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Tém tit - Oxit mangan loai delta (5-MnO2) c6 bé mit riéng 16n
(250 m%/g) dugc tong hop bang phwong phap oxy hoa khir & nhiét
d6 thuong st dung tién chat KMnO4 va C2HsOH. Sau dé,
bentonite dugc st dung lam chét két dinh dé tao hinh thanh dang
vién hinh try nhim tng dung d& xir 1y khong khi nhiém
formaldehyde (HCHO) bang phan tng oxi hoa hoan toan thanh
CO;z va nuée. Ti 1& khdi lugng pha tron 3-MnO2/bentonite dugc
thay ddi tir 80/20, 70/30, 60/40 va 50/50. Xuc tac 5-MnO trude
va sau khi tao hinh dugc dic trung bing cic phuong phap XRD,
SEM, hip phu - giai hip déng nhiét N2 va dwoc danh gia hoat tinh
oxi héa hoan toan formaldehyde trén thiét bj phan tng lién tuc
trong pha khi. Xtc tac khi tao hinh & dang vién c6 kha nang tang
cuong hoat tinh so v6i khi chi sit dung bot MnO2. Ti 1€ oxit
mangan/bentonite cang cao thi hoat tinh oxy hda hoan toan cang
t5t nhung do bén co thip.

Tir khéa - Xuc tac; bentonite; oxit mangan; Cac hop chét hitu co
deé bay hoi (VOCs); formaldehyde

1. Pat vin dé

Céc hop chét hitu co d& bay hoi (VOCs) c6 nhiét do
diém so6i thap, dé dang chuyén thanh dang hoi va phat tan
vao khéng khi. Ching thuong phét thai tir cac hoat dong
trong cong nghiép nhu dau khi, hoa chat, son, van tai ciing
nhu tir sinh hoat hang ngay cia con ngudi. Ching gy ra
nhidu vin d& vé méi truong nhu tao ozone & tang dbi luu,
swong mi quang hoa va dic biét gdy hai dén sirc khoé khi
tiép xuc trong thoi gian dai. Trong céc cong trinh kin cac
hop chit VOCs dién hinh nhu toluene, formaldehyde
thudng bi phat thai ra moi truong khong khi tir cac vat liéu
xay dung, 66 dung ndi that nhu van ép, giéy dan tuong...
[1]. Viéc tlep xuc lau dai v6i nhimg hop chét nay gay ra
céc bénh vé duong ho hap nhu hen, viém phé quan, viém
phéi. Chinh vi vay, viéc nghién ciru cac phuong phép hiéu
qua dé xu ly triét dé formaldehyde 1a diéu can thiét [2, 3].

Nhiéu phuong phéap da dugc st dung dé loai bd VOCs
nhu su hép thu, hép phu, dét bﬁng nhiét, sinh hoc, oxy hoa
bang xtic tac [4]. O ndong d6 VOCs thap (< 2000 ppm)
phuong phap oxy héa hoan toan bang xiic tac 1 mot trong
nhitng phuong phap thay thé hiéu qua dé xir Iy VOCs &
nhiét 4o thép ma hau nhu khong sinh ra cac san phém phu
ddc hai. Oxy hoa hoan toan bang xuc tac dwoc thyc hién &
nhiét do thip hon rat nhiéu (<450 °C) dé chuyén hoa toan
bd VOCs thanh CO; va H20 va khbng c6 hinh thanh NOy
s0 v6i phuong phap ddt bang nhiét (> 750°C) [5, 6].

