n bédi ti 1€
glucozo/MnO,4 va khong tao ra cryptomelane (2x2). Nguyén nhan do K" ¢6 kich
thude phu hop véi kich thuée dng (2x2), trong khi d6 kich thudc ciia Na* 1a nho dé
1am bén cau tric (2x2).

Tuong ty, trong phan tng cia KMnO, véi axit fumaric va maleic, v6i ndng
d6 chat phan tmg cao thi tao ra K-birnessite va voi nong do chat phan tng rat thap
thi tao ra Mn,O3. Trong s6 cac mudi pemanganat cua Li*, Na*, Mg** va Ca** chi ¢6
Ca’* cho két qua 13 hollandite tinh khiét [106].
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1.3.3.4. Phuwong phdp tron hep ndng chay

Vat liéu vi mao quan thuong duoc tao ra dudi diéu kién mém do chung thuong
bén ¢ nhiét 6 thap. Ngoai ra, cac phuong phap nay thudng cho phép tao ra vat liéu 6
kich thudc hat nho. Tuy nhién, phuong phap dua trén viéc nung noéng chay cac mudi &
nhiét d6 cao ciing cho phép tao pha co cu tric mao quan. Raveau va cong su [21] da
tong hop manganite BagMn,4Ous v6i ciu tric dng gdm cac don vi hollandite (2x2)
lién két véi pyrolusite (1x1) v6i Ba®* trong dng hollandite. Vat liéu ciu triic éng bac
cao dugc tao ra khi nghién BaCO; voi MnOs va Bi,05; dugc thém vao lam tac nhin
néng chay. Do duogc téng hop & nhiét d6 cao nén khong co cac phan tir nudc trong vat
liéu. Tuy nhién phuong phép tong hop doi hoi diéu kién toi uu do ngoai BagMny,Osg,
nhiéu pha khac ctia manganat nhu BaMnOj ciing duoc tao thanh,

Sui va cong su [145] tong hop a-MnO, nano sgi va S-MnO, nano que bang
phuong phap néng chay mudi. Trong quy trinh ndy, KNO3, NaNO; va LiNO; duoc
sir dung lam mai truong phan tng. Cation K™ ¢6 vai trd chong d& khung mang a-
MnO,, vi vay KNO; dugc ding & dang ndng chay dé tao nano a-MnO,. B-MnO,
c¢6 cau trac ong (1x1) nén dung hdn hop NaNO; va LiNO; vi chtra cation c6 kich
thudc nho hon. Fei va cong sy [52] da téng hop MnO, hinh cau réng va hinh lap
phuong rdng bang cach tron KMnO, va MnCOj tinh thé, chét dinh hinh cau truc.

1.3.3.5. Phwong phdp tao khung nano

Tao khung nano 1 phuong phap thuong dugc st dung dé ché tao vat liéu co
cAu tric mao quan trung binh trat tu véi cAu trac va do Xép da duoc du doan trudec.
Trong phuong phap nay, vat liéu mao quan trung binh nhu Kit-6 hoac SBA-15...
thuong duoc str dung lam khung. Mudi Mn®* dugc tAm 1én vat liéu mao quan trung
binh sau do loc, rua, séy, nung chit rin dé tao oxit mangan trén bé mat vat lidu
khung. Cubi cing khung ban dau bi loai bo khoi cau tric bang dung dich HF hodc

NaOH dic dé lai oxit mangan c6 ciu trac ciia vat liéu mao quan trung binh ban
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dau. Zhu va cong su [178] da tong hop oxit mangan c6 cau trac khung mang cua
SBAL15, thu duoc vat liéu MnO, cd dién tich bé mat riéng 1on.
1.3.3.6. Phuwrong phdp nghién bi

Nghién bi & phuong phép tao oxit mangan khi cho cac chét ran tiép xtic véi
nhau ¢ kich thudc phan tir bang viéc sir dung may nghién bi. Phan tmg tao oxit
mangan thuong 14 oxi hoa khir gitta Mn®* va MnO,. Yang va cong su [166] da tong
hop MnOy bang phuong phép nay theo hai cach: ding MnO, thuong mai va ding hon
hop KMnO, va MnC4Hs0;.4H,0 hoac MnSO,.H,0.

1.3.3.7. Phwong phdp thiy nhiét

Phuong phap thuy nhiét thudng dugc két hop véi oxi hoa két tua do qua
trinh thuy nhiét thuong cho phép chuyén oxit mangan cau trac 16p thanh oxit
mangan cau tric ng. Xir 1y thuy nhiét cac birnessite ¢ thé tao ra cac ciu trac dng
khac nhau tir pyrolusite (1x1) dén cryptomelane (2x2) va todorokite (3x3). Cac a-
va B-MnO, don tinh thé dugc tong hop bang phuong phap thity nhiét Mn®* véi tac
nhan oxi hoa nhu (NH,),S,0s hodc KMnO,. Ma va cong su [110] ciing tong hop a-
MnO, nano dng bang phuong phap thity nhiét KMnO, trong dung dich axit HCI.

Su chuyén Na-birnessite thanh ciu trac éng ciing dugc thuc hién bing
phuong phap thuy nhiét. San pham tao thanh phu thudc vao kich thudc ion va tinh
bazo ctia méi truong. Khi xtr 1y thuy nhiét v6i Li-, Na- va K-birnessite trong mudi
clorua (pH trung tinh) tao ra birnessite v6i do tinh thé thap hon so voi vat liéu ban
dau. Véi Mg-birnessite thi thu duoc todorokite (3x3). Nhu vay, khi ting pH moi
truong, do tinh thé ciia Na- va K-birnessite tang con Li-birnessite chuyén thanh pha
bén hon. Trong méi trudng axit, Na (HCI) va Mg (H,SO,) chuyén vé pyrolusite
(1x1); K (H,SO,) tao ra hollandite (2x2) va Li (H,SO,) tao ramsdellite (1x2). Nhu
vay, su chuyén pha tir birnessite dé dang xay ra & moi trudng trung tinh va axit.

Luo va cong su [109] di nghién ctru anh huéng cta cac thong sb tong hop

dén do tinh thé va tinh chat trao do61 ion cua birnessite. Vi du, cac thong s6 anh
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huong dén quy trinh tong hop todorokite 13 d6 bazo, nhiét o, anion cia cac mubi
ban ddu (axetat, clorua, nitrat, sunfat), ti 16 MnO,/ Mn?* va ion MgZ+. Cac tac gia
da chira ré“mg, su hinh thanh cta birnessite véi do tinh thé cao va kha nang trao doi
ion t6t duoc thuc hién v6i nong do OH > 2,6M, ti 16 Mn'*/Mn?* khoang 0,32 va
gia nhiét khong qua 65°C.

Dua vao cac muyc dich khac nhau c6 thé tong hop oxit mangan véi cac cau
trac mong mudn theo cac phuwong phap khac nhau. Tuy nhién, véi muc dich tong
hop oxit mangan lam xuc tac cho phan tng oxi héa cac VOC, vat liéu tong hop doi
hoi phai ¢6 cdu trac mao quan, do bén nhiét cao, cho phép diéu khién kich thudc va
khéng ché trang thai oxi hoa ciia Mn (ti 16 Mn**/Mn**/Mn®"),... Chinh vi vay oxi
hoa khtr két hop véi xir Iy thity nhiét to ra 1 phuong phép thich hop nhat dé tao ra
xUc tac oxit mangan t6t cho phan tmg oxi héa cac VOC do phwong phap nay cho
phép tong hop oxit mangan cé ciu tric mao quan, dé dang diéu chinh cac dang ciu
trac ciing nhu ti 16 Mn*/Mn*/Mn*"; dic biét su diéu chinh nay 1a rit linh dong do
su da dang trong viéc thay d6i cac thong sé cia qua trinh tong hop. Sun va cong su
[146] di chimg minh MnO, (OMS-2: octahedral molecular sieves) tong hop theo
phuong phap thiy nhiét 1a xuc tac t6t cho qua trinh oxi hoa toluen trong dé oxi
mang ludi dong vai tro dong thoi 14 tim hap phu toluen va tim xuc tc.

1.4, TINH HINH NGHIEN CUU TRONG VA NGOAI NUGC

1.4.1. Tinh hinh nghién ci#u ¢ nwéc ngoai

Quaé trinh oxi hoa cac VOC da duoc nghién clru rong rai trén cac xuc tac kim
loai quy (Pt, Pd, Au, Ag, Rh,...) phan tan trén cac chat mang khac nhau nhu than
hoat tinh, monolit, Al,Os,... [9, 82, 93, 103, 159, 160]. Két qua nghién ctru cho
thdy cac xdc tac nay c6 thé chuyén hoa hoan toan cdc VOC thanh CO, va H,0 &
nhiét 6 thap, dudi 200°C. Tuy nhién, do cic kim loai quy khan hiém va d& bi ngod
doc xtic tac nén trong nhiing nim gan day, xtc tac oxit kim loai chuyén tiép dang

dan dan thay thé xuc tac kim loai quy trong qua trinh xir Iy cac VOC do ching c6
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gia thanh thap, it bi ngd doc xiic tac va cho hoat tinh xuc tac tét di v4i loai phan
{rmg nay. Nhiéu nghién ctru vé qua trinh oxi hoa cac VOC trén cac xUc tac oxit kim
loai chuyén tiép nhu CuO (Kim va cong su [91]; Galvita va cong su [58]), CoO,
(Xia va cong su [163]; Garcia va cong su [63]), NiO4 (Jeong va cong su [84]) da
dugc thuc hién. Trong cac kim loai chuyén tiép, mangan ndi bat 13 kim loai da hoa
tri (phu hop lam xac tac cho qué trinh oxi hoa), than thi¢én véi moi truong. Béc
biét, c6 thé dé dang tong hop duoc oxit mangan voi kich thudce nano & nhiéu dang
cau trac khac nhau. Mot sO tac gia da nghién ciru kha nang xuc tac cta oxit
mangan cho phan tng oxi héa cd&c VOC nhu oxi hoa benzen (Luo va cong su
[109]), toluen (Aguero va cong su [8]) va xylen (Wu va cong su [161]). Cac
nghién ctru da ching to oxit mangan thé hién hoat tinh xtc tac tot di véi phan tng
nay. Tang va cong su [148] da cho thay oxit mangan xuc tac cho qué trinh oxi hoa
hoan toan cdc VOC & nhiét do dudi 250°C. Nghién ctru cia Castafio va cong su
[25] cho thdy xuc tac oxit mangan chuyén héa hoan toan toluen va etyl axetat &
nhiét do dudi 270°C. Wu va cong su [161] da nghién ciru phan ung oxi héa o-
xylen trén xic tac MnO,. Két qua cho thiy xuc tac ndy cho phép chuyén héa hoan
toan o-xylen & nhiét do dudi 250°C. Santos va cong sy [133] nghién clru qua trinh
oxi hoa dong thoi cac hop chét toluen, etyl axetat va etanol trén a-MnO,. Két qua
cho thiy su c6 mit cta toluen anh huong twong dbi 16n dén kha ning oxi hoa etyl
axetat va etanol (tdng nhiét do phan tng 1én khoang 40°C) trong khi d6 qua trinh
oxi hoa toluen khong bi anh hudéng nhiéu boi sy ton tai cia etyl axetat va etanol
trong dong khi. Nghién ctru ciing chi ra rang a-MnO, 1a x(c tac hiéu qua cho qua
trinh oxi héa cac hop chat nay. Kim va cong su [92] khi nghién ctru kha ning xuc
tac ciia Mn,Os, MnzO4 va MnO, ddi véi phan img oxi hoa benzen va toluen cho théy
hoat tinh xtc tac ctia cac oxit nay tang theo thir tu MnzO4 < Mn,03 < MnO,. Tang va
cong su [148] ciing tong hop Mn,0s, Mn;O, va MnO, theo nhiéu phuong phap va

két luan hoat tinh xtic tac clia oxit mangan cho phan tmg oxi héa benzen ting theo
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thir tr MnzO, < MO, < Mn,O3. Sun va cong sy [147] di tong hop oxit mangan véi
cac cAu tric a-MnO,, S-Mn0O,, »-MnO, tir MnSO,4 va KCIO; va chi ra rﬁng hoat tinh
XUc tac cla cac cac ciu tric ndy voi phan tng oxi hoa toluen ting theo thir tu f-
MnO; < y-MnO, < a-MnO,. Sun va cdng su [146] ciling nghién ctru phan ing oxi
hoa etyl axetat va n-hexan va cho biét MnO, 1a xtic tac hiéu qua cho cac qua trinh
nay. Gandhe va cong su [59] da chi ra rang 0-MnO, ¢6 hoat tinh tét d6i v6i phan
mg oxi hoa etyl axetat do ton tai cip oxi hoa khir Mn**/Mn** va chira oxi mang
ludi khé linh dong trong mang tinh thé. Kim va Shim [92] ciing ching minh rang
sy ton tai cic trang thai oxi héa khac nhau trong oxit mangan (Mn**/Mn*,
Mn**/Mn®*) 13 nguyén nhan din dén hoat tinh x@ic tdc cao cua oxit mangan.
Ramesh va cong su [125] d3 téng hop mot diy oxit mangan (MnzO,, MnO va
MnO,) tmg dung lam xuc tac cho phan tmg oxi hoa cac hop chét hitu co dé bay hoi
va chimg minh rang hoat tinh x{ic tac ting theo tht tu MnO <MnO,< Mn,0; theo
chiéu tang tinh linh dong cua oxi. Sy tdn tai cia Mn & trang thai oxi hoa cao
(Mn*) ciing 1am tang hoat tinh xtc tic oxi hoa cua oxit mangan. Einaga va cong
su [49] khi nghién ctru phan tng oxi hoa benzen trén oxit mangan phéan tan trén
silica da chi ra r’fmg hoat tinh xtc tac ctia oxit mangan phu thudc vao ciu truc,
phuong phap tong hop, dién tich bé mit va trang thai oxi hoa cta chiing. Wang va
cong su [155] di chi ra rang, 6-MnO, 14 san pham trung gian duoc tao thanh trong
qua trinh hinh thanh cac cau tric 6ng a-MnO, (2x2) va -MnO, (1x1). Tuy nhién
chura c¢6 cong trinh ndo nghién ctru su bién ddi tinh chét xtc tac ciia oxit mangan
khi thanh phan pha thay d6i. Viéc dua thém cac cation khac vao mang ludi cia
MnO; dugc cho 1a c6 kha nang 1am tang hoat tinh xuc tac cua vat liéu. Liu va cong
su [106] cling dd chimg minh anh huéng cta cac cation Li*, Na*, Rb* ddi voi hoat
tinh xdc tac cia MnO,. Xu va cong su [165] cling chimg minh viéc pha tap cac kim
loai khac nhu Ag va Au ciing 1am tang hoat tinh ciia xtic tic MnO, dbi véi phan

ung oxi hoa CO. Genuino va cong su [64] cling cong bod rang vi¢c thém cac cation
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kim loai nhu Ag, Nb d4 lam tiang kha ning xuc tac oxi hda cia MnO, ddi v&i phan
g chuyén hoa CO.

Nhu vay trong nhitng nim gan day, nhimng nghién ctru vé qua trinh oxi héa
cac VOC trén x(c tac oxit mangan da thu hut duoc sy quan tim cta nhiéu tic gia
trén thé gi¢i. Cac nghién ctru déu chi ra rang, oxit mangan thé hién hoat tinh tdt
cho qua trinh xir 1y cac hop chét hitu co nay. Tuy nhién, chua co cong trinh nao
nghién ctru mét cach hé théng vé qua trinh oxi hoéa cac VOC trén MnO,. Dic biét,
anh hudng cua diéu kién tong hop, anh hudng ciia qué trinh chuyén pha dén kha
nang xuc tac cua MnO; con it dugc dé cap dén. Bén canh do, su thay ddi ciu trac
ctia vat liéu khi pha tap cac kim loai khac 1én MnO, va ban chit anh hudng cua su
pha tap nay dén hoat tinh xtic tac cua vat liéu van dang la mot thach thirc 16n trong
nhing nghién ctru vé xuc tac oxi hoa trén co sé oxit mangan.

1.4.2. Tinh hinh nghién ciru ¢ trong nuwoc

Quaé trinh oxi hoa xdc tac cac VOC ciing da va dang dugc nghién ctru tai
Viét Nam. Tac gia Luu Cam Loc [1] nghién ciru phan Gmg oxi hoa p-xylen trén cac
hé xuc tac kim loai quy-oxit kim loai chuyén tiép. Tac gia da chi ra anh hudng cta
hoi nudc dén do bén xtc tac va chirng minh qua trinh oxi héa p-xylen trén hé xtc
tac Pt/CuO xay ra hoan toan tao thanh CO, va H,0. Tac gia Lé Minh Thang [4]
cling d4 tong hop xuc tac trén co s MnO,-C030,-CeO, va chi ra hdn hop oxit ndy
c6 kha nang xtr 1y hiéu qua khi thai chita CO va hydrocacbon. Tac gia Tran Thi
Thu Huyén [5] d4 tién hanh nghién ctru tong hop xuc tac perovskit LagSrosMnO;
cho phan tng oxi hoa m-xylen. Két qua chi ra rang ¢ nhiét d6 200°C, xuc tac nay
cho phép chuyén hoa 35% m-xylen va & 350°C thi 90% xylen da bi oxi héa. Tac
gia Nguyén Thi Vuong Hoan [3] ciing nghién ciru phan tmg oxi hoa m-xylen trén
xUc tac Fe-SBA-15 va Cu-SBA-15. Két qua ciing cho thdy & khoang 250-300°C,
cac xtc tac dd cho phép chuyén hoa dugce 80-90% m-xylen. Nghién ciru phan tng

oxi héa m-xylen trén xuc tic Co/Than hoat tinh cua tac gia Phung Thi Lan va
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Nguyén Hoang Hao [2] chi ra rang xtc tac Co/Than hoat tinh va Cu/than hoat tinh
cho phép chuyén héa 60% m-xylen & nhiét do 250°C. Mot s6 nghién ciu vé tong
hop oxit mangan cling da duoc thuc hién dé ung dung trong tu dién hoa. Tuy
nhién, cho t&i nay ¢ Viét Nam chua c6 cong trinh ndo nghién ciru vé qua trinh
chuyén pha ctia MnO, ciing nhu anh hudng cta qua trinh chuyén pha nay dén tinh
chét va hoat tinh xuc tac cua vat liéu. Nhimg cong trinh nghién ctru vé anh hudng
cua su pha tap cac kim loai chuyén tiép 1én MnO, d6i vé6i hoat tinh xtc tac cua vt
liéu cho qua trinh chuyén hoa cac VOC ciing chua duoc tim thay trong cac cong bd
trong nudc tir trude téi nay. Chinh vi vay, dé tai luan an hudng téi muc dich
nghién ctru 4nh hudng ciia qué trinh chuyén pha ctia MnO, Va su pha tap kim loai
chuyén tiép khac 1én MnO, dén hoat tinh xtc tic cta vat liéu nham dua ra cac
thong s6 tong hop mot hé xic tac tbt trén co s¢ oxit mangan, cho phép xur Iy hiéu
qua cac VOC & nhiét do thap.
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CHUONG Il. THUC NGHIEM
11.1. HOA CHAT
Nhitng héa chat duoc st dung trong nghién ciru nay déu dat tiéu chuan phan

tich. Cac loai hoa chat va xuét xtr ctia chiing duoc liét ké trong bang sau:

Hba chat Xudt xir
Kali pemanganat KMnO, Trung Qudc
Dung dich manngan nitrat 50% Mn(NO;), | Trung Qudc
Axit oxalic H,C,04.2H,0 Trung Qudc
Natri hydroxit NaOH Trung Quoc
Dung dich ammoniac NH3 28% Trung Qudc
Mangan sunfat MnSO,.H,O Trung Quoc
Ammoni pesunfat (NH,),S,0g Trung Quoc
Axit oleic Trung Qudc
Pong nitrat, Cu(NO5),.6H,0 Trung Qudc
Khi heli, He 99,9% Viét Nam
Khi neon, Ne 99,9% Viét Nam
Khi hidro, H, 99,9% Viét Nam
Khi nito, N, 99,9% Viét Nam
Khi argon, Ar 99,9% Viét Nam
Bentonit C6 DPinh — Thanh Hoéa - Viét Nam

11.2. TONG HQP VAT LIEU
11.2.1. Téng hop MnOX bang cdc phwong phap khac nhau
Pé khao sat anh hudng cua cac phuong phéap tong hop dén tinh cht xuc tac
ctia oxit mangan, MnO, dugc tong hop bang cac phuong phap khac nhau; cu thé 1a

phuong phap két tiia véi tac nhan két tha NaOH va oxalat; phuong phap oxi hoa




34

thity nhiét Mn*" véi tac nhan oxi hoa ammoni pesunfat va kali pemanganat; va
phan tmg khtr KMnO, bang axit oleic.
11.2.1.1. Tong hop MnOX bang phwong phdp két tia

- Vdi tac nhan két tua 1a oxalat: Hoa tan hoan toan hdn hop gém 1,51 g
H,C,04.2H,0 va 1,459 NH3 28% vao 50 ml nudc. Sau d6 nho tur tir dung
dich c6 chira 3,58 gam Mn(NOs), 50% di duoc pha lodng bang 50 ml nudc

cat vao hdn hop trén, khudy déu. Loc rira két taa sau d6 nung & 400°C trong
4 gio. San pham cudi cung thu dugc ki hiéu 1a MnO,-oxalat.

