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  MỞ ĐẦU 

➢ Lý do chọn đề tài 

Môi trường của chúng ta ngày nay đang ngày càng bị đe dọa bởi biến đổi khí 

hậu. Biến đổi khí hậu ảnh hưởng trực tiếp đến hệ sinh thái, tài nguyên môi trường 

và cuộc sống của con người. Thủ phạm chính gây ra biến đổi khí hậu cho Trái Đất 

là CO2 với lượng phát thải chủ yếu đến từ quá trình đốt cháy năng lượng và công 

nghiệp. Theo cơ quan năng lượng quốc tế IEA, lượng phát thải CO2 trong năng 

lượng và công nghiệp tăng hơn 48 % từ năm 2001 đến năm 2021, từ 24,7 tỉ tấn vào 

năm 2001 lên 36,6 tỉ tấn vào năm 2021, đạt mức cao nhất hàng năm từ trước đến 

nay [1]. Nồng độ CO2 trung bình trong khí quyển vượt qua mốc 400 ppm ở 2015, 

đạt mức kỷ lục 407,8 ppm vào năm 2018 và tiếp tục tăng lên 410,5 ppm vào năm 

2019. Mức tăng CO2 từ năm 2018 đến năm 2019 lớn hơn mức tăng từ năm 2017 

đến 2018 và cũng lớn hơn mức trung bình trong thập kỷ qua [2]. Lượng CO2 tăng 

đồng nghĩa với việc các hậu quả do phát thải CO2 ngày càng tăng.  

Trong báo cáo lần 5 của IPCC - Ủy ban Liên chính phủ về Biến đổi khí hậu, 

sự nóng lên của Trái Đất được so với giai đoạn 1850-1900, được xem là thời kỳ tiền 

công nghiệp. Theo đó, sự nóng lên từ giai đoạn tiền công nghiệp đến thập kỷ 2006-

2015 là khoảng 0,87 oC và đạt khoảng 1 oC vào năm 2017, ứng với mỗi thập kỷ tăng 

0,2 oC [3]. 

Không những ảnh hưởng đến môi trường và khí hậu, mà sự gia tăng nồng độ 

CO2 còn ảnh hưởng trực tiếp đến sức khỏe con người. Hàm lượng CO2 trong không 

khí khoảng 0,04 % - gần như không gây hại đến con người. Tuy nhiên, khi nồng độ 

CO2 cao hơn 5 %, CO2 có khả năng gây ức chế hô hấp; trên 10 % CO2 có thể gây co 

giật, hôn mê và tử vong, còn trên 30 % CO2 có thể tác động nhanh chóng đến hệ 

thần kinh dẫn đến mất ý thức trong vài giây [4]. Theo Liên minh toàn cầu về sức 

khỏe và ô nhiễm (GAHP), ô nhiễm không khí là nguyên nhân gây ra 40 % tổng số 

ca tử vong liên quan đến ô nhiễm, ước tính khoảng 3,4 triệu ca mỗi năm trên thế 

giới, nhiều hơn các tác nhân khác như: rượu, ma túy, HIV hay thậm chí thuốc lá. 

Trong đó, một nửa số ca tử vong liên quan đến ô nhiễm không khí xảy ra ở các 

thành phố của Trung Quốc và Ấn Độ mà nguyên nhân chủ yếu do khí thải từ các 

khu công nghiệp lớn [5]. Vì những lý do trên mà việc xử lý khí thải CO2 đang được 

cả thế giới quan tâm.  

Để giảm hàm lượng CO2 trong khí quyển, hiện nay, các nhà khoa học trên thế 

giới đang tập trung vào các hướng nghiên cứu chính sau: kiểm soát đầu ra lượng 

phát thải CO2; xử lý và lưu trữ CO2; chuyển hóa CO2 thành các sản phẩm hữu cơ có 

ích. Mặc dù còn nhiều thách thức, việc sử dụng CO2 có nguồn gốc từ các quá trình 

https://congly.vn/Lien-minh-toan-cau-ve-suc-khoe-va-o-nhiem-ptag.html
https://congly.vn/Lien-minh-toan-cau-ve-suc-khoe-va-o-nhiem-ptag.html
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đốt cháy năng lượng và công nghiệp để chuyển hóa thành khí nhiên liệu dựa trên 

phản ứng xúc tác kim loại là hướng nghiên cứu đang được quan tâm do tính bền 

vững của nó. Hiện nay, nhiều phương pháp chuyển hóa CO2 thành các hóa chất và 

sản phẩm năng lượng đã được nghiên cứu. Tuy nhiên, đa số công nghệ này cần vốn 

đầu tư cao và chi phí vận hành đắt đỏ [6]. Trong số đó, phản ứng methane hóa CO2 

và phản ứng CO2 (dry) reforming các hợp chất hydrocarbon và alcohol đang được 

cả thế giới quan tâm nghiên cứu vì không những góp phần xử lý CO2 phát thải mà 

còn sản xuất được năng lượng sạch phục vụ cho nhu cầu năng lượng hiện nay [7]. 

