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I. Giíi thiÖu chung vÒ luËn ¸n 
1. TÝnh cÊp thiÕt ®Ò tµi 

 Nh− mäi ng−êi ®· biÕt, ViÖt Nam còng nh− nhiÒu n−íc trªn thÕ 
giíi, t×nh tr¹ng « nhiÔm m«i tr−êng khÝ & n−íc bëi c¸c chÊt « nhiÔm 
h÷u c¬ (phenol, xylen, trimetyl benzen, DDT,...) ®ang trë nªn trÇm 
träng, ¶nh h−ëng xÊu ®Õn søc kháe con ng−êi vµ lµm suy tho¸i m«i 
tr−êng sèng. 

 ViÖc gãp phÇn gi¶m thiÓu c¸c « nhiÔm h÷u c¬ lµ hÕt søc cÊp 
thiÕt vµ cÊp b¸ch. 

 Than ho¹t tÝnh (THT) lµ vËt liÖu hÊp phô tèt c¸c chÊt « nhiÔm 
h÷u c¬. Do ®ã, c«ng nghÖ xö lý c¸c « nhiÔm h÷u c¬ b»ng THT lµ kh¸ 
hiÖu qu¶ vµ tin cËy. Song c«ng nghÖ nµy gÆp hai nh−îc ®iÓm: 

 1. Than ho¹t tÝnh lµ vËt liÖu hÊp phô t−¬ng ®èi ®¾t tiÒn (so víi 
nhiÒu d¹ng vËt liÖu hÊp phô kh¸c). 

 2. Do cÊu tróc kh«ng bÒn (®èi víi nhiÖt, chÊt oxy ho¸, ...) nªn 
kh¶ n¨ng hoµn nguyªn THT kh«ng cao, vµ s¶n phÈm hoµn nguyªn theo 
c¸c kü thuËt truyÒn thèng tr−íc ®©y, l¹i t¹o ra c¸c « nhiÔm thø cÊp. 

 Do ®ã, cÇn kh¾c phôc 2 nh−îc ®iÓm nãi trªn cña c«ng nghÖ xö 
lý m«i tr−êng dùa vµo tÝnh chÊt hÊp phô cña THT. 

 §Ò tµi cña luËn ¸n lµ nghiªn cøu t×m ra mét vËt liÖu míi, c«ng 
nghÖ míi, kh¾c phôc ®−îc hai nh−îc ®iÓm nãi trªn, nh»m t¹o ra mét 
h−íng xö lý m«i tr−êng hiÖu qu¶, kh¶ thi vµ kinh tÕ. 

 TÝnh cÊp thiÕt cña ®Ò tµi luËn ¸n ®−îc thÓ hiÖn tõ tÝnh cÊp thiÕt 
cña vÊn ®Ò xö lý « nhiÔm m«i tr−êng hiÖn nay, ®Æc biÖt, ë ViÖt Nam 
trong c¸c khu c«ng nghiÖp, ®« thÞ vµ c¸c lµng nghÒ truyÒn thèng. 

2. Môc ®Ých cña luËn ¸n 

 1/ Chøng minh ý t−ëng: ChÕ t¹o vËt liÖu míi hÊp phô-xóc t¸c 
(HP-XT). §ã lµ vËt liÖu võa cã tÝnh chÊt hÊp phô tèt ®ång thêi võa cã 
kh¶ n¨ng thùc hiÖn ph¶n øng xóc t¸c (oxy ho¸, khö ho¸, ph©n huû ...) 
®Ó lo¹i bá c¸c chÊt bÞ hÊp phô d−íi d¹ng c¸c chÊt kh«ng ®éc h¹i, ®Ó 
gi¶i phãng c¸c t©m xóc t¸c. 

 NghÜa lµ, vËt liÖu HP-XT võa hÊp phô hiÖu qu¶, võa tù hoµn 
nguyªn xóc t¸c ®Ó c¸c t©m hÊp phô quay vßng ho¹t ®éng gÊp nhiÒu lÇn 
so víi c¸c t©m hÊp phô cña chÊt hÊp phô b×nh th−êng. 
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 2/ HiÓu râ b¶n chÊt cña vËt liÖu (cÊu tróc, tÝnh chÊt bÒ mÆt, t©m 
hÊp phô, t©m xóc t¸c), c¸c ph¶n øng hÊp phô vµ xóc t¸c x¶y ra trong 
c¸c giai ®o¹n hÊp phô vµ ph¶n øng xóc t¸c,... ®Ó chÕ t¹o vµ sö dông 
hiÖu qu¶ vËt liÖu HP-XT. 

 3/ §Ò xuÊt mét vËt liÖu míi – vËt liÖu HP-XT øng dông trong 
c«ng nghÖ xö lý m«i tr−êng (tr−íc hÕt c¸c « nhiÔm h÷u c¬ m¹ch vßng 
®¬n), hiÖu qu¶ vµ kinh tÕ gÊp nhiÒu lÇn so víi c¸c c«ng nghÖ ®· cã 
hiÖn nay. 

3. Ph¹m vi vµ ®èi t−îng  

 VÊn ®Ò xö lý m«i truêng lµ rÊt réng vµ rÊt phøc t¹p, chÊt « nhiÔm 
m«i tr−êng rÊt ®a d¹ng. Do ®ã luËn ¸n chØ giíi h¹n: 

 a/ ChÊt hÊp phô: Than ho¹t tÝnh Trµ B¾c ViÖt Nam v× nã cã tÝnh 
n¨ng hÊp phô tèt, cã ®é bÒn h¹t cao. 

 b/ ChÊt « nhiÔm: C¸c chÊt h÷u c¬ m¹ch vßng aromatic ®¬n nh−: 
phenol, xylen, benzen, ... ChÊt m« h×nh ®¹i diÖn lµ phenol 

 c/ C¸c nghiªn cøu ®−îc tiÕn hµnh ë quy m« phßng thÝ nghiÖm vµ 
quy m« s¶n xuÊt c«ng nghiÖp (víi l−u l−îng vµ t¶i l−îng chÊt « nhiÔm 
võa ph¶i) 10 -20 m3/ ngµy; COD = 4000- 5000 mg/l. 

4. ý nghÜa khoa häc vµ thùc tiÔn cña ®Ò tµi 

 §Ó chøng minh ý t−ëng vËt liÖu HP-XT lµ hiÖu qu¶, kh¶ thi vµ 
kinh tÕ, luËn ¸n tiÕn hµnh c¸c nghiªn cøu: 

 - C¸c ®Æc tr−ng ho¸ häc, ho¸ lý, vËt lý cña vËt liÖu vµ c¸c t¸c 
nh©n ph¶n øng. 

 - §éng häc c¸c ph¶n øng (oxy ho¸, khö ho¸ bÒ mÆt ...) ®Ó x¸c 
®Þnh b¶n chÊt t©m xóc t¸c, t©m hÊp phô, ph−¬ng tr×nh ®éng häc, h»ng 
sè tèc ®é, n¨ng l−îng ho¹t ho¸, c¬ chÕ ph¶n øng... Do ®ã, cÇn cã kiÕn 
thøc c¬ b¶n ®Ó thùc hiÖn ®Ò tµi vµ mÆt kh¸c, luËn ¸n sÏ gãp phÇn më 
réng vµ s©u s¾c thªm c¸c kiÕn thøc vÒ hÊp phô, xóc t¸c vµ kh¸i niÖm  
‘‘ vËt liÖu võa lµ chÊt hÊp phô, võa lµ chÊt xóc t¸c’’. 

 LuËn ¸n cã ý nghÜa thùc tiÔn cao. C¸c kÕt qu¶ cña luËn ¸n ®· 
®−îc øng dông vµo thùc tÕ s¶n xuÊt vµ ®em l¹i lîi nhuËn cao cho xÝ 
nghiÖp trong xö lý n−íc th¶i (C«ng ty Sakura, s¶n xuÊt linh kiÖn « t«, 
xe m¸y, KCN Néi Bµi: ®¬n vÞ øng dông kÕt qu¶ nghiªn cøu cña luËn 
¸n). 

5. §iÓm míi cña luËn ¸n 

 1/ Nghiªn cøu mét hÖ vËt liÖu míi: võa hÊp phô – võa (tù) xóc 
t¸c. 
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 2/ C¸c quy luËt ®éng häc ph¶n øng (bËc, ph−¬ng tr×nh tèc ®é...) 

s¶n phÈm trung gian (c¬ chÕ ®éng häc h×nh thøc, ...) ®Òu kh¸c so víi 

ph¶n øng xóc t¸c dÞ thÓ th«ng th−êng mµ mét trong c¸c t¸c nh©n ph¶n 

øng kh«ng ®−îc hÊp phô tr−íc (hÊp phô æn ®Þnh). 

 3/ Qu¸ tr×nh hoµn nguyªn b»ng ph¶n øng xóc t¸c kh«ng t¹o ra 
c¸c s¶n phÈm trung gian ®éc h¹i. 

 4/ HiÖu qu¶ vµ lîi Ých kinh tÕ cña vËt liÖu hÊp phô xóc t¸c cao 
h¬n nhiÒu (hµng tr¨m lÇn trë lªn) so víi vËt liÖu hÊp phô t−¬ng øng 
kh«ng chøa c¸c t©m xóc t¸c. 