- Véi tac nhan két tia 14 NaOH: Hoa tan hoan toan 0,46 g NaOH vao 50 ml
nuéc cat. Nho tir tir 50ml dung dich chua 3,58 gam Mn(NOs), 50% vao

dung dich NaOH & trén. Chét ran sau phan ung dugc dem loc, rira bang

nudc cat va nung & 400°C trong 4 gio. San pham cudi cung duoc ki hiéu 1a
MnO,-NaOH.

11.2.1.2. Tong hep MnO, bang phwong phdp oxi héa Mn®"

- Vi tdc nhdn oxi héa la pesunfat. Hoa tan hoan toan 1,35g MnSO,.H,0 vao
30 ml nudc cat. Nhé tir tir 30ml dung dich chira 1,829 (NH,),S,0s vao dung

dich thu duoc & trén, khudy déu trong 4 gio sau dé cho vao autoclave, gia
nhiét & 160°C trong 12 gio. Loc rira chat rin thu dugc va nung & 400°C
trong 4 gid. San pham cudi cung duoc ki hiéu 1a MnO,-pesunfat.

- Véi tac nhdn oxi héa la pemanganat: Hoa tan hoan toan 0,95 g KMnO,

vao 30 ml nuéc cat. Nho tir tir 30ml dung dich chira 0,36 g Mn(NO3), vao
dung dich thu dugc & trén, khudy déu trong 4 gio ¢ nhiét d6 phong va cho
vao autoclave, gia nhiét & 160°C trong 12 gid. Chat ran tao thanh duoc
loc, rira va nung ¢ 400°C trong 4 gio. San pham cudi cung dugc ki hiéu 1a

MnO,-pemanganat.
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11.2.1.3. Téng hop MnO, bing phwong phdp khir KMnO, véi tAc nhan

axit oleic

Hoa tan hoan toan 1 gam KMnO, bang 500 ml nudc cat. Sau d6 nhé tir tir 10
ml axit oleic vao dung dich KMnO,, khudy déu trong 4 gio. Loc ria két taa
bang etanol va nung & 400°C trong 4 gio. San pham cubi cung duogc ki hiéu
la MnO,-oleic.
11.2.2. Tong hep MnO, bang phwong phdp oxi hda khir thiy nhiét vei
diéu kién tong hep khac nhau d@é nghién cizu qua trinh chuyén pha
11.2.2.1. Tong hep MnO, vdi ti ¢ KMnO,/Mn(NO5), khac nhau

- Hoa tan hoan x mmol KMnO, vao 30 ml nuéc cat. Sau d6 nho tur tir dung

dich chira y mmol Mn(NOs), vao dung dich thu duoc & trén, khuay déu
trong 4 gio & nhiét do phong va cho vao autoclave, gia nhiét & 160°C trong 2
gid. Chat ran thu duoc dem loc, rira va siy & 80°C trong 12 gio.

- Thay doi c4c gia tri X, y sao cho tong X +y = 8 va ti 18 x : y lan luot 12 6:1,
4:1,3:1,2:1, 1:1 va 1:1,5. C4c san pham thu duoc lan lugt duoc ki hiéu 1a 6-
1-MnOy; 4-1-MnQy; 3-1-MnO,; 2-1-MnO,; 1-1-MnO,; 1-1,5-Mn0O.,.

11.2.2.2. Tong hop MnO, véi thai gian thaiy nhigt khac nhau

- Hoa tan hoan 6 mmol KMnO, vao 30 ml nudc cat. Sau d6 nho tir tir dung dich
chtra 2 mmol Mn(NO;), vao dung dich thu duoc & trén, khudy déu trong 4 gio
& nhiét d6 phong va cho vao autoclave, gia nhiét & 160°C trong cac khoang
thoi gian 30 phut, 1 gio, 2 gio, 4 gio, 8 gid va 12 gio. Chét ran thu dugc dem
loc, rira va sdy ¢ 80°C trong 12 gid. Cac mau véi thoi gian xir 1y thity nhiét
30 phut, 1 gio, 2 gio, 4 gid, 8 gio va 12 gid lan lugt duoc ki hiéu 1a 30min-
MnO,; 1h-MnOy; 2h-MnO,; 4h-MnO,; 8h-MnO,; 12h-MnO.,.

11.2.3. Téng hep xic tdc MnO, pha tgp Cu
- MnO, pha tap Cu duoc tong hop bang phuong phap oxi hoa khtr thity nhiét.

Hoa tan 6mmol KMnO, vao nudc cét, khudy déu trong 30 phut. Sau d6 hoa
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tan 2mmol Mn(NQ3), 50% va luong Cu(NO3),.3H,0 vao nudc cat sao cho

ham lugng Cu (so v6i san pham dy kién MnO,) twong tmg 13 0,5%, 1%, 2%,

khudy déu. Nho tir tir dung dich KMnO, vao hdn hop trén, tiép tuc khudy

trong 1h, sau d6 cho vao autoclave, gia nhiét & 160°C trong 2h. Loc rira két
tia, sdy ¢ 80°C trong 12 gid. Cac mau thu dugc voi ham lugng Cu la

0,5%,1%, 2% 1an lugt duge ki hiéu 1a: 0,5Cu-MnO,, 1Cu-MnO,, 2Cu-MnO,.

11.2.4. Tong hep xic tac CuO-MnO, trén bentonit

- Hoa tan hoan toan 0,43 gam KMnO, vao 30 ml nudc cat, sau d6 cho 2 gam
Bentonit vao, khudy déu. Nho tir tir dung dich chtra dong thoi 0,33 gam
Mn(NOs), 50% va 0,015 gam Cu(NOs),.3H,0, khuay lién tuc trong 2 gio.
Pua hon hop thu dugc vao autoclave, gia nhiét & 160°C trong 2h. Loc, ria
chét ran nhiéu lan sau d6 say & 80°C trong 12 gid va nung & 400°C trong 4
gid. San pham cudi cing véi ham lugng Mn duy kién 1a 10% va ham luong
Cu du kién 12 0,2% va dugc ki hiéu 12 0,2Cu10Mn-Bent.

- Thuc hién tong hop twong tu c4c mau véi ham lugng Mn du kién 13 10% va
ham luong Cu du kién 1a 0%, 0,5%; 1% va ki hiéu lan luot 12 10Mn-Bent;
0,5Cul0Mn-Bent va 1Cul0Mn-Bent.

11.3. CAC PHUONG PHAP PAC TRUNG VAT LIEU

11.3.1. Phwong phdp phén tich nhiéu xa Rontgen (XRD)

Phuong phép nhiéu xa tia X (X-ray diffraction - XRD) 1a phuong phép hitu
hiéu dé xac dinh cdu trac cta vat liéu nhu thanh phan pha, kich thudc tinh thé, dinh
huéng wu tién, khuyét tat,... Phuong phap nay dua trén hién tuong nhiéu xa chim
tia X gdy ra bai cac nguyén tir trong mang tinh thé cua vat liéu. Khi di qua vat liéu,
burc xa tia X bi nhidu xa boi cac mit phang nguyén ti, tuong tmg voi khoang cach
d giita cic mit cua vat liéu. Néu goc giira tia toi va tia nhidu xa 1a 26, theo dinh
luat Bragg: 2dsin® = ni, trong d6 d 1a kich thudc tinh thé, A 1a budc séng, 6 1a goc

nhi€u xa, n la cac s6 tu nhién dac trung cho bac phan xa. Bang viéc thay doi goc
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t&i 6 thé thu duoc gian dd nhiéu xa dic trung cho vat liéu. Vi tri, cwong d6 va do
rong ctia pic s& cung cdp nhitng théng tin vé cu tric cia vat liéu. Khi d6 kich

thudc tinh thé xac dinh theo cong thirc Scherrer: d = 0.9A , voi B 1a d6 rong pic ¢

ntra chiéu cao pic dic trung.

Trong luan 4an, cdu trGc tinh thé cia cic mdu MnO, dugc xac dinh bang
phuong phap nhiéu xa tia X trén may phan tich nhiéu xa Rontgen D8 Advance —
Brucke (Cong hoa lién bang Purc) str dung éng anot bang Cu co budc song K &
=1,5406A, v6i budc ghi: 0,03 do/goc va goc quét 20 thay doi tir 10 — 80°. Phép do
thuc hién tai khoa Hoé truong PH KHTN — DPHQG Ha Noi.

11.3.2. Phwong phdp phé hong ngoai (FTIR)

Phuong phap phén tich quang phd hong ngoai 1a phuong phap dic trung
duogc str dung mot cach phé bién, hoat dong dua trén su birc xa héng ngoai cua vat
liéu can phan tich, cho phép ghi nhan cac dao dong dic trung cta lién két hoa hoc
giita cac nguyén tr. Phuong phap nay cé thé phan tich cau tric, dinh tinh va ca
dinh luong vo1 do nhay rat cao ngay ca khi mau chi c6 bé day ¢& 50 nm.

Trong luan an, phé dao dong FTIR cua cac vat licu téng hop duoc dac trung
trong khoang sb song 400+-800cm™ trén may Shimadzu Prestige 21 sir dung ki
thuat ép vién KBr tai khoa Hoa hoc, truong Pai hoc Su pham Ha Noi.

11.3.3. Phuwrong phdp ding nhiét hap phu-khi hdp phu N, (BET)

Hép phu - khtr hap phu N, 13 phuong phap duoc sir dung dé xac dinh dién
tich bé mit riéng Sger va sy phan b kich thuéc mao quan cua cac vat lidu rin nhu
cic chat hép phu, chat xtc tac, gém, vat liéu xay dung,... Thuyét BET duoc
Brunauer, Emmett va Teller dua ra nam 1938, va tir d6 dén nay duoc ap dung rong
rdi dé tinh dién tich bé mat cua vat liéu ran. Theo nguyén 1y, mot lugng khi dugc
hap phu c6 thé duge xac dinh theo thé tich hodc theo khéi lugng. Tuy nhién, duong

dang nhiét hip phu cua nito tai nhiét do hoa hoi & ap suét khi quyén thuong duoc
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xéac dinh theo thé tich. Trudc khi thyc hién thi nghiém hép phu, cac phan tir hap
phu vat ly trén bé mat nhu diu, nude s& bi loai ra khoi bé mat boi qua trinh degas.
Sau d6 dién tich bé mit riéng Sger s& duoc xac dinh qua don 16p N, hap phu trén
toan bo bé mat vat liéu theo cong thic:

Vin-N.s
SBET,té’ng = Vv

Trong d6 Vy, 1a thé tich N, hdp phu, N 1a s6 Avogadro, s 1a dién tich tiét
dién ngang ctia phan tir N, V 14 thé tich mol cia N, hap phu. Néu luong chat bj
hap phu 1a m thi dién tich bé mat riéng Sger duoc xac dinh theo cong thuc:

SBET,téing
m

SpeT =

Sau khi dat hip phu bdo hoa, qua trinh hip phu da 16p N, xay ra va kich
thudc mao quan cé thé xac dinh duge tir 4p suat khi can bang theo phuong phap
Barrett, Joyner va Halenda (B.J.H) hodc chinh x4c hon theo phuwong phap phiém
ham mat do DFT.

Trong luan an, phuong phap dang nhiét hap phu-khir hip phu N, dugc thuc
hién & nhiét d§ 77K, trén may Tri Start-3000 Micromeritics. Phép do dugc thuc
hién & khoa Hoa hoc — Truong Pai hoc Su pham Ha Noi.

11.3.4. Phwong phdp kinh hién vi di¢n tir truyén qua (TEM)

Kinh hién vi dién tt truyén qua (TEM) 1a k§ thuat hién vi quang hoc truyén
qua st dung mot chim electron ¢6 nang lugng cao truyén qua mot mau vat siéu
mong, tuong tac voi mau vat. Tur twong tac cua Cac electron truyén qua mau vat,
hinh anh duoc tao ra. Hinh anh duoc truyén qua bo phan khuéch dai va hoi tu vao
mot thiét bi ghi hinh nhu man hinh huynh quang, I6p anh phim, hay mot cam bién,
tir d6 thu duoc cc thdng tin vé cau trdc, hinh dang, kich thuéc hat, thanh phan caa
vat liéu...

Trong luan an, anh TEM cua vat liéu dugc chup trén may JEM1010-JEOL
vai do phong dai tor 10000 1an dén 100000 14n tai Vién vé sinh dich té Trung uong.



39

11.3.5. Phwong phdp kinh hién vi dién tir truyén qua phan gidgi cao
(HRTEM)

Phuong phap kinh hién vi dién tu truyén qua phan giai cao (high resolution
transmission electron microscopy - HRTEM) 1a phwong phép co ban dé nghién ctu
cau trdc bé mat cua vat liéu, cho biét ddng thoi hinh anh bé mit vat liéu va thong
tin nhiéu xa cua vat lidu. Trong ki thuat nay, chum electron duoc tap trung 1én 16p
vat liéu mong (< 200nm). Cham electron t&i khi qua mau mot phan dugc truyén
qua va mot phan bi nhidu xa. Sau khi dugc phong dai véi hé s6 tir 50 dén 106 lan,
tin hiéu thu duoc tiép tuc dugc ghi boi dau ghi véi man hinh huynh quang hoic
ban mong hay camera.

Trong luan an, anh HRTEM duoc ghi lai trén may HRTEM Jem 2100, Jeol
tai Vién vat liéu — Vién han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

11.3.6. Phwong phdp Khir hidro theo chwong trinh nhiét do (TPR-H,)

Khtr theo chuong trinh nhiét do (TPR-H,) 1a ki thuat thuong dugc st dung dé
ddc trung xuc tac. Bang viéc ap dung phuong phap TPR c¢6 thé c6 duge cac thong
tin vé& kha niang bi khir ctia bé mat vat liéu khi gia nhiét véi mot toc do gia nhiét
khong d6i trong méi truong chat khir, thuong 13 H, trong méi truong Ar. Dau ghi
TCD duogc str dung dé ghi lai su thay doi d6 dan nhiét cua dong khi, cho phép xay
dung duong cong néng do TCD, tr do xac dinh duogc luong H, tiéu thuy trong sudt
qua trinh khr dua vao dién tich ciia duong cong TPR.

Trong luan an, tinh chét oxi hoa khtr cta vat liéu duge xac dinh béng k¥ thuat
TPR-H, trén may Autochem Il 2920, Automated Catalyst Characterisation System
(Micromeritics) tai — Khoa Hoa hoc — Truong Pai hoc Su pham Ha Noi.

11.3.7. Phwong phdp phé tan sic nang lwrong tia X (EDX/EDS)

Pho tan sic ning luong tia X (EDS, EDX hoic EDXRF) 1a mot k¥ thuat dé

phan tich thanh phan cic nguyén t6 hay dic trung hoa hoc ctia mot miu. Theo

nguyén ly, phuong phap nay dua trén sy twong tac giita birc xa dién tir va vat chat,
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khi miu vt bi ban pha boi mot chum electron hodc chum tia X va phat ra tia X. V&
co ban, mdi nguyén td c6 mot cau triic nguyén tir duy nhit do d6 cac tia X phat ra
cling sé& 1a didc trung riéng biét cho nguyén t6 d6. Bé thuc hién phép phan tich, mot
chum electron ning lugng cao hoic chum tia X duoc hdi tu vao mau vat. Chum tia
t61 ndy c6 thé kich thich electron & 10p trong cia nguyén tir, day electron ra va dé
lai mot 16 trong. Khi d6, electron & 10p ngoai s& vao vi tri tréng d6 va giai phong ra
nang lugng dudi dang tia X. Tia X phat ra 1a dic trung cho su chénh 1éch nang
lugng gitta 2 16p v electron; do d6 sb lwong va ning luong cua tia X phat ra phu
thudc vao ciu tric nguyén tir cia cac nguyén td trong mau vat, cho phép xac dinh
thanh phan cac nguyén t6 do.

Trong luan an, thanh phﬁn clia cac nguyén t6 hoa hoc cua vt liu duge xac dinh
bang phuong phap EDX trén thiét bi JEOL SEM-6510LV sir dung dau do X-Act
cua Oxford instrument tai Phong thiét bi ITT, Vién Hoa hoc — Vat liéu.

11.3.8. Phuwong phdp phé quang dién tir tia X (XPS)

Quang pho tia X (XPS) dya trén hiéu Gmg quang dién. Trong d6, mdi nguyén
tir co electron 18i c6 nang luong lién két dic trung bang ning luong ion hoa cia
electron d6. Khi mot chum tia X chiéu vao bé mit ctia mau, nang luong cua tia X
duoc hap thy hoan toan boi electron I8i cua nguyén tir. Néu ning luong photon hv
du 10n, electron 13i s& thoat khoi nguyén tir va phat ra tir bé mit. Electron phat ra
v6i dong niang E, 12 quang electron. Khi d6 ning luong lién két cua electron I6i
duogc xac dinh boi cong thirc cia Einstein: hv = BE + E¢ + ¢. Trong d6 hv 1a nang
luong tia X (d6i v6i Al Ka, hv = 1486,6 eV, dbi véi Mg Ka, hv = 1253,6 eV); Ey la
dong ning cia quang electron, cd thé xac dinh dugc bang mdy phan tich ning
lurong; va ¢ la ham céng cua may phan tich, khoang 4 ~ 5 e¢V. Vi ham céng, ¢, c0
thé duogc triét tidu, nén: BE = hv - Ex.

Boi vi mdi nguyén t6 c6 mdt t6 hop ning lugng lién két duy nhat nén

phuong phap XPS cho phép xac dinh thanh phan cac nguyén té trén bé mat.
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Trong luan 4n, phé XPS duoc ghi trén may KRATOS AXIS-ULTRA XPS
spectroscopy tai phong thi nghi¢ém Vat 1y va cong ngh¢ nano, Pai hoc Murdoch
Australia), trong diéu kién chan khong 10™° mbar véi ngudn btc xa Al Ka, hy =
1486,6 eV. Ning lugng lién két dugce chuan hoa theo pic Cy ¢6 gia tri 274,6 eV.

11.3.9. Phan tich nhiét vi sai (TGA)

Phén tich nhiét vi sai (TGA) 1a phuong phap dé xac dinh thanh phéan ciing
nhu do bén nhiét caa vat lidu. V& nguyén ly, vat liéu dugc nung theo chuong trinh
nhiét 46 véi toc d6 gia nhiét xac dinh, khi d6 su thay d6i khoi luong va ning luong
theo nhiét d6 hodc thoi gian dugc ghi lai. Sy mat hay ting khéi lugng do cac qua
trinh phan hay chét, oxi hoa, hay tach nudc... co thé cho phép dac trung vat ligu.

Trong luan an, phan tich TGA duogc thuc hién trén may DTG-60H, Shimadzu
tai Khoa Hoa hoc — Truong Dai hoc Su pham Ha No6i & nhiét do tir 25°C dén
800°C trong dong khong khi va dong Argon véi tbe do nang nhiét 3 do/ phit.

11.4. NGHIEN CUU HOAT TiNH XUC TAC CUA VAT LIEU

11.4.1. Nghién ciu hogt tinh xtc tac

.IKQ

Nz hodc (va)

" DPKND

M

Hinh 11.4.1. So' d6 hé phdn vmg vi dong
Chu thich:
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A, B, C: van chinh dong  K: 10 phan tng nbi voi bo diéu khién nhiét d6 N

D: binh tron khi G: van 6 nga dé dua khi phan tmg tryc tiép dén sic ky
E: binh suc chra m-xylen  hoic di qua ong phéan ting

M: binh phéan tng H: van 2 nga

L: 16p chat xuc tac I: sic ky detector FID dé xac dinh cc chat hiru co

P: binh diéu nhiét J: sac ky detector TCD dé xac dinh céc khi CO, CO,

Hoat tinh cta xtc tac dugc xac dinh nho hé vi dong voi sac ki online ¢6 so d6
nhu duoc chi ra trén hinh 11.4.1. Ong phan tng chtra 0,3g xtc tac duoc dit trong 10
nung ndi truc tiép voi bo diéu khién nhiét do. Trudc khi thuc hién phan g, bé mat
chat xuc tac dugc lam sach bang dong khdng khi ¢ 400°C trong 3 gio sau do lam
nguoi dén nhiét d6 thuc hién phan tng. Phan ung duogc thuc hién béng cach dan
dong khong khi qua binh suc chira m-xylen giir & 0°C sao cho ti 1&¢ m-xylen/O,/N,
bang 1/100/400 véi tbc do dong 2L/gio sau d6 hdn hop khi dugc dua vao 6ng phan
mg, di qua xtc tac & cac nhiét do tr150°C dén 350°C. Sic ki khi Shimadu (GC-
14A) nbi truc tiép voi detetor FID dé kiém tra nong do ciia m-xylen trudc va sau
phéan ng.

