Tap chi Hoa hoc, 55(1): 6-11, 2017
DOI: 10.15625/0866-7144.2017-00408

Nghién ctpu ché tao vat liéu xuc tac dang hydrotalcit 3 kim loai Mg-Al-Co
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Abstract

A series of hydrotalcite based materials containing Mg-Al-Co compositions were synthesized through
co-condensation method using corresponding metallic salts as precursors in alkaline environment. Many parameters
such as molar ratios of the precursors, temperature and time were investigated to clarify effects of them on the
co-condensation reactions. The as-synthesized material obtained from the chosen parameters was calcined at different
temperature such as 200, 300, 400 and 500 °C for estimating its thermal stability. Some techniques were applied
including XRD and SEM for characterizing the prepared materials.
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1. MO PAU

Vit liéu hydrotalcite thugc loai khoang tu nhién
V6i cau tric 16p kép twong tu cau tric brucite cua
Mg(OH),, trong d6 mot phan céc ion Mg®* duoc
thay thé ddng hinh bai cac ion AI**, tao nén mot su
du dién tich duong dugc bl trir bang cac anion xen
giira cac 16p kép [1]. CAu truc dac biét mang lai cho
hydrotalcite kha nang bién tinh linh hoat theo nhiéu
phuong phap, dac biét la kha nang dua thém mot
hodc nhiéu ion kim loai vao cau tric 16p kép ciing
theo phuong phap thay thé dong hinh. Nho nhiing su
khac biét vé mat dién tich, do dién &m va ban kinh
cua céac ion kim loai dua vao ma s& lam gia tang
hoac tiéu giam tinh chét axit — bazo cua vat liéu méi
[2]. Mt khac, ciing do su phan b caa céac ion kim
loai trong mang tinh thé 16p kép rat dong déu, vat
liéu dang hydrotalcite du trudc hay sau khi nung déu
chira mot hé goi la “oxit phirc hgp” ctua cac kim loai
(vi du ...-Mg-O-Al-O-Ni-...), nén cac tinh chét axit
— bazo dic thu cta hé nay rat 6n dinh bat ké d6 bén
nhiét cua cau tric 16p kép cao hay thap [1]. Ngoai
nhitng tinh chat dic biét trén, vat liéu dang
hydrotalcite ludn c6 mot bé mat riéng twong ddi cao
sau qua trinh nung nho sy giai phong mot phan cac
anion xen giita, thé hién tinh khr khi chuyén cac ion
kim loai chuyén tiép veé dang don chit... Do d6, da
c6 nhiéu nghién ctu ché tao cac xtic tac trén co s¢
hydrotalcite, tng dung vao cac phan ng can xuc tac
co tinh oxi héa — khu [3-5] hoac tinh axit — bazo
[6, 7].

Trong céc phan ung can sir dung xdc tac mang
tinh axit-bazo, phan ung decacboxyl héa dau, m&

dong thuc vat hoac cac axit béo ty do hién dang
dugc quan tdm hon ca, do hudng dén viéc tong hop
céc hydrocacbon c6 thé sir dung lam nhién liéu xanh.
Phan tng decacboxyl hda dau, m& dong thuc vat yéu
cau tinh bazo cao, d6 di thé tot va phai 6n dinh trong
moi truong phan tng & nhiét do cao, vi vay cac xdc
tac trén co sé hydrotalcite nhan dugc nhiéu su cha .

Mot sb xtic tac dién hinh trén co s¢ hydrotalcite
da c6 nhiéu nghién ciu trén thé giéi bao gom cac hé
xUc tadc 2 kim loai Mg-Al, 3 kim loai Mg-Al-Ni,
Ni/Mg-Al... [1, 2]. Tuy nhién, viéc dua cac kim loai
chuyén tiép khac ngoai Ni vao ciu tric hydrotalcit
dé ung dung cho qué trinh decacboxyl héa van chua
dugc nghién ctu, trong khi ching rat quan trong
nham danh gia hiéu qua cua cac kim loai chuyén tiép
khac nhau dén hoat tinh cia cic xuc tac dang
hydrotalcite. Vi vay, trong bai bado nay, ching t6i
dua ra quy trinh ché tao vat liéu dang hydrotalcit 3
kim loai, sit dung Co*" cho qué trinh thay thé ddng
hinh cac ion kim loai khac trong hydrotalcit. Xic tac
ché tao dugc s& dugc tng dung vao chinh qua trinh
decacboxyl hoa trong mot nghién cau khac, nghién
ctu nay ¢6 muc dich tim hiéu cac yéu té anh huéng
Cla qua trinh dong ngung tu dén sy hinh thanh cau
trdc xdc tac.