6. Bè côc cña luËn ¸n 

 LuËn ¸n gåm 153 trang, gåm Më ®Çu: 3 trang, Ch−¬ng I: Tæng 

quan: 28 trang. Ch−¬ng 2. Ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu vµ thùc nghiÖm: 

16 trang; Ch−¬ng 3. KÕt qu¶ nghiªn cøu vµ th¶o luËn: 63 trang, Phô 

lôc 30 trang, Tµi liÖu tham kh¶o 13 trang, 122 tµi liÖu tham kh¶o trong 

vµ ngoµi n−íc. 

 

II. Néi dung luËn ¸n 
Ch−¬ng 1: Tæng quan tµi liÖu 

 PhÇn tæng quan giíi thiÖu c¸c kiÕn thøc c¬ b¶n vµ c¸c kÕt qu¶ 
nghiªn cøu liªn quan ®Õn ®Ò tµi luËn ¸n: 

 Than ho¹t tÝnh (THT) lµ vËt liÖu carbon chñ yÕu ë d¹ng v« ®Þnh 
h×nh chøa mét sè c¸c vi tinh thÓ carbon (tuú thuéc vµo nguån gèc vËt 
liÖu vµ c¸ch thøc chÕ t¹o THT). THT cã bÒ mÆt riªng lín (500- 
1500m2/g), cã hÖ ®a mao qu¶n (lín, trung b×nh vµ nhá) rÊt ph¸t triÓn, 
cã nhiÒu nhãm chøc bÒ mÆt (hydroxyl, carboxylic, lacton, ...) do ®ã 
THT lµ chÊt hÊp phô −a dÇu (hydrophobic), song còng cã thÓ hÊp phô 
mét sè chÊt cã cùc (H2O, etanol...) nh−ng kÐm h¬n. 

 Sau khi hÊp phô b·o hoµ chÊt h÷u c¬, ng−êi ta th−êng hoµn 
nguyªn THT b»ng c¸c biÖn ph¸p: nhiÖt, nhiÖt -h¬i n−íc, axit, kiÒm, 
dung m«i, ... C¸c biÖn ph¸p ®ã ®Òu nhanh chãng ph¸ vì cÊu tróc mao 
qu¶n, h− h¹i c¸c nhãm chøc bÒ mÆt, do ®ã tuæi thä cña THT kh«ng 
cao. 

 - §¸nh gi¸ kh¶ n¨ng hÊp phô cña THT th«ng qua dung l−îng 
hÊp phô (q), q lµ mét hµm cña nhiÒu biÕn sè (nhiÖt ®é T, ¸p suÊt P 
hoÆc nång ®é C) q = f (T,P,C...) . Khi T = const, th× q = ϕ (C) hoÆc q = 
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ξ(P) ®−îc gäi lµ ph−¬ng tr×nh ®¼ng nhiÖt hÊp phô. HiÖn nay, cã nhiÒu 
ph−¬ng tr×nh ®¼ng nhiÖt hÊp phô. Song, øng dông ®¼ng nhiÖt hÊp phô 
khÝ (h¬i) vµ trong pha láng b»ng THT, ng−êi ta hay sö dông ®¼ng nhiÖt 

Langmuir: i
i m

i

KPq q
1 KP

=
+  hoÆc i

i m
i

KCq q
1 KC

=
+  (qm: dung l−îng hÊp phô 

cùc ®¹i ®¬n líp, K: h»ng sè, Pi, Ci lµ nång ®é hoÆc ¸p suÊt cña chÊt bÞ 
hÊp phô) 

 §Æc biÖt, trong hÖ hÊp phô r¾n – láng (r¾n THT, ...; láng: chÊt 
tan trong dung m«i n−íc , ...), ng−êi ta hay sö dông ®¼ng nhiÖt hÊp phô 

Freundlich: 
1
n

Fq q C= . 

 Ph¶n øng oxy ho¸ cña chÊt h÷u c¬ ®· hÊp phô trªn THT víi c¸c 
t¸c nh©n oxy ho¸ nhê c¸c t©m xóc t¸c lµ ph¶n øng xóc t¸c dÞ thÓ. 
Chóng cã thÓ x¶y ra theo mét trong 3 c¬ chÕ ®· ®−îc thõa nhËn: 
Langmuir-Hinshelwood, Mars - van- Krevelen vµ Rideal -Eley. 

 §Æc biÖt, phÇn tæng quan chó ý giíi thiÖu t×nh h×nh nghiªn cøu 
THT vµ vËt liÖu THT chøa xóc t¸c trong lÜnh vùc xö lý m«i tr−êng tõ 
thËp kû 1980 ®Õn nay. HÇu hÕt c¸c nghiªn cøu ®Òu theo h−íng øng 
dông THT nh− lµ chÊt xóc t¸c cho qu¸ tr×nh CWAO (oxy ho¸ xóc t¸c 
b»ng oxy kh«ng khÝ trong m«i tr−êng n−íc, Catalytic Wet Air 
Oxidation). Tuy nhiªn, ph¶n øng cßn diÔn ra ë ®iÒu kiÖn ¸p suÊt vµ 
nhiÖt ®é cao vµ cßn nhiÒu s¶n phÈm trung gian lµ chÊt h÷u c¬ (®éc h¹i 
vµ kh«ng ®éc h¹i). 

 

Ch−¬ng 2: Ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu vμ thùc 
nghiÖm 

2.1. C¸c ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu 

 LuËn ¸n ®· sö dông ph−¬ng ph¸p hÊp phô N2 77K (BET) ®Ó x¸c 
®Þnh bÒ mÆt riªng (S m2/g) cña THT; ph−¬ng ph¸p TPR-H2 (khö ho¸ 
b»ng H2 theo ch−¬ng tr×nh nhiÖt ®é) vµ TPD O2 (khö hÊp phô O2 theo 
ch−¬ng tr×nh nhiÖt ®é) ®Ó nghiªn cøu tÝnh chÊt oxy ho¸ khö cña bÒ mÆt 
THT vµ cña c¸c oxit kim lo¹i chuyÓn tiÕp MeOx; ph−¬ng ph¸p IR (phæ 
hång ngo¹i) ®Ó kh¶o s¸t sù h×nh thµnh côm t©m xóc t¸c MeOx trªn 
THT th«ng qua ®¸m phæ ~ 3400 cm-1, ~ 1600 cm-1 vµ 1540 cm-1; 
ph−¬ng ph¸p SEM vµ TEM (hiÓn vi ®iÖn tö quÐt vµ truyÒn qua) ®Ó x¸c 
®Þnh kÝch th−íc cña c¸c côm xóc t¸c MeOx vµ sù ph©n bè cña chóng 
trªn bÒ mÆt THT. Ph−¬ng ph¸p DTA/TGA (ph©n tÝch nhiÖt vi sai) ®Ó 
theo dâi sù lo¹i bá H2O vµ phenol khái bÒ mÆt THT; ph−¬ng ph¸p 
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®éng häc xóc t¸c (hÖ ph¶n øng mÎ ®èi víi pha láng, hÖ ph¶n øng vi 
dßng ®èi víi pha khÝ) vµ kü thuËt DSC ®Ó kh¶o s¸t ®éng häc ph¶n øng 
cña c¸c qu¸ tr×nh hoµn nguyªn (oxy ho¸ phenol bÒ mÆt) b»ng oxy 
kh«ng khÝ. 

2.2. C¸c thùc nghiÖm: 

- Thùc nghiÖm hÊp phô ®−îc tiÕn hµnh trong ®iÒu kiÖn: 

C0 = const (nång ®é phenol kh«ng ®æi 5g/l), T = const (400C), l−îng 
chÊt hÊp phô THT, m ≠ const, hÖ ®−îc khuÊy liªn tôc trong 72 h. 

- VËt liÖu HP-XT (MeOx/ THT) ®−îc ®iÒu chÕ b»ng c¸ch tÈm c¸c dung 
dÞch muèi cña kim lo¹i chuyÓn tiÕp (KLCT) trªn THT, sÊy vµ gia nhiÖt 
trong khÝ quyÓn ë nhiÖt ®é thÝch hîp. 

- Hoµn nguyªn THT chøa vµ kh«ng chøa xóc t¸c ®· hÊp phô b·o hoµ 
phenol b»ng H2O2 ®−îc thùc hiÖn trong reactor mÎ (2g THT + H2O2, 
l−îng H2O2 b»ng 1,5 so víi hÖ sè tØ l−îng). ë 40 oC, khuÊy liªn tôc, 
nång ®é s¶n phÈm ®−îc ph©n tÝch b»ng HPLC (s¾c ký láng cao ¸p), 
víi O2 kh«ng khÝ ®−îc thùc hiÖn trong reactor vi dßng (l−îng xóc t¸c 
0,5 g, l−u l−îng kh«ng khÝ 3l/h, nhiÖt ®é 150 -200 oC). S¶n phÈm khÝ 
®−îc ph©n tÝch b»ng thiÕt bÞ ph©n tÝch EFI ADS 500 h·ng ARRB-óC. 