Xdc dinh thanh phdn khi bang phwong phdp FTIR

Pé xac dinh thanh phan céc chét hiru co va vo co trong hon hop khi trude va
sau phan ung bang phuong phap FTIR, hdn hop khi duge thu vao éng cuvet hinh
try ¢o thé tich 3mL véi hai day KBr bang cach ndi éng cuvet truc tiép véi dong khi
phan tng. Sau khi khi d& duoc thu vao day cuvet, hai dau khi vao va ra cta cuvet
dugc khoa lai dé co 1ap véi moi trudng khi bén ngoai. Thanh phan khi trong cuvet
duoc phan tich trén may Shimadzu Prestige 21 trong khoang s6 song tir 400cm™
dén 4000 cm™.
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Dé chuyén hda

Goi SoVva S; 1a dién tich pic trén sic ki do twong (ng véi m-xylen trude phan
tng (khi dong khi khdng qua chat xuc tac) va sau khi da phan tng (khi dong khi da
di qua chét xtc tac). Khi d¢6 d6 chuyén hoa o (%) duoc tinh theo cong thic:

a(%) = 5‘;;5 x 100
0

V61 quy trinh trén, ludn an ti€p tuc nghién ctru cac qua trinh sau:

11.4.2. Oxi héa m-xylen trén vdt ligu MnO, trong dong khi khdng chara oxi

Qua trinh oxi héa m-xylen trén MnO, dugc thuc hién trong dong nito véi ti 1¢
m-xylen/N, bang 1/500 va toc do dong 2L/gior & nhiét d6 220°C trong 100 phuit.

Sau khi thuc hién phan trng xtc tac duoc hoat hoa lai trong dong khong khi &
400°C trong 2 gidy, va dong nito tiép tuc dugc thoi qua xUc tac & 400°C trong 1 gid.
Sau d6 qua trinh oxi hdéa m-xylen trong dong khi khong chura oxi dugc thuc hién
nhiéu lan dé nghién cru kha nang lip lai ctia qua trinh.

11.4.3. Nghién cieu hogt tinh x(c tac caa vt liéu déi véi phan ing oxi hoa
m-xylen trong cac ché dé nang nhiét va hg nhigt

Phén Umg dugc thuc hién & cac nhiét do 120°C, 150°C, 175°C, 180°C, 200°C,
215°C, 225°C, va 235°C trong hai ché d6: nang nhiét va ha nhiét. O ché d6 nang
nhiét, hoat tinh xuc tac dugc xac dinh ¢ nhiét do thép trudc, sau do6 & nhiét do cao
hon. Nguoc lai, & ché d6 ha nhiét, hoat tinh xtc tic duge xac dinh & nhiét do cao
trude sau d6 ¢ nhiét do thap.

11.4.4. Nghién cizu d¢ bén ciia xuc tac theo thoi gian

bé nghién ctru 4o bén xuc tac, phan tng dugc thuc hién & cac nhiét do 185°C
va 200°C va nhiét d6 phan tmg duogc gitr cd dinh trong khoang thoi gian 200 gid.

Két qua hoat tinh xuc tac caa vat liéu dugc ghi lai sau mbi 30 phut.
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11.4.5. Nghién cizu dé lap lai cia xUc tac

bé nghién ctru d§ 1dp lai cia xtc tac, phan ing dugc thuc hién & cac nhi¢t do
120°C, 150°C, 175°C, 200°C, 215°C, 225°C, va 235°C. Sau khi thuc hién phan (g
lan thir nhat, xtc tic duoc hoat hoa lai & 400°C trong 4 gid. Sau d6 phan ung duogc
thyc hién 1an tht hai. Tiép tuc hoat hoa va thuc hién phéan Umg céc lan th{ ba, tht tu,
thtr nam, thtr sau va thir bay.

11.4.6. Nghién cizu d@nh hwong ciia hoi nwoc

bé nghién ctru anh hudng cia hoi nudc, phan img dugc thuc hién ¢ nhiét do
200°C trong 2 gid. Sau d6 dua hoi nude vao dong khi phan tmg bang cach dan dong
khong khi qua binh suc nuéc & nhiét 4o phong trudce khi cho qua binh suc chira m-
xylen. Phan tmg duogc thuc hién trong diéu kién c6 hoi nudc trong 3 gio, sau do
ngimg dua hoi nudc vao dong khi phan tGng, tiép tuc thuc hién phan tng trong 2 gid.

11.4.7. Nghién cizu khd néng hédp phu m-xylen trén vdt ligu MnO,

Qua trinh hip phu m-xylen trén MnO, duoc xac dinh trén hé vi dong voi 0,3g
XUc tac. Mau dugc hoat hoa & 400°C trong 2 gio, sau d6 thoi dong N, & cuing nhiét do
hoat hoa va 1am ngudi dén nhiét d6 thuc hién qua trinh hap phu, 50°C va 100°C. Qué
trinh hap phu duoc thyuc hién trong dong khi mang nito véi ti 16 m-xylen/N, 1a 1/500
va tbc d dong 2L/gio.
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CHUONG IIl. KET QUA VA THAO LUAN

111.1. LUA CHON PHUONG PHAP TONG HOQP OXIT MANGAN MnO,
Vé&i muc dich lira chon phuong phap t6i wu dé tong hop oxit mangan cho qué

trinh oxi héa VOC, trong ndi dung dau tién cta luan an, MnOy dugc tong bang Ccac

phuong phap khac nhau va khao sat hoat tinh xtc tac vai phan tmg oxi héa m-xylen.
111.1.1. CAu tric ciaa MnO, téng hep theo cac phwong phap khac nhau
Két qua nghién ctru cdu tric bang phuong phap XRD cia ciac miu MnOy

tong hop theo cac phuong phap khac nhau dugc chi ra trén hinh 111.1.1.

.
2500 - + Bixbyite Mn20s
e Hausmannite Mn3Os
m Pyrolusite MnO2

o Cryptomelane MnO2
2000 - P

+ *
P A, y, .
1500 - MnOx-Oxalat
+ + + + ¢

Intensity (a.u.)

H MnOx-NaOH
1000 -

o o o8 (]
MnOx-Oleic
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o o)

MnOx-Pemanganat
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2-Theta (Degree)

Hinh 11.1.1. Gidn dé XRD ciia MnOj tong hop bang cdc tdc nhdn khac nhau

Dé dang quan sat thdy, trén gian d6 XRD cua cdc mau MnO,-NaOH va
MnO,-oxalat déu xuat hién cac pic nhifu xa dic trung cho ciu trac 1ap phuong cta
bixbyite Mn,0; & cac gia tri 20: 23,1° (211); 32,9° (222); 38,2° (400); 45,0° (332);
49,2° (134); 55,2 (440); va 65,8 (622) (JCPDS 41-1442, nhdm khéng gian: la-3).
Ngoai ra, cac pic nhiéu xa dic trung cia mau MnO,-oxalat c6 cuong d6 16n hon
cac pic nhifu xa tuong Gmg ciia MnO,-NaOH, chimg t6 Mn,Os téng hop bang tac

nhan oxalat ¢ do tinh thé cao hon.
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Trén gian d6 nhiéu xa XRD cta miu MnOy-oleic, ¢ thé quan sat thay cac
pic nhiéu xa dic trung cho céu tric tir phwong ctia hausmannite MnO, & cac gia tri
20: 28,9° (112); 32,3° (103); 36,1° (211); 38,0° (004); 44,4° (220); 50,7° (105);
58,5° (321); va 59,8° (224); (JCPDS 24-0734, nhém khong gian: 141/amd).

San phim thu duoc khi oxi héa Mn®* bing cac tic nhan oxi héa KMnO, va
(NH,),S,05 déu 1a MnO, [155]. Tuy nhién ciu trac cua MnOy-pesunfat va MnO,-
pemanganat lai hoan toan khac biét. Trén gian 46 XRD ctia MnO,-pesunfat xuét hién
cac pic nhidu xa déc trung cho cau triic tr phuong ciia pyrolusite (8-MnO,) & céc gia tri
20: 28,9° (110); 38,0° (101); 44,4° (111); 58,5° (211); va 59,8° (220); (JCPDS 24-0735,
nhém khong gian: P42/mnm); trong khi d6 trén gian d6 XRD clia MnO,-pemanganat
lai xuét hién céc pic nhifu xa dic trung cho ciu triic tir phuong ctia cryptomelane (a-
MnO,) & cac gia tri 20: 26,5° (220); 28,8° (310); 37,7° (211); 42,1° (301); 50,0° (411);
60,4° (521) va 65,4° (002); (JCPDS 44-0141, nhém khong gian: 14/m).

1.4

1.2

MnOx-Oleic

0.8

Abs

MnOx-Pesunfat
0.6

0.4 MnOx-Pemanganat

0.2
MnOx-Oxalat

MnOx-NaOH

400 500 600 700 800

Wave number (1/cm)

Hinh 111.1.2. Phé FTIR ciia MnOx tong hop bang cdc tdc nhdn khac nhau

Pé xéac dinh rd hon anh hudng cia cac phuong phap tong hop dén su hinh
thanh san pham MnOy, cic mau tong hop duoc dic trung bang phuong phap FTIR.
Két qua dugc trinh bay trén hinh I11.1.2.
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Cac két qua dic trung bang phuong phap FTIR ctia MnOj cho thiy, dai hap
thu twong ng v&i cac dao dong Mn—O trong mang ludi MnOy nam & vung sd song
400+800cm™ [86]. Trén phd FTIR cua MnO,-oleic di quan sat dugc hai dai hip
thu dao dong ving 529 cm™ va 629 cm™ tmg véi cac dao dong bién dang va dao
dong hoa tri cia Mn—O trong bat dién MnOg ctia MnzO,. Két qua nay phi hop véi
nhimg cong bd cua Dhaouadi H. [44], Sherin J.S. [141], Tian Z-Y. [151], Zhang S.
[171], Zhao J. [174]. Trén phd FTIR cua mau MnOy-NaOH va MnO,-oxalat déu
xuat hién cac dai hap thy dao dong ving 525 cm™, 575 cm™, 606 cm™ va 667 cm™
tuong tng véi cac dao dong bién dang va hoa tri Mn—O trong mang ludi cau tric
cua Mn,05 [23,87,124,138,139]. Ba dai hép thu dac trung cho dao dong cia Mn—O
trong ciu tric ctia a-MnO, & cac ving 467 cm™, 525 cm™ va 718 cm™ duoc quan sat
thdy trén phd dao dong cia miu MnOy-pemanganat [72,78,86,112]. Két qua FTIR
ctia miu MnO,-pesunfat v6i hai dai hip thu ving 536 cm™ va 710 cm™ phu hop véi
cac két qua xac dinh pho dao dong cta /-MnO, [97, 98, 111]. Cac két qua thu duoc
tir phwong phap xéac dinh phd FTIR cua cac mau MnOy tong hop bang cac phuong
phap khac nhau déu phu hop voi két qua xac dinh cau trac bang phuong phép
XRD. C6 thé dé xuat MnOy dugc tong hop theo cac phuong trinh hoa hoc sau:

- Véi thc nhan két tia 1a NaOH:
Mn(NOs3), + 2NaOH— Mn(OH), + 2NaNO;

AMn(OH), + O, —» 2Mn,05 + 4H,0

- Vi tac nhan két tia két tia 13 oxalat:
Mn(NOs3), + (NH,),C,0, — MnC,04 + 2NH;NO;

4AMnC,0,4 + 30, — 2Mn,03 + 8CO;

- Phan ting oxi héa axit oleic bang KMnO,:
18KMnQ, + 13Cy7H33COOH + 22H,0 — 13C;5H33(COOH); + 6Mn304 + 18KOH

- Phan g oxi héa Mn(NOj3), bang KMnOy:
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2KMnQ,4 + 3Mn(NO3), + 2H,0 — 5MnO, + 2KNO; + 4HNO;
- Phan tmg oxi héa MnSO, bang (NH,),S,0s:
(NH,;),S,0g + MNnSQO,4 + 2H,0 — MnO, + (NH,4),SO, + 2H,S0,
I11.1.2. Hinh thai hoc ciia MnO, tong hop theo cic phwong phap khac nhau

100 nm

MnOy-oxalat (Mn,05) MnO,-NaOH (Mn,03)

i @ Too
MnO,-pesunfat (£-MnO,) MnO,-pemanganat (a-MnO,)

Hinh 111.1.3. Anh TEM ciia MnOx tong hop bdng cdc tdc nhdan khac nhau
Pé xac dinh hinh thai hoc caa MnO,, c4c miu tong hop duoc dic trung
bang phuong phap TEM. Két qua xac dinh TEM duoc biéu dién trén hinh

111.1.3. C6 thé quan sét thay, mau MnO,-oleic (Mn;O,) duoc tao bgi cac vun
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hinh que nhé cé duong kinh khoang 10nm. Cac vun hinh que nay lai tiép tuc
két khéi voi nhau tao thanh cac hat 16n c6 kich thude kha dong déu, khoang
120 + 150nm. C4c mau MnO,-NaOH va MnOy-oxalat (Mn,O3) déu c6 dang
hinh cau bién dang véi kich thudc hat twong dbi dong déu. Kich thudc hat
cua MnO,-NaOH (khoang 50nm) nho hon so véi kich thudc hat cia MnOy-
oxalat (khoang 100nm). Két qua nay phu hop voi két qua phan tich XRD cua
hai mau MnO,-NaOH va MnO,-oxalat. f-MnO, (MnO,-pesunfat) va a-MnO,
(MnO,-pemanganat) déu c6 dang que véi duong kinh twong tng lan luot
khoang 50nm va 40nm.

111.1.3. Hoat tinh xic tac cia MnO, tong hop theo ciac phwong phap

khac nhau trong phan wng oxi hda m-xylen

Két qua nghién ctru hoat tinh xtc tac cia MnO, trong phan tng oxi héa m-

xylen duogc chi ra trén hinh I11.1.4.
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Hinh 111.1.4. Hoat tinh xiic tdc ciia MnOy tong hop theo cdc phiwong phdp khéc
nhau doi véi phan g oxi héa m-xylen.
Quan sat két qua trén hinh 111.1.4 d& thay hoat tinh xtc tac cia MnO, trong
phan mg oxi h6a m-xylen thay d6i khi duoc tong hop bang cac phuong phap khac
nhau, hoat tinh tang dan theo thtr tu: MnO,-oleic (Mn;0,) < MnOy-oxalat (Mn,03) <
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MnO,-NaOH (Mn,03) < MnO,-pesunfat (MnO,) < MnO,-pemanganat (MnO,).
That vay, trong khi MnOx-oleic va MnO,-oxalat bat dau thé hién hoat tinh & nhiét d6
tuong d6i cao 225°C thi chi & 200°C céc x(c tic MnO,-NaOH va MnO,-pesunfat da
thé hién hoat tinh, va dic biét trén xtc tic MnO,-pemanganat, m-xylen da chuyén
hoéa & ngay 175°C va dat t6i trén 90% & nhiét do dudi 240°C. Cac gia tri Tso (nhiét
d6 ma tai d6 50% m-xylen bi chuyén hoa) cta cac miu xuc tac cling giam dan theo
thtr tw MnO,-oleic (275°C), MnO,-oxalat (270°C), MnO,-NaOH (235°C), MnO,-
pesunfat (220°C) va cudi cung 1a MnOy-pemanganat (205°C). Cac phan tich & trén
cho théy, hoat tinh xuc tac cia MnOy phu thudc vao trang thai oxi hoa cua mangan:
Mn3;0, < Mn,05; < MnO,. Ngoai ra ciing ¢6 thé nhan thay kich thudc hat cling anh
hudng dén hoat tinh xuc tac cta vat liéu. Khi so sanh cac mau cung loai oxit nhu
MnO,-oxalat va MnO,-NaOH (Mn,03); MnO,-pesunfat va MnO,-pemanganat
(MnO,), mau xuc tac voi kich thudc hat nhé hon sé& thé hién hoat tinh t6t hon.

111.1.4. Tiéu két 1

Nhu vay, bang cac phuong phap tong hop khac nhau da tao ra cac MnO, cO
cAu trac va trang thai oxi hoa khac nhau: Mn3O4 co cAu trac hausmanite va ¢ dang
cac khdi que vun nho 13 san pham tao thanh khi khir KMnO, bang axit oleic.
Mn,O; c6 cau tric bixbyite dang cau duoc tao thanh khi tong hop bing phuong
phap két tua véi tac nhan két tha NaOH va ammoni oxalat. Qué trinh oxi héa Mn?*
bang céc tac nhan oxi héa khac nhau tao ra MnO, nano que vdi cac cau trac khac
nhau: san pham 1a f-MnO, khi sir dung tac nhan oxi héa ammoni pesunfat va I3 a-
MnO; khi str dung tac nhan oxi hoa kali pemanganat.

Hoat tinh xtic tac cia MnOy trong phan tmg oxi hoa m-xylen ting theo chiéu
tang s6 oxi hda ciia mangan: MnsO4 < Mn,O3 < MnO,. Trong d6, a-MnO, thé hién
hoat tinh xuc tac tot nhat, c6 kha ning chuyén hoa hoan toan m-xylen & nhiét do
dudi 240°C. Chinh vi vay, oxi hda Mn(NO;), bang KMnO, 13 phuong phap duoc

Iira chon dé tong hop MnO, trong cac nghién ctru tiép theo.
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111.2. QUA TRINH CHUYEN PHA CUA MnO,

Trong ndi dung tiép theo ctia luan an, MnO, dugc téng hop bang phuong phap
oxi hoa khir gitra Mn(NO3), va KMnO, két hop véi qua trinh thiy nhiét va ti 16
KMnO/Mn(NOs), ciing nhu thoi gian thity nhiét duoc thay doi véi muc dich nghién
ctru su thay doi thanh phan pha trong qua trinh hinh thanh MnO, va anh huéng cia su
thay d6i d6 toi hoat tinh xuc tac cua vat liéu ddi voi phan tmg oxi hoa m-xylen.