2. THUC NGHIEM
2.1. Hoa chat
Céc hoa chat sir dung cho qua trinh diéu ché xuc

tic dang hydrotalcit Mg-Al-Co bao gom:
Mg(NO3)26H20, AI(NO3)39H20,
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CO(CH’3C02)2.4H20, Na,CO3, NaOH. XUét XU Cac
hoéa chat: Merck - buc.

2.2. Ché tao vat ligu dang hydrotalcit Mg-Al-Co

Vit liéu dang hydrotalcit 3 kim loai Mg-Al-Co
duogc téng hop theo phuwong phap dong két tua giita
cac mudi chira cac kim loai tuong ung 12 Mg(NOs),,
Co(CH3C0,); va Al(NOs);. Qua trinh diéu ché vat
liéu nhu sau: mot lugng nhat dinh cua ba mudi
Mg(N03)2, CO(CHgCOz)zVé. AI(N03)3 du’()’C hoa tan
vao 200 ml nuéc cat theo ty Ié thich hop cua
Mg/Al/Co. Hon hop dung dich tao thanh dugc nho
tir tr vao 200 ml dung dich chira Na,COs; (1 mol
Mg®" tuong tng véi 2 mol Na,CO3), két hop khudy
tron & nhiét d6 phong va c6 do pH khong doi (pH =
9,5+0,5). D6 pH cua hdn hop duoc diéu chinh bing
dung dich NaOH. Sau d6, hon hgp dugc dua vao
trong binh cau dat trén bép gia nhiét va khuay tur.
Vit liéu dugc didu ché & nhiét do va thoi gian thich
hop trong diéu kién khudy manh. Chat rin két tua
sau d6 duoc loc bang phéu loc chan khong va ria
nhiéu 1an bang nuéc cat cho dén khi vé mai truong
trung tinh. Sau d6, vat liéu dugc dem di sdy khd &
nhiét do 110 °C, siy qua dém. Két tua thu duoc dem
nghién thanh bt min, réi nung ¢ nhiét do thich hop
trong 3 gid tai ap suat khi quyén.

Dau tién, vat liéu dugc tién hanh khao sat anh
huong cua ty 1&¢ Mg/Al/Co dén cau tric vat liéu theo
cac ty lé twong ung la: 2/1/1; 2/1,5/0,5; 2/0,8/0,2;
2/0,5/1,5; 3/0/1 va 2/1,8/0,2. Cac ky hiéu M1, M2,
M3, M4, M5 va M6 ciing duoc st dung dé chi cac
mau vat liéu dang hydrotalcit twong ung nay. Cac
diéu kién diéu ché vat lieu dugc cd dinh 1a; nhiét do
dong két tua 75 °C, thoi gian dong két tia trong 24
gio.

Sau khi chon duoc ty 18 didu ché vat liéu thich
hop, tién hanh khao sat anh huong vé nhiét do cua
qua trinh dong két taa dén tinh chat vat liéu tai cac
méc nhiét do: nhiét d6 phong, 50 °C, 75 °C va 100
°C. Vi cac diéu kién diéu ché vat liéu duoc ¢ dinh
1a: ty 1€ Mg/Al/Co lya chon dugc ¢ khao sat trudc,
thoi gian dong két tua trong 24 gio.

Sau khi chon duoc nhiét do thich hop, tién hanh
khao séat anh huong cua thoi gian dong két tia dén
tinh chat vat liéu theo cac khoang thoi gian: 5, 10,
15, 24 va 48 gio. Véi cac diéu kién diéu ché vat liéu
dugc ¢d dinh 1a: ty 16 Mg/Al/Co va nhiét do thu
dugc & 2 qua trinh khao sat trude.