 ¸p dông thùc tÕ: HÖ thèng xö lý n−íc th¶i l−u l−îng 10-
20m3/ngµy, COD = 4000 – 5000 mg/l; cña nhµ m¸y (Sakura – NhËt 
B¶n) ë khu c«ng nghiÖp Néi Bµi, Hµ Néi, gåm 2 th¸p chøa 600 kg vËt 
liÖu HP-XT (lµm viÖc lu©n phiªn): (hÊp phô – hoµn nguyªn xóc t¸c). 
NhiÖt ®é hÊp phô 30-40oC, nhiÖt ®é hoµn nguyªn 150 -200oC. 

 

Ch−¬ng 3: KÕt qu¶ nghiªn cøu vμ th¶o luËn 
3.1. Dung luîng hÊp phô 

 THT Trµ B¾c ®−îc chän v× cã bÒ mÆt riªng lín (S ~ 1000 m2/g), 
mao qu¶n trung b×nh 20 Å (®ñ ®Ó hÊp phô c¸c ph©n tö 6-7 Å nh− 
phenol. xylen,... ) cã ®é bÒn cña h¹t (m¶nh) than cao. 

 H×nh 3.1 tr×nh bµy ®¼ng nhiÖt hÊp phô Freundlich cña c¸c mÉu 
than HP-D1 (than ho¹t tÝnh nguyªn khai Trµ B¾c), HP-D1a (than ho¹t 
tÝnh Trµ B¾c chøa 0,75% KLCT, HP-D1b (than ho¹t tÝnh Trµ B¾c chøa 
7,5% KLCT, HP-T2 (than ho¹t tÝnh Hµ B¾c)), K5-U (than ho¹t tÝnh 
Nga, chøa KLCT). 
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       H 3.1: C¸c ®−êng ®¼ng nhiÖt Freundlich hÊp phô phenol c¸c lo¹i 
than. 
 Tõ h×nh 3.1 nhËn thÊy: 
(i) Sù hÊp phô phenol trªn c¸c mÉu THT tu©n theo ph−¬ng tr×nh ®¼ng 
nhiÖt Freundich. 
(ii) Khi cã mÆt KLCT dung l−îng hÊp phô cña than gi¶m nhanh. 
(iii) Dung l−îng hÊp phô cña c¸c THT tu©n theo quy luËt: 
  HP-D1 > HP-D1a > HP-D1b > HP-T2 > K5-U 
  HP-D1 q1 = 0,066 C0.168       (n1 = 6,0)           
  HP-D1a q2 = 0,036 C0.218       (n2 = 4,6)           
  HP-D1b q3 = 0,025 C0.266       (n3 = 3,8)           
  HP-T2 q4 = 0,020 C0.279       (n4 = 3,6)           
  K5-U  q5 = 0,014 C0.334       (n5 = 2,3) 

 Tuy nhiªn víi nång ®é c©n b»ng Ce = 2000- 3000 mg/l th× dung 
l−îng hÊp phô cña THT Trµ B¾c chøa xóc t¸c vÉn kh¸ lín (15-20% kl) 
tÝnh theo c¸c ph−¬ng tr×nh trªn. 

 THT tr−íc vµ sau khi hÊp phô b·o hßa phenol, mÉu THT ®−îc 
sÊy kh« ë 700C trong 6 giê (TCVN 5067:95), ®−îc dïng ®Ó nghiªn cøu 
trong c¸c thùc nghiÖm hoµn nguyªn xóc t¸c b»ng H2O2 (pha láng) vµ 
O2, kh«ng khÝ (pha khÝ). C¸c mÉu hÊp phô b·o hßa phenol cã kÝ hiÖu: 

HP-D1, bh (THT Trµ B¾c nguyªn khai b·o hßa phenol) 

HP-D1a, bh (THT Trµ B¾c chøa 0,75% KLCT b·o hßa phenol) 

HP-D1b, bh (THT Trµ B¾c chøa 0,75% KLCT b·o hßa phenol). 

3.2. C¸c ®Æc tr−ng ho¸ lý 

 B»ng kü thuËt hång ngo¹i IR, khö ho¸ víi H2 theo ch−¬ng tr×nh 
nhiÖt ®é (TPR-H2), khö hÊp phô O2 theo ch−¬ng tr×nh nhiÖt ®é TPD-
O2, hiÓn vi ®iÖn tö (SEM, TEM), cã thÓ kÕt luËn r»ng, c¸c kim lo¹i 
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chuyÓn tiÕp (KLCT) ph©n t¸n trªn bÒ mÆt than ho¹t tÝnh (THT) ë d¹ng 
côm oxit MeOx cã kÝch th−íc cì 10 – 100 nm, (h×nh 3.2). Víi sù cã 
mÆt cña MeOx, tÝnh chÊt bÒ mÆt cña THT trë nªn −a cùc h¬n, tÝnh chÊt 
oxy ho¸ khö tèt h¬n, ph¶n øng oxy ho¸ vµ khö ho¸ x¶y ra ë nhiÖt ®é 
thÊp h¬n (100 – 200oC). 

 
          H×nh 3.2. ¶nh TEM mÉu than ho¹t tÝnh tÈm 7,5% MeOx 

3.3. Nghiªn cøu hoµn nguyªn THT b∙o hßa phenol b»ng H2O2 

3.3.1. KÕt qu¶ hoµn nguyªn: h×nh 3.3 dÉn ra kÕt qu¶ hoµn 
nguyªn THT b»ng 
H2O2.
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H×nh 3.3: Dung l−îng hÊp phô cña THT sau c¸c lÇn hoµn nguyªn víi 
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          Tõ h×nh 3.3 nhËn thÊy r»ng, THT –D1, bh (kh«ng chøa xóc t¸c 
KLCT) kh«ng cã kh¶ n¨ng hoµn nguyªn b»ng H2O2, trong khi ®ã, THT 
HP-D1a, bh cã hiÖu qu¶ hoµn nguyªn ®¹t ~ 90% sau mçi lÇn hoµn 
nguyªn, ®Æc biÖt, mÉu HP-D1aX (X trî xóc t¸c) th× hiÖu qu¶ hoµn 
nguyªn rÊt tèt  (> 95%) mÉu nµy ®−îc øng dông vµo thùc tÕ s¶n xuÊt. 
 Nh− vËy, H2O2 ®· ph¶n øng víi phenol bÒ mÆt ®Ó gi¶i phãng c¸c 
t©m hÊp phô trªn THT, kh«i phôc kh¶ n¨ng hÊp phô phenol cña THT. 

3.3.2.  Nghiªn cøu ®éng häc qu¸ tr×nh hoµn nguyªn xóc t¸c 
THT vµ THT xóc t¸c b∙o hßa phenol b»ng H2O2. 

Tr−íc hÕt, mét sè thùc nghiÖm ®· ®−îc tiÕn hµnh vµ dÉn ®Õn c¸c kÕt 
luËn: 
 (i): H2O2 kh«ng ph¶n øng trùc tiÕp víi phenol trong dung dÞch 
kh«ng chøa chÊt xóc t¸c. 
 (ii): ~ 20 % phenol ®· bÞ hÊp phô trªn THT bÞ t¸ch ra (th«i ra) 
khái bÒ mÆt THT vµo pha láng, ~ 80 % phenol vÉn liªn kÕt chÆt víi 
THT.  
 (iii): H2O2 kh«ng t¸c dông víi phenol hÊp phô trªn THT kh«ng 
chøa xóc t¸c MeOx. 
 H×nh 3.4 tr×nh bµy kÕt qu¶ nghiªn cøu sù biÕn ®æi nång ®é cña 
H2O2 vµ phenol trong pha láng, theo thêi gian, khi H2O2 thªm vµo 100 
ml n−íc cÊt chøa 2g THT (mÉu HP-D1a, bh). 40 0C, khuÊy liªn tôc. 
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H3.4: Sù phô thuéc cña nång ®é phenol (♦) vµ H2O2 (×) trong dung 
dÞch hoµn nguyªn (HP-D1a)bh b»ng H2O2 theo thêi gian ph¶n øng. 
Tõ h×nh 3.4 nhËn thÊy r»ng, nång ®é cña H2O2 trong pha láng gi¶m 
tuyÕn tÝnh trong kho¶ng thêi gian 30 – 150 phót, trong khi ®ã, nång ®é 
cña phenol (trong dung dÞch) gi¶m nhanh tõ 3,8.10-3 mol/l ®Õn xÊp xØ 
b»ng 0 trong 90 phót. 
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 Sù gi¶m nång ®é phenol nh− trªn, ch¾c ch¾n lµ, kh«ng ph¶i do 
H2O2 t¸c dông trùc tiÕp víi phenol trong dung dÞch H2O, mµ lµ do: 

- H2O2 ®· x©m nhËp vµo THT bªn trong c¸c mao qu¶n ®Ó t¸c 
dông víi phenol bÞ hÊp phô trªn bÒ mÆt than, nhê ®ã, c¸c ph©n tö 
phenol t¸ch tho¸t khái bÒ mÆt THT (do liªn kÕt yÕu) vµo n−íc, sau ®ã 
l¹i ®−îc hÊp phô l¹i trªn c¸c t©m võa gi¶i phãng. 