111.2.1. Nghién c@ru qua trinh chuyén pha ciia MnO,

111.2.1.1. Anh hwong cua ti 18 mol gisza KMnO, va Mn(NOs),

MnO, dugc tong hop véi 6 ti 16 mol gitta KMnO, va Mn(NOs), tir 6:1 dén
1:1,5 trong diéu kién nhiét do va thoi gian thiy nhiét 1an luot 1a 160°C va 2 gio. Khi
d6, su chuyén pha tir cau triic 5-MnO, sang céu trac ctia a-MnO, ¢o thé duoc quan

sat thong qua cac dac trung hda 1y cua vat licu.
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Hinh I11.2.1. Gian d6 XRD ciia céc mdu 6-1-MnOy; 4-1-MnO,; 3-1-MnO, ; 2-1-
MnO,; 1-1-Mn0O,; 1-1,5-MnO,

Thyc vay, trén gian dd XRD cua cac miu véi ti 16 KMnO, : Mn(NO:,), la

6:1 va 4:1 (hinh 111.2.1) déu xuat hién cac pic nhidu xa dic trung cho ciu tric cia

5-MnO, & 20 = 25°, 37° va 67° tuong mg v4i cac mit phang (002), (110) va
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(020) (JCPDS 42-1317) véi do tinh thé khong cao. Khi ti 168 KMnO, : Mn(NO3),
1a 3:1 bit dau quan sat thay cac pic nhidu xa dic trung cho cdu trac ti phuong
ciia a-MnO, & 20 bang 26,5°%; 28,8° 32,9% 37,7°% 41,1°% 42,1° 50,0% 57,1°% 60,4°
va 65,4°. Khi tiép tuc giam ti 1€ KMnO,4 : Mn(NO3), tir 3:1 dén 2:1 cac pic nhiéu
xa ddc trung cho ciu trac ciia a-MnO, rd nét hon véi cudng do ting dan, ching
t6 do tinh thé ctia a-MnO, ting dan. Khi tiép tuc thay d6i ti 1é sé mol cia KMnO,
: MN(NO3), tir 2:1 dén 1:1,5 thi cdu trac ciia a-MnO, tuong d6i 6n dinh, hau nhu
khong thay do6i. Nhu vay, a-MnO, duoc hinh thanh kha bén ¢ khoang ti 18
KMnO, : Mn(NOs), tir 2:1 dén 1:1,5. Gia tri kich thudc tinh thé trung binh tinh
theo phuong trinh Scherrer cho cac mau 2-1-Mn0O,, 1-1-MnO, va 1-1.5-MnO, lan

lrot duoc xac dinh 1a 24nm, 25nm va 26nm.
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Hinh 111.2.2. Phé FTIR ciia 6-1-MnO,; 4-1-MnO,; 3-1-MnO,; 2-1-MnO,; 1-1-
MnO,; 1-1,5-Mn0O,

Quan sat két qua FTIR cta cac miu MnO, tong hop véi ti 16 KMnOy:
Mn(NO3), thay doi tir 6:1 dén 1:1,5 trén hinh I11.2.2 c6 thé nhan thay, trong khoang ti
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16 KMnO4: Mn(NO3), tir 6:1 dén 4:1, trén pho FTIR xuét hién hai dai hap thy ving
471cm™ va 513cm™ dic trung cho cac dao dong ciia 6-MnO, [7, 86] va khi ti 16 nay &
khoang 3:1 dén 1:1,5 quan sat duoc cac dai hip thy ving 467cm™, 521cm™, 718cm™
dic trung cho cac dao dong bién dang va dao dong hoa tri Mn—O ctia a-MnO, [86].
Ciing dé dang nhan thay, c4c dai hap thu trén a-MnO, xuat hién rd nét hon. Két qua
nay pht hop vé6i nhitng nghién ctru vé phd FTIR cta 6-MnO, v a-MnO, ctia Kang va
cong su [86], ddng thoi ciing phu hop véi két qua XRD & trén vé sy hinh thanh J-
MnO, & ti 16 KMnO,: Mn(NOs), cao, tir 6:1 dén 4:1 va sy hinh thanh a-MnO, & ti 1&
KMnO,: Mn(NOs), thap, tir 3:1 dén 1:1,5.

Anh TEM trén hinh I11.2.3 cho thay su thay d6i mot cach rd rang vé hinh
thai hoc ciia MnO, khi ti 1€ KMnO, : Mn(NOs), thay doi tir 6:1 dén 1:1,5. Cac mau
6-1-MnO, va 4-1-MnO, véi cau tric ciia birnessite (5-MnO,) ¢ dang 14 hai chiéu
vol duong kinh khoang 400-800nm. Céc mau 2-1-Mn0O,, 1-1-MnO, va 1-1,5-
MnO, véi ciu tric cryptomelane (a-MnO,) c6 dang nano que v6i dudng 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, ¢6 hinh thai hoc khong dong nhat, chira dong thoi dang 14 2 chiéu va
dang que 1 chiéu. Xiao va cong su [164] cho rang cac 16p 6-MnO, can nhiéu cation
K* hon 6ng a-MnO, dé 6n dinh cdu tric. Piéu nay co thé giai thich cho xu hudng
hinh thanh 6-MnO, dang 14 véi ti 16 KMnO,: Mn(NOs), cao (du nhiéu K*) va hinh
thanh cac nano 6ng a-MnO, dang que khi ti 16 KMnO4: Mn(NO3), thip. Wang va
cong su [155] cho rang khi cac cation lam bén K* ton tai trong dung dich v6i nong
d6 cao, qua trinh cudn cac 16p 5-MnO, (pha trung gian) tao thanh cac dng a-MnO,
xay ra voi toc d6 chdm hon, cho phép gitt dugc cu tric 5-MnO, dang 14. Piéu nay
cling giai thich cho viéc hinh thanh cau triic hn hop trong mau 3-1-MnO, khi ti 1¢
KMnO,: Mn(NO3), ¢ gia tri trung binh 3:1.
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1-1-Mn02 1-1,5-Mn02
Hinh 111.2.3. Anh TEM ciia 6-1-MnO,; 4-1-MnO,; 3-1-MnO,; 2-1-MnO,; 1-1-
MnO,; 1-1,5-MnO,

Anh HRTEM ctia cac mau 6-1-MnO,, 3-1-MnO, va 1-1-MnO, duoc trinh
bay & trén hinh 111.2.4.
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Hinh 111.2.4. Anh HRTEM ciia 6-1-MnO, (a,b); 3-1-MnO, (c,d); 1-1-MnO; (e, f, )

Trén anh HRTEM cua 6-1-MnO, chi quan sat théy mot loal van hinh luon
song voi khoang céach gitra cac van 1a 0,7 nm, tuong tng véi khoang cach gitra cac
mat (001) ctia tinh thé 5-MnO,. Su sap xép mot cach khong trat tu cia cac giai van

ctia 6-1-MnO, cho thiy J-MnO, duoc hinh thanh c¢6 d6 tinh thé khong cao. Trén
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anh HRTEM cua 1-1-MnO, cling chi quan sat dugc mdt loai van l1a nhitng duong
thang déu chay doc theo que MnO, véi khoang cach van 1a 0,49 nm, 1a khoang
cach gitra cac mat (200) cua tinh thé a-MnO,. Hinh anh van xuét hién rd nét ciing
nhu sy phan b déu din cia cac diém trén gian 46 SAED (selected area electron
diffraction) chen trong hinh I1.2.4f chung té cdc que MnO, tao thanh la cac don
tinh thé v&i do tinh thé cao. Trén hinh I11.2.4g, c6 thé quan sat thdy 1-1-MnO, cd
c4u triic bao gom cac dng chay doc theo than que MnO, véi tiét dién dng vudng co
kich thuéc 0,49 nm. Két qua nay mot lan nira chtng to 1-1-MnO, ¢ cau triic dng
dién hinh (2x2) ctia a-MnO,. Bdi véi mau 3-1-MnO, chira hdn hop a-MnO, va J-
MnO, trén hinh I11.2.4d c6 thé quan sat dugc cac van tuong (mg ciia dong thoi a-
MnO, (vdi khoang cach 0,49 nm) va 6-MnQO, (véi khoang cach 0,7 nm). Tuy nhién
ngoai hai loai van nay, trén anh HRTEM ciia 3-1-MnO, con c6 thé quan sat dugc
loai van khac, tuong ddi thang véi khoang cach van 1a 0,63 nm (hinh II1.2.4d). Co
thé nhan thay, cic van vdi khoang cach 0,63 nm nay khong phu hop voi khoang
cach cla cidc mat ton tai trong cau tric ciia ca 6-MnO, va a-MnO,. Pay c6 thé 1a

san pham trung gian ctia qua trinh chuyén pha tir 5-MnO, thanh a-MnO..
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Hinh 112.2.5. Puong ding nhiét hdp Hinh 111.2.6. Puong phén bé dp
phu-khir hap phu N, 6 77K ciia 1-1- rong mao quan cua 1-1-MnO,; 3-1-
MnO,; 3-1-Mn0O, ; 6-1-Mn0O, MnO, ; 6-1-MnO,
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Bdng W.2.1. Tinh chdt xép ciia 1-1-MnO,; 3-1-MnO,; 6-1-MnO,

Tén mau Dién tich bé mat riéng BET (m%g) | D¢ réng mao qudn (nm)

6-1-MnO, 31 14,1
3-1-MnO;, 86 10,1
1-1-MnQO, 26 11,4

Két qua nghién ctru tinh chat xdp cta cac mau 1-1-MnO,, 3-1-MnO,, 6-1-
MnO;, trén hinh 111.2.5 cho thiy dudng hip phu - khir hdp phu N, ctia -MnO, (6-1-
MnO,) thudc loai II theo phan loai cia IUPAC véi su lép déy vi mao quan ¢ vung
P/P, thap, sy ngung tu mao quan & P/Py 16n va duong tré loai H3 theo phan loai
ciia IUPAC. Két qua nay chtng t6 co sy ton tai dong thdi cla cac vi mao quan,
mao quan trung binh dang khe hep va cd mao quan rong gifta cac hat 5-MnO,.
Puong dang nhiét hap phu-khtr hap phu N, ciia a-MnO, (1-1-MnO,) va ctia mau
hdn hop chuyén pha d—a-MnO, (3-1-MnO,) thudc loai IV véi dudng tré thudc
loai H2, ching to ¢6 sy ton tai mao quan trung binh hinh tru dang c6 chai trong vat
liéu. Két qua ciing chi ra réng, a-MnO, co dién tich bé mit riéng Sget = 26 mzlg,
nho hon dién tich bé mat ciia 5-MnO,, Sger = 31 m?/g. Tuy nhién dién tich bé mit
riéng ctia mau hon hop trung gian 0—a-MnO, lai 16n hon mot cach dang ké Sger =
86 m?/g. Diéu nay c6 thé giai thich do mau hdn hop trung gian d—a-MnO, chua
dong thoi cac 14 va que c6 cau tric va hinh thai hoc khac nhau. Sy khong tuong
dong vé cau tric va hinh thai hoc khong cho phép cac hat vat lidu c6 thé “xép gon
gang” 1én nhau, do d6 tao ra nhiéu 16 hong giita cac 14 va que MnO,. Vi vay, vt
liéu hdn hop tré nén x6p hon va c6 dién tich bé mit riéng 1én hon rat nhiéu so véi
vat li¢u chi chita mdt loai pha. Trén duong biéu dién su phan bd kich thude mao
quan cta hai mau a-MnO, (1-1-Mn0Q,) va 6—a-MnO, (3-1-MnO,) déu xuat hién

mot pic nhon ¢ ving d = 3,7nm véi d6 rong mao quan trung binh tuong tng la
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11,4 nm va 10,1nm; trong khi d6 trén dudng phan bé kich thudéc mao quan cua J-
MnO, (6-1-MnO,) chi xuit hién mot pic rat thip va tu & vang d = 3,6 nm véi do
rong mao quan trung binh 14,1nm.
111.2.1.2. Anh hwéng cia thei gian thiy nhigt
Dé khao sat anh hudng cua thoi gian thuy nhiét téi sy chuyén pha tir cdu trac
16p 6-MnO, sang clu tric 6ng a-MnO,, cac mau MnO, dugc téng hop theo ti 1€
KMnO4: Mn(NO,), bang 3:1 va thoi gian thiy nhiét thay doi tir 30 phut dén 12 gio.
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Hinh 111.2.7. Gidn d6 XRD ciia 30min-MnO,; 1h-MnO,; 2h-MnO, ; 4h-MnO, ;
8h-MnO,; 12h-Mn0O,

Két qua xac dinh ciu trac bang phuong phap XRD ciia cac mau MnO, duoc
chi ra trén hinh 111.2.7. C6 thé nhan thdy, trong giai doan dau cia qua trinh hinh
thanh cau triic cia MnO,, khi thoi gian thity nhiét 12 30 phit hodc 1 gio, san pham
tao thanh 1a pha birnessite 6-MnQ,. Khi ting thoi gian thily nhiét 1én 2 gio, c6 thé
quan sét thy su chuyén pha tir birnessite -MnO, sang cryptomelane a-MnO,. Cac

pic nhiéu xa dic trung cho cau trac t phuong ciia a-MnO, véia=b=9,81A vac =
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2,85A da xuat hién trén gian 46 XRD ctia 2h-MnO,. Khi tiép tuc ting thoi gian thiy
nhiét dén 8 gio hodc 12 gid, cac pic dic trung cho ciu triic ciia a-MnO, trd nén sic
nét hon véi cudng do 16n hon, dong thoi kich thude tinh thé ciing tang nhe tir 22nm
(4 giod) dén 24nm (8 giod) va 25nm (12 giod). Nhu vay, do tinh thé ctia a-MnO, ting
dan khi tang thoi gian thuy nhiét. Tuy nhién, hinh dang va cudng do cua cac pic
nhiéu xa thay d6i khong dang ké khi tang thoi gian thily nhiét tir 8 gio 1én 12 gio.
Két qua XRD cho thdy, 6-MnO, 1a pha trung gian tao thanh trong qua trinh hinh
thanh cau tric a-MnO,.
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Hinh 111.2.8. Phé FTIR ciia 30min-MnO,; 1h-MnO,; 2h-MnO, ; 4h-MnO, ; 8h-
MnO,; 12h-MnO,

Két qua FTIR cua cac mau MnO, tong hop véi thdi gian thuy nhiét khac
nhau dugc chi ra trén hinh II1.2.8. Khi thot gian thuy nhiét 1a 30 phut hoac 1 gio
trén phd FTIR quan sat dugc cac dai hap thu twong (mg cua 6-MnO,. Khi ting thoi
gian thay nhiét dén 2 gid, quan sat dugc su tach pic cua hai dai hip thu ving

467cm™ va 517cm™. Khi thoi gian thity nhiét 16n hon 4 gid, sy tach pic nay tré nén
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rd rang hon va xuét hién thém dai hap thy & ving 718cm™ dic trung cho céu triic
ciia a-MnO,. Nhu viy, khi ting thoi gian thiy nhiét trong qua trinh tong hop
MnO,, c¢6 thé quan sat duoc su chuyén pha ttr 6-MnQO; sang a-MnO,,

30min-MnO X

100 nm

2h-Mn02 4h-Mn02

100 nm 100 nm
=

8h-MnO, - 12h-MnO,
Hinh 111.2.9. Ankh TEM ciia 30min-MnO,: 1h-MnO,: 2h-MnO, : 4h-MnO, : 8h-

MnO,; 12h-MnO,

Két qua anh TEM trén hinh 111.2.9 ciing cho thay sy chuyén hinh thai hoc tir
dang 14 sang dang que. V¢i thoi gian thay nhiét 1a 30 phat, MnO, tong hop c¢6 cau
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trac dang 14 hai chiéu (2D) vé&i duong kinh 14 khoang 200nm. Khi ting thoi gian
thity nhiét 1én 2 gid, hinh thai hoc ciia vat liéu tong hop chuyén dan tir dang 14 hai
chiéu sang dang que mot chiéu (1D). Trén anh TEM ctia miu dugc xir 1y thity nhiét
v6i thoi gian 16n hon 4 gio, chi quan sat thdy dang que 1D séc va nét. Cac que tao

thanh c6 dudng kinh khoang 20 + 50nm va chiéu dai khoang 1+1,5um.

\\

> o
Hinh 111.2.10. Ank HRTEM ciia 30min-MnO,; 2h-MnO, ; 12h-MnO,

Anh HRTEM cua c4dc mau 30min-MnO,; 2h-MnO, va 12h-MnO, dugc chi
ra trén hinh I11.2.10. Tuong ty nhu khi thay dbi ti 16 KMnO, v Mn(NO3),, cac
mAau don pha chi chira mot loai van phd bién twong Gmg véi mit mang chu dao cia
tinh thé; 30min-MnO, c6 cac van luon séng véi khoang cach van 1a 0,69 nm twong
ung voi mat (001) cua 6-MnO,; 12h-MnO, cé cac van song song déu dan véi
khoang cach 0,49 nm, twong tmg véi mit (200) ciia a-MnO,. Trong khi d6, mau
trung gian chtra hdn hop hai pha 6-MnO, va a-MnO,, 2h-MnO, khong chi c6 dong
thoi hai loai van chi dao cua 9-MnO; va a-MnO,, ma con ¢6 ca loai van trung gian
vai khoang cach van 0,63nm.

Khi so sanh tinh chat xép cua cac mau 30min-MnO,, 2h-MnO, va 12h-
MnO, nhu trinh bay trén hinh II1.2.11, TI1.2.12 va bang I11.2.2, ¢6 thé quan sat
thdy, duong hap phu - khir hdp phu N, cta 30min-MnO, (6-MnO,) ciing thudc loai

11 va duodng tré thudc loai H3 theo phan loai cia IUPAC dic trung cho mao quan
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dang khe hep véi dign tich bé mit riéng 1a Sger = 65m2/g. Cac mau 2h-MnO,
(0—a-Mn0O,) va 12h-Mn0O, (a-MnO,) ciing c6 duong hip phu-khtr hip phu N,
thudc loai IV véi duong tré thudc loai H2 theo phan loai cia IUPAC cua vit lidu
mao quan trung binh hinh tru dang c6 chai. Khi ting thoi gian thuy nhiét tir 30 phut
dén 2 gio, vat liéu chuyén dan tir cdu tric 6-MnO, sang a-MnO,. Sy thay doi nay
kéo theo sy tang dién tich bé mat cta vat liéu va dién tich bé mat riéng cua vat li¢u
dat gia tri cuc dai Sger = 86 m2/g khi vt liéu chira déng thoi hdn hop J-MnO,, a-
MnO, va pha trung gian (2h-MnO,). Khi tiép tuc ting thoi gian thiiy nhiét tir 2 gio
dén 12 gio thi dién tich bé mit riéng cua vat liéu lai giam con 27m?/g. Két qua cho
thay, xu hudng bién doi dién tich bé mit riéng ciia MnO, khi thay d6i thoi gian

thity nhiét cling trong tu nhu khi thay d6i ti 16 KMnO, va Mn(NOs),.
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Hinh 111.2.11. Puong dang nhiét hap ~ Hinh 111.2.12. Puong phdn bo do réng
phu-khir hdp phu N, 6 77K ciia 30min-  mao qudn ciia 30min-MnOy; 2h-MnO; ;
MnO,; 2h-MnO,; 12h-MnO, 12h-MnQO,

Bdng I.2.2. Tinh chdt xop ciia 30min-MnO,; 2h-MnO, ; 12h-MnO,

Tén mau Dién tich bé mdt riéng BET (m¥g) | Dé réng mao quan (nm)
30min-MnQO, 56 14,2
2h-MnQO, 86 10,1
12h-MnO, 27 12,2
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Nhu vay, cac két qua XRD, FTIR va HRTEM dugc trinh bay ¢ trén déu chi
ra rang, khi tong hop MnO, tir phan Gng oxi hoa — khir giita kali pemanganat va
mangan nitrat két hop v6i qua trinh xir Iy thuy nhiét, trong giai doan dau khi thoi
gian thiy nhiét < 1 gio, san pham tao thanh 14 pha birnessite J-MnO, ¢ cau triic
16p voi dang 13. Sau d6, co su chuyén pha dan dan tir ciu triic 16p 6-MnO, sang cu
trac 6ng cryptomelane a-MnO, (2x2) dang que. Khi thoi gian thiy nhiét khoang 2
gio, vat liéu thu duoc chira déng thoi hai pha 6-MnO, va a-MnO, va véi thoi gian
thity nhiét 16n hon 4 gid, san pham tao thanh chi chira don pha a-MnO,.

111.2.2. Anh hwéng cia cdu tric dén thanh phan nguyén té cia MnO,

111.2.2.1. Két qud EDX

Két qua xac dinh thanh phan cic nguyén td cua cic mau J-MnO, (6-1-
MnQO,), a-MnO, (1-1-Mn0,) va é—a-MnQO,; (3-1-MnO,) theo phuong phap EDX
duogc chi ra trén hinh I111.2.13 va bang I11.2.3.

(a) (b) (c)
Hinh 111.2.13. Gian @ EDX ciia 6-MnO, (), d—a-MnO, (b) va a-MnO; (c)

Trude hét, co thé nhan thay, khi chuyén pha tir -MnO, sang a-MnO, ti 16 O
: Mn tang tir 2,3 1én 2,7. Nhu vdy, c6 thé trang thai oxi hoa trung binh ctia mangan
ting khi chuyén tir 5-MnO, sang a-MnO,. Bén canh d6, ti 16 K:Mn nim trong
khoang 0,16 + 0,23, phu hop véi cong thirc thuc nghiém ctia MnO, 1a K, ,MngOy,
[63]. K" 1a cation trao ddi tOn tai giita cac 16p bat dién MnOg cta 5-MnO, va giira
cac 6ng trong cAu tric a-MnO, dé bu lai dién tich 4m tao thanh khi cac cation

Mn** va Mn*" thay thé Mn"* trong cu trac MnO,. Vi vdy, ham luong K* thuong
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phu thudc vao trang thai oxi hoa trung binh cia mangan trong MnO,. Khi chuyén
pha tir 5-MnO, sang a-MnO, s oxi hda trung binh ctia mangan ting, nhu vay
ham luong K* trong ciu tric MnO, s& giam. Wang va cong su [155] chimg minh
rang K" 1a cation lam bén cho cau tric J-MnO,. Piéu nay ciing phu hop véi két
qua ma luan 4an thu duoc: ham lugng K trong 5-MnO; 16n hon ham luong K*
trong a-MnO,.