Trong sb cac chét xtc tac cho qua trinh oxi hoa hoan
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toan VOCs, mangan dioxit (MnO) thu hut dwoc nhiéu sy
cht ¥ nho ¢6 hoat tinh twong ddi cao so véi cc xic tac
truyén théng (kim loai quy trén nén chit mang c6 bé mat
riéng cao) va la vat liéu than thién véi moi truong [7]. Pat
biét, dioxit mangan loai delta (3-MnQO2) ¢6 hoat tinh cao
d6i véi formaldehyde (HCHO) [8]. MnO2 c6 thé dugc tao
ra tir nhiéu cach khac nhau nhu thity nhiét, dién hoa, oxi
hoa khtr [8, 9]. Trong do, tong hop MnO; bang phan tng
oxy hoa khir gitra KMnO, va mot hop chit hiru co la
phuong phap don gian c6 thé thyuc hién duoc & nhiét do
thudng, hiéu suit cao, dé ap dung & quy mé 16n [10]. Tuy
nhién, trong cac nghién ctru hién nay, da phén cac xuc tac
déu & dang bot. Trong cong nghiép, de c6 thé sir dung duoc
trong cac thiét bi phan ung tang ¢ dinh, xuc tac thuong
dugc tao hinh thanh cac vién 16n ¢6 hinh dang khac nhau
(hinh cau, hinh vong, hinh try...). Viéc khéng ché hinh
dang va kich thudc giup ting cudng viée truyén khdi cua
VOCs qua 16p chét xuc tac, giam ton that ap suét trong thiét
bi, va nang cao d¢ bén co hoc va hoa hoc [11].

Trong nghién ciru nay, 8-MnO; duoc téng hop bang
phuong phap oxi hoa khir gitra KMnQOj4 va ethanol. Sau do,
nhém tac gid st dyng bentonite lam chét két dinh dé tao
hinh xtc tdc 8-MnO,. Pdng thoi nhém nghién ciru anh
huéng cua ti & giita 3-MnO, va bentonite dén cac tinh chat
dac trung cla vat liéu va hoat tinh xuc tac cho phan tng
oxy hoa hoan toan HCHO & nhiét d¢ thap. Trong nghién
ctru ndy, HCHO dugc chon 13 hop chit mo hinh cho phan
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{mg oxy hoa hoan toan bang xiic tic trong dong khi chira
2000 ppm HCHO.

2. Thue nghiém
2.1. Tong hop oxit mangan

_ Mangan dioxit dang delta (3-MnO2) dugc tong hop tir
tién chat C2HsOH va KMnOa4 trén co s& phan (ng oxy hoa
khtr. Cu thé, 200 mL dung dich KM nQ4 c6 nong do
0,058 M chira trong buret dugce nho vao coc chira 25 mL
C2HsOH. Sau khi phan tmg ket thuc, ket tiia ¢0 mau nau
hinh thanh duoc dem di loc hit chan khong, roi rira bang
2 lit nudce cat, sau d6 sy ¢ 110°C trong 16 gio.
2.2. Tao hinh xiuc tdic oxit mangan

Tron 2 gram hon hop bentonite va 3-MnO; véi cac ti 18
khéi luvong MnOz/bentonite lan luot 1a 80/20, 70/30, 60/40,
50/50. Str dung cdi ma ndo dé nghién min va tron déu hon
hop. Sau d6, khoang 1,0-1,2 mL nudc cit duge thém vao
va tron déu cho dén khi hdn hop bot thanh dang bot nhdo
¢6 thé nin dugc véi dd wot nhit dinh. Sir dung syringe dé
tao hinh thanh cac dang hinh try tron duong kinh 2 mm,
chiéu cao khoang 3-4 mm. Xic tac sau d6 s& dwoc dem di
sdy & nhiét do 110 °C trong vong 12 gid va sau d6 tién hanh
thu san pham. Mau dugc ky hiéu xBen-MnO,, trong d6 x
phan tram khdi lwong ctia bentonite.

2.3. Ki thudt phan tich ddc trung hoa ly

Thanh phan pha ciia mau duoc phén tich bang phuong
phap nhiu xa tia X (XRD) trén thiét bi SmartLab (Rigaku)
véi birc xa Cu Ko tai 40 kV va 30 mA, goc quét 26 = 5° -
70° va budc quét 0,1°/phut. Hinh thai ctia mau dugc do
bang kinh hién vi dién tir quét SEM JSM-6010 Plus/LV
(Jeol). Dién tich bé mat riéng theo phuong phép Brunauer-
Emmett-Teller (Set), va thé tich mao quan ctia cac mau
duoc do trén thiét bi ASAP 2020 (Micromeritics — M)
bang phuong phap hap thu - giai hip dang nhiét N2& 77 K.
Trudc khi tién hanh phép do, cac mau dugc dudi khi trong
chan khong ¢ 110 °C trong 2 gio.