- MÆt kh¸c, nh− ®· thÊy trªn H.3.4, ®é nghiªng cña 2 ®−êng (×) 
H2O2 vµ (♦) phenol kh¸c nhau, do ®ã 2 ®−êng ®ã ®Æc tr−ng cho ®éng 
häc cña hai qu¸ tr×nh kh¸c nhau. 

- H¬n n÷a, khi nång ®é phenol ®· tiÕn ®Õn kh«ng (ë 90 phót), 
cßn nång ®é H2O2 vÉn cßn lín vµ tiÕp tôc gi¶m tuyÕn tÝnh cho ®Õn 150 
phót. T¹i thêi ®iÓm 90 phót, cã lÏ mäi ph©n tö phenol ®· t¸ch tho¸t ra 
®· bÞ hÊp phô l¹i hoµn toµn trªn THT. Sau 90 phót, nång ®é H2O2 tiÕp 
tôc gi¶m tuyÕn tÝnh lµ do H2O2 tiÕp tôc x©m nhËp vµo THT ®Ó ph¶n 
øng tiÕp víi c¸c phenol cßn l¹i, hÊp phô trªn THT, cho ®Õn 150 phót, 
qu¸ tr×nh hoµn nguyªn kÕt thóc. 

- Mét ®iÒu cÇn l−u ý n÷a lµ: c¸c kÕt qu¶ ph©n tÝch HPLC c¸c 
mÉu dung dÞch trong qu¸ tr×nh hoµn nguyªn, chØ cho 2 pic (®Æc tr−ng 
cho phenol vµ H2O2), kh«ng cã c¸c pic kh¸c, nghÜa lµ H2O2 ®· t¸c 
dông víi phenol bÒ mÆt t¹o ra CO2 vµ H2O mµ kh«ng t¹o ra c¸c hîp 
chÊt trung gian kh¸c nhau nh− quinol, catechol, hydroquinol, hoÆc c¸c 
axit m¹ch ng¾n lµm cho gi¸ trÞ pH dung dÞch mÉu ph©n tÝch gi¶m. 

Do ®ã, qu¸ tr×nh H2O2 t¸c dông víi phenol trªn bÒ mÆt THT lµ 
ph¶n øng xóc t¸c theo c¬ chÕ Fenton dÞ thÓ [Gerard V. Smith and 
Ferenc Notheisz; Heterogeneous catalysis in organic chemistry; 
Copyrigh, 1999 by Academic press; Printed in the United states of 
america.] : 
  H2O2  ⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ →⎯

=+−+ ,...))2,1i(,Me/Me(THT/MeO )1n(n
x

  2HO* 

 Nh− mäi ng−êi ®· biÕt *OH cã thÕ oxy hãa – khö vµ h»ng sè tèc 
®é lín h¬n nhiÒu so víi H2O2: 

k*OH  =   3.108 l.mol-1.s-1                   V80,20

OH
OH

2

* =ϕ   

22OHk   =   3.103 l.mol-1.s-1                   V78,10

OH
OH

2

22
=ϕ  

Sau ®ã:   [phenol]hp   +   HO*   ⎯→⎯  CO2  + H2O   

Nh− vËy, sù hoµn nguyªn (THT)bh b»ng H2O2 lµ do H2O2 x©m 
nhËp vµo bÒ mÆt VLHP-XT, nhê sù cã mÆt cña c¸c t©m xóc t¸c MeOx 
mµ H2O2 dÔ dµng ph©n ly thµnh c¸c *OH. C¸c *OH nµy cã kh¶ n¨ng 
oxy hãa m¹nh h¬n H2O2 nhiÒu lÇn, do ®ã cã thÓ t¸c dông víi phenol 
bÒ mÆt t¹o ra CO2 vµ H2O, ®Ó hoµn nguyªn bÒ mÆt hÊp phô cña THT . 
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 §iÒu cÇn l−u ý lµ: ph¶n øng oxy hãa phenol hÊp phô bÒ mÆt víi 
H2O2 x¶y ra rÊt hoµn toµn, kh«ng x¶y ra « nhiÔm thø cÊp. 

 

3.3.2.1. Ph−¬ng tr×nh ®éng häc h×nh thøc cña tèc ®é hoµn 
nguyªn xóc t¸c hÊp phô phenol b»ng H2O2 

Tõ h×nh 3.4, cã thÓ nhËn thÊy r»ng, sù biÕn ®æi nång ®é cña 
H2O2 trong dung dÞch hÇu nh− gi¶m tuyÕn tÝnh theo thêi gian 

XÐt ph¶n øng: 
                                (xóc t¸c MeOx/THT) 

 [C6H5OH]hp    +   14 H2O2                           6 CO2 + 17 H2O     (3.2.1)   
Cã thÓ biÓu diÔn tèc ®é ph¶n øng: 

22

22

22 OH
OH

OH k)kt(
dt
d

dt
dC

r =−−=−=               (3.2.2) 

HoÆc : 
22

22
OH

OHphenol
phenol k

14
1

dt
dC

14
1

dt
dC

r =−=−=  

kdtdC
22OH −= ;     0

OHOH 2222
CktC +−=                    (3.2.3) 

C¨n cø vµo sè liÖu thùc nghiÖm: 

             t
CC

k 2222

22

OH
0

OH
OH

−
=  

  
( ) phut.g/mmol002,0

phut)60150(g2
l10l/mol1007,067,3 13

=
−

××−
=

−−

 

  HoÆc:    h.g/OHHCmg8,0
14

k
k 56

OH
phenol

22 ==  

 Tõ gi¸ trÞ kphenol ta cã thÓ tÝnh to¸n thiÕt kÕ hÖ thèng xö lý ¸p 
dông vµo trong thùc tÕ. 

Nh− vËy ph¶n øng oxy hãa phenol b»ng H2O2 trong THT-XT lµ 
ph¶n øng xóc t¸c dÞ thÓ øng víi tèc ®é 

  2 2

0 0
H O Phenolr k k.C C= = ×          (3.2.4) 

 BËc cña ph¶n øng ®èi víi phenol b»ng 0, ®èi víi H2O2 b»ng 
kh«ng 

3.3.2.2. §Ò nghÞ mét c¬ chÕ hoµn nguyªn xóc t¸c dÞ thÓ r¾n-
láng ®èi víi THT hÊp phô b∙o hßa phenol 

C¸c kÕt qu¶ thùc nghiÖm chøng tá r»ng, phenol hÊp phô trªn 
THT t¹i c¸c t©m hÊp phô ch−a bÞ chiÕm chç bëi c¸c MeOx (sè liÖu 
®¼ng nhiÖt hÊp phô Freundlich, TPR-H2, ...), H2O2 hÊp phô trªn c¸c 
t©m MeOx (H2O2 kh«ng ph¶n øng víi phenol ë pha ®ång thÓ, trªn THT 
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kh«ng cã MeOx kh«ng x¶y ra ph¶n øng hoµn nguyªn). Do ®ã, sù hÊp 
phô cña H2O2 kh«ng bÞ c¹nh tranh bëi phenol, nªn cã thÓ viÕt: 

2222

2222

22
OHOH

OHOH
OH CK1

CK
×+

×
=θ  

Trong qu¸ tr×nh hÊp phô, ®a sè c¸c ph©n tö phenol chiÕm gi÷ c¸c 
t©m hÊp phô THT theo quy t¾c ®¬n líp Langmuir (Ýt nhÊt ~ 80% nh− 
thùc nghiÖm ng©m chiÕt THT b·o hßa phenol trong n−íc cÊt). Do ®ã 
cã thÓ viÕt 

phenolphenol

phenolphenol
phenol CK1

CK
×+

×
=θ                   (3.2.5) 

(L−u ý: H2O2 vµ phenol hÊp phô trªn 2 lo¹i t©m kh¸c nhau, 
nªn mÉu sè cña biÓu thøc θ kh«ng cã sè h¹ng thø 3) 

V× thÕ, tèc ®é cña ph¶n øng hoµn nguyªn cã thÓ viÕt: 

22OHphenolkr θθ×=                   (3.2.6) 

2222

2222

OHOH

OHOH

phenolphenol

phenolphenol

CK1
CK

CK1
CK

k
×+

×
×

×+
×

=                 (3.2.7) 

(víi gi¶ thiÕt tèc ®é hÊp phô H2O2 trªn MeOx rÊt nhanh vµ 
sù hÊp phô phenol ®· hoµn thµnh tr−íc ph¶n øng hoµn nguyªn) 

V× trong c¸c thùc nghiÖm, nång ®é phenol vµ H2O2 ®Òu sö 
dông kh¸ lín nªn: 

1CK phenolphenol >>×   

 vµ  1CK
2222 OHOH >>×  

Do ®ã, (3.2.7) trë thµnh         r = k         (3.2.8) 
(3.2.8) lµ biÓu thøc tèc ®é hoµn nguyªn ®−îc suy ra tõ c¬ chÕ 

ph¶n øng hoµn toµn phï hîp víi kÕt qu¶ thùc nghiÖm (3.2.4) 
Tõ kÕt qu¶ nghiªn cøu cña chóng t«i, tõ tµi liÖu tham kh¶o, cã 

thÓ ®Ò xuÊt mét s¬ ®å c¬ chÕ ph¶n øng nh− sau: 
H2O2 tõ pha láng khuÕch t¸n vµo THT vµ hÊp phô trªn c¸c t©m MeOx, 
sau ®ã ph©n ly thµnh c¸c *OH.  