Bang 111.2.3. Thanh phan nguyén té cia J-MnO,, —a-MnO, va a-MnO,

) Ham lwong nguyén té (% s6 mol)
Nguyén to
0-MnO, 0—a-MnQO, o-MnO,
65,2 67,8 69,7
K 6,5 53 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
111.2.2.2. Két qua XPS
120000 642.5 : 64&7 :6450 Mn_2p
100000 - /ﬁ >
3 1-1-MnO,
o, 80000 -
o
@) X
60000 - ,‘\\
40000 - 3-1-MnO,
20000 - ~ >
6-1-MnO,
0 ; ; ; : ‘
635 640 645 650 655 660
Binding Energy (eV)

Hinh 111.2.14. Phé XPS Mn 2p ciia 5-MnO,, 0—a-MnO, va a-MnO,
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160000 530.0;°304 ; 531.0
&)140000
85120000 -

100000

80000
60000
40000 -
20000

6'1'Mn02

532 534 536
Binding Energy (eV)

Hinh 111.2.15. Phé XPS O 1s ciia ciia 5-MnO,, —a-MnO, va a-MnO,

Thanh phan cic nguyén to trén bé mat ciing nhu trang thai oxi hoéa cua
mangan va cac phan tir oxi trén bé mit dugc xac dinh bang phuong phap XPS. Phd
XPS Mn 2p va O 1s cua cac mau 5-MnO,, 6—a-MnO, va a-MnO, dugc chi ra trén
hinh 111.2.14 va 111.2.15.

Nhu quan sat trén hinh 111.2.14, phd Mn 2p cua tit ca cac mau duogc tach ra
lam hai vung Mn 2pz, va Mn 2py, v6i khoang cach hai ving khoang 2,0 +~ 2.2 eV.
Tin hiéu trén ving Mn 2pg;, duogc tach thanh 3 pic thanh phan ¢ cac nang luong lién
két & khoang 642 eV, 643 eV, va 644 eV tuong ung v6i cac phan tir Mn®*, Mn** va
Mn** trén bé mit MnO,. C6 thé d& dang quan sat thdy, khi chuyén tir -MnO, sang
5—a-MnO, v& a-MnO,, c¢6 sy dich chuyén cac pic dic trung cho Mn**, Mn** va
Mn** v& phia c6 ning luong lién két cao hon: pic tng véi Mn”* chuyén tir 641,6eV
lén 641,8eV va 642,5eV; pic tng voi Mn®* chuyén tir 641,9¢V 1én 643,0eV va
643,7eV; pic tng véi Mn* chuyén tir 643,6eV 1én 644,4¢V va 645,0eV. Phan trim
cua cac phﬁn tr Mn"™ trén bé mat vat liéu dugc xac dinh dua vao dién tich cia cac
pic va dugc chi ra trong bang I11.2.4. Ti 18 cic thanh phan Mn®*, Mn** va Mn*" duoc

cho rang c6 anh huong rat 1on dén céc sy ton tai cia cac phan tr oxi trén bé mat.
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Mangan & trang thai oxi hoa cao Mn*" s& tao ra nhiéu phan tir oxi hip phu bé mit

nhu O, va O". Mangan & trang thai oxi hoa thdp Mn*" s& tao ra nhiéu phan tir oxi

tréng Vo [148]. Hai loai oxi hap phu bé mit va oxi tréng déu 1 nhiing phan tir linh

dong. Vi véy, vat liéu c6 ham lwong Mn*" va Mn*" cao hon s& chtra nhiéu thanh

phan oxi hoat dong hon, d& dang tham gia vao qua trinh chuyén héa VOC hon.
Bang 111.2.4. Két qua phan tich phé XPS cia §-MnO,, s—a-MnO, va a-MnO,

N , Trang thai lién  Nang lugng FWHM Phan tram
Mau Phé ) o
ket lién ket (eV) (eV) (%)
MnZ* 641,6 2,0 22,2
Mn2ps Mn** 641,9 2,0 53,0
Mn** 643,6 2.0 24.8
5 -MnO, ,
0% 529,2 1,1 39,7
Ols 0,°,0,0,, Vo 529,8 1,2 21,5
OH" va H,0y, 532,0 1,2 38,8
MnZ 641,8 1,5 54,6
Mn2ps; Mn** 643,0 1,5 32,9
Mn** 6444 1,5 12,5
5—a-MnO, ,
O~ 5294 0,8 20,7
Ols 0,°,0,0,, Vo 529.8 1,2 33,6
OH" va H,0y, 532,3 3,0 45,7
Mn=* 6425 1,3 53,0
Mn2ps Mn®* 643,7 1,5 35,1
Mn** 645,0 2,0 11,9
a—|\/|n02 >
0~ 530,0 1,0 47,9
Ols 0,7,0,0,, Vo 530,4 0,8 37,6
OH" va H,0y, 531,0 1,0 145
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Dua vio két qua vé thanh phan mangan bé mit trong bang 111.2.4 ¢6 thé thay
rang, khi chuyén tir -MnO, sang d—a-MnO,, ham lurgng Mn®* bé mit ting manh
tir 22,2% 1én 54,6%; trong khi ham lwong Mn*" bé mat giam tir 24,8% xudng
12,5%. Khi chuyén tor 0—a-MnO; sang a-MnO, ham luong Mn?* bé mait lai giam
nhe con 53,0% va ham luong Mn** bé mit con 11,9%. Nhu vay, ham luong Mn?*
va Mn** bé mit & —a-MnO, 1a cao nhét, c6 thé do vAdy ma ham luong oxi bé
mat linh dong nhiéu hon so véi cac mau chira don pha 6-MnO, va a-MnO,. Diéu
nay ciing dugc thé hién théng qua tin hiéu XPS cua O Is. Nhu duoc chi ra trén
hinh 111.2.15, tin hiéu O s dugc tach ra 1am ba thanh phan: pic & ving ning
lwong lién két thap khoang 529,5 eV dic trung cho oxi mang ludi OF; pic & ving
nang luong lién két trung binh khoang 530 eV dic trung cho oxi hoat dong bé
mit 0,7, 07, O, va oxi tréng Vo; pic & ving ning luong lién két cao nhat 532 +
533 eV dac trung cho oxi cia cdc nhom OH va phan tir nudc trén bé mit vat liéu
[40, 70, 132, 148]. Trong ba loai phén tor oxi nay, cac phﬁn tir oxi hoat dong bé mit
0,%, 07, O, va Vo ¢c6 db linh dong cao va 1a yéu td quyét dinh dén kha ning xuc
tac cua vat liéu. Vi vay, vat ligu co ti 1€ 0,,4/0% (ti 1¢ ham lugng oxi hoat dong Oy,
bao gé)m cac 022', 0, O,, Vo va OH trén bé mat so voi oxi mang ludi 02') cao sé
c6 xu hudéng thé hién hoat tinh xtc tac tét hon. Ti 16 0,/O” ciia mau 6-MnO,,
5—0a-Mn0O, va a-MnO, 1an luot 13 1,52; 3,83 va 1,09. RS rang, mau d—a-MnO,
chtra ham luong cac phan tir oxi linh dong cao nhat. Hon nita, cuong do cia cac
pic trén pho XPS dugc cho 1a ti 18 véi sd nguyén tir khuéch tan trén bé mat. Trong
khi d6 sb nguyeén tur khuéch tan trén bé mat ti 1& thuin véi dién tich bé mat cua
vat li¢u. Chinh vi vy, cuong do pic trén phé) XPS cua MnO, thay doi cung vdi xu
huéng thay doi dién tich bé mat riéng ctia vat liéu. Ciing c6 thé d& dang quan sat
thdy trén hinh I11.2.14 va I11.2.15, cuong d6 cia cac pic trén phd XPS Mn-2p va
O-1s déu tang khi chuyén tir 5-MnO, sang d—a-MnO, sau d6 lai giam khi
chuyén sang a-MnO,. Xu hudng nay phu hop véi xu hudng thay doi dién tich bé
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mit riéng cta vat lidu theo két qua BET da chi ra & phan trudc. Bén canh do,
Tang va cong su [148] ciing cho rang, oxit mangan véi do tinh thé cao hon sé&
chtra nhiéu thanh phan oxi mang luéi 0% hon. Thuc vay, mau a-MnO, cé do tinh
thé cao hon (theo két qua XRD) va chira ham luong O% vuot troi (47,9%) so voi
hai mau con lai. Ngoai ra, c6 thé quan sat duoc su dich chuyén cac pic trén phd
XPS Mn-2p ciia cic mau theo chiéu ting dan ning lwong lién két khi chuyén tir J-
MnO, sang a-MnO,. Diéu nay chimg té ¢ su ting dan vé sd oxi hoa trung binh
khi chuyén pha tir 5-MnO, sang a-MnO, [104]. Két qua nay ciing phu hop voi két
qua EDX.

Két qua XPS chi ra dang ton tai 5—a-MnO, c6 kha nang hoat dong hoa hoc
manh hon céc dang don pha J-MnO, hoac a-MnO..

111.2.3. Anh hwéng cia cdu tric dén tinh chat oxi hoa khir cia MnO,
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o 116 - c
2 14 280.32 £ 105
g . II \ g
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5 112 ':' g 104
g 1 62.74 8
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o Y \ )
= B 0\ =
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Hinh 111.2.16. Gidn dé TPR-H, ciia 5-MnQ,, 6—a-MnO, va a-MnO,



69

Bang I11.2.5. Luong hidro tiéu thu cua 5-MnO,, 6—a-MnO, va a-MnO,

Hon hop 5-MnOy,

(5-Mn02 0—a-MnQO, o-MnO, .
va a-MnO,

Nhiét do | H, tiéu | Nhiét do | H, tiéu | Nhiétdo | H, tiéu | Nhiétdo | H, tiéu
pic khir | thu - pic khtr thu - pic khur thu - pic khtr thu -
(°C) | mmol/g | (°C) mmol/g (°C) mmol/g (°C) | mmol/g

183,4 0,54 217,3 1,40
215,0 1,38 239,3 1,15

226,6 1,71 2475 0,94
262,7 2,37 258,5 3,79 - - 267,5 0,38

283,2 2,06 287,6 9,15 2915 5,39
289,3 3,19

303,2 0,30 307,2 0,13
T(R)ng
H, tiéu 6,94 8,40 10,43 8,11

thu

Mot trong céac tinh chat dic biét quan trong cua vat liéu xac tac oxi hoa la
tinh chéat oxi héa khtr ciia ching. Tinh chat oxi hoa khir ciia 6-MnO, (6-1-MnO,),
a-MnQ; (1-1-Mn0,) va 6—a-Mn0O, (3-1-MnO,) dugc nghién ctru dua vao phuong
phap khtr theo chuwong trinh nhiét d6 TPR-H,. Két qua duoc trinh bay ¢ hinh
I11.2.16 va bang II1.2.5.

Trén gian d6 TPR-H, cta J-MnO, va a-MnO, quan sat thiy 3 vung khir
twong ung véi cac Trmax & 215°C, 263°C, va 289°C voi -MnO, va Tray & 239°C,
288°C va 307°C voi a-MnO,. Trong cac giai doan khtr cia MnO,: MnO, —
Mn,O3; — Mn3O4 — MnO [104, 132], giai doan khir MnO, thanh Mn,O; xay ra
& nhiét do thap < 250°C; giai doan khir Mn,O; thanh Mn;O, xay ra & khoang
nhiét do 250°C + 270°C va giai doan khir Mn3O, thanh MnO xay ra & nhiét do
280°C + 300°C [104, 148]. Vi thé khir cia MnO qua 4m nén qué trinh khir MnO
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thanh Mn xay ra ¢ nhiét do trén 750°C, do 6 MnO 1a san pham cudi cung trong
phép phan tich TPR-H, [167]. Nhu vdy, c6 thé nhan thiy, qua trinh khtr 6-MnO,
dién ra lan luot theo ca 3 giai doan trén, trong khi d6 a-MnO; bi khtr theo 2 giai
doan: tir MnO, thanh Mn,O; sau d6 Mn,03 bi khir truc tiép thanh MnO. Pang
chd y, & ving nhiét d6 < 250°C, nhiét d6 cac pic khir caa 5-MnO, thap hon nhiét
d6 cac pic khir tvong tng ctia a-MnO,. Ngoai ra, nhiét d6 khir ctia J-MnO, bat
dau khoang 150°C va két thuc khoang 330°C, trong khi nhiét do khur cia a-
MnO, bat dau khoang 200°C va két thuc khoang 320°C. Nhu vay, 6-MnO, dé bi
khr hon a-MnO,, dic biét 1a & ving nhiét do thap < 250°C. Piéu nay co thé giai
thich dua trén két qua XPS nhu sau: 6-MnQO, dé bi khtr hon a-MnO, do 6-MnO,
c6 ham lugng oxi linh dong cao hon. Bén canh do6, 0-MnO, hoat dong hon so
v6i a-MnO, ciing c6 thé duogc giai thich bai cu trac kém bén hon caa J-MnO,
(theo két qua XRD).

Dic biét, trén gian d6 TPR-H, cia miu —a-MnO, quan sat thay 5 ving
khtr v6i cac Trmax 0 183°C, 227°C, 259°C, 283°C va 303°C. Két qua nay ching
td mau hon hop trung gian 6—a-MnO, chtra nhiéu loai tAm hoat dong hon cac
cac mau don pha, 6-MnO, va a-MnO,. Su da dang vé loai tAm hoat dong cua
d—a-MnO, c6 thé duoc giai thich boi sy da dang trong cau triic pha ciia mau
5—a-MnO, nhu di phan tich trong két qua HRTEM. Mau d—a-MnO, khéng
nhitng chura tit ca cac pha ton tai trong cac mau don pha § -MnO, va a-MnO,
ma con chtra pha trung gian trong qua trinh chuyén pha tir 5-MnO, thanh a-
MnO,. Pha trung gian nay thuong kém bén hon, nén hoat dong hon va dé& dang
tham gia vao qua trinh oxi héa khir. Chinh vi vdy, mau d—a-MnO, chia ham
lugng oxi hoat dong 16n nhat (theo két qua XPS). Piéu nay giai thich tai sao
trén gian d6 TPR-H, ctia mu d—a-MnO, lai xuit hién nhiéu ving khir hon
trong d6 mot ving khir img voi Trax & nhiét do thap hon dang ké (183°C) so véi

cac mau 6-MnO, va a-MnO,. Két qua 1a qua trinh khir 6—a-MnO, duoc bat dau
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tir nhiét d6 rat thap (< 150°C) va két thuc ¢ nhiét 46 dudi 320°C. Nhu vy, miu
trung gian 0—a-MnO, dé bi khir hon ca hai dang 6-MnO, va a-MnO..

Pé lam sang té hon diéu nay, hai mau 6-MnO, va a-MnO, dugc tron mot
cach co hoc va sau d6 dem dic trung bang phuong phap TPR-H,. Trén gian do
TPR-H, ctia mau hdn hop (hinh I11.2.16d) c6 thé quan sat dugc cac pic khir dic
trung cho ca hai mau 6-MnO, va a-MnO, véi nhiét d6 khir tvong ung thay do6i
khong dang ké, thuong cao hon nhiét d6 cac pic thanh phan khoang 2+5°C. Tuy
nhién, trén gian 46 TPR-H, ctia hdn hop hai mau khong xuat hién pic khir méi ¢
vung nhiét do thap, dudi 200°C. Két qua nay cho thiy, sy xuét hién pic khu
ving nhiét d6 183°C ciing nhu kha ning dé bi khir hon ciia 0—a-MnO, c6 thé 1a
két qua cua sy ton tai pha trung gian hoat dong trong 0—a-MnO,.

Dua vao nhiét d6 cta cac pic khir du tién cta vat liéu co thé du doan,
hoat tinh x{ic tic cua vat liéu s& ting theo tht tu: a-MnO, (239,3°C) < §-Mn0O,
(215,3°C) < 6—a-MnO, (183,4°C), dic biét 1a & viung nhiét do thap.

Qua trinh khir MnOy dugc mo ta khai quat bang phuong trinh:

MnOy + (x-1)H, — MnO + (x-1)H,0

Luong hidro tiéu thu & cac mau MnO, ting dan tir 6-MnO, (6,94 mmol/g),
dén 0—a-MnO, (8,40 mmol/g) va a-MnO, (10,43 mmol/g). Nhu viy, viéc chuyén
pha tir 5-MnO, sang a-MnO, s& 1am ting sd oxi hoa trung binh ctia mangan trong
vat liéu. Cong thirc ctia 5-MnO,, —a-MnO,, va a-MnO, co thé xac dinh gan ding
1an luot 13 MNOy s5; MNO; go V& MNO; go. Két qua nay hoan toan phu hop véi nhing
phan tich EDX va XPS da phan tich ¢ trén.

111.2.4. Anh hwéng cia cau tric dén hoat tinh xdc tac ciaa MnO,

Két qua nghién ciru hoat tinh xdc tac ctia cac mau 5-MnO,, d—a-MnO,, va
a-MnQO, dugc trinh bay trén hinh 111.2.17, hinh 111.2.18, va hinh 111.2.19.
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Hinh 111.2.17. Hoat tinh xiic tdc ciia 6-MnO, déi véi phdn vmg oxi héa m-xylen
khi ti 16 KMnO, : Mn(NO3), thay déi: 6-1-MnO,; 4-1-MnO,

Péi voi cac mau J-MnO,, ¢ thé quan sat thay, hoat tinh xuc tac ting khi ti 18
KMnO, : Mn(NOs), giam tir 6:1 xudng 4:1. Cu thé, & 200°C, trong khi chi 10% m-
xylen chuyén hoa trén 6-1-MnO, thi c6 t&i 42% m-xylen bi oxi héa trén 4-1-MnO,.
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Hinh 111.2.18. Hoat tinh xiic tdc ciia a-MnO, déi véi phan iing oxi héa m-xylen
khi ti 16 KMnO,4 : Mn(NOs), thay doi: 2-1-MnO,; 1-1-MnO,; 1-1,5-Mn0O,
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DPdi v6i cac mau a-MnO,, hoat tinh xuc tac giam nhanh khi ti 1€ KMnQ, :
Mn(NOs), giam tir 2:1 xudng 1:1 sau d6 hoat tinh xuc tic cua a-MnO, tiép tuc
giam nhe khi ti 18 ndy giam xuéng 1:1,5. That vy, & 215°C, trong khi 50% m-
xylen chuyén hoa trén 2-1-MnO, thi chi 20% m-xylen chuyén hoéa trén 1-1-MnO,
va 14% m-xylen chuyén hoa trén 1-1,5-MnO,.

Hoat tinh xuc tac cua cac dang cau trac khac nhau cia MnO, duoc trinh bay
trén hinh 111.2.19. C6 thé quan sat dugc, ¢ ving nhiét d6 thip, 6-MnO, thé hién
hoat tinh xtc tac tét hon so voi a-MnO,. Vi du, & 225°C, chi 20% m-xylen chuyén
hoa trén xuc tac a-MnQO,, trong khi d6 65% m-xylen da bi oxi hoa trén xuc tac o-
MnQO,. Tuy nhién & ving nhiét do cao hon 230°C, cac tam khtr cua a-MnO, hoat
dong manh nén chuyén hdéa m-xylen tdt hon. Cu thé, & 235°C, chi 80% m-xylen bi
chuyén hoéa trén xtc tic J-MnO, nhung ciing tai nhiét d6 nay 99,5% m-xylen di bi
chuyén hoéa trén a-MnO,. Xu hudng bién doi hoat tinh xtc tac cia MnO, ndy ciing
cho thay su phu hop vé6i cac két qua XPS va TPR-H, vé thanh phan oxi hoat dong

cling nhu kha nang bi khir & cac nhiét do khac nhau cua vat liéu.

120 -
2 =>=5-MnO?2
= 100 -
5 -o-50-Mn0O2
< 80
é =/=0-MnQO2
S 60 -
e
<
> 40 -
=
-}
© 2 -
O T T T T T 1
150 170 190 210 230 250 270
Nhiét d9 (°C)

Hinh 111.2.19. Hoat tinh xuc tac cua 0-MnO,; 6 —a-MnO, va a-MnO, doi véi

phan 1mg oxi héa m-xylen



74

Hé x(c tic —a-MnO, thé hién hoat tinh xtc tac vuot trdi so véi 6-MnO, va
a-MnQO; ca ¢ vung nhiét do thép va vung nhiét do cao. O 200°C trong khi hoat tinh
xuc tac ciia ca 9-MnO,va a-MnO, con rét thap (chuyén hoa ciia m-xylen dudi 20%)
thi dd co toi 64% m-xylen chuyén hoa trén xdc tac o—a-MnO, va gan nhu 100%
m-xylen duoc chuyén héa & nhiét 46 225°C. Bé dat t6i d6 chuyén hoa tuong duong
thi a-MnO, can nhiét do 235 °C va 5-MnO, can nang nhiét téi 265 °C. Két qua nay
c6 thé duoc giai thich boi cac két qua dic trung vat liéu nhu BET, XPS va TPR-
H,: do ham luong oxi hoat dong (0,%, O, 05, Vo, va OH) cua d—a-MnO, vuot
trdi hon so voi cac mau 6-MnO, va a-MnO,, vi thé, miu d—a-MnO, bit dau bi
khir & nhiét d6 thip hon nhiéu so véi hai mau don pha, tai khoang 183°C da xuat
hién pic khir dau tién. Bén canh d6, 6—a-MnO, c6 dién tich bé mat riéng 16n nhét,
dan dén sb nguyén tur oxi hoat dong khuéch tan trén bé mat vat liéu nhiéu hon dang
ké, gop phﬁn lam tang hoat tinh xdc tac cua vat liéu & ca vung nhiét do thép va
nhiét do cao.