Phản ứng dry reforming thu hút được nhiều sự chú ý của các nhà nghiên cứu 

vì tận dụng được CO2 để sản xuất khí tổng hợp (H2 và CO) ứng dụng vào sản xuất 

năng lượng thông qua quá trình Fischer-Tropsch [8]. Tương tự, phản ứng methane 

hóa CO2 cũng là một trong những phản ứng quan trọng chuyển hóa CO2 thành khí 

tự nhiên tổng hợp (CH4 và CO) để lưu trữ năng lượng tái tạo [9]. Tuy nhiên, cả hai 

phản ứng này đều có những hạn chế về mặt động học [10]. Kim loại nhóm VIIIB 

(Ru, Rh, Pd, Ni…) được phân tán trên chất mang là các vật liệu xốp khác nhau 

(Al2O3, SiO2, ZrO2, CeO2, TiO2…) thường được sử dụng làm chất xúc tác để vượt 

qua rào cản động học trong phản ứng methane hóa CO2 [11, 12] và dry reforming 

[13, 14].  Trong số các kim loại được sử dụng, Ni được nghiên cứu thường xuyên 

nhất do chi phí thấp và hoạt tính cao trong các phản ứng chuyển hóa CO2 thành 

nhiên liệu. 

Chất mang là một trong những thành phần quan trọng nhất của chất xúc tác 

bên cạnh chất hoạt tính và chất xúc tiến. Chất mang có vai trò chính là phân tán 

thành phần hoạt động, tuy nhiên cũng cần xem xét thêm các yếu tố quan trọng khác 

như: độ bền nhiệt, bền cơ học và khả năng dẫn nhiệt của chất mang để lựa chọn cho 

phù hợp với các phản ứng thu nhiệt hoặc tỏa nhiệt mạnh để tránh tình trạng quá 

nhiệt cục bộ . Mặc dù trong những năm qua đã có rất nhiều nghiên cứu về ảnh 

hưởng của chất mang đối với xúc tác trên cơ sở Ni như: Al2O3, ZrO2, CeO2, SiO2, 

SBA…[15, 16], nhưng các vật liệu này lại không thuận lợi để ứng dụng trong các 

phản ứng sinh nhiệt hoặc tỏa nhiệt mạnh mẽ. Trong bối cảnh đó, các vật liệu có khả 

năng dẫn nhiệt cao như carbon, kim loại nguyên khối và đặc biệt là silicon carbide 

(SiC) đang dần được quan tâm do tính dẫn nhiệt cao và độ ổn định nhiệt vượt trội, 

thích hợp cho các phản ứng tỏa nhiệt cao [17, 18]. Tuy nhiên, hạn chế lớn nhất của 

chất mang SiC là diện tích bề mặt riêng thấp. Do đó, xúc tác Ni trên chất mang SiC 

cần được nghiên cứu kết hợp với các chất mang, xúc tiến khác để nâng cao hoạt tính 

xúc tác. Trong khi đó, vật liệu SiO2 với diện tích bề mặt riêng lớn hơn SiC xấp xỉ 10 

lần giúp khả năng phân tán Ni cao và đồng nhất, hạn chế việc quá tải Ni trên bề mặt 
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riêng chất mang dẫn đến hình thành các hạt Ni lớn hơn. Vì vậy, việc kết hợp chất 

mang SiC với SiO2 với mong muốn đạt được độ chuyển hóa CO2 cao hơn cũng 

được nghiên cứu trong đề tài này. Ngoài ra, chất xúc tiến dysprosium (Dy) cũng 

được kết hợp với hệ xúc tác Ni/SiC để tăng cường độ chọn lọc CH4. 

Mục tiêu nghiên cứu: 

- Điều chế thành công hệ xúc tác có hoạt tính và độ bền cao cho phản ứng 

methane hóa CO2 dựa trên Ni, chất mang SiC, SiO2 và chất biến tính Dy với 

điều kiện chế tạo và hàm lượng thích hợp;  

- Thử nghiệm hệ xúc tác tối ưu trong phản ứng CO2 reforming ethanol. 

➢ Nội dung nghiên cứu  

- Khảo sát điều kiện chế tạo xúc tác Ni/SiC bằng phương pháp tẩm ướt.  

- Cải tiến hệ xúc tác Ni/SiO2 bằng 2 phương pháp: cải tiến chất mang và biến 

tính xúc tác.  

- Nghiên cứu các tính chất lý-hóa đặc trưng của xúc tác qua các phương pháp 

phân tích hiện đại. 

- Nghiên cứu hoạt tính các xúc tác trên phản ứng methane hóa CO2. 