Phenol ®· bÞ hÊp phô trªn c¸c t©m cña than ho¹t tÝnh: 

ϕ   +  ∗               ϕ *                                          (3.2.9) 

trong ®ã, ϕ : ký hiÖu ph©n tö phenol 
* : t©m hÊp phô trªn than ho¹t tÝnh 
H2O2 hÊp phô trªn c¸c t©m xóc t¸c KLCT (MeOx). 

H2O2 +  ⊗              H2O2
⊗                               (3.2.10) 
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trong ®ã, ⊗ : t©m hÊp phô trªn xóc t¸c MeOx. 

Sau ®ã : H2O2
⊗                        2OH•    +  ⊗     [25, 71-73]               (3.2.11)  

Cuèi cïng:  2OH•    +  ϕ *                     CO2  + H2O  +   ∗         (3.2.12) 
C¸c giai ®o¹n (3.2.9) vµ (3.2.10) x¶y ra víi tèc ®é lín vµ nhanh 

chãng ®¹t c©n b»ng nªn ta cã:      
22OHkr θ×θ×= ϕ  

 TÝnh chÊt hÊp phô, kh¶ n¨ng t−¬ng t¸c cña phenol vµ H2O2 trªn 
c¸c t©m ®ã sÏ quyÕt ®Þnh cô thÓ ph−¬ng tr×nh ®éng häc cña ph¶n øng 
oxy ho¸ phenol b»ng H2O2 trªn bÒ mÆt vËt liÖu MeOx/THT. 
§ã lµ c¬ chÕ Langmuir - Hinshelwood nh− nh÷ng tµi liÖu ®· ®Ò nghÞ  
-Bon.G.C., Thompson D.J., catalysis by gold, catalytic science serier 
Vol.G, Imperial college press, 2006; 
 -RA.van Santen, M. Neurock. Molecular Heterogeneous Catalysis-
Wiley-VHC-2006; 
- Richard I.Masel, Chemical Kinetics and Catalysis Wiley-VHC-2001.  
 Tuy nhiªn, trong tr−êng hîp cña chóng t«i, sù hÊp phô phenol vµ 
H2O2 x¶y ra trªn hai lo¹i t©m kh¸c nhau vµ kh«ng c¹nh tranh nhau. 

 3.4. Nghiªn cøu hoµn nguyªn (oxy hãa xóc t¸c) THT b»ng 
oxy kh«ng khÝ 

3.4.1. Hoµn nguyªn THT b∙o hßa phenol b»ng oxy kh«ng khÝ 

C¸c mÉu HP-D1 vµ HP-D1-aX ®−îc chän ®Ó nghiªn cøu dung 
l−îng hÊp phô sau c¸c lÇn hoµn nguyªn b»ng kh«ng khÝ nãng ë 200 
oC, 3h, víi l−u l−îng kh«ng gian thÓ tÝch kh«ng khÝ/giê -Volume 
Hourly Space Velocity (VHSV): 3000h-1 

 
B¶ng 3.1: Dung l−îng hÊp phô phenol sau c¸c lÇn hoµn nguyªn 

        LÇnhoµnnguyªn 
q (g/g) 

   1    2    3    4 5 6 7 

            HP-D1-aX 0,164 0,162 0,160 0,157 0,156 0,154 0,151
                HP-D1    -    -    0   0 0 0 0 

Tõ b¶ng 3.8 nhËn thÊy r»ng sau mçi lÇn hoµn nguyªn, dung 
l−îng hÊp phô phenol cña HP-D1-aX gi¶m kh«ng ®¸ng kÓ. §iÒu ®ã 
chøng tá r»ng, hÇu hÕt phenol bÞ oxy hãa, gi¶i phãng hÇu hÕt c¸c t©m 
hÊp phô; vµ qu¸ tr×nh hoµn nguyªn kh«ng ¶nh h−ëng xÊu ®Õn cÊu tróc 
h×nh häc vµ n¨ng l−îng bÒ mÆt cña THT chøa xóc t¸c MeOx. Trong 
khi ®ã, mÉu THT kh«ng chøa xóc t¸c MeOx (mÉu HP-D1), kh«ng cßn 
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kh¶ n¨ng hÊp phô sau c¸c lÇn hoµn nguyªn, v× c¸c t©m hÊp phô vÉn bÞ 
chiÕm gi÷ bëi phenol. 

Cã thÓ kÕt luËn r»ng, THT-XT lµ vËt liÖu cã rÊt nhiÒu triÓn väng 
trong c«ng nghÖ xö lý c¸c chÊt h÷u c¬ vßng th¬m trong m«i tr−êng 
n−íc. 

 3.4.2. Nghiªn cøu ®éng häc ph¶n øng hoµn nguyªn (oxy hãa 
xóc t¸c) THT b·o hßa phenol b»ng oxy kh«ng khÝ. 

B»ng kü thuËt DTA/TGA ph¸t hiÖn r»ng, HP-D1, bh (than ho¹t tÝnh 
Trµ B¾c nguyªn khai, hÊp phô b·o hßa phenol) víi sù cã mÆt cña 
kh«ng khÝ, trong kho¶ng nhiÖt ®é (25-250oC) ®· khö hÊp phô 3,5% kl 
(H2O); ch¸y ~ 2% kl phenol, trong khi ®ã, mÉu HP-D1, bh (THT Trµ 
B¾c chøa 7,5% KLCT hÊp phô b·o hßa phenol) mÊt ®i 21% kl (4% kl 
H2O vµ 17% kl phenol) trong kho¶ng nhiÖt ®é 25-250oC. Nh− vËy, víi 
sù cã mÆt cña MeOx, ph¶n øng oxy hãa phenol bÒ mÆt x¶y ra tèt h¬n. 
 §Ó kh¼ng ®Þnh kÕt qu¶ trªn, ph¶n øng hoµn nguyªn THT b·o hßa 
phenol ®−îc thùc hiÖn trong reactor vi dßng. C¸c kÕt qu¶ thùc hiÖn 
®−îc tr×nh bµy trªn h×nh 3.5.  
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H×nh 3.5: Sù phô thuéc nång ®é CO2 trong khÝ ph¶n øng (oxy hãa xóc 
t¸c phenol) hoµn nguyªn theo thêi gian diÔn tiÕn trong dßng. 

Tõ h×nh 3.5 nhËn thÊy r»ng, trong kho¶ng 60 phót ®Çu, ph¶n øng 
oxy hãa hÇu nh− kh«ng x¶y ra, ®èi víi mäi nhiÖt ®é. §ã cã thÓ xem lµ 
thêi gian c¶m øng to. ë c¸c nhiÖt ®é kh¸c nhau (1500C -200 0C), thêi 
gian c¶m øng to hÇu nh− kh«ng kh¸c nhau vµ xÊp xØ 60 phót. VÒ b¶n 
chÊt vµ c¸c yÕu tè ¶nh h−ëng ®Õn giai ®o¹n c¶m øng nµy lµ mét néi 
dung häc thuËt phøc t¹p. LuËn ¸n kh«ng cã ®iÒu kiÖn ®i s©u vµo vÊn ®Ò 
nµy. Song, cã hai ®iÒu chóng t«i ®· l−u ý: 

1/ Thêi gian hoµn nguyªn thùc tÕ cña THT lµ thêi gian c¶m øng 
to céng víi thêi gian ph¶n øng cña phenol bÒ mÆt víi O2 kh«ng khÝ. 

    200 oC  ( 4) 

   180 oC ( 3) 

     170 oC   ( 2) 

       150oC (1) 

H A B 

K 
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2/ Than ho¹t tÝnh lµ vËt liÖu dÉn nhiÖt kÐm nªn ph¶i ‘chê’ mét 
thêi gian nhÊt ®Þnh ®Ó hÖ (khèi THT) ®¹t ®Õn nhiÖt ®é ®ång nhÊt. Do 
®ã, l−u l−îng kh«ng khÝ, l−îng THT lµ hai yÕu tè ¶nh h−ëng quan 
träng ®Õn qu¸ tr×nh ®¹t ®Õn chÕ ®é ®¼ng nhiÖt cña hÖ. 

ë nhiÖt ®é 150oC, 170oC ph¶n øng hoµn nguyªn x¶y ra trong 
thêi gian 220 phót (3,7 h). ë nhiÖt ®é cao h¬n (180oC, 200oC), thêi 
gian hoµn nguyªn chØ cÇn (3h). Nh×n chung, xÐt vÒ mÆt ®Þnh tÝnh, cã 
thÓ nhËn thÊy r»ng, diÖn tÝch n»m d−íi ®−êng cong C = f(t) (t = thêi 
gian trong dßng) ë c¸c nhiÖt ®é lµ gÇn xÊp xØ nhau, nghÜa lµ l−îng 
phenol bÞ hÊp phô trªn bÒ mÆt than ®· bÞ oxy hãa xÊp xØ nhau: nhiÖt ®é 
hoµn nguyªn thÊp th× thêi gian hoµn nguyªn dµi vµ ng−îc l¹i. 