2.4. Hogt hod va thir nghiém hoat tinh xic tdc

Phan trng oxy hoa hoan toan HCHO duogc thuc hién &
nhiét do tir 30-290°C trén thiét bi phéan ng lién tuc dang
dng vai tAng xuc tac ¢b dinh (BTRS-jr Parker). 500 mg chat
xuc tac dugc nap vao 10 phan ing vdoi bong thay tinh dat
duéi 16p xuc tac dé ¢b dinh ting xuc tac. Nhiét do cia xuc
tac duogc do béng dau do nhiét dat ngay trén sat bé mat trén
cua téng xuc tac. Hoi HCHO duogc tao ra bé‘mg cach suc 1
dong nito vao binh chita formaline (c¢b dinh ¢ 20°C). Dong
hoi di ra mang theo formaldehyde c6 ham lugng nhét dinh
dugc pha lodng bang dong khong khi. Luu lugng tong ciia
dong khi di vao thiét bi phan tmg 1a 100 mL/phut gom
khong khi 80 mL/phGt, N2 20 mL/phat va 2000 ppm
HCHO. Van tdc khong gian (GHSV) cuia phan tng 12 tir
28.700 h™ - 10.000 h%. San pham di ra tir thiét bi phan tmg
dugc phan tich bang diu do TCD va FID trén thiét bi sic
ky khi Agilent 7890B. Po chuyén héa HCHO
(formaldehyde conversion) ky hiéu 1a n dugc tinh theo
cong thue:

[HCHO], — [HCHO];
B [HCHO],

Trong do6, [HCOH]o, [HCOH]i 1a ndng d6 HCHO trudc
va sau thiét bi phan tng.
3. Két qua va thao luin
3.1. Tinh chit dic trung ciia xiic tdc
3.1.1. Thanh phan pha

Intensity (a.u.)
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Hinh 1. XRD ciia méau bét MnO2
Hinh 1 biéu dién gian d6 XRD ciia mau 3-MnO; sau
qua trinh téng hop. Tir cic pic xudt hién tai cac vi tri 20
12,0°; 37,4% va 66,7° ta c6 thé xac dinh dugc thanh phin
pha cia xtc tac 1a 6-MnOy, con goi 1a birnessite theo dir
liéu ICDD (JCPDS n° 078-7887). Ngoai ra, khong co6 pic
nao khac xuit hién trén gian d6 XRD chimng t6 viéc tong
hop 3-MnO; da thanh cong bang phuwong phép oxi hoa khir.
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Hinh 2. XRD ciia méu bentobnite
(©: Quartz low, Si0O2 089-1961, v: Si2Al205(0OH)4 081-9524)

Thanh phan chinh ciia bentonite gdm pha quartz low
(SiOz) va halloysite Si2A|205(OH)4. SiOz duqc Xac dinh lan
luot thong qua cac pic trén Hinh 2 tai cac vi tri 26 20,9°,
26,7° va 50,1° (jcpds 01-089-1961). Va SiAl,05(0OH)4
duogc xéac dir}h qua cac pic tai 26 12,2°; 19,6°; 24,6° va cac
pic tir 35° dén 40° va 53,4° (jcpds 01-081-952).
3.1.2. Hinh thai — SEM

Hinh thai cua bentonite va 3-MnO; khac nhau va duoc
xac dinh bang kinh hién vi dién tir quét (SEM). 5-MnO,
gdm nhitng hat nho kich ¢ vai chuc nanomet. Trong do,
nhiéu hat nho tap hop lai thanh céc khéi 16n c6 kich thudc
1én dén 4-6 um va co cac goc canh kha 13 rang. Trong khi
d6, bentonite gdm cac hat nho va két thanh mang 16n c6
vién xung quanh khong rd nét véi kich thude dén 20 um
(Hinh 3). Khi tron 8-MnO; va bentonite véi ti 1¢ khdi lugng
60:40, hinh SEM thé hién 5 2 loai vat liéu bentonite va
MnO tron voi nhau & kich thuée micro. Mot sé hat 1a két
quéa cua sy két dinh giira bentonite va 8-MnO; (Hinh 4).
Nhu vay, composite MnOz-bentonite dugc tron kha déng
déu bang cdi ma néo tir 2 loai vat liéu 5-MnO; va bentonite.
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Hinh 3. Anh SEM ciia mdu a) bentonite va b, ¢) 5-MnO:
3.1.3. Bé mat riéng va thé tich xop