- Khảo sát độ bền hoạt tính của xúc tác tốt nhất ở tối thiểu 30 h phản ứng liên 

tục và đánh giá đặc trưng lý-hóa của xúc tác sau phản ứng.  

- Khảo sát hoạt tính và độ bền hệ xúc tác tốt nhất cho phản ứng dry reforming 

ethanol và đánh giá định lượng và định tính lượng cốc sinh ra. 

➢ Đối tượng nghiên cứu 

- Đối tượng nghiên cứu: Hệ xúc tác Ni trên chất mang SiC, SiO2 và chất biến 

tính Dy ứng dụng vào phản ứng methane hóa CO2 và dry reforming ethanol.  

- Phạm vi nghiên cứu: Quy mô phòng thí nghiệm.  

➢ Ý nghĩa khoa học và tính thực tiễn 

Đề tài nghiên cứu đã tìm ra phương pháp chế tạo, đánh giá đặc trưng, hoạt tính 

của các xúc tác trên cơ sở Ni với chất mang SiC sử dụng chuyển hóa CO2 phát thải 

thành khí nhiên liệu. Đồng thời, xúc tác được biến tính với chất mang và chất xúc 

tiến giúp cho phản ứng đạt độ chuyển hóa CO2 và độ chọn lọc sản phẩm chính cao 

hơn.   
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

1.1. QUÁ TRÌNH CHUYỂN HÓA KHÍ CARBON DIOXIDE THÀNH KHÍ 

NHIÊN LIỆU 

1.1.1. Quá trình methane hóa 

Trong số các phản ứng xúc tác liên quan đến chuyển hóa CO2, methane hóa 

CO2 là kỹ thuật phù hợp để chuyển hóa CO2 quy mô lớn. Kỹ thuật này có thể được 

sử dụng để chuyển đổi CO2 phát thải thành khí tự nhiên tổng hợp (SNG-Substitute 

Natural Gas) là chất trung gian trong sản xuất nhiên liệu góp phần giảm lượng khí 

thải CO2. 

Phản ứng methane hóa CO2 (1) là phản ứng tỏa nhiệt, có thể xảy ra thuận lợi ở 

nhiệt độ thấp.  Do đó, quá trình methane hóa CO2 chủ yếu được vận hành trong 

khoảng nhiệt độ 200 °C – 400 °C. Ở điều kiện này, ngoài phản ứng methane hóa 

CO2, còn tồn tại các phản ứng phụ khác như phản ứng RWGS (3) và phản ứng tạo 

thành carbon (4).  

• Phản ứng methane hóa CO2 và CO 

CO2 + 4H2 →  CH4 + 2H2O ∆𝐻0 = −206 kJ/mol (1) 

CO + 3H2 →  CH4 + H2O ∆𝐻0 = −164 kJ/mol (2) 

• Phản ứng “reverse water gas shift” (RWGS) 

CO2 + H2 → H2O + CO ∆𝐻0 = 41, 17 kJ/mol (3) 

• Phản ứng tạo thành carbon 

CO2 + 2H2 → C + H2O  ∆𝐻0  =  −90,1 kJ/mol (4) 

Kết quả nghiên cứu năng lượng tự do Gibbs cho phản ứng methane hóa CO2 

của Gao và cộng sự [19] nhận thấy rằng, ở nhiệt độ phản ứng dưới 300 °C, CO2 và 

H2 có thể đạt được chuyển hóa 100%. Khi nhiệt độ tăng lên trên 500 °C sẽ là điều 

kiện thuận lợi cho phản ứng RWGS sinh ra CO là sản phẩm phụ không mong muốn. 

Do đó, các nghiên cứu về quá trình methane hóa CO2 hầu hết không được thực hiện 

ở mức nhiệt độ lớn hơn 500 °C. Tuy nhiên, nhiệt độ phản ứng thấp gây bất lợi về 

mặt động học do CO2 trơ về mặt hóa học, khó bị khử ở nhiệt độ thấp [20]. Vì vậy, 

phản ứng methane hóa cần xúc tác hoạt động mạnh để hydro hóa CO2 thành CH4. 

Ngoài ra, tỉ lệ tác chất H2/CO2 cũng cần được quan tâm, sự lắng đọng carbon sẽ 

được loại bỏ nếu tỉ lệ H2/CO2 bằng hoặc cao hơn tỉ lệ cân bằng hóa học (4/1) [21]. 

1.1.2. Quá trình reforming  

1.1.2.1. Quá trình reforming methane 

Dry reforming methane (DRM) là quá trình phản ứng giữa CH4 và CO2 tạo ra 

khí tổng hợp gồm CO và H2 lần đầu tiên được nghiên cứu bởi Fisher và Tropsch 
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vào năm 1928. Từ đó đến nay, sự quan tâm đối với quá trình này ngày càng tăng vì 

các lo ngại về môi trường và giá trị kinh tế của khí tổng hợp. DRM được coi là 

chiến lược đầy hứa hẹn vì quá trình biến đổi khí nhà kính (CH4 và CO2) thành khí 

tổng hợp có giá trị, có thể làm giảm đáng kể lượng khí thải.  