Bién doi cAu trdc tinh thé cua vat liéu theo nhiét
d6 nung ciing dugc khao sat vai cac gid tri tai: 200,
300, 400 va 500 °C.

2.3. Phuong phap dic trung vat liéu dang
hydrotalcit Mg-Al-Co

Nguyén Trung Thanh va céng s

Phuong phap XRD dugc ghi trén may D8
Advance Bruker diffractometer sir dung ngudn phéat
tia X la CuK, (A = 0,15406). Anh SEM chup trén
may Field Emission Scaning Electron Microscope S
—4800.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Anh hwéng caa ty 1&¢ Mg/Al/Co dén ciu truc
vat liéu xuc tac dang hydrotalcit

Hinh 1 biéu dién cac gian 46 XRD cua vat liéu
dang hydrotalcit twong tng véi cac mau tir M1 dén
M6. Két qua cho thdy, cac mau M1, M2, M3, M4,
M6 déu xuat hién cac pic dic trung cia vat ligu
hydrotalcite dién hinh tai cac goc 26 = 11,7°; 23,5°%
34,9% 39,5° 46,9°..., twong ung vai cac mat (003),
(006), (009), 015), (018) [1] va véi cuong do pic dac
trung giam theo tha ty mau M6 > M1 > M2 > M3 >
M4. Gian d6 XRD cia mau M5 (Mg/Co = 3:1) cho
thdy xuat hién cac pic dic trung cua vat liéu
hidromagnesite (Mgs(CO3)4(OH),.4H,0) va khéng
cO bat ky pic nao dic trung cho vét lieu dang
hydrotalcit, diéu ndy ching to viéc thay thé hoan
toan Co cho Al s& khdng thé bao toan cau trdc 16p
kép cua hydrotalcite ban dau, nguyén nhan la do
Co% ¢6 ban kinh ion 13 88,5 pm, cao hon nhiéu so
v6i AP 12 67,5 pm, nén véi mot ham lugng thay thé
qua nhiéu s& lam cau trac 16p kép mat on dinh.
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Hinh 1: Gian d6 XRD cua cac mau vat lidu dang
hydrotalcit Mg-Al-Co theo cac ty I¢ Mg/Al/Co
khac nhau

DPuong nén cia 5 mau M1, M2, M3, M4, M6 c6
cuong d6 giam theo thir ty M4 > M1 > M2 > M3 >
M6. Ca 5 gian 6 XRD cua M1, M2, M3, M4, M6
déu khong xuét hién cac pic la caa tinh thé cac hop
chit khac cia Co, Mg hay Al, diéu nay ciing dong
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nghia véi viéc khdng coé pha tinh thé la nao khéac
ngoai pha hydrotalcit.

Tir d6 ¢6 thé noi Co da thay thé thanh cong vao
cac nGt mang cua tinh thé hydrotalcite ban dau. Mau
vat lieu M6 c6 ty 1é Mg/Al/Co = 2/1,8/0,2, véi
duong nén thap nhat va cuong do6 pic dic trung cao
nhit nén c6 do tinh thé cao nhit. Véi muc dich 1a
diéu ché vat liéu dang hydrotalcit 3 kim loai Mg-Al-
Co tinh khiét nhat, do d6 Iya chon ty Ié thanh phan
Mg/Al/Co = 2/1,8/0,2 cho céc qué trinh khao sat tiép
theo. Cac mau vat liéu khac c6 do tinh thé (dya trén
ty 1¢ twong ddi gitra cuong do pic va cuong do
duong nén) thap hon, thip nhit 1a miu M4 co
nguyén nhan & mot phan Co khéng duoc dwa vao
trong mang ludi tinh thé ma tach ra dudi dang vo
dinh hinh do ham lugng Co thém vao cao.