Ngoai ra, c6 thé thdy rang, cdc mau MnO, thé hién hoat tinh xc tac tét ddi
véi phan ang oxi hda m-xylen. T4t ca cac mau MnO, déu bit dau thé hién hoat tinh
& nhiét d6 dudi 200°C va cho phép chuyén hoa hoan toan m-xylen & nhiét do thap
hon 250°C.

111.2.5. Tiéu két 2

Nhu vay, birnessite J-MnO, cau tric 16p dang 14 1a san pham trung gian tao
thanh trong qua trinh hinh thanh pha cryptomelane a-MnO, céu trac dng dang que.
Véi ti 1¢ chat tham gia KMnO, : Mn(NOs), 1a 3:1 va thoi gian thily nhiét 1a 2 gio,
san pham d—a-MnO, tao thanh chira dong thdi hai pha 6-MnO, va a-MnO, va
pha trung gian gitta hai pha nay. San pham trung gian c6 dién tich bé mat riéng
16n nhit Sger = 86m*/g va bi khir d& nhat do chira nhiéu oxi linh dong nhat bai thé

thé hién hoat tinh vuot troi hon so véi cc xuc tac chi chira don pha MnO,, cho
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phép chuyén héa hoan toan m-xylen & nhiét d6 220°C. Bat dau tir ddy, —a-MnO,
duoc dung cho nhimng nghién ciru tiép theo. Dé don gian, thi hé vat liéu nay chi ky

hi¢u 1a MnO;

111.3. PAC PIEM CUA QUA TRINH OXI HOA m-XYLEN TREN

XUC TAC MnO,

Noi dung tiép theo cta luan an tim hiéu ban chat cua qué trinh oxi hda m-
xylen trén MnO,.

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

Kha niang hap phu m-xylen cta vat liéu MnO, duoc khao sat trén hé vi dong
tai hai nhiét do 50°C va 100°C. Két qua duoc chi ra trén hinh 111.3.1.
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Hinh 111.3.1. Puong cong hdp phu m-xylen trén MnO, ¢ 50°C va 100°C

Qua trinh hap phu m-xylen trén MnO, xay ra tuong d6i nhanh: & 50°C, chi
sau khoang 40 phut d3 dat t6i can bang va & 100°C thi thoi gian nay la 60 pht.

Dung lugng hap phu m-xylen trén vat liéu dugc xac dinh thong qua dién
tich hinh giéi han boi duong cong hap phy, dudng Co (ndng do dau cua m-xylen)

va truc tung theo cong thuec:
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q= w.s (mmol/g)

"~ 60.22,4.m.1000

Trong d6: q 13 dung lwgng hap phu (mmol/g); W 1a luu lugng thé tich dong
khi (L/h); S 14 dién tich hinh giéi han boi dudng cong hip phu, dudng Cq va truc
tung (ppm.phut); m 13 khdi lugng vat liéu hap phu (gam).

Tir d6, dung lwong hap phu m-xylen trén MnO, & 50°C va 100°C duoc xac
dinh l1an luot 12 0,13 mmol/g va 0,33 mmol/g. Nhu vay, dung lugng hap phu m-
xylen trén MnO, ting dang ké khi ting nhiét do hap phu tir 50°C 1én 100°C.

111.3.2. San pham caa phan wng oxi héa m-xylen trén xuc tac MnO,

Pé xac dinh san pham ciia qua trinh oxi hoa m-xylen trén cac xdc tic MnO,,
hdn hop khi truéc va sau phan tng dugce phan tich bang cac phuong phéap sac ki
khi va FTIR.

Két qua xac dinh thanh phan hitu co bang sic ki khi véi dau ghi FID cho
thay, hdn hop khi trudc va sau phan tng chi chira m-xylen. Két qua phan tich thanh
phan vo6 co qua tin hiéu TCD cho thdy, san pham khi so voi hdn hop ban dau chi
chtra thém CO,, khdng quan sét thay su xuat hién ciia cac pic la khac. Nhu vay, san

pham ctia qu4 trinh oxi hda m-xylen trén xtc tic MnO, la CO, va H,0.

4 M +:CO, 04 1 M +:CO,
o: H,0 o:H,0
g- 3 | e: m-xylen é 03 o: m-xylen
2 2
« @
= =
g 21, T 0.2
%n A e ;b:.“J + .
° 2 S o 5
S 11 M & o1 A ﬂn\
CO, chuin K oo o0 Sau phan tung
Trudc phan tn;
0 T T T T T T 0 T T P &
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Hinh 111.3.2. Két qua FTIR ciia mdu CO, chudn (a) va cdc mau khi triede va sau

phan g oxi hda m-xylen trén xic tdc MnO, ¢ 220°C (b).
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Pé 1am rd hon diéu nay, hdn hop khi trudc va sau phan tmg duoc phan tich
bang phuong phap phd FTIR. Két qua so sanh thanh phan hdn hop khi trude va sau
khi thuc hién phan mg oxi hoa m-xylen trén xtc tdc MnO, & 220°C duoc chi ra
trén hinh 111.3.2.

Trén phd FTIR cta hon hop khi trude phan tng, c6 thé quan sat thiy cac dai
hap thu hong ngoai dic trung cho cac loai dao dong trong cau trac cua m-xylen
(hinh 111.3.2b): dai hap thu ving 2900 + 3000cm™ dic trung cho dao dong hoa tri
cua lién két C—H vong benzen, dai hap thu ving 1600cm™ va 1500cm™ dic trung
cho dao dong hoéa tri 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. Tuy nhién, cac dai hap
thu hong ngoai dic trung cho céc loai dao dong ctuia m-xylen khong con quan sét
thay trén pho FTIR cta hdn hop khi sau phan ing ma chi quan sat thay cac dai hap
thu hong ngoai dic trung cho H,0 va CO,. Tuong ty nhu trén phd FTIR cliia miu
CO, chuan (100% CO,) trén hinh 111.3.2a, trén pho FTIR ctia mau khi sau phan
g ciing quan sat duoc ba dai hap thy dic trung cho CO,: dai hap thu ving 2340
cm™va 680 cm™ dic trung cho cac dao dong hoa tri bat dbi ximg va dao dong bién
dang ctia COy; dai hap thu ving 3700cm™ dic trung cho to hop kép cia hai dang
dao dong hoa tri cuia CO,: dbi xtng (co tan sé khoang 1360 cm™) va bat d6i ximg
(v6i tan sb khoang 2340 cm™). Cac dai hdp thu vung 3650cm™; 3750 cm™ va
1680cm™ dic trung cho hai dao dong hoéa tri va dao dong bién dang cta phén tur
H,O ciing quan sat dugc trén phd FTIR cua mau khi sau phan tmg. Két qua nay
cho thay, ngay tai nhiét do 220°C m-xylen da duoc loai bo hoan toan khoi dong khi
va xuc tac MnO, c6 kha niang oxi héa sau m-xylen tao san pham CO, va H,0 theo

phuong trinh:

MnoO
CsHyo + 21/,0, — 8C0, + 5H,0
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111.3.3. Vai tro caa oxi hoat ddng bé mat trong quéa trinh oxi hda m-

xylen trén MnQO;,

Pé danh gia vai tro cua oxi trong cau tric MnO, ddi véi qué trinh oxi héa m-
xylen, phan tmg oxi hoa m-xylen trén xtc tic MnO, duoc thuc hién trong diéu kién
khong c6 mit oxi trong dong khi. Trude khi thyc hién phan mg, qua trinh chuyén
hoa ctia m-xylen duoc thir nghiém voi ong phan tng trang. Két qua cho thay, m-
xylen khong chuyén hoa khi qua dng phan tmg khéng xtic tac. Két qua phén tich
san pham khi khi m-xylen trong dong N, di qua xuc tac & 220°C bang phuong phap
FTIR duoc chi ra trén hinh II1.3.3.

C6 thé quan sat thay, trén phd FTIR cia mau khi mang N, khéng quan
sat duoc cac dai hép thu dac trung cho dao dong cua cac phan ti khi. Tuy
nhién, trén phé FTIR ctua miu khi m-xylen/N, sau khi di qua xuc tic trong
khoang 10 phat xuat hién cac dai hap thu dic trung ctia CO, rat rd nét voi
cudng d6 cac pic tuong dbi 1on mic du cuong do cac pic nay thap hon dang ké
so v6i cuong do cac pic twong ung trén mau chuin chira 100% CO,. Bén canh
d6, cac dai hap thu dic trung cho cac dao dong cua hoi nude ciing quan sat
duoc kha rd. Tuy nhién, trén phd FTIR ctia mau khi nay khéng quan sat duoc
cac dai hap thu hong ngoai dic trung cia m-xylen. Nhu vay, ¢ 220°C, m-xylen
dd chuyén héa thanh CO, va H,O vdi sy tham gia ciia oxi trén bé mat MnO,
dong vai tro 1a tic nhan oxi hoa. Cac két qua phan tich thanh phan san pham
khi theo thoi gian cho thay cudng d6 cua cac dai hap thu dic trung cho cac loai
dao dong cua CO, giam dan va cac dai hap thu hong ngoai dic trung ctia m-
xylen lai xuat hién v&i cudng do 16n dan. Sau 90 phut, trong san pham khi chi
con quan sat dugc su c6 mit cia m-xylen ma khéng con quan sat thdy san

pham CO, va H,0.
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Hinh 111.3.3. Phé FTIR ciia cdc mau khi m-xylen/N, sau khi di qua xiic tdc
MnO, ¢ nhiét dé 220°C

Pé khao sat kha nang tai sinh cila oxi bé mit ciing nhu kha ning tai sir dung
MnO,, xlc tAc duoc hoat hoa lai bang oxi khong khi trong khoang thoi gian 2 gio,
va duge 1am sach bé mat bai dong N, trong 1 gio. Tiép theo d6 qua trinh chuyén
hoa m-xylen trén MnO, duoc lip lai. Két qua phan tich san pham khi bang phuong
phap FTIR duoc chi ra trén hinh 111.3.4.
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Hinh 111.3.4. Phé IR ciia cdc mau khi khi cho m-xylen/N, di qua xiic tdc MnO, &
nhiét @ 220°C lan thir 2 (sau khi xuc tdac da dwoc hoat hoa lai)

C6 thé dé dang quan sat thay, sau khi duoc hoat hoa lai, hoat tinh xlc tac
cua MnO, dugc lap lai nhu 1an tht nhat. Piéu nay cho théy, oxi hoat dong bé mat
cia MnO, da duoc bu lai nhd qua trinh hoat hoa bang oxi khong khi. Két qua nay
cling cho thay kha ning tai str dung kha tot ctia vat liéu.

Két qua phan tich san phdm ciia qua trinh xtr Iy m-xylen trong dong N, ¢
220°C bang phuong phap sac ki khi duge chi ra trén hinh I11.3.5.

Trong nhitng phat dau tién, m-xylen trong dong khi da bi mat di gan nhu
100% va luong m-xylen duoc xir Iy giam dan theo thdi gian. Sau 90 phit m-xylen
gan nhu khong bi loai bo khi di qua xtic tic MnO,. Két qua nay hoan toan phu hop
v6i két qua vé lugng CO, giam dan va lugng m-xylen ting dan theo thoi gian khi
phan tich san pham bang phuong phap FTIR.

Pé 1am rd hon vai trd ciia oxi bé mat trong qua trinh thyc hién phan g oxi

hda xdc tdc m-xylen trén vat liéu MnO,, thanh phan cac nguyén t6 cua vét liéu
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MnO, trudc va sau phan tmg dugc xac dinh bang phuwong phap EDX. Két qua duoc
chi ra trén hinh I11.3.6 va bang I11.3.1.

P chuyén héa m-xylen (%)
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Hinh 111.3.5. Chuyén héa m-xylen ¢ 220°C trén MnO, trong khi mang N,

Hinh 111.3.6. Gidn dé EDX ctia MnO, truéc (a) va sau (b) phan ing

Bang 111.3.1. Phan tram nguyén té ciia MnO, trudc va sau phan ing

, Ham lwong nguyén t6 (% sé mol)
Nguyén to

MnO, truoc MnO, sau

@) 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
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C6 thé quan sat thay, sau khi thuc hién phan tGng oxi hda m-xylen trén xuc
tac MnO,, ti 1¢ K: Mn hau nhu khong thay doi, trong khi d6 ti I¢ O : Mn lai giam tur
2,5 xudng 2.3. Su giam ham luong oxi c6 thé 1a do oxi hoat dong trén bé mit
MnO, da tham gia vao phan rng oxi hoa m-xylen.

Vai tro clia oxi bé mit trong qua trinh phan tmg oxi hda m-xylen trén xuc tac
MnO, ciing dugc thé hién qua két qua phd XPS Mn 2p va O 1s cia MnO, trude va
sau phan g nhu dugc chi ra trén hinh 111.3.7, hinh 111.3.8 va bang 111.3.2.
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Hinh 111.3.7. Phé XPS Mn 2p ciia MnO, truéc va sau phan ing

Su thay dbi ham luong cac thanh ph?m oxi trén bé mat vat liéu cho théy, sau khi
thuc hién phan tng, thanh phﬁn 0? tang manh tir 20,7% thanh 83,7% trong khi d6 cac
thanh phan oxi linh dong lai giam déng ké tir 33,6% con 9,8% va 45,7 con 9,5%. Két
qua ndy cho thdy, cac thanh phan oxi hoat dong trén bé mit da tham gia vao phan mg
va bi mat di sau phan Gmg. Ciing c6 thé quan sat thiy cudong do cac pic cua cac thanh
phan oxi, dic biét 1a cac thanh phan oxi hoat dong trén bé mit MnO, giam dang ké

sau khi thuc hién phan tmg oxi hda m-xylen trong dong khi thiéu oxi.
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Hinh 111.3.8. Phé XPS O 1s ciia MnO, truréc va sau phdn ing

Bang 111.3.2. Két qua phan tich phé XPS ciia MnO, truedc va sau phdn g

N 7 Trang thai lien  Nang lwuong FWHM  Phén trim
Mau Phé ) o
két lien két (eV)  (eV) (%)
MnZ* 641,8 1,5 54,6
Mn2ps; Mn** 643,0 1,5 32,9
Mn** 6444 1,5 12,5
MnO, trudc 5
0~ 529,4 0,8 20,7
Ols 0,°,0,0,, Vo 529.8 1,2 33,6
OH" va H,0y, 532,3 3,0 45,7
Mn=* 642,0 2.0 53,8
Mn2psy; Mn** 642,7 2,0 25,6
MnO, sau Mn** 644,1 2,0 20,6
0~ 529,7 1,1 83,7
Ols 0,7,0,0,, Vo 531,0 1,2 9,8
OH" va H,0y, 532,1 1,2 6,5
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Nhitng két qua phan tich & trén din dén nhan xét, oxi hoat dong trén bé
mit MnO, tham gia phan Gng v&i m-xylen hdp phu tao san pham CO, va H.O,
dé lai oxi tréng trén bé mat MnO,. Cac oxi trong nay s& duoc bu lai boi oxi
trong pha khi va sé& tiép tuc tham gia phan Gng v&i m-xylen hap phu. Tang va
cong su [148] da chi ra rr?mg, & trén 200°C, phan mg oxi hoa benzen trén MnO,
xay ra chi yéu theo co ché Mars van Krevelen. Véi nhitng két qua da phan tich
& trén, phan tng oxi héa m-xylen trén xic tac MnO, ciing cho thay sy phu hop
v6i co ché Mars van Krevelen. Két qua nay ciing trong déng voi nghién ctru vé
co ché phan tng oxi hoa toluen trén MnO, cua Santos va cong sy [133].

111.3.4. Tiéu két 3

Phan tng oxi hoa m-xylen trén xuc tac MnO, xay ra giita m-xylen bi hép
phu va oxi hoat dong bé mit, phi hop v6i co ché Mars van Krevelen. San pham

cua phan tng oxi héa m-xylen la CO, va H,0.

111.4. XUC TAC MnO, PHA TAP Cu

Véi mue dich nang cao kha nang xtc tac cua vat liéu MnO, cho qua trinh
oxi hda VOC, trong phan tiép theo cta luan 4n, Cu®* dugc pha tap 18n MnO, va
nghién ctru anh hudng cia su pha tap nay dén hoat tinh xuc tac ctia vat liéu ddi véi
phan ting oxi héa m-xylen.

111.4.1. Két qua XRD ciia Cu-MnO,

pé nghién ctru anh hudng cua viéc pha tap Cu*" dén cAu tric cua vat liéu,
cac mau 3-1-MnO, (tir day ki hiéu tat 12 MnO,) va Cu-MnO, duoc xac dinh ciu

tric bang phuong phap XRD. Két qua duogc chi ra trén hinh 111.4.1.
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Hinh 111.4.1. Gidn dé XRD cua MnO,, 0,5Cu-MnO,, 1Cu-Mn0O,, va 2Cu-MnO,

Trén gian d6 XRD ctia cac mau 0,5Cu-MnO,, 1Cu-MnO, va 2Cu-MnO,, c6
thé quan sat dugc cac pic nhidu xa dic trung cho a-MnO, va 5-MnO, twong tu nhu
trén gian d6 XRD ctia MnO,. Nhu vay qua trinh pha tap Cu lén MnO, da khong lam
mat di ciu trac tinh thé thanh phan cia MnO,. Tuy nhién, c4c pic nhiéu xa dic
trung cho cau trac a-MnO, va J-MnO, trén gian dd XRD ctia cac mau Cu-MnO, c6
cuong do giam va xuat hién khong rd nét khi ting ham luong Cu pha tap. Genuino
va cong su [64] ciing chi ra rang, khi dua kim loai khac vao cau tric cia MnO, C4c
cation kim loai s& thay thé Mn*" trong cdu trac MnO, va khi ham luong cation kim
loai thay thé 1on (>15%) cdu trac ciia MnO, s& bi pha v&. Ngoai ra, trén gian do
XRD cua cac mau Cu-MnO, quan sat dugce cic pic nhiéu xa & cac khoing 20 =
30,8% 36,6°% 38,2% 43,5°% 54,2° va 58,1° twong tng véi cac phan xa Bragg tir cac mit
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phang (220); (311); (222); (400); (422) va (511), dic trung cho cau triic spinen cua
hopcalit Cu; sMny 5O, [19, 22, 42, 68, 71, 90, 173].

111.4.2. Két qua FTIR cia Cu-MnO,

Két qua phan tich bang phd FTIR cta ciac miu MnO, pha tap Cu duoc chi ra
trén hinh 111.4.2.

1 4

467 521
0.8 4 521
718
2Cu-MnO2
a 0.6 -
<<
1Cu-MnO2
0.4 -
0.5Cu-MnO2
0.2 A
718
MnO2
0 ‘ ‘ ‘ )
400 500 600 700 800

Wave number (1/cm)

Hinh 111.4.2. Gian d6 XRD ciia MnO,, 0,5Cu-Mn0,, 1Cu-Mn0O,, va 2Cu-MnO,

C6 thé quan sat thay, trén phd FTIR cta cac mau Cu-MnO, véi ham lugng Cu
thay doi tir 0,5% dén 2% déu xuit hién ba dai hp thu ving 467cm™, 521cm™ va
718cm™ dic trung cho cac dao dong ciia MnO, mic du cudng do cua cac dai hap thu
nay c6 giam nhe khi ham lwong Cu ting. Ngoai ra, hopcalit Cu; sMny 50, c6 dai hap
thu dic trung cho dao dong bién dang ciia Cu—O ¢ khoang 523 + 532cm™ [43], rat
gan voi dai hdp thy dic trung caa Mn—O. Chinh vi vy, dai hap thu dao dong nay

khong duoc thé hién rd nét trén phé FTIR cta cac mau Cu-MnOs,.
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111.4.3. Két qua TEM va HRTEM caa Cu-MnO,
Hinh 111.4.3 biéu dién anh TEM cua cidc mau Cu-MnO; v61 ham lugng Cu
thay doi tir 0,5% dén 2%.