Các phản ứng chính và phụ xảy ra trong quá trình dry reforming methane bao 

gồm: 

• Phản ứng DRM   

CH4 + CO2 → 2CO + 2H2 ∆𝐻0 = 247,2 kJ/mol (5) 

• Phản ứng phân hủy methane   

CH4  → C + 2H2 ∆𝐻0 = 74,5 kJ/mol (6) 

• Phản ứng Boudouard   

2CO → C + CO2 ∆𝐻0 = −172,4 kJ/mol (7) 

Độ chọn lọc sản phẩm H2 và CO trong quá trình dry reforming methane được 

quyết định bởi các phản ứng phụ. Trong đó, phản ứng RWGS (3) tạo ra khí tổng 

hợp có độ chọn lọc CO cao hơn và tỉ lệ H2/CO thấp hơn 1, phù hợp cho quá trình 

Fischer-Tropsch để tổng hợp các nhiên liệu và hóa chất như methanol, aldehyde và 

oxymethylene ether [22, 23]. Mặt khác, quá trình phân hủy methane (6) và phản 

ứng Boudouard (7) tạo ra carbon lắng đọng trên bề mặt xúc tác và che phủ tâm hoạt 

động của xúc tác chính là nguyên nhân chính làm mất hoạt tính xúc tác [24, 25].  

Nhiều nghiên cứu cho thấy sự có mặt của kim loại có tính base (base metal) 

trong chất xúc tác có thể ngăn chặn sự hình thành carbon do phản ứng phân hủy 

CH4 (6) và Boudouard (7) [26]. Các thành phần có tính base góp phần cải thiện hoạt 

tính của xúc tác bằng cách tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình hấp phụ hóa học, 

kích hoạt và phân hủy CO2, vốn là khí có tính acid. Điều này làm tăng độ bao phủ 

bề mặt của CO2 trên chất xúc tác và giảm sự lắng đọng carbon từ phản ứng 

Boudouard. Các nghiên cứu về DRM chủ yếu tập trung vào phát triển các xúc tác có 

độ chọn lọc và hiệu suất chuyển hóa cao đồng thời ngăn chặn các phản ứng phụ tạo 

cốc trên bề mặt xúc tác [27, 28]. 

Ngoài ra, CH4 và CO2 tương đối trơ về mặt hóa học do các liên kết bền của 

C=O và C–H trong phân tử và đặc tính thu nhiệt của phản ứng reforming methane 

nên cần nhiệt độ phản ứng cao để thực hiện phản ứng DRM [29, 30]. Các nghiên 

cứu về năng lượng tự do Gibbs trong phản ứng DRM xác định rằng phản ứng chỉ 

xảy khi ở nhiệt độ trên 643 °C [31, 32]. Nhưng trong thực tế, quá trình chuyển đổi 

CH4 và CO2 thành khí tổng hợp chỉ có hiệu quả khi nhiệt độ phản ứng cao (> 827 

°C) và áp suất thấp (~1 atm) [32, 33]. Điều này chính là lý do khiến quá trình DRM 

chưa được ứng dụng rộng rãi trong công nghiệp vì phản ứng ở nhiệt độ cao thúc đẩy 
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sự hình thành carbon và thiêu kết kim loại hoạt động, dẫn đến tình trạng mất dần 

hoạt tính xúc tác [34]. Bên cạnh đó, nhu cầu tiêu tốn năng lượng lớn để đáp ứng 

điều kiện vận hành dẫn đến giảm hiệu quả kinh tế của quá trình DRM.  

1.1.2.2. Quá trình reforming methanol 

Việc sử dụng khí methane để sản xuất hydro gặp nhiều hạn chế về mặt năng 

lượng và hình thành carbon gây mất hoạt tính xúc tác, đồng thời nguồn nguyên liệu 

CH4 từ khí thiên nhiên là tài nguyên không thể tái tạo [35]. Do đó, quá trình dry 

reforming với các hợp chất alcohol được xem là một giải pháp thay thế tiềm năng. 