 Dùa vµo diÖn tÝch c¸c ®−êng cong % CO2 = f(t), cã thÓ 
tÝnh to¸n l−îng CO2 h×nh thµnh  (s¶n phÈm ph¶n øng), råi suy ra l−îng 
phenol ®· bÞ oxy hãa (l−u ý r»ng, trong kho¶ng nhiÖt ®é < 300 oC, 
carbon THT ch−a bÞ oxy hãa thµnh CO, CO2). KÕt qu¶ nhËn ®−îc 
q(ox) (l−îng phenol bÞ oxy hãa) lµ = 0,17 – 0,18 g/gTHT. Chøng tá 
r»ng oxy kh«ng khÝ oxy hãa hÇu nh− hÕt c¸c ph©n tö phenol hÊp phô 
trªn THT. 

3.4.3. X¸c ®Þnh ph−¬ng tr×nh tèc ®é ph¶n øng hoµn nguyªn 
(oxy hãa xóc t¸c) 

Dùa vµo c¸c ®−êng cong trªn h×nh 3.5. chóng ta cã thÓ thiÕt lËp 
®−îc mèi quan hÖ n CO2 = ϕ (t) hoÆc n phenol = f (t). Trong kho¶ng thêi 
gian 80 -200 phót ph¶n øng oxy hãa phenol x¶y ra theo quy luËt: 

n CO2 = at + b  (h×nh 3.6.a)   n phenol = kt + m  (h×nh 3.6.b) 
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Tõ h×nh 3.6.b, ta cã thÓ x¸c ®Þnh ph−¬ng tr×nh tèc ®é ph¶n øng theo 
phenol:  (C6H5OH)hp  +  7 O2                        6 CO2  +  3 H2O      (3.3.1) 
                                                    ( MeOx/THT) 
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k
dt

dq
r bm =−=                                                                                     (3.3.2) 

Nh− vËy, t−¬ng tù nh− tr−êng hîp hoµn nguyªn b»ng H2O2 trong 

pha láng, ph¶n øng hoµn nguyªn THT b»ng oxy kh«ng khÝ trong pha 

khÝ còng cã bËc ph¶n øng b»ng kh«ng víi phenol vµ víi O2. 

TÝch ph©n ph−¬ng tr×nh (3.3.2) ta cã:   q = q0  - kt     

Dùa vµo h×nh 3.7 cã thÓ tÝnh h»ng sè tèc ®é ph¶n øng k 

( )
gphut

44

5,040
mol101,2101,7k

×
×−×

=
−−

  = 0,25. 10-4 mol/g.phut 

( )
phut

1
phenol

60.g
10M25,0 −×

= ;      k = 0,04 mg/g.sec = 141 mg/g.h 

 NghÜa lµ, trong 1 h oxy kh«ng khÝ cã thÓ hoµn nguyªn 141 mg 

phenol ®· hÊp phô trªn 1g THT Trµ B¾c ë nhiÖt ®é 200 oC. 

 C¸c gi¸ trÞ k nhËn ®−îc ë trªn hÕt søc cã gi¸ trÞ ®Ó tÝnh to¸n thiÕt 

kÕ c¸c quy tr×nh hoµn nguyªn THT. 

3.4.4.4.  X¸c ®Þnh n¨ng l−îng ho¹t hãa b»ng ph−¬ng ph¸p 

TPRS (ch−¬ng tr×nh nhiÖt ®é): 

Ph¶n øng oxy hãa phenol b»ng oxy kh«ng khÝ lµ ph¶n øng gi÷a 
c¸c t¸c nh©n ph¶n øng bÒ mÆt: 

(C6H5OH)hp   +   7(O)hp        6CO2    +   3H2O     

 hp: chØ tr¹ng th¸i hÊp phô bÒ mÆt, theo Kissinger; 

Ta cã:            Cln
RT

E
T

ln
max

2
max

+−=
β

           

 Tmax: lµ nhiÖt ®é cùc ®¹i cña pic theo ch−¬ng tr×nh nhiÖt ®é β 

β: Tèc ®é gia nhiÖt, oC/ phót; R: h»ng sè khÝ;     C: h»ng sè tÝch ph©n 

E: N¨ng l−îng ho¹t hãa cña ph¶n øng pha r¾n 

Tæ chøc c¸c thùc nghiÖm ch−¬ng tr×nh nhiÖt víi c¸c β kh¸c nhau 

(sö dông kü thuËt DSC) ®Ó ®o c¸c Tmax cña ph¶n øng gi÷a THT-XT 
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(mÉu HP-D1-a) vµ kh«ng khÝ, chóng ta x¸c ®Þnh ®−îc n¨ng l−îng ho¹t 

hãa E tõ ®å thÞ (
max

2
max T

1
T

ln −
β

.) 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
B¶ng 3.2: Sè liÖu thùc nghiÖm x¸c ®Þnh E ho¹t hãa b»ng TPRS. 
β oC/phót 3 5 7 10 
Tmax 446,7 457,1 466,6 480 

3

max

10.
T

1 −
 

2,238 2,187 2,143 2,083 

5
2
max

10.
T

−β
 

1,50345 2,39302 3,21520 4,34027

2
maxT

ln β
 

-11,105 -10,641 -10,345 -10,044

                    Tõ b¶ng 3.2, dùng ®å thÞ (h×nh 3.8): 

-11.2

-11

-10.8

-10.6

-10.4

-10.2

-10

-9.8
2.05 2.1 2.15 2.2 2.25

 
H×nh 3.8: §å thÞ n¨ng l−îng ho¹t hãa ph¶n øng xóc t¸c hoµn nguyªn. 

Tõ h×nh 3.8 ta cã:     310).10,220,2(
805,10100,10tg −−

+−
=α = 7,05.103 

 

100 200 300 
T oC  

DSC 
mW Tmax       =193,58oC 

H×nh 3. 7: Gi¶n ®å DSC 
cña mÉu (HP-D1a)bh  

víi β = 7oC/phót 
 A B 

α 

   
   

   
   

Ln
(β

2 /T
m

ax
) 

1/Tmax.103 
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Do ®ã:    E = R.tgα = 1,987.7,05.103 = 14,01 kcal/mol 
Ph¶n øng (oxy)bm – (phenol)bm cã n¨ng l−îng ho¹t hãa t−¬ng ®èi 

nhá so víi c¸c ph¶n øng oxy hãa alkan (C3, C4) trªn xóc t¸c Pt/γ-Al2O3  
víi n¨ng l−îng ho¹t hãa E = 20,00 – 22,5kcal/mol; oxy hãa m-xylen 
trªn perovskit LaMnO3 víi E =14 -15 kcal/mol. 

3.4.4.5. X¸c ®Þnh n¨ng l−îng ho¹t hãa ph¶n øng hoµn nguyªn 
xóc t¸c THT b»ng ph−¬ng ph¸p ®¼ng nhiÖt 

XÐt ph¶n øng: 
(C6H5OH)hp  +  7 O2                              6 CO2  +  3 H2O     (3.3.3) 

                                           ( MeOx/THT) 
Trong ®ã, (C6H5OH)hp : phenol ®· bÞ hÊp phô trªn THT, ë c¸c 

nhiÖt ®é kh¸c nhau: 150 0C, 170 0C, 180 0C vµ 200 0C. 
Tõ c¸c ®−êng cong h×nh 3.4, cã thÓ x©y dùng ®−îc mèi quan hÖ: 

n (CO2)  = ϕ (t); n: mol CO2 h×nh thµnh t¹i thêi gian ph¶n øng trong 
dßng t, ë c¸c nhiÖt ®é kh¸c nhau  

B¶ng 3.3. L−îng CO2 (mol) t¹o ra ë c¸c nhiÖt ®é  
TT Thêi gian 150 0C 170 0C 200 0C 
1 80 phót 2,2.10-5 2,2.10-5 3,1.10-5 
2 100 3,61.10-4 4,23.10-4 1,14.10-3 
3 120 1,11.10-3 1,36.10-3 2,75.10-3 
4 140 2,04.10-3 2,49.10-3 4,15.10-3 
5 160 3,03.10-3 3,48.10-3 4,74.10-3 
6 180 3,80.10-3 4,07.10-3 4,86.10-3 
7 200 4,19.10-3 4,28.10-3 - 

C¸c kÕt qu¶ sè liÖu ë b¶ng 3.3 ®−îc thÓ hiÖn trªn h×nh 3.9 
 

H×nh 3.9 : Quan hÖ gi÷a sè mol CO2 t¹o ra vµ thêi gian ph¶n øng 
trong dßng ë c¸c nhiÖt ®é kh¸c nhau 

 

to ph¶n øng  150 0C to = 170 0C to  = 200 0C 
 
 
 
 
 
 
 

  
 

                  
                       
                              Thêi gian  trong dßng    (phót)   

y = 0.0447x - 4.1738 
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Tõ h×nh  3.9 chóng ta x¸c ®Þnh ®−îc c¸c quan hÖ : 

n CO2 = f (t) = kCO2 t  + b 

Tèc ®é ph¶n øng tÝnh theo CO2:  

   2

2

2 CO
CO

CO k
dt

dn
r ==  

Tõ tgα cña c¸c ®−êng th¼ng trªn h×nh 3.9 chóng ta tÝnh ®−îc: 

kCO2 150 oC = 0,0894. 10-3   (mol CO2/ g.THT.phót) 

kCO2 170 oC = 0,0942. 10-3   (mol CO2/ g.THT.phót) 

kCO2 200 oC = 0,1242. 10-3   (mol CO2/ g.THT.phót) 

Tõ ®ã chóng ta cã thÓ tÝnh ®−îc n¨ng l−îng ho¹t hãa cña ph¶n øng:  

B¶ng 3.4: Sè liÖu ®Ó tÝnh E b»ng ph−¬ng ph¸p ®¼ng nhiÖt Arrhenius 

TT T (oC) T (K) 

T
1

.(10-3)
k.103 ln k 

1 150 423 2,36 0,0894 - 9,32 

2 170 443 2,21 0,0942 - 9,27 

3 200 473 2,10 0,1242 - 8,99 

 
H×nh 3.10: Quan hÖ Arrhenius cña ph¶n øng oxy hãa phenol trªn THT 

tg α =  ln 1253 (103) = 7,133. 103;   

E = R. tgα = 7,133 . 1,987.103 = 14,17 Kcal/ mol 

KÕt qu¶ nµy kh¸ phï hîp víi E x¸c ®Þnh b»ng ph−¬ng ph¸p TPRS. 