Mot céch giai thich khéc cho hién tuong bién doi
Cau tric cua hydrotalcite khi ham lwong Co®* dua
vao qué cao: theo Wang va céc cong su [8], trong
vat liéu dang hydrotalcit Mg/Al/Co, cé4c cation Co*,
Mg?*, AI** chiém céc vj tri bat dién. Khoang cach d,
tinh trén co s pic cao nhat tai goc 26 = 11,7 twong
{ing véi mat phang (003), chinh 1a d6 day ciia mot
I6p vat liéu duoc cdu thanh bai 16p hydroxit va lép
xen gitra. Tur két qua thu duoc trén gian d6 XRD, vé
dugc biéu d6 nhu trén hinh 2, biéu dién su thay doi
khoang cach d khi tiang ty 1é€ (Co+Mg)/Al trong vat
licu. Khi luong Co*" thip, twong Gng Vvéi ty 1&
(Mg+Co)/Al khdng cao, khoang cach d thay doi
khéng ré rang. Nhung khi lwong Co** ting lén
nhiéu, khoang cach d ting rd rét do twong tac tinh
dién gitra cac 16p hydroxit va 16p xen gitra giam vi
su giam dién tich du thtra khi giam ion kim loai hoa
tri 1 (APP*) va tang ion hoa tri 11 (Co*"). Khoang
cach d ting qua cao dan dén viéc cau tric 1op kép
cua hydrotalcit bat 6n nén c6 kha ning chuyén hoa
thanh cac hé tinh thé khac.
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Hinh 2: Anh huéng cua ty 16 Mg/Al/Co dén d6 day
mot 16p vat liéu dang hydrotalcit

Nghién citu ché tao vat liéu...

3.2. Anh hwéng cia nhi¢t do dong ngung tu dén
cau truc vat liéu xac tac dang hydrotalcit

Nhiét d6 ddng ngung tu c6 anh huong lén dén
Ciu trac ciing nhu chat luong cua vat liéu. Hinh 3
mo ta cac gian do XRD cua CAC mau twong ng Voi
céc nhiét 6 dong ngung tu la nhiét d6 phong, 50, 75
va 100 °C. Tai nhiét @6 phong va 100 °C khéng xuat
hién cac pic ddc trung cua vat liéu hydrotalcit ma ton
tai chi yéu ¢ pha vo dinh hinh. Gian d¢6 XRD cua
mau dong ngung tu tai 50 °C va 75 °C déu xuat hién
céc pic dic trung cho vat liéu hydrotalcit; duong nén
cua 2 mau ¢ cudng do tuong tw nhau, miu diéu ché
tai 75 °C c6 cudng do pic tai goc twong ing cao hon
nhiéu so véi mau diéu ché tai 50 °C. Tai 100 °C,
nhiét do cao 1am cho cac lién két trong vat liéu kém
bén, d& bi cit dut; dan dén pha v& cau trdc tinh thé
va vat liéu vi thé bi chuyén lai sang trang thai vo
dinh hinh. Dya vao két qua khao sat, lya chon nhiét
d6 cho qua trinh ddng két tua 1a 75 °C, tai d6 cho
tinh thé dang hydrotalcit c6 ty ¢ cuong do
pic/dudng nén cao nhat, tac 1a d6 tinh thé tét nhat,
cho céc qua trinh khao sét tiép theo.
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Hinh 3: Gian d6 XRD cuaa cac mau vat lidu dang
hydrotalcit Mg-Al-Co diéu ché & cac nhiét do
ddng ngung tu khac nhau

33. Anh hwéng cia thoi gian dong ngung tu dén
cau trac vat ligu xuc tac dang hydrotalcit

Thoi gian dong két taa c6 anh huong 16n dén cau
trdc cua vat liéu dang hydrotalcit, vi phan @ng can
c6 mot thoi gian thyuc hién nhat dinh dé hoan thién
cau trdc tinh thé. Cac anh huong cua thoi gian dong
ngung tu ciing dugc danh gia théng qua cac gian do
XRD trong hinh 4.