Sau khi tong hop, 8-MnO; c6 bé mit riéng 14 250 m%g
va thé tich xp 1a 0,35 cm%/g. Gia tri nay rat cao so vdi
MnO; thu dwoc bang cac phuong phap khac nhu hdi luu,
thity nhiét [12]. Bentonite co bé mt riéng 65 m?/g va thé
tich x6p 0,08 cm3/g Bang 1 thé hién dién tich bé mat riéng
BET (Sger) va thé tich xdp thu duge tir phuong _phap hap
phu va giai hap dang nhiét nito cta tt ca cac mau. Gid tri
1y thuyét dugc tinh tir phan khdi lugng nhan véi bé mat
riéng (hoic thé tich xp) clia bentonite va 3-MnO,. Sau khi
tao hinh, bé mat riéng (Sger) thu dwoc ctia cac mau rat khac
nhau, dao dong tir 151-193 m?g va thé tich xop tir 0,24 —
0,32 cm?g. C4c gi4 tri Sget thuc té ctia cac miu Ben-MnO;
thip hon mot it so v&i cac gia tri 1y thuyét (tinh tir phin
tram khoi luong thuc té cta cac mau). Khi lugng 8-MnO;
cang 16n, chénh 1€ch nay cang cao. Khi ham lugng 6-MnO;
12 80% wt, chénh léch dén 20 m%g so véi gia tri Sger ly
thuyét. Tuy nhién, thé tich x0p thuc té cia xuc tac
bentonite-MnO; lai cao hon (0,02-0,03 cm%g) so vdi cic
gia tri 1y thuyét tuong tmg. Diéu nay c6 thé 1a do cac hat
bentonite trrong né khi gap nude va két dinh véi MnO, khi
tron hai vat li€u nay véi nhau lam giam bé mit riéng va
tang thé tich xdp. Nhin chung, bé mit riéng cua cic mau

ben-MnO2 van kha cao (>150 m?%g). Vi vay, vat lidu nay
hoan toan c6 thé st dung lam vat li¢u hap phu va xtc tac.

f
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Hinh 4. Anh chup SEM ciia méu 40Ben-MnO;

Bing 1. Phdn bé bé mgt riéng va thé tich 16 x6p ciia
cdc mau khi tao hinh

Thé tich mao quan
(cmd/g)

Dién tich bé mat
riéng (m?/g)

Thuc té Ly thuyét Thucté Ly thuyét
Bentonite 65 - 0,08 -
50Ben-MnO: 151 158 0,24 0,22
40Ben-MnO:2 171 176 0,27 0,24
30Ben-Mn0Oz 185 195 0,30 0,27
20Ben-Mn0Oz 193 213 0,32 0,30
MnO> 250 - 0.35 -

3.2. Hogt tinh xuc tic

Hinh 5a, b va ¢ biéu dién d6 chuyén hoa HCHO ting
theo nhiét d§ trén bentonite, va cac xuc tdc 5-MnO; dang
bot. Bo chuyén hoéd formaldehyde dat 100% trén 0,4 g
8-MnO; (img véi GHSV 17.900 h'') la 162°C con trén
0,25 g 8-MnO, (GHSV = 28.700 h'!) 1én dén 246°C. Luong
xtc tic nhiéu hon lam ting thoi gian luu cua formaldehyde
va lam cho hoat tinh ctia xtc tac ting dang ké. Bén canh
d6, khong c6 pic san phdm phu nao xuit hién trén dudng
tin hiéu dau do FID. D6 chuyén hoa formaldehyde thanh
CO2 14 100%. Nhu vay, toan b formaldehyde da chuyén
hoa hoan toan thanh CO; va nudc. So véi 3-MnO,,
bentonite c6 hiéu qua chuyén hoa thap hon nhiéu, chi
khoang 40% & nhiét do 250°C.