§iÒu ®ã chøng tá r»ng: 

y = -1253.4x - 6.3732
R 2 = 0.9802-9.35 

-9.3 

-9.25 

-9.2 

-9.15 

-9.1 

-9.05 

-9 

-8.95 
0.002 0.0021 0.0022 0.0023 0.0024

1/T 

lnk 
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- Ph¶n øng hoµn nguyªn THT b·o hßa phenol b»ng oxy kh«ng 

khÝ lµ ph¶n øng dÞ thÓ bÒ mÆt: 

(Phenol)bm  + (O2)bm    CO2   + H2O 

Nh− vËy, O2 ®· hÊp phô trªn bÒ mÆt chÊt r¾n (THT) ®Ó tham gia ph¶n 

øng víi phenol hÊp phô t¹o ra CO2 vµ H2O. 

3.4.4.6. §Ò nghÞ mét c¬ chÕ ph¶n øng (reaction mechanism 

pathway). 

Nh− ®· thÊy ë trªn, tèc ®é ph¶n øng hoµn nguyªn THT hÊp phô 

b·o hßa phenol cã d¹ng:                   

k
dt

dq
r bm =−=   (3.3.7)   (qbm: l−îng phenol hÊp phô) 

- C¸c kÕt qu¶ thùc nghiÖm ë phÇn hoµn nguyªn THT b»ng kh«ng 

khÝ nãng ®· chøng minh r»ng, oxy kh«ng khÝ kh«ng cã kh¶ n¨ng oxy 

hãa phenol trªn THT (kh«ng chøa xóc t¸c). Nh− vËy con ®−êng ph¶n 

øng hoµn nguyªn b»ng oxy kh«ng khÝ theo c¬ chÕ Eley –Rideal 

n
Ophenol 2

Pkr ×θ×=        ®· bÞ lo¹i bá. 

- Cã thÓ cho r»ng, nÕu c¸c t©m xóc t¸c lµ MeOx, th× rÊt cã thÓ 

ph¶n øng x¶y ra theo c¬ chÕ Mars – van – Krevelen, nghÜa lµ, oxy 

cung cÊp cho ph¶n øng lµ oxy m¹ng l−íi cña c¸c chÊt xóc t¸c MeOx . 

Tuy nhiªn, c¸c kÕt qu¶ TPD-O2 cña chóng t«i kh«ng ph¸t hiÖn pic ®Æc 

tr−ng cho oxy m¹ng l−íi mµ chØ cã c¸c pic ®¹i diÖn cho oxy hÊp phô. 

H¬n n÷a ph¶n øng hoµn nguyªn diÔn ra ë nhiÖt ®é kh¸ thÊp (thËm chÝ 

cã thÓ nhá h¬n 150 oC), do ®ã kiÓu ph¶n øng x¶y ra qua oxy m¹ng l−íi 

cña MeOx lµ kh«ng cã c¬ së. 

Cuèi cïng ph¶n øng cã thÓ x¶y ra theo c¬ chÕ Langmuir – 

Hinshelwood:    

2Ophenolkr θ×θ×=                    (3.3.4) 
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Thùc vËy, c¸c sè liÖu TPR- H2 vµ TPD-O2, ®· chøng tá r»ng, O2 

dÔ dµng hÊp phô trªn MeOx ®Ó t¹o ra c¸c pic TPD-O2 ë nhiÖt ®é thÊp 

(oxy hÊp phô hãa häc) trªn c¸c t©m MeOx. Sè liÖu DTG/DTA còng x¸c 

nhËn khi cã mÆt MeOx th× ph¶n øng oxy hãa phenol x¶y ra triÖt ®Ó      

(~ 100% phenol bÞ oxy hãa). Do ®ã, cã thÓ nãi r»ng, ®Ó tham gia ph¶n 

øng, oxy kh«ng khÝ ®· hÊp phô trªn c¸c t©m MeOx vµ ®¹t ®Õn c©n b»ng 

hÊp phô Langmuir: 

22

22

2
OO

OO
O PK1

PK
×+

×
=θ             (3.3.5) 

HoÆc gi¶ thiÕt thªm r»ng, O2 bÞ hÊp phô vµ lËp tøc ph©n ly: 

2

2

OO
'

OO
'

O PK1

PK

×+

×
=θ                   (3.3.6) 

Sau ®ã, O nguyªn tö sÏ di chuyÓn trªn bÒ mÆt THT (hiÖn t−îng 

spillover) ®Ó t¸c dông víi phenol. (V× c¸c t©m xóc t¸c MeOx c¸ch xa 

c¸c t©m THT, phenol hÊp phô chñ yÕu trªn THT, khi cã mÆt KLCT, 

dung l−îng hÊp phô phenol gi¶m râ rÖt, nghÜa lµ, phenol kh«ng hoÆc 

rÊt Ýt hÊp phô trªn MeOx). Phenol hÊp phô trªn THT 

phenolphenol

phenolphenol
phenol CK1

CK
×+

×
=θ  

V× O2 vµ phenol hÊp phô trªn hai t©m kh¸c nhau nªn: 

×
×+

×
=

2

2

OO

OO

PK1

PK
kr

phenolphenol

phenolphenol

CK1
CK
×+

×
                 (3.3.7) 

V× O2 vµ phenol ®Òu hÊp phô hãa häc trªn c¸c t©m t−¬ng øng 

(chøng cø lµ:  

Ph¶n øng x¶y ra ë nhiÖt ®é cao, trong kho¶ng 100 oC- 200 oC, 

nhiÖt ®é cµng cao, tèc ®é ph¶n øng cµng nhanh), nªn: 

1PK
2OO

' >>          vµ    Kphenol.Cphenol >> 1 

Do ®ã (3.3.7) trë thµnh:                r = k 

®óng nh− kÕt qu¶ ®· ®−îc t×m ra tõ thùc nghiÖm (3.3.2) 

Tõ ®ã, cã thÓ ®Ò nghÞ mét s¬ ®å ph¶n øng nh− sau:  
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Phenol hÊp phô trªn than ho¹t tÝnh: 

ϕ   +  ∗                  ϕ *                                            (3.3.8) 

trong ®ã, ϕ : ký hiÖu ph©n tö phenol 

* : t©m hÊp phô trªn than ho¹t tÝnh 

O2 kh«ng khÝ hÊp phô trªn xóc t¸c KLCT (MeOx) 

O2  +                         O2-                                     (3.3.9 ) 

       : t©m KLCT (MeOx) 

O2-                               O- -O                               (3.3.10) 

O- -O   + ϕ *                       CO2  +  H2O                        (3.3.11) 

Giai ®o¹n 3.3.8 & 3.3.9 x¶y ra nhanh vµ lËp tøc ®¹t ®Õn c©n b»ng 

hÊp phô nªn tèc ®é ph¶n øng chung lµ: 

2Or k ϕ= ×θ ×θ  

 Tuú thuéc vµo ®iÒu kiÖn cô thÓ (nång ®é cña phenol vµ O2; ¸i 

lùc hÊp phô gi÷a phenol & THT, gi÷a O2 vµ MeOx, ...) mµ chóng ta cã 

ph−¬ng tr×nh ®éng häc kh¸c nhau. 

Trong ®iÒu kiÖn thùc nghiÖm cña chóng t«i, 1=θϕ  vµ 2O 1θ = . 

Do ®ã:  

r = k 

Nh− vËy, ph¶n øng hoµn nguyªn oxy hãa phenol trªn bÒ mÆt 

than ho¹t tÝnh chøa c¸c t©m xóc t¸c KLCT MeOx b»ng oxy kh«ng khÝ 

lµ ph¶n øng xóc t¸c dÞ thÓ khÝ r¾n, x¶y ra theo c¬ chÕ Langmuir – 

Hinshelwood. 