0,5Cu-MnO, 1Cu-MnO, 2Cu-MnO,
Hinh 111.4.3. Anh TEM cza 0,5Cu-MnO,, 1Cu-MnO,, 2Cu-MnO,

AN 6.’49,6m

5.0nh1

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

D& dang quan sat thdy cac mau Cu-MnO, tong hop déu chira hdn hop cua
dang nano que c6 dudng kinh khoang 30 + 50 nm va dang 14 c6 kich thudc khoang
100 + 200nm. Ngoai ra, khong quan sat thay su bién ddi manh vé kich thudc va

hinh thai hoc cua vat liéu. Tuong tw nhu MnO,, cac mau Cu-MnO, cling chira déng
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thoi hai pha a-MnO, ¢ cau trac éng 1D, dang que va 6-MnO, c6 cau tric 16p 2D,
dang 14. Nhu vy, viéc pha tap Cu vao MnO, da khong pha hily cau trac hay thay
d6i hinh thai hoc cua vat liéu. Tuy nhién, khi quan sat anh HRTEM cua mau 1Cu-
MnQO, trén hinh 111.4.4, ngoai cac van c6 khoang cach 0,7 nm va 0,49 nm nhu trén
anh HRTEM cua mau MnO,, cOn xuit hién cic van méi v6i khoang cach 0,32 nm.
Loai van méi nay co thé 1a két qua cua su hinh thanh pha hopcalit Cu;sMn; 50,
trong vat liéu Cu-MnO, nhu d3 trinh bay khi phan tich két qua XRD.
111.4.4. Két qua BET ciia Cu-MnO,

320 4 0.08 -

280 | — Mno2 007 | ——Mno2
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Hinh 111.4.5. Gidn dé hdp phu-khiz hdp ~ Hinh 111.4.6. D6 thi phén bo kich thuéce
phu N, ¢ 77K cua MnO, va 1Cu-MnQO, mao quan cia MnQO, va 1Cu-MnQO,

Bang 111.4.1. Tinh chdt xap cia bé mat MnO, va 1Cu-MnO,

" : . . ) D¢ rong mao quan trung binh
XUc tac Dién tich bé mat riéng (m°/g)
(nm)
MnO, 86 10,1
1Cu-MnO;, 111 12

Hinh 111.4.5, hinh 111.4.6 va bang I11.4.1 mo ta tinh chat xp bé mit cua cac
xUc tac MnO, va 1Cu-MnO..
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D@ dang nhan thay rang duong hap phu-khtr hap phu N, cia MnO, va 1Cu-
MnO, déu thudc loai IV v6i duong tré thudce loai H2 dic trung cho mao quan kich
thude trung binh hinh tru dang ¢ chai. Dang diéu cling nhu vi tri diém ubn trén
duong hap phu-khir hap phy N, cia MnO, va 1Cu-MnO, gidng nhau chimg t6 cdu
trac bé mit cia MnO, va 1Cu-MnO, kha tuong dong. Piéu nay ciing duoc thé hién
trén duong phan bé kich thuéc mao quan cia hai mau MnO,va 1Cu-MnO, véi mot
pic nhon & ving d = 3,7nm va d6 rong mao quan trung binh 1an luot khoang 10 nm
va 12 nm. Huang va cong su [32] da chi ra rang khi dua kim loai khac 1én MnO,
bang phuong phap tam, oxit cta kim loai nay s& che 14p cac mao quan ciing nhu
cac hbc tao thanh trén vat liéu MnO,, do vay s& lam gidm dang ké dién tich bé mat
ciia MnO,. Tuy nhién khi cac kim loai duoc pha tap vao MnO, bang phuong phap
tong hop insitu, hién tuong che 1ap nay c6 thé khong xay ra. Thuc vay, két qua xac
dinh dién tich bé mat riéng cho théy dién tich bé mat riéng cua 1Cu-MnO,, Sger =
111 mz/g, 16n hon so voi dién tich bé mat riéng cua MnQO,, Sger = 86 m2/g. Nhu
vy phuong phap pha tap Cu 1&n MnO, trong luan 4n lam ting dién tich bé mit cua
vat liéu so voi1 MnO, khong pha tap Cu.

111.4.5. Két qua EDX ciia Cu-MnO,

Gian d6 EDX va két qua xac dinh phan tram cac nguyén t6 cua cdc mau

MnO, va 1Cu-MnO, dugc chi ra trén hinh 111.4.7 va bang 111.4.2.

MnO, 1Cu-MnQO,
Hinh 111.4.7. Gidn dé EDX ciia MnO, va 1Cu-MnO,
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Bang 111.4.2. Phdn tram cdc nguyén té theo EDX ciia MnO, va 1Cu-MnO,

Nguyén to MnO, 1Cu-MnO,
% khoi lwong | % nguyén tie | % khoi heong | % 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

Két qua xac dinh thanh phan nguyén td bang phuong phap EDX cho thay ham

luong cac nguyén t6 thay doi khong nhiéu khi pha tap Cu vao MnO,. Mic du vay, su

c6 mit ctia Cu trong vat liéu ciing khién cho phan trim Mn va K giam nhe. Ti 16 K :

Mn duoc x4c dinh ¢ gia tri khoang 0,18 thap hon so véi ti 1& nay & MnO, (~0,2),

trong khi d6 ti 18 O : Mn lai tang tir 2,5 1én 2,55. Khi pha tap MnO, bang Cu v&i ham

luong Cu du kién 13 1% theo khéi luong, két qua phan tich chi ra rang ham luong Cu

thuc té trong mau 1Cu-MnO, 1a 0,9%. Nhu vay, Cu di dugc pha tap 1én MnO, véi

hi€u suat cao.

111.4.6. Két qua XPS ciaa Cu-MnO,

Két qua nghién ctru thanh phan cic nguyén to trén bé mat vat li¢u dugc xac

dinh theo phuong phap phd XPS va két qua duoc chi ra trén hinh I11.4.8, hinh
111.4.9, hinh 111.4.10 va bang 111.4.3.
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Hinh 111.4.8. Phé XPS Cu 2p ciia 1Cu-MnO,

Trén phé XPS Cu-2p ctia 1Cu-MnO, (hinh I11.4.8) quan sat thay 2 pic chinh
Cu 2p3/2 va Cu 2pl/2 véi cac gia tri nang lugng lién két twong tng 13 933,9 eV va
953,8¢V, chi ra sy ton tai ctia Cu®* trong cAu trac; df‘mg thot cling quan sat dugc 2
pic phu & céc gi tri nang luong lién két 941,7 eV va 962,4 eV. Sy xuét hién cac pic
phu nay chi xay ra v&i cac nguyén to chuyén tiép co electron khong ghép cip, dic

trung cho trang thai ciia Cu® (voi c4u hinh electron 3d9) trong vat licu [31, 48, 118].
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Hinh 111.4.9. Phé XPS Mn 2p ciia MnO, va 1Cu-MnO,
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Hinh 111.4.10. Phé XPS O Is ctia MnO, va 1Cu-MnO,

528 530

532
Binding Energy (eV)

534

536

Bang 111.4.3. Két qua phan tich phé XPS ciia MnO, trurdc va sau phan g

N 7 Trang thai lien  Nangluong FWHM  Phan tram
Mau Phé , o
ket lién ket (eV) (eV) (%)
Mn=* 641,8 1,5 54,6
Mn2pss Mn** 643,0 1,5 32,9
Mn02 4+
Mn 644,4 1,5 12,5
(3-1- ,

o~ 529.4 0,8 20,7

MnOQ) 5
Ols 0,,0,0,, Vo 529,8 1,2 33,6
OH" va H,0y, 532,3 3,0 45,7
Mn** 642,2 1,3 59,9
Mn2pss Mn** 643,3 1,3 25,6
Mn** 644,7 1,6 14,5

1Cu- .

o~ 529,7 1,0 48,8

MnO, >
O1ls Oz 0, Oz_, Vo 530,2 1,0 412
OH" va H,0, 531,3 1,4 10,0
Cu 2p3/2 cu* 933,9 0,4 100
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C6 thé dé dang quan sat thiy, khi pha tap Cu 1én MnO,, ¢6 su dich chuyén
cac pic dic trung cho Mn**, Mn®" va Mn** vé& phia c6 ning luong lién két cao hon:
pic Gmg v&i Mn®* chuyén tir 641,8eV 1én 642,2¢V; pic tng v6i Mn®* chuyén tir
643,0eV 1én 643,3eV; pic tmg voi Mn** chuyén tir 644,4¢V 1én 644,7¢V. Su dich
chuyén 1am cho cac thanh phan Mn®*, Mn** va Mn** trong mau pha tap hoat dong
hon céc thanh phan twong tng trong mau MnO, ban dau. Pic biét, khi pha tap Cu
vao MnO, quan sat thiy su ting ham lugng Mn**, ddng nghia véi sy ting nhiéu
phan tir oxi linh déng bé mat nhu O, va O’, va ting ham luong Mn®", tao ra nhiéu
phan tir oxi tréng Vo. Céc thanh phan oxi hoat dong nay co vai trd quyét dinh ddi
voi1 hoat tinh xuc tac cua vat liéu. Thuc vay, két qua phan tich tin hi€éu XPS O 1s
cho thay, khi pha tap Cu vao MnO,, cac thanh phan oxi hoat dong nay ting lén
dang ké, tir 33,6% dén 41,2%. Ngoai ra, cling co thé nhan théy, khi pha tap Cu vao
MnO,, ¢6 su chuyén dich cac pic thanh phan ctia O 1s vé ving c¢6 niang lugng lién
két cao hon tirc 13 hoat dong hon. Hon nita, cuong dg cua tin hi¢u XPS cua 1Cu-
MnO, 16n hon cudng do tin hiéu XPS ctia MnO,, ching t6 sé nguyén tir khuéch
tan trén bé mat 1Cu-MnO, 16n hon s6 nguyén tir khuéch tan trén bé mit MnO,. Két
qua nay phu hop véi két qua BET da phén tich ¢ trén.

111.4.7. Két qua TPR-H, ciia Cu-MnO,

Két qua nghién ctru tinh chat oxi hoéa-khir ctia vét liéu Cu-MnO, bang

phuong phap TPR-H, duoc chi ra trén hinh I11.4.11 va bang 111.4.4.
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Hinh 111.4.11. Gian dé TPR-H, ciia MnO, va 1Cu-MnO,
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Bang 11.4.4. Hidro tiéu thu cua MnO, va 1Cu-MnO,

2h-MnQO, 1Cu-MnQO,
Nhiét do pic khir H, tiéu thu Nhiét do pic khir | Luong H, ti€u thu
(°C) (mmol/g) (°C) (mmol/g)
183,4 0,54 178,4 0,32
226,6 1,71 216,1 1,78
258,5 3,79 255,1 3,23
283,2 2,06 283,5 3,32
303,2 0,30 300,7 0,55
Tong 8,40 Tong 9,20

So sanh véi mau MnO, khong pha tap c6 thé nhan thay rang, gian 46 TPR-H,
ctia hai mau MnO, va 1Cu-MnO, c6 dang diéu va thanh phan cac pic khir twong tu
nhu nhau. Tuy nhién, cac pic khir trén mau 1Cu-MnO, c6 xu hudng dich chuyén vé
phia ving nhiét d¢ thap hon va c6 luong hidro tiéu thy 16n hon. Trén gian d6 TPR-
H, ctia 1Cu-MnO, quan sat thdy 5 pic khu & 178,4°C, 216,1°C; 255,1°C; 283,5°C va
300,7°C v&i nhiét d6 khir bat dau ¢ khoang 120°C va két thuc ¢ 320°C, trong d6 H,
dugc tiéu thu cha yéu & ba qué trinh khr oxit mangan: MnO, — Mn,0O; & khoéang
220°C, Mn,03—> Mn30, ¢ khoang 255°C va Mn3;O, — MnO & khoang 283°C. Qué
trinh khir Cu®* — Cu thudng xay ra & khoang nhiét do 180°C+300°C, trong d6 Cu®*
phan tan bi khir tng cyc dai & khoang 220°C va Cu** khéi bi khir tmg véi cuc dai >
250°C [22]. Céac pic khir nay bi xen phu véi céac pic khir cia MnO, lam ting lugng
hidro ti€u thu tr 8,83mmol/g 1é€n 9,22 mmol/g. Hon nita, khi pha tap Cu, vat li¢u trd
nén d& bj khtr hon thé hién & nhiét d6 cac pic khir giam tir 183,4°C xudng 178,4°C;
tir 226,6°C xudng 216,1°C; va tir 258,5°C xudng 255,1°C. Mot sé nghién ctru di chi

ra rang, khi pha tap céc cation kim loai héa tri thdp (M) nhu Ag* va Cu* vao céu
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trac MnO, s& tao ra cac lién két cau dic biét M—O—Mn ¢6 su phéi tri thich hop voi
s chuyén dién tich trong cdu trac MnO, do d6 MnO, pha tap bang Ag* va Cu**
thuong hoat dong hon MnQO, [20, 37]. Trong vat liéu 1Cu-MnO, c6 sy hinh thanh
pha hopcalit méi, CuysMn;s0,4, chira cac cau lién két Cu—O-Mn hoat dong. Su
chuyén dich nhiét do cac pic khir vé ving nhiét d6 thap hon c6 thé 1a do sy hinh
thanh cac cau lién két Cu—O—Mn trong pha méi ndy, dan dén lam ting d¢ linh dong
clia cac phan tir oxi trong 1Cu-MnO, nhu di chi ra & két qua XPS.

111.4.8. Chuyén héa m-xylen trén vat liéu Cu-MnO,

Hinh 111.4.12 biéu dién két qua nghién ctru hoat tinh xtc tac clia cac mau Cu-
MnO, tong hop trong phan g oxi héa m-xylen. D& dang nhan thay, cac xdc tac Cu-
MnO, déu thé hién hoat tinh ot va t6t hon MnO, . Trén xc tac 1Cu-MnO,, & 175°C
da c6 40% m-xylen bi oxi héa va 95% m-xylen chuyén héa & 200°C. O day, su ting
hoat tinh xtc tic cia 1Cu-MnO, so véi MnO, c6 thé mot phﬁn la do su tao thanh pha
mdi hopcalit Cuy sMn; 50,4 chira cac cau lién két Cu—O—Mn hoat dong hon, cho phép
tao ra nhiéu thanh phén oxi hoat dong 0,%, 0, 05, Vo nhu da théo luan vé cac két

qua ddc trung vat liéu & phén trén.
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Hinh 111.4.12. Hoat tinh xiic tac ciia cdc mau Cu-MnO, trong phdn img oxi héa

m-xylen
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Khi tang ham lugng Cu tir 0% dén 1% thi hoat tinh x@ic tac cua vat liéu tang,
tuy nhién khi tiép tuc ting ham lugng Cu tir 1% 1én 2% thi hoat tinh xuc tac cta
vat liéu giam. Nhu vay, ham luong Cu pha tap thich hop nhét 1a 1%.

San pham ctia qua trinh oxi hoa m-xylen trén cac xic tac Cu-MnO, duogc xac
dinh theo phuong phap séc ki khi va FTIR 1a CO, va H,0.

111.4.9. Tiéu két 4

Viéc pha tap Cu (0,5% + 2%) vao MnO, khong pha hily cau trac, hinh thai
hoc cua vat li¢u, va tao ra pha maéi hopealit Cuy sMn; 504 hoat dong hon, 1am tang
d6 linh dong ctia cac phan tir oxi trong ciu tric, do d6 ting kha ning oxi hoa, dan
dén sy tang hoat tinh xuc tac ciia vat lidu: cho phép chuyén hoa hoan toan m-xylen

& nhiét d6 200°C. Ham luong Cu pha tap t6i vu duoc xac dinh 13 1%.

111.5. NGHIEN CUU PQ BEN CUA XUC TAC Cu-MnO, POl VOI

PHAN UNG OXI HOA m-XYLEN

111.5.1. P bén nhiét

Do bén nhiét ciia 1Cu-MnO, dugc nghién ctru bang phuong phap TGA trong
khong khi va trong khi quyén No.
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Hinh 111.5.1. Gian @6 TGA va DTA ciia 1Cu-MnO, trong khdng khi va Ar
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Qua trinh phan huy nhiét cia 1Cu-MnO,; xay ra theo ba giai doan [22, 30,
134]. Giai doan thur nhat 1a giai doan thoat nudc hép phu vat ly trén bé mat vt liéu,
xdy ra & khoang nhiét do dudi 200°C voi su mét khéi lugng khoang 8% trong moi
truong Ar va khoang 9% trong moi truong khong khi. Giai doan thir hai 1a giai
doan xay ra sy thoat clia cac phan tir nude va phan tir oxi hdp phu héa hoc trén bé
mat vat liéu, xay ra & khoang nhiét d6 200 + 600°C véi sy mat khdi lwong khoang
1-2% trong ca moi truong Ar va moi truong khong khi. Giai doan thir ba 1a giai
doan giai phong cac phan tir oxi trong cau triic, xay ra ¢ nhiét do khoang
600+800°C kéo theo sy mat khbi lwong khoang 1,5% trong mdi truong Ar, trong
khi d6 khoi luong cia vat lidu gan nhu khong ddi trong moi truong oxi. Nhu vay,
6 thé théy ré‘mg, ciu trac 1Cu-MnO, kha bén nhiét: & nhiét d6 cao > 600°C, trong
moi truong khong khi, khong xay ra qua trinh phan hiy 1Cu-MnO,; chi trong moi
truong khi tro, mot phan oxi trong cau tric dugc giai phong. Su giai phong oxi
khoi cau trac MnO, c6 thé dan dén viéc hinh thanh cic san pham thiéu oxi nhu
Mn,O; (khoang 600°C), va Mn;0O,4 (khoang 750 + 800°C), & nhiét 46 cao hon s&
xay ra sy pha v& cdu tric cia MnO, [134]. CuO thuong ton tai bén & nhiét 46 dudi
750°C, va & khoang 750°C + 800°C CuO mét oxi tao Cu,O [22]. Su mat oxi cia
CuysMny 504 & nhiét do 750°C + 800°C c6 thé tao ra CuMnO, [17]. Ngoai ra, trong
khoang nhiét 46 nghién ctru, khong quan sat thay cic qua trinh chuyén pha trong
1Cu-MnO,. Nhu vy, két qua phén tich nhiét & trén da chung t6 tinh bén nhiét kha
cao cta 1Cu-MnO, tong hop.