100

S {2 e}
o o o

HCHO conversion (%)

nN
o

——

90 130 170 210 250
Temperature (°C)

Hinh 5. B chuyén héa HCHO trén a) bentonite va trén xdc tac (b, ¢)
MnO2 ¢b) GHSV 17900 h't (0,4 g) v ¢) GHSV = 28700 h't (0,25 );
d) 0,5 g 50Ben-MnOz va e) 0,5 g 20Ben-MnO2 (GHSV=10000 h')

Khi tao hinh v6i 20% bentonite, hi€u qua cia xtc tac
giam 1o rét khi ¢ nhiét d¢ thap (<130 °C) nhung gan nhu
khong d6i khi & nhiét d6 cao hon so véi mau bot chua tao
hinh (duong d, Hinh 5). Khi ham lugng bentonite dén 50%
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(GHSV=10000 h'), hiéu qua xic tic ting rd rét trong
khoang nhiét d6 tir 110-230 °C so v6i mau bot chua tao
hinh ¢6 cing khdi luong (GHSV=28.700 h!) (dudng e,
Hinh 5). Nhu vay, khi tron bentonite vao 8-MnO; lam cho
phan bd ciia 8-MnO, dong déu va lam ting thé tich xbp va
lam cho tang thoi gian luu cua formaldehyde bén trong
khdi xuc tac va lam ting hiéu qua chuyén hoéa HCHO.

100
S
c 80 —&—50Ben-Mn02
2 60
‘é’ —a—40Ben-MnO2
S a0
o —=—30Ben-Mn02
I
O 20
T —e—20Ben-MnQO2

O T T T

90 130 170 210 250

Temperature (°C)

Hinh 6. Hoat tinh cua cac xdc tac Ben-MnOz sau khi tao hinh

Bdng 2. Nhiét d¢ tai do chuyén hoa 90% cua
CacC xuic tdac da dinh hinh

Too (°C)
50Ben-MnO2 152
40Ben-MnO2 143
30Ben-MnO2 140
20Ben-MnO:2 140

Khi ham lugng bentonite 1a 30% va 40%, hiéu qua xic
tdc ndm & trung gian, tirc 1a nhé hon mau 20Ben-MnO; va
16n hon mau 50Ben-MnQ,. Nhin chung, cang ting luong
bentonite trong vién xdc tac bentonite-MnO, cang lam
giam kha ning oxi hoa hoan toan cua xiic tac. Cu thé, gia
tri Too (nhiét do tai d6 do chuyén hoéa formaldehyde dat
90%) tang tir 141°C 1én 152°C (Bang 2).

Hinh 7. Xiic tdc sau khi kiém tra hoat tinh
a) 50Ben-MnO: b) 40Ben-MnO2
¢) 30Ben-Mn0Oz2 d) 20Ben-MnO:

Xuc tac sau khi thyc hién qua trinh oxi hod hoan toan
formaldehyde c6 hién tugng xuat hién vun v& (Hinh 7) &

céc méau 30Ben-MnO; va 20Ben-MnO,. Diéu nay cho thdy,
do bén cuia 2 mau nay thap hon so véi 50Ben-MnO; va
40Ben-MnO..

4. Két ludn

Xtc tac 3-MnO; co bé mit riéng 16n (~250 m%/g) da
dugc tong hop thanh cong bang phuong phap oxi hod khir
v6i nguyén lieu KMnO4 va C,HsOH. Pong thai, 5-MnO;
cling d4 dugc tao hinh thanh dang vién hinh try ¢6 dudng
kinh 2 mm va chiéu dai 3-4 mm bang cach s dung
bentonite 1am chat két dinh. Bé mat riéng cisa cac mau
bentonite-MnO, dao dong trong khoang 151+193 m?/g va
thé tich x6p tir 0,24 — 0,32 cm¥/g. Khi tang lwong bentonite
tr 20% lén 50%, hiéu qua xur ly formaldehyde bi giam
nhung lai 1am ting d9 bén cua xiic tac ciing nhu lam phan
bd déu 8-MnO2 va lam tang thoi gian lwu cta formaldehyde
bén trong khdi xUc tac. Piéu nay gop phan lam ting hiéu
qua clia xic tac 8-MnO; so véi khi chi sir dung cung khoi
luong 6-MnO> & dang bot.

Loi cam on: Nghién ctru duoc tai tro boi Bo Gido duc va
Pao tao voi deé tai cap B 6 ma s6: B2022-DNA-07.
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