  Hai qu¸ tr×nh hoµn nguyªn víi H2O2 vµ oxy kh«ng khÝ hÇu nh− 

t−¬ng tù nhau: 

 (i) O2 kh«ng khÝ còng nh− H2O2 kh«ng t¸c dông trùc tiÕp víi 

phenol trong pha ®ång thÓ, O2 vµ H2O2 ph¶i ®−îc hÊp phô trªn c¸c t©m 

MeOx ®Ó t¹o ra c¸c t¸c nh©n oxy hãa m¹nh nh− *OH vµ oxy nguyªn tö 

hoÆc oxy ho¹t ®éng trªn xóc t¸c KLCT ®Ó t¸c dông víi phenol hÊp phô 

trªn c¸c t©m THT. 

 (ii) BËc ph¶n øng víi phenol, H2O2, vµ Oxy ®Òu b»ng kh«ng.  
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3.5. øng dông triÓn khai c«ng nghÖ hÊp phô- xóc t¸c ®Ó xö lý 

chÊt h÷u c¬ d¹ng vßng th¬m trong  n−íc  

3.5.1. S¬ ®å xö lý: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3.4.2. §Æc tr−ng n−íc th¶i:  

Chøa phenol, xylen, trimetyl benzen víi l−u l−îng 10-20m3/n 
 
3.5.2. §iÒu kiÖn xö lý: 

- tèc ®é kh«ng gian thÓ tÝch VHSV = 3,33h-1; 

- nhiÖt ®é hÊp phô chÊt h÷u c¬ = 20-30oC 

- COD = 4000 -5000 mg/l 

- nhiÖt ®é hoµn nguyªn 150 -200 oC 

- thêi gian hoµn nguyªn 3-4h 

3.5.3. KÕt qu¶ xö lý: 

        - C¸c ®¬n vÞ lÊy mÉu vµ ph©n tÝch:  

 +ViÖn B¶o Hé Lao §éng (ngµy 5/8/08; 06/8/08 vµ 07/8/2008) 

 +  ViÖn øng dông c«ng nghÖ – Bé KHCN (ngµy 25/11/2008) 

 + Trung t©m M«i tr−êng Bé X©y Dùng  

 (ngµy 25/4/2009) vµ (13/8/2009; 15/8/2009 vµ 19/8/2009) 

1 

2 3 2 3 

4

1. Th¸p keo tô 
2. Th¸p 1: HÊp phô – hoµn nguyªn xóc t¸c b»ng HP-D1a-X 
3. Th¸p 2: HÊp phô – hoµn nguyªn xóc t¸c b»ng HP-D1a-X 
4. KhÝ hoµn nguyªn 
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          KÕt qu¶ ph©n tÝch: KhÝ th¶i & n−íc th¶i- c¸c th«ng sè ®Òu ®¹t 

tiªu chuÈn ViÖt Nam 

C«ng nghÖ hÊp phô xóc t¸c ®Ó xö lý c¸c hîp chÊt h÷u c¬ d¹ng 

vßng th¬m ®−îc c«ng ty Sakura khu c«ng nghiÖp Néi Bµi Hµ Néi ¸p 

dông ®Ó xö lý n−íc th¶i tõ th¸ng 7/2008 ®Õn nay. 

 3.5.4. Lîi Ých kinh tÕ: 

 Gi¸ thµnh xö lý gi¶m Ýt nhÊt kho¶ng 100 lÇn so víi tr−íc ®©y khi 

ch−a dïng c«ng nghÖ hoµn nguyªn hÊp phô – xóc t¸c 

 

C¸c  KẾT LUẬN CHÝnh vμ kiÕn nghÞ cña luËn ¸n 

 C¸c  KẾT LUẬN CHÝnh 
1. LuËn ¸n ®· tiÕn hµnh nghiªn cøu mét lo¹i vËt liÖu míi cã tªn 

lµ ‘‘vËt liÖu hÊp phô -  xóc t¸c (VLHPXT)’’. VËt liÖu nµy cã chøc n¨ng 

chÝnh lµ hÊp phô, nh−ng ®ång thêi cã kh¶ n¨ng hoµn nguyªn theo c¬ 

chÕ oxy ho¸ xóc t¸c dÞ thÓ víi hiÖu qu¶ cao vµ trong ®iÒu kiÖn ph¶n 

øng kh«ng kh¾c nghiÖt so víi c¸c ph−¬ng ph¸p hoµn nguyªn chÊt hÊp 

phô hiÖn nay (ë thÕ giíi vµ ë ViÖt Nam ). 

 2. VLHP-XT dùa trªn c¬ së than ho¹t tÝnh Trµ B¾c (ViÖt Nam) 

chøa mét l−îng KLCT 0,75 ®Õn 7,5%. Cã dung l−îng hÊp phô phenol 

(vµ/ hoÆc c¸c chÊt h÷u c¬ vßng th¬m xylen, trimetyl benzen ...) xÊp xØ 

20% khèi l−îng). Sù hÊp phô phenol tu©n theo ®¼ng nhiÖt Freundlich. 

§Æc biÖt VLHP-XT nµy vÉn duy tr× ®−îc dung l−îng hÊp phô cao sau 

hµng tr¨m lÇn hoµn nguyªn víi H2O2 ë nhiÖt ®é 40oC hoÆc kh«ng khÝ 

nãng (150oC-200 oC), lµm cho VLHP-XT cã kh¶ n¨ng hÊp phô vµ tuæi 

thä gÊp hµng tr¨m lÇn so víi THT th«ng th−êng. §ã lµ mét kÕt qu¶ cã 

ý nghÜa lín vÒ kinh tÕ trong c«ng nghÖ sö dông THT lµm chÊt hÊp phô. 

3. B»ng c¸c ph−¬ng ph¸p BET, IR, SEM, TEM, TPR-H2, TPD-

O2 ®· chøng minh r»ng, c¸c côm t©m xóc t¸c KLCT MeOx ph©n t¸n 

trªn kh¾p bÒ mÆt than ho¹t tÝnh, cã kÝch th−íc cì hµng chôc ®Õn hµng 

tr¨m nanomet (10-100 nm), gåm c¸c oxit cña c¸c kim lo¹i chuyÓn tiÕp 

víi nhiÒu hãa trÞ kh¸c nhau. §ã chÝnh lµ c¸c t©m hÊp phô H2O2 hoÆc 
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oxy kh«ng khÝ ®Ó t¹o ra c¸c t¸c nh©n oxy hãa m¹nh cho ph¶n øng oxy 

hãa chÊt h÷u c¬ bÒ mÆt. 

4. B»ng ph−¬ng ph¸p ®éng häc – xóc t¸c ®· chøng minh r»ng, 

ph¶n øng oxy hãa c¸c chÊt h÷u c¬ bÒ mÆt víi H2O2 vµ oxy kh«ng khÝ 

lµ ph¶n øng dÞ thÓ x¶y ra trªn pha r¾n, cã bËc ph¶n øng b»ng kh«ng 

®èi víi phenol, H2O2, O2, vµ tu©n theo c¬ chÕ ph¶n øng Langmuir-

Hinshelwood. 

5. ¦u ®iÓm næi bËt vµ quan träng nhÊt cña VLHP – XT lµ: khÝ vµ 

n−íc hoµn nguyªn kh«ng chøa c¸c chÊt « nhiÔm trung gian, ®Æc biÖt 

khÝ th¶i kh«ng chøa hydrocacbon (HC) nªn kh«ng g©y ra nguy c¬ ch¸y 

næ trong qu¸ tr×nh hoµn nguyªn. 

6. VLHP-XT MeOx/ THT ®· ®−îc øng dông quy m« c«ng 

nghiÖp trªn thùc tÕ ë nhµ m¸y s¶n xuÊt phô kiÖn « t«, xe m¸y Sakura 

NhËt B¶n, khu c«ng nghiÖp Néi Bµi, Hµ Néi. C¸c chØ tiªu vÒ n−íc vµ 

khÝ hoµn toµn ®¸p øng tiªu chuÈn ViÖt Nam sau xö lý trong thêi gian 

dµi trªn 1 n¨m ®· chøng minh mét c¸ch thuyÕt phôc vÒ kÕt qu¶ khoa 

häc vµ kh¶ n¨ng øng dông cña ®Ò tµi luËn ¸n. 

 

 KiÕn nghÞ 

1. TiÕp tôc nghiªn cøu c¸c yÕu tè quan träng (kÝch th−íc, thµnh 

phÇn ho¸ häc & cÊu tróc tinh thÓ) cña c¸c t©m oxit kim lo¹i chuyÓn 

tiÕp ¶nh h−ëng ®Õn nhiÖt ®é oxy ho¸ hoµn nguyªn. Trªn c¬ së ®ã, x¸c 

®Þnh ®iÒu kiÖn ph¶n øng tèi −u ®Ó ®¹t nhiÖt ®é hoµn nguyªn thÊp nhÊt. 

2. TiÕp tôc nghiªn cøu ¶nh h−ëng cÊu tróc cña than ho¹t tÝnh 

nh»m më réng øng dông vËt liÖu HPXT ®Ó xö lý c¸c « nhiÔm h÷u c¬ 

cã kÝch th−íc lín (thuèc nhuém, n−íc th¶i d−îc phÈm, thùc phÈm…) 

trong ®iÒu kiÖn nhiÖt ®é hoµn nguyªn thÊp. 
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