Két qua cho thiy, duong nén cia 5 mau c6 cudng
d6 twong tu nhau. Cac mau ché tao ¢ thoi gian dong
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ngung tu 5 gio, 10 gio, 15 gio) c6 cuong do pic &
gbc 20 = 11,7 trong khoang 150-180 Cps; mau ché
tao tai thoi gian dong ngung tu 24 gio c6 cuong do
pic & goc 20 = 11,7 12 393 Cps. Tir d6, c6 thé thay
rang mau vai khoang thoi gian 24 gio ddng ngung tu
c¢6 do tinh thé cao nhat, chiing to trong khoang thoi
gian 5, 10, 15 gio la khoang thoi gian cac mam tinh
thé dang phat trién. Mau diéu ché tai thoi gian dong
ngung tu 48 gio o cuong do pic thap nhat va rat gan
vé6i duong nén, ching to mau nay co do tinh thé thip
nhat. Nguyén nhan cua hién tuong nay co thé Ia do
cac tinh thé hydrotalcite phat trién hoan thién sau
thoi gian 24 gio, nhung khong dung lai ¢ trang thai
d6 ma s& tiép tuc chuyén hda, bién d6i thanh trang
thai ton tai khac (vo dinh hinh hodc dang tinh thé
khac) trong diéu kién phan tng; dua trén cac két qua
quan sat dugc trén gian d6 XRD, c6 thé thay trang
thai sau tinh thé hydrotalcit 1a trang thii vo dinh
hinh sau 48 gio phan tng. Dya vao két qua khao sét,
lya chon thoi gian thich hop cho qua trinh dong két
taa dé didu ché vat liéu dang hydrotalcit 1a 24 gio.
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Hinh 4: Gian d6 XRD cua c4c mau vat ligu dang
hydrotalcit Mg-Al-Co di€u che ¢ cac thoi gian
dong ngung tu khac nhau

3.4. Anh hwong caa nhiét dd nung dén cau tric
vat liéu xuc tac dang hydrotalcit

Hinh 5 biéu din cac gian d6 XRD cua mau vat
liu dang hydrotalcit didu ché tai nhiét d6 va thoi
gian dong ngung tu tuong tng la 75 °C va 24 gio,
sau khi nung tai cac nhiét d6 lan luot 1a 200, 300,
400, 500 °C, so sanh vai gian d6 XRD caa chinh vat
liéu d6 khi chua nung.

Co6 thé thay vat liéu nay kém bén nhiét khi dua
thém Co®" vao ciu tric kiéu brucit ban dau: khi ting
nhiét d6 nung, cac pic giam dan cuong d6 va chuyén
dan tir pha tir tinh thé sang pha vo dinh hinh. Céc két

Nguyén Trung Thanh va céng s

gua XRD khi nung vét liéu tai cac nhiét d6 cao hon
nhu 400 °C va 500 °C déu cho thay hoan toan khéng
con dau vét cua cac tinh thé dang I6p kiéu brucite,
dong thoi cudng do va hinh dang cua hai gian d6
XRD nay ciing rat twong ddng; ching to tir 400 °C
trg di, vat liéu gan nhu khong thay doi trang thai vo
dinh hinh nita, hay trang thai vo dinh hinh da 6n
dinh tai nhiét @6 nung la 400 °C.
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Hinh 5: Gian 6 XRD cuia c4c mau vat liéu dang
hydrotalcit Mg-Al-Co ¢ cé&c nhiét d6 nung khac nhau