I11.5.2. Hoat tinh xtic tac ciia vat liéu trong hai ché d¢ ning nhiét va

ha nhiét

Phan tmg oxi hoa m-xylen 13 phan mg téa nhiét véi nhiét chay twong dbi 1on
(AH yggx = - 4545 kJ/mol). Chinh vi vy, nhiét do thuc trong cot xtic tic khi ning
dan nhiét do c6 thé thap hon so voi khi ha dan nhiét d6. Diéu nay dan dén hién

tugng “tré” trén dudng phan tmg ciia qua trinh oxi hdéa xtic tic m-xylen khi phan {mg
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duoc thuc hién béng cach nang nhiét so vdi cach ha nhiét. Mot nguyén nhan khac
cling dan dén sy xuit hién hién tuong “tré” 1a sy “tdn dong” cua chit tham gia va
san pham phan Gng trén bé mit xuc tac. V4i qua trinh dj thé, tbe do ctia phan tmg bé
mit va toc do giai hép tang theo nhiét do. Vi vay & cung moét nhiét do phan tng, voi
cach thuc hién theo ché do ha nhiét bé mit chit xuc tac s& it bi chiém giit boi chat
phan tng va san pham hon so v6i ché d6 nang nhiét. Vi vay, lugng m-xylen chuyén

héa theo ché do ha nhiét s& 16n so v&i ché do nang nhiét. [134].
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Hinh 111.5.2. Hoat tinh xiic tdc ciia 1Cu-MnQ, déi véi qud trinh oxi hda m-xylen

khi thuc hién phan ung ¢ ché do ndng nhiét va ha nhiét

Puong phan tng ctia qua trinh oxi héa m-xylen trén xuc tac 1Cu-MnQO;
trong ché do nang nhi¢t va ha nhiét dugc chi ra trén hinh I11.5.2. Véi ché do nang
nhiét qua trinh chuyén héa m-xylen duoc bit dau ¢ khoang nhiét do 150°C, dat
khoang 40% & 175°C va khi nhiét do dat t6i 200°C gan nhu 100% m-xylen duoc
chuyén héa. Vi ché do ha nhiét, co thé thay khi nhiét do ha t6i 180°C m-xylen van
chuyén hoa gan nhu 100%. Khi tiép tuc ha nhiét d6 xudng 175°C thi d6 chuyén
hoa m-xylen giam xudng con khoang 85% sau d6 hoat tinh ctia xtic tac giam nhanh

va mat hoan toan & nhiét do 145°C.
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111.5.3. P bén xuc tac theo thai gian
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Hinh 111.5.3. Hoat tinh ciia xiic tdc 1Cu-MnQ, déi véi phan iing oxi héa m-

Xylen theo thoi gian

Két qua nghién ctru d6 bén cua xuc tic 1Cu-MnO, theo thoi gian khi thuc
hién phan ng oxi héa m-xylen ¢ 185°C (nhiét do trong khoang Tsy— Tgg) Va 200°C
(nhiét do khi hoat tinh xtc tic dat 100% ) duoc chi ra trén hinh 111.5.3. C6 thé quan
sat théy, & 200°C, theo thoi gian, hoat tinh cua xc tac hau nhu khong thay doi
trong sudt khoang thoi gian 200 gio thyc hién phan tng. Tuy nhién, ¢ nhiét do
185°C, hoat tinh ctia xuc tac c¢6 xu huéng gidm nhe theo thoi gian. Sy gidm hoat
tinh cua xuc tac theo thoi gian tai nhiét 46 ma do chuyén héa < 90% duoc cho 1a
do sy hap phu cia chit tham gia phan (mg va céc san pham cao phéan tir chua
cacbon tao cdc trén bé mat xuc tac [134]. Ngoai ra c6 thé quan sat thiy, dudng
chuyén héa m-xylen theo thoi gian & nhiét 6 200°C tron va thang. Trong khi d6
duong chuyén hoa m-xylen theo thoi gian & nhiét do 185°C kha “gd ghé”. Bé mit
sach hon dén dén hoat tinh cta xtc tic kha 6n dinh, hau nhu khong thay d6i trong

khoang thoi gian thuc hién phan tmg. C6 thé do sy tich lily va oxi hoa cac “coc
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hoat dong” trén bé mit xtc tac, dan tGi hién tuong dao dong hoat tinh, khién cho
duong chuyén hoa & 185°C khong tron thang. Khi nhiét do ting, tan s6 dao dong
tdng va bién do dao dong giam; do vay & nhiét 6 200°C dudng chuyén hoa tron va
thang hon. Két qua nay ciing phu hop véi nhiing két qua nghién ciru vé hién tuong
dao ddng hoat tinh x1c tac cua Santos va Tsou [134, 154].

111.5.4. B lap lai caa xuc tac
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Hinh 111.5.4. D¢ lip ciia xiic tdc 1Cu-MnO, déi véi phdn iing oxi héa m-xylen

Két qua nghién ctru d6 lap lai ctia xtc tac dugc chi ra trén hinh 111.5.4. D&
dang théy duoc, hoat tinh xtc tic caa 1Cu-MnO, d6i vai phan tng oxi hoa m-
xylen sau 7 1an thyuc hién thay doi hau nhu khong déang ké. Két qua nay cho thay,
xuc tac 1Cu-MnO, cho qua trinh chuyén héa m-xylen c¢6 do lip lai cao. Trén gian
d6 XRD cta MnO, sau 7 chu ky (hinh 111.5.5), van quan sét thdy cac pic nhiéu xa
dic trung cho cac cau tric a-MnO, va 5-MnO, va hopcalit Cu; sMn; 50, mic du
cudng do cac pic co giam so voi trong vat liéu ban dau. Anh TEM cua vat liéu
cling cho thay, sau 7 chu ky, cau tric té vi cia 1Cu-MnO, van ton tai dong thoi hai

dang hinh thai hoc 13 dang 14 va dang que mic du ciing c6 thé quan sat thiy co su
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co cum ciia cac 14 tao thanh cic mang day hon. Nhimg thay d6i nay cé thé la
nguyén nhan dan dén su giam nhe hoat tinh cta vat li€u so véi lan thyuc hién phan

{mg ban dau.
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Hinh 111.5.5. Gidn dé XRD ciial Cu-MnO, sau 7 chu ky

(b) (c)
Hinh 111.5.6. Anh TEM ciia 1Cu-MnO, trueée khi thuc hién phan img (a) va sau

7 chu ky (b,C)
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111.5.5. Anh hwéng cia hoi nwéc
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Hinh 111.5.7. Anh hudng ciia hoi niede doi véi qud trinh oxi héa m-xylen trén
1Cu-MnO,

Két qua nghién ciru anh huéng ciia hoi nude dén hoat tinh xtc tac ciia 1Cu-
MnO, ddi voi phan tmg oxi héa m-xylen & 200°C duoc chi ra trén hinh 111.5.7. C6
thé quan sat thay, khi cho dong khi phan tng di qua binh suc hoi nuéc, do chuyén
hoa m-xylen da giam tir 97% xudng 90%. Tuy nhién khi ngimg cho hoi nudc qua
dong khi phan tng, hoat tinh cua xuc tdc véi qua trinh oxi héa m-xylen lai dugc
phuc héi. Su giam hoat tinh xtc tac mot cach thuan nghich cua 1Cu-MnO, khi ¢c6
mat hoi nudc trong dong khi phan tng co thé 1a do su hap phu canh tranh gitra m-
xylen va nudc trén bé mat 1Cu-MnOs.

111.5.6. Tiéu két 5

1Cu-MnO, 1a vat liéu c6 d6 bén nhiét va do 1ap hoat tinh cao ciing nhu co
kha nang duy tri hoat tinh xtc tdc cho phan ing oxi héa m-xylen trong khoang 200

gio. Sy hap phu canh tranh ctia m-xylen va hoi nudc c6 thé 1a nguyén nhan dan dén
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su giam thudn nghich hoat tinh xuc tac cua 1Cu-MnO; khi ¢c6 médt hoi nudc trong

dong khi phan tng.

111.6. XUC TAC HON HQP Cu-MnO, TREN CHAT MANG

BENTONIT

Vi¢c phan tan pha hoat tinh 1én mdt chat mang dang hat hoac c¢6 kha nang
tao hat mot cach dé dang 1a mot nhu cau dit ra trong ché tao xtc tac xur Iy VOC
trong cong nghi¢p. V&1 muc dich ning cao khd ndng Gng dung cua vat liéu trong
thue té, nghién ctru nay da hudng t6i qua trinh phan tdn Cu-MnO, 1én chit mang
bentonit. C4c miu CuMn-Bent v4i ham luong Mn 1a 10% va ham lugng Cu thay
d6i: 0%, 0,2%, 0,5% va 1% duoc tong hop va duge nghién ciru cho phan tmg oxi
hoa m-xylen.

111.6.1. Két qua XRD ciia CuMn-Bent

Két qua x4c dinh ciu trac bang phuong phap XRD duogc chi ra trén hinh
111.6.1.
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Hinh 111.6.1. Gian d6 XRD ciia cdc mau CuMn-Bent véi ham lwong Cu khdc nhau
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Co thé quan sat duoc trén gian dd XRD cua bentonit, cac pic nhiéu xa dic
trung cho quartz xudt hién voi cudng d6 rat thp va thanh phan chi yéu la
montmorillonit. Trén gian d6 XRD cta mau 10Mn-Bent quan sat duoc c4c pic
nhiéu xa dic trung cho cdu trac cua birnessite 5-MnO, & cac gia tri 20: 12,2°
25,0°% 37,5° va khong thay xuat hién pic dic trung cho cdu trac cia a-MnO,. Diéu
nay co thé 1a do su hinh thanh MnO, dugc thuc hién trén bé mat cua bentonit nén
dd can trd qua trinh chuyén pha tir 5-MnO, cau tric 16p thanh a-MnO, ciu trac
6ng. Céc pic nhidu xa dic trung cho ciu tric 6-MnO, ciing xuat hién trén gian d6
XRD cua cac mau CuMn-Bent; tuy nhién khi ting ham luong Cu pha tap, cudng
d6 cua chiing giam dan. Piéu nay c6 thé 1a do sy c6 mat ciia Cu di lam anh hudng
dén sy hinh thanh ciu trac cia 6-MnO,. Ngoai ra, khi ham lugng Cu pha tap ting,
c6 thé quan sat thay thanh phan pha ctia vat liéu tré nén phtic tap hon, trén gian do
XRD c6 xuét hién mot sb pic nhiéu xa mdi. O gian dd XRD ctia mau 1CulOMn-
MnO, ¢6 thé quan sat duoc cac pic nhidu xa & cac vi tri 20 = 30,8°; 36,6% 43,5° va
54,2° twong tng véi cac miat (220); (311); (400) va (422) trong cau tric cla
hopcalit, Cuy sMny 50,.

111.6.2. Két qua TEM ciia CuMn-Bent

Két qua xac dinh hinh théi hoc ctia cac miau CuMn-Bent dugc trinh bay
trén hinh 111.6.2. Tir anh TEM trén hinh I11.6.2 cho thdy, MnO, dugc hinh
thanh trén bé mait bentonit chu yéu dudi dang cac ban 14 mong (twong tu dang
14 cia 5-MnQO;). 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 mat bentonit. Sy c6 mit
ctia Cu khong quan sat duoc trén anh TEM ctia cac mau CuMn-Bent. Ngoai ra,
khi pha tap Cu vao hé xtic tic MnOy/bentonit c6 thé quan sat thiy MnO, phan

tan tot hon.
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47

100 nm

10Mn-Bent 0,2CulOMn-Bent

0,5Cul0Mn-Bent 1CulOMn-Bent
Hinh H1.6.2. Anh TEM ciia cdc mdu CuMn-Bent

111.6.3. Két qua TPR-H, caa CuMn-Bent

Gian dd TPR-H, va luong hidro tiéu thu cua MnO,, 10Mn-MnO, va
1CulOMn-Bent dugc trinh bay trén hinh 111.6.3. va bang 111.6.1.

Trén gian d6 TPR-H, cia 10Mn-Bent quan sat thay 5 pic khir tai cac nhiét
d6 257,5°C; 282,4°C; 332,0°C; 453,1°C va 625,6°C. Hai pic khir ¢ nhiét do thap
hon 300°C: 257,5°C; 282,4°C trung voéi cac pic khir cia MnO, dugc gan cho qua
trinh khtr cia MnOy phén tan tét trén bé mit bentonit. O day c6 thé quan sat thay
nhiét d6 khir caa hai pic khir nay c6 xu huéng dich chuyén vé phia ving nhiét do
thap hon so v&i nhiét 46 khir cua cac pic khir twong tGng trén MnO,. Diéu nay c6
thé 1a do ¢ sy tuong tac ctia MnO, voi bentonit dan dén sy ting do linh dong cua

cac phén tr oxi tham gia vao qua trinh khir nay. Cac pic khur tai nhiét do 332,0°C;
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453,1°C va 625,6°C dugc cho la twong tng voi qua trinh khir MnO, hodc Mn,0;
thanh MnsO,4; MngO,4 thanh MnO va Mn,O5 thanh MnO cua cac MnOy, lién két vai

bé mit cua chat mang [32].
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Hinh II1.6.3. Gidn d6 TPR-H; ciia MnO,, 1Cu-MnO,, 10Mn-Bent, 1Cu10Mn-Bent

Trén gian d6 TPR-H, ctia 1CulOMn-Bent van quan sat thiy cac pic dic
trung cho qua trinh khir cia MnO, phén tan trén bentonit. Ngoai ra con quan sat
duoc hai pic khir & ving nhiét d6 thap 207,1°C va 226,5°C, c6 thé 1a do qua trinh
khir Cu®* v Mn"™ trong pha hopcalit Cu; sMn; 5O, hoat dong, chita nhiéu phan tir
oxi linh dong hon va dé dang tham gia vao qua trinh khir hon. Viéc dwa thém Cu
vao vat liéu ciing c6 thé khién cho MnO, phan tan tot hon trén bé mit bentonit lam
tang thanh phan pha hoat dong phan tan, dan dén su ting dang ké lugng hidro tiéu

thu: tir 3,22 mmol 1€n 4,31 mmol. Tuy nhién, lugng hidro ti€u thu nay van it hon
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nhiéu so véi luong 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 cia pha hoat
dong MnO, va Cu, sMn, 50, trong mau 10Mn-Bent va 1Cu10Mn-Bent.

Bang 11.6.1. Luwong hidro tiéu thu cua MnO,, 1Cu-MnO,, 10Mn-Bent, 1Cul0Mn-Bent

MnO, 1Cu-MnO, 10Mn-Bent 1CulOMn-Bent
Nhiét H, tiéu | Nhiétdo | H,tiéu | Nhiét dd | H,tiéu | Nhiét do | H, tiéu
do pic thu - pic khur thu - pic khtr | thu - pic khur thy -

khu (°C) | mmol/g | (°C) mmol/g | (°C) | mmol/lg| (°C) mmol/g

183,4 0,54 178,4 0,32 - - 207,1 0,18

226,6 1,71 216,1 1,78
257,5 0,26 226,5 0,18

258,5 3,79 255,1 3,23
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

111.6.4. Két qua xac dinh hoat tinh xuc tac ciaa CuMn-Bent véi phan

wrng oxi héa m-xylen

Két qua nghién ctru hoat tinh xtc tac ctia cac CuMn-Bent véi ham luong Cu
khac nhau d6i véi phan tmg oxi hoa m-xylen duoc chi ra trén hinh 111.6.4.

Két qua hoat tinh X(c tac cta ciac mau CuMn-Bent véi ham lugng Cu thay
d6i tir 0% dén 1% trén hinh 111.6.4 cho thay, khi taing ham lwong Cu tir 0% dén 1%
thi hoat tinh xtuc tac cua vat li¢u tang 1én mot cach dang ké. Cu thé, cac gia tri Txg

clia cac mau giam dan theo tht tw 10Mn-Bent; 0,2Cul0Mn-Bent; 0,5Cu10Mn-
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Bent va 1Cu10Mn-Bent va lan lugt 1a: 260°C, 255°C, 242°C, 210°C. Quy luét thay
d6i hoat tinh xuc tac ctia cac mdu MnO, vd CuMn-Bent hoan toan phu hop véi 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 li¢u, do do tang hoat tinh xtc tac ddi véi qua trinh chuyén hoa VOC. bac
biét trén mau 1CulOMn-Bent, & 180°C m-xylen d3 bat dau chuyén hoa va gan nhu
100% m-xylen da bi oxi hda hoan toan & nhiét do 250°C. Do chuyén hoa m-xylen
trén x(c tac 1Cul0Mn-Bent da gan nhu c6 thé so sanh véi xuc tic MnO, trong khi
thanh phan xtc tac trong 1CulOMn-Bent chi chiém khoang 10% so vi MnO,.

100 -
-0O=- MnO2

80
-<+- 10Mn-bent

60 -
—e—(,2Cul0Mn-Bent

—~—(,5Cu10Mn-Bent

DP§ chuyén héa m-xylene (%)
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150 180 210 240 270 300 330
Nhiét d9 (°C)

Hinh 111.6.4. Hoat tinh xuc tdc cia CuMn —Bent voi ham lwong Cu khdc nhau

doi véi phan g oxi héa m-xylen.

111.6.5. Tiéu két 6

Viéc phén tan Cu-MnO; 1én bentonit da hinh thanh J-MnO, va pha hopcalit
hoat dong trén bé mit bentonit, tao ra xtc tac hdn hop CuMn-Bent thé hién hoat
tinh xGc tac oxi hoa cao, ¢ thé chuyén hoa hoan toan m-xylen & khoang 250°C véi
ham lugng dua vao chi 1a 1% Cu va 10% Mn. Két qua nay cho thay CuMn-Bent 1a
xuc tac tot, cho phép xir Iy hiéu qua m-xylen & nhiét 46 twong ddi thap; do vay, co

tiém nang tng dung trong x\r Iy khi 6 nhiém VOC.
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KET LUAN
T nhitng nghién ctu d3 duoc thuc hién trong pham vi cta luin 4n nhitng két
luan c6 thé duoc rit ra la:

1. D3 téng hop oxit mangan MnO, bang cac phuong phap khac nhau: két tua,
ox1 hoa, khir véi1 cac tac nhan khac nhau, thu duoc san phém ¢ céu trac va
hinh théai hoc khac nhau. Pa chi ra hoat tinh xtc tic cua MnOy tang theo
chiéu tang sb oxi hoa trung binh ciia Mn, theo thir tu Mnz0,< Mn,03<MnO,.
Pa chiung minh phuong phap oxi héa Mn(NOs), bang KMnO, két hop voi
qua trinh thiy nhiét tao ra san phim MnO, c6 hoat tinh xuc tac t6t nhat ddi
v6i 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... di ching minh, ciu tric 16p J-MnO, dang 1a
1a san pham trung gian trong qua trinh hinh thanh ciu trac ong a-MnO, dang
que. D3 tim ra diéu kién toi uu dé tong hop mau MnO, c6 hoat tinh xuc tac
t6t nhat cho qua trinh chuyén héa m-xylen: khi ti 16 KMnO, : Mn(NOs), la
3:1 va thoi gian thay nhiét 1a 2 gio; san pham chira dong thoi J-MnO,, a-
MnO,; va pha trung gian gitra hai pha nay, c6 di¢n tich bé mat 16n, chia
nhiéu thanh phan oxi linh dong va chuyén hoa hoan toan m-xylen & nhiét do
220°C. D chi ra rang, qua trinh oxi héa m-xylen trén x(c tac MnO, phu hop
v6i co ché Mars van Krevelen va dd s dung phuong phap FTIR ching
minh san pham cua phan tmg la CO, va H.0.

3. Pa ching minh sy hinh thanh thém pha méi hopcalit Cuy sMn; 504, chita cac
phan tir oxi linh dong hon khi pha tap Cu 1én MnO,. Pay chinh 1a nguyén
nhan lam tang hoat tinh xtc tac oxi hoa cua MnO,. X{c td&c MnO, pha tap
1% Cu da oxi hoa hoan toan m-xylen & nhiét do thép, 200°C. Xuc tac co do

bén va do lip cao. Sy hap phu canh tranh ctia H,O va m-xylen la nguyén
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nhan dan dén su giam thuan nghich hoat tinh xtuc tac cua vat li¢u khi c6 mat
hoi nudc.
4. Pa chira rﬁng, MnO, pha tap Cu phan tan trén bé mat bentonit dudi dang ¢-
MnO, va pha hopcalit hoat dong, co thé oxi hoa m-xylen & nhiét d0 tuong
dbi thap, khoang 250°C. Ham luong xuc tic phi hop nhit duoc xac dinh 13
chtra 1% Cu va 10% Mn.
Cac két qua nghién ctru thu dugc trong pham vi ctia ludn 4n di chi ra
rang, hé xlc tac trén co s& MnO, 1a Gng ctr vién c6 nhiéu trién vong trong qua

trinh xr Iy cac VOC & nhiét do thap.
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KIEN NGHI VE NHUNG NGHIEN CUU TIEP THEO
A. Nhirng déng gop méi cia dé tai luan an
Luan 4n da chi ra phuong phép oxi hoa khtr két hop véi xtr 1y thiry nhiét 14
phuong phap phu hop nhét dé tong hop oxit mangan c6 kha ning xuc tac tot
cho qué trinh oxi hda m-xylen.
D3 chi ra xtc tac chira dong thoi cac pha 6-MnO,, a-MnO, va pha trung gian
giita chung thé hién hoat tinh xuc tac vuot tréi ddi véi phan tng oxi hoa m-
xylen; dong thoi ciing xdy dung dugc quy trinh tong hop xtc tac hdn hop
pha nay.
Pi x4c dinh dugc vai trd ciia oxi bé mat ddi voi phan g oxi héa m-xylen
trén MnO, va chi ra phan tng oxi héa m-xylen trén xuc t&c MnO, phu hop
v6i co ché Mars van Krevelen.
Luan an ciing d4 st dung phuong phap FTIR dé phan tich thanh phan ca chét

hitu co va vo co trong hdn hop san pham khi ctia phan tng.

B. Nhitng kién nghi vé nhitng nghién citu tiép theo

Thay d6i cac diéu kién thuc nghiém dé 1am sang to co ché ciia phan tng, Xac
dinh céc tham sé dong hoc cua phan ung; lam rd twong tac giita pha hoat
dong Cu-MnO, véi chat mang bentonit ciing nhu 1am rd vai tro caa bentonit
trong qua trinh oxi héa m-xylen.

Nghién ctru d6 bén cua xuc tdc Cu-MnO, trén chat mang bentonit va cac yéu
t6 anh huong; thiét ké, xay dung quy trinh xt Iy cac VOC bang hé xuc tac
trén co s& MnO, mang trén bentonit, hudng toi tng dung trong quy moé cong

nghiép.
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