Trong số alcohol được nghiên cứu, methanol có ưu điểm như dễ dàng vận chuyển 

và lưu trữ, có hàm lượng lưu huỳnh gần như bằng không và có hàm lượng hydro 

tương đối cao [36]. Đồng thời, phản ứng chuyển hóa methanol diễn ra ở nhiệt độ 

thấp hơn nhiều so với các nguyên liệu khác bao gồm ethanol và methane [37]. Vì 

những lý do trên, quá trình dry reforming methanol (DRMe) ngày càng nhận được 

nhiều sự quan tâm. Phản ứng chính trong quá trình DRMe:   

• Phản ứng dry reforming methanol   

CH3OH + CO2 → 2CO + H2 + H2O ∆𝐻0 = 131,6 kJ/mol (8) 

Tương tự quá trình DRM, quá trình DRMe cũng có các phản ứng phụ như 

RWGS (3), phản ứng phân hủy methane (6) và Boudouard (7) sinh ra carbon. Ngoài 

ra còn có một số phản ứng phụ khác như sau:  

• Phản ứng methanol dehydrogenation    

CH3OH →  CH2O + H2 ∆𝐻0 = 92,4 kJ/mol (9) 

• Phản ứng phân hủy methanol   

CH3OH → CO + 2H2 ∆𝐻0 = 90,5 kJ/mol (10) 

• Phản ứng methane hóa CO và CO2   

CO + 3H2 →  CH4 + H2O ∆𝐻0 = −164 kJ/mol (11) 

CO2 + 4H2 →  CH4 + 2H2O ∆𝐻0 = −206 kJ/mol (12) 

Cho đến nay, các nghiên cứu về quá trình DRMe vẫn còn hạn chế so với các 

nghiên cứu về steam reforming methanol do quá trình steam reforming cho phép 

sản xuất được dòng khí sản phẩm có hàm lượng H2 cao hơn [37, 38]. Một số nghiên 

cứu về DRMe chỉ ra, nhiệt độ cao phù hợp để tăng hiệu suất chuyển hóa methanol 

và CO2. Việc tăng tỉ lệ phần trăm CO2 của nguồn cấp đầu vào dẫn đến tăng sản 

lượng sản phẩm phụ CO, tăng chuyển hóa methanol và CO2, trong khi sản lượng H2 

giảm  [36, 39]. Ngoài ra, sự thiêu kết ở nhiệt độ cao, hoạt tính thấp và tính chọn lọc 

của chất xúc tác là những vấn đề cần nghiên cứu nhiều hơn để cải thiện hiệu suất 

phản ứng DRMe.  
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1.1.2.3. Quá trình reforming ethanol 

Ethanol là một nguồn nguyên liệu tái tạo có tính chất dễ bảo quản, xử lý và 

vận chuyển một cách an toàn (do độc tính và tính bay hơi của nó thấp hơn các 

alcohol khác). Chính vì vậy, việc sử dụng ethanol làm nguyên liệu cho quá trình dry 

reforming để sản xuất khí H2 đang thu hút được sự quan tâm của các nhà nghiên 

cứu. 

Theo nhiệt động lực học, cơ chế của quá trình DRE gồm hai bước. Đầu tiên, 

ethanol được phân hủy trực tiếp thành các chất trung gian methane và acetaldehyde, 

sau đó, các hợp chất này được chuyển hóa thành khí tổng hợp [40, 41]. Do đó, quá 

trình DRE có nhiều phản ứng phụ dẫn đến sự hình thành các sản phẩm không mong 

muốn ngoài sản phẩm chính là H2 và CO. Quá trình DRE là một chuỗi các phản ứng 

phức tạp sau: 

• Phản ứng DRE   

C2H5OH + CO2 → 3CO + 3H2 ∆𝐻0 = 296,7 kJ/mol (13) 

• Phản ứng dehydro hóa ethanol  

C2H5OH → CH3CHO + H2 ∆𝐻0 = 68,5 kJ/mol (14) 

• Phản ứng phân hủy ethanol   

C2H5OH → 3H2 + CO + C ∆𝐻0 = 124,3 kJ/mol (15) 

C2H5OH → CH4 + H2 + C ∆𝐻0 = 49,7 kJ/mol (16) 

C2H5OH → C2H4 + H2O ∆𝐻0 = 45,4 kJ/mol (17) 

• Phản ứng phân hủy acetaldehyde   

CH3CHO → CH4 + CO ∆𝐻0 = −18,9 kJ/mol (18) 

• Dry reforming acetaldehyde   

CH3CHO + CO2 → 2H2 + 3CO ∆𝐻0 =  −186,3 kJ/mol (19) 

• Phản ứng “water gas shift” (WGS) 

CO + H2O → CO2 + 2H2 ∆𝐻0 = −41,7 kJ/mol (20) 

• Phản ứng khử CO 

CO + H2 → C + 2H2O ∆𝐻0 = −131,3 kJ/mol (21) 

• Phản ứng khí hóa carbon    

C + H2O → 2CO + H2 ∆𝐻0  =  131,3 kJ/mol (22) 

Ngoài các phản ứng được nêu trên, quá trình DRE còn có các phản ứng phụ 

khác như phản ứng DRM (5), methane hóa CO2 và CO (1, 2), phân hủy methane (6) 

và phản ứng Boudouard (7).  

Phân tích nhiệt động cho thấy các điều kiện tối ưu cho quá trình DRE là: nhiệt 

độ phản ứng trong khoảng 1200 – 1300 K, tỉ lệ CO2/ethanol là 1,2 – 1,3. Ở những 

điều kiện này, ethanol được chuyển hóa hoàn toàn mà không tạo thành cặn carbon 
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đáng kể [42]. Để tránh sự hình thành carbon và các thành phần khí không mong 

muốn, xúc tác cho quá trình DRE cần được nghiên cứu nhằm cải thiện độ ổn định 

và hạ nhiệt độ phản ứng, góp phần tiết kiệm năng lượng. 

Quá trình methane hóa CO2 có thể xảy ra ở áp suất khí quyển và nhiệt độ thấp 

giúp tiết kiệm chi phí năng lượng và thiết bị. Trong khi đó, DRE sử dụng nguồn 

nguyên liệu ethanol không độc hại và dễ dàng tái tạo. Chính vì vậy, cả hai phản ứng 

đều đáng được quan tâm vì có thể chuyển hóa CO2 phát thải thành nguồn nhiên liệu 

sạch, giúp giảm khí thải nhà kính góp phần cải tạo môi trường. Trong phạm vi của 

nghiên cứu này, xúc tác cho cả hai quá trình trên được nghiên cứu chế tạo và cải 

tiến nhằm nâng cao hiệu suất phản ứng và độ chọn lọc sản phẩm có giá trị.  

1.2. XÚC TÁC CHO PHẢN ỨNG REFORMING ETHANOL VÀ METHANE 

HÓA CARBON DIOXIDE 

Phản ứng methane hóa CO2 và DRE đều có ý nghĩa quan trọng trong việc sử 

dụng hiệu quả các nguồn khí giàu CO2 tạo ra nhiên liệu xanh, nên tùy vào điều kiện 

sản xuất sẽ có hướng lựa chọn phản ứng phù hợp. Tuy nhiên, cả hai vẫn có những 

rào cản những hạn chế về mặt động học của phản ứng nên cần có sự hỗ trợ của xúc 

tác để thu được những sản phẩm mong muốn [10]. Vì DRE là phản ứng thu nhiệt, 

cần phản ứng ở nhiệt độ cao, nên các chất xúc tác dễ bị mất hoạt tính do quá trình 

thiêu kết [43, 44]. Đối với phản ứng methane hóa CO2 (phản ứng tỏa nhiệt), sự hình 

thành của các điểm quá nhiệt cục bộ có thể khiến cho xúc tác bị thiêu kết nhiệt làm 

mất hoạt tính xúc tác [45, 46]. Ngoài ra, sự lắng đọng carbon trên bề mặt xúc tác 

cũng là nguyên nhân gây mất hoạt tính xúc tác trong các phản ứng này. Carbon 

được sinh ra bởi các phản ứng phụ trong cả quá trình DRE và methane hóa CO2 như 

phản ứng phân hủy CH4 (6), phản ứng Boudouard (7), phản ứng khử CO (21). Vì 

vậy, cả hai quá trình này đều cần xúc tác  cho phép kích hoạt và chuyển hóa hiệu 

quả CO2.  

1.2.1. Lịch sử phát triển 

Trong nghiên cứu ban đầu của Sabatier and Senderens vào năm 1897, xúc tác 

Ni được dùng cho phản ứng methane hóa CO [47]. Từ đó, các xúc tác trên cơ  sở 

kim loại thuộc nhóm VIIIB (Rh, Ru, Pt, Fe, Co,…) đã được nghiên cứu cho phản 

ứng methane hóa. Năm 1925, Fischer và cộng sự [48] đã nghiên cứu các kim loại 

dưới dạng xúc tác không có chất mang cho phản ứng methane hóa và thấy rằng hoạt 

tính của chúng thay đổi như sau:  

Ru > Ir > Rh > Ni > Co > Os > Pt > Fe > Mo > Pd > Ag  
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Tuy nhiên, nghiên cứu của họ chưa thể đưa ra các kết quả phân tích diện tích 

bề mặt kim loại. Đến năm 1976, Vannice và cộng sự [49] đã công bố một thứ tự 

khác về hoạt tính và độ chọn lọc của các xúc tác kim loại tương ứng như sau: 

• Hoạt tính: Ru > Fe > Ni > Co > Rh > Pd > Pt > Ir  

• Độ chọn lọc: Pd > Pt > Ir > Ni > Rh > Co > Fe > Ru 

Mills và Steffgen [16] đã rút gọn dãy kim loại trên thành các kim loại quan 

trọng trong phản ứng methane hóa và sắp xếp theo thứ tự về hoạt tính và độ chọn 

lọc như sau: 

• Hoạt tính: Ru > Fe > Ni > Co > Mo  

• Độ chọn lọc: Ni > Co > Fe > Ru 

Tuy nhiên, hoạt tính và độ chọn lọc của xúc tác không chỉ chịu ảnh hưởng bởi 

kim loại hoạt động mà còn phụ thuộc vào chất mang, chất biến tính và điều kiện chế 

tạo xúc tác [50]. Chất mang phổ biến cho các xúc tác methane hóa là các oxide kim 

loại có diện tích bề mặt lớn (Al2O3, SiO2, TiO2,…) nhằm tăng cường độ phân tán 

cho pha hoạt động. Trong những năm gần đây, khá nhiều kết quả thu được về các 

vật liệu mới ứng dụng làm chất mang xúc tác đã được công bố như zeolites [51, 52], 

foams [53] hoặc biochar [54]. 

Các chất biến tính được bổ sung vào xúc tác để cải thiện hoạt tính bằng cách 

tăng khả năng phân tán kim loại hoạt động, ổn định nhiệt và hạn chế sự lắng đọng 

carbon [50]. Những chất biến tính thường được sử dụng bao gồm các kim loại quý 

(Ru, Pd, Pt, Rh,…) và các oxide kim loại (La2O3, ZrO2, CeO2,…) [55].  

Vì quá trình DRE chỉ mới bắt đầu được quan tâm gần đây, nên các xúc tác 

được nghiên cứu cho quá trình này có thể được ứng dụng lại hoặc hiệu chỉnh, phát 

triển từ kết quả của các nghiên cứu về DRM, SRE và các phản ứng reforming khác 

[56-58]. 

1.2.2. Pha hoạt động xúc tác 

1.2.2.1. Pha hoạt động dựa trên kim loại quý 

❖ Ruthenium (Ru) 

Xúc tác trên cơ sở Ru là một trong những xúc tác có hoạt tính và độ chọn lọc 

cao cho quá trình methane hóa CO2 với hàm lượng pha hoạt động và nhiệt độ phản 

ứng thấp [21]. Ru có thể phân ly H2 hiệu quả để tạo ra các nguyên tử hydro tự do 

phản ứng với CO2 hoặc CO hấp phụ trên bề mặt xúc tác, từ đó tạo thành sản phẩm 

CH4 và H2O trong phản ứng methane hóa. Sự chuyển hóa CO2 và hiệu suất sản xuất 

CH4 với các xúc tác dựa trên kim loại Ru phụ thuộc chủ yếu vào hàm lượng kim 

loại, kích thước, sự phân tán các hạt kim loại, tính chất của vật liệu chất mang và 

tương tác kim loại-chất mang (metal-support interaction - MSI) [59]. Kết quả 
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nghiên cứu của Quindimil và cộng sự [60] cho thấy xúc tác Ru/Al2O3 với hàm 

lượng Ru cao hơn có thể làm tăng tính base bề mặt và hình thành các vị trí hấp phụ 

CO2 mới, nhờ đó làm tăng khả năng chuyển hóa CO2. Nghiên cứu gần đây của 

Cargnello và cộng sự [61] phát hiện ra các hạt nano Ru (khoảng 2,6 nm) trên CeO2 

có thể giúp độ chọn lọc CH4 trong quá trình methane hóa đạt trên 90 %. Sự ảnh 

hưởng của kích thước của hạt nano Ru đến phản ứng methane hóa cũng được thể 

hiện trong nghiên cứu [62],  kích thước hạt Ru từ 2,5 nm đến 6 nm cho hoạt tính 

methane hóa tốt hơn so với các xúc tác có kích thước Ru khác. Tuy nhiên, kích 

thước hạt lớn hơn mức này thì hoạt tính hầu như không thay đổi.   

Trong nghiên cứu của Whang và cộng sự, xúc tác Ru/ZrO2-SiO2 với kích 

thước hạt nhỏ có tương tác giữa chất mang và kim loại mạnh hơn dẫn đến hoạt tính 

cao hơn và sự hình thành cốc giảm đáng kể trong phản ứng DRM [63]. Nghiên cứu 

so sánh các xúc tác Ni, Pt và Ru được mang trên ZnLaAlO4 cho phản ứng DRM cho 

kết quả xúc tác Ru/ZnLaAlO4 cho hiệu suất phản ứng DRM cao nhất [64]. Bên cạnh 

đó, nó cũng cho thấy nhiệt độ khử thấp nhất và khả năng chống lại sự lắng đọng 

carbon cao.  

❖ Rhodium (Rh) 

Ngoài Ru, Rh cũng là một xúc tác hoạt động tốt cho phản ứng methane hóa 

CO2. Ưu điểm chính của các xúc tác dựa trên Rh là nhiệt độ khử thấp hơn (dưới 

400 °C) so với chất xúc tác dựa trên Ni thường được sử dụng (hơn 500 °C) [65]. 

Theo nghiên cứu của Panagiotopoulou [66], xúc tác Rh/TiO2 cho thấy khả năng 

chuyển hóa CO2 và chọn lọc CH4 vượt trội hơn so với chất xúc tác Pt/TiO2 và 

Pd/TiO2 trong cùng điều kiện phản ứng methane hóa CO2. Đồng thời, độ chuyển 

hóa CO2 và độ chọn lọc CH4 của chất xúc tác Rh/TiO2 được tăng lên cùng với sự 

gia tăng hàm lượng Rh (0,1 – 5 %). Các chất xúc tác Pt và Pd có độ chọn lọc CH4 

thấp hơn do tạo ra CO trong quá trình phản ứng. Điều này cũng được báo cáo trong 

một số nghiên cứu trước đây [67-69]. Sự phụ thuộc hoạt tính của xúc tác trên cơ sở 

Rh vào kích thước hạt cũng được chỉ ra trong các nghiên cứu khác [70, 71], việc 

tăng kích thước hạt Rh từ 2 nm lên đến 7 nm đã nâng cao hiệu suất sản xuất CH4 

trong phản ứng methane hóa CO2. Tuy nhiên, không có sự thay đổi đáng kể nào 

được nhận thấy khi kích thước hạt vượt ngoài kích thước này.  

Ngoài ra, Hassan và cộng sự [72] đã báo cáo rằng xúc tác trên cơ sở kim loại 

Rh ức chế đáng kể sự hình thành carbon gây mất hoạt tính trong quá trình dry 

reforming. Như kết luận trong các nghiên cứu [40, 73], Rh được coi là kim loại có 

hoạt tính cao và ổn định trong quá trình DRM. Do đó, xúc tác trên cơ sở kim loại 

Rh có thể là một chất xúc tác đầy hứa hẹn cho quá trình DRE. 
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❖  Palladium (Pd) 

Xúc tác trên cơ sở kim loại Pd có khả năng phân ly H2 cung cấp các nguyên tử 

H nên đã đem lại hiệu suất tốt cho phản ứng methane hóa. Wang và cộng sự [74] đã 

nghiên cứu xúc tác Pd/γ-Al2O3 với hai hàm lượng Pd khác nhau (5 %  và 0,5 % ) 

trong phản ứng methane hóa CO2 và nhận thấy lượng kim loại cao hơn có thể tăng 

nồng độ các nguyên tử H được tạo ra, giúp nâng cao hiệu suất tạo thành CH4. Jiang 

và cộng sự [75] báo cáo xúc tác kim loại Pd kết hợp với chất mang UiO-66 thể hiện 

hoạt tính cao trong quá trình methane hóa CO2. Tính base của UiO-66 cho khả năng 

hấp phụ và hoạt hóa CO2 tốt vì CO2 có tính acid nhẹ. Hàm lượng tối ưu của Pd 

trong xúc tác cho quá trình methane hóa CO2 được nghiên cứu là 6 %  khối lượng. 

Hàm lượng Pd lớn hơn sẽ làm tăng kích thước hạt nano và sự kết tụ khiến các tâm 

hoạt động phân tán không đồng đều, dẫn đến giảm hoạt tính xúc tác. Tuy nhiên, chi 

phí cao và hoạt tính của Pd thấp hơn khi so sánh với các kim loại quý khác khiến 

kim loại này không thích hợp để ứng dụng cho phản ứng hydro hóa. 

1.2.2.2. Pha hoạt động dựa trên kim loại thường 

Các nghiên cứu cho thấy xúc tác kim loại quý có hoạt tính rất tốt, độ chuyển 

hóa và độ chọn lọc sản phẩm cao nhưng không thích hợp với quy mô sản xuất công 

nghiệp do giá thành cao. Do đó, các nghiên cứu  tập trung vào các đối tượng xúc tác 

trên cơ sở kim loại chuyển tiếp (Co, Fe, Ni,…).. 

❖ Cobalt (Co) 

Co cũng là một trong những kim loại được quan tâm để phát triển chất xúc tác 

cho các quá trình chuyển hóa CO2 thành nhiên liệu có ích. Hình thái học và định 

hướng bề mặt, chất mang và kích thước hạt được coi là các yếu tố chính quyết định 

hoạt tính xúc tác Co trong quá trình methane hóa CO2. Nghiên cứu của Lauterbach 

và cộng sự [76] cho thấy tầm quan trọng của hình thái và định hướng bề mặt của 

chất xúc tác Co trong quá trình hydro hóa CO2. Các thanh nano Co3O4 có các mặt 

tiếp xúc (110) thể hiện hoạt tính xúc tác và độ chọn lọc CH4 cao hơn đáng kể so với 

các hạt nano Co3O4 có các mặt tiếp xúc (111) và (001). Li và các cộng sự [77] đã 

tiến hành khảo sát hoạt tính xúc tác Co trên các chất