Theo Veiga va cac cong su [9], khi nung cac vat
lieu dang hydrotalcit, déu xay ra cac qua trinh
dehydrat hoa (-H,0), dehydroxyl hoa (-OH), loai bo
cac anion ¢ 16p xen giita, dan dén hinh thanh cac hé
oxit phtcc hgp mang tinh bazo manh, va thuong co
céu trac vo dinh hinh; cac oxit nay c6 kich thuéc hat
nho va dién tich bé mat riéng 16n nén c6 kha ning
thé hién hoat tinh cao trong nhiéu phan &ng can cac
xuc tac bazo di thé. Trong mét bao cao khéc [1], khi
khao sat cac nhiét ¢ nung khac nhau cua vat liéu
hydrotalcite cho thdy vat liéu ting cudng tinh bazo
sau khi nung va sé luong cac tdm hoat tinh mang
tinh bazo cao nhét khi nung vat liéu tai nhiét do tur
400-500 °C. Dwa vao két qua khao sat, chang toi lya
chon nhiét @6 nung thich hgp cho vat liéu nay la 400
°C. Nhu vy, tir cac khao sat diéu kién didu ché vat
licu dang hydrotalcit 3 thanh phan kim loai Mg-Al-
Co, thu duoc céc diéu kién t6t nhat 1a: ty 1& thanh
phan Mg/Al/Co = 2/1,8/0,2; qua trinh dong két tua
trong 24 gio, tai nhiét do 75 °C; vat liéu nung tai
nhiét ¢o 400 °C trong thoi gian 3 gio.

3.5. Anh SEM caa vit liéu dang hydrotalcit
Mg-Al-Co truéc va sau khi nung tai 400 °C

Quan st anh SEM cua vat liéu dang hydrot@lcit
Mg-Al-Co truéc va sau nung tai 400 °C cho bict su
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thay d6i hinh thai hoc xay ra (néu c6) trong qua trinh
xu ly nhiét.

= y 3 ,“\. €
P Bre ¥
&/ @rl O .

500K E(Mﬁ/zwzms ¢

&

A
A

S4B00-NIHE.{0 0KV 8:2

Hinh 6: Anh SEM cua vat liéu dang hydrotalcit
Mg-Al-Co trude khi nung

Qua anh SEM trén hai hinh 6 va 7, c6 thé thay
su khac biét v& hinh thai hoc trudc va sau qué trinh
nung 1a khéng nhiéu. C6 su khac biét nho giita hinh
dang va kich thuéc céc hat vat liéu: Trudc khi nung,
cac hat vat lidu c6 dang gan giéng vay véi kich
thudc khoang 1 um va kha dong déu; sau khi nung
tai 400 °C, do cau tric tinh thé bi pha hay dé hinh
thanh hé oxit phicc hgp vo dinh hinh nén kich thudc
cac hat lai nho di. Sy it bién ddi hinh thai hoc nay
phl hop véi su 6n dinh trong cau tric oxit phuc hop
trude va sau khi nung vat liéu.

Hinh 7: Anh SEM cua vat liéu dang hydrotalcit
Mg-Al-Co sau khi nung

Nhu vay, qua qua trinh khao sat cac thong sé
cdng nghé anh huong dén qua trinh dong ngung ty,
qua d6 anh huéng dén ciu truc vat liéu, qua céac
phuong phap hoéa 1y phan tich cau tric vat ligu, c6
thé thdy vat liéu dang hydrotalcit Mg-Al-Co hoan
toan ¢ thé dugc diéu ché theo phuong phap dong
ngung ty, trong tw qua trinh diéu ché cac loai vat
liéu dang hydrotalcit Mg-Al va Mg-Al-Ni [1, 2].
Mic du vat liéu nay c6 tinh kém bén nhiét, tuong tu
vat liéu dang hydrotalcite Mg-Al-Ni, tuy nhién dac

10

Nghién citu ché tao vat liéu...

t|nh nay khong guan trong trong cac phan uwng yéu
ciu co xuc tac bazo ran [8].

4. KET LUAN

D3 tong hop thanh cong vat liéu dang hydrotalcit
Mg-Al-Co theo phwong phap ddng ngung tu, ddng
thoi khao sat dugc cac diéu kién thich hop cho qué
trinh dong ngung tu nhu ty I&¢ mol Mg/Al/Co la
2/1,8/0,2; nhiét @6 75 °C trong thai gian 24 gio. Vat
lieu tao thanh co6 do tinh thé cao, chi chuta pha
hydrotalcit ching to su thay thé dong hinh hiéu qua
ctia Co®* va khung céu trac ban dau.

Vit liéu dang hydrotalcit Mg-Al-Co khong bén
nhiét, khi chuyén pha hoan toan thanh vé dinh hinh
tai 400 °C va on dinh trong khoang nhiét do nung
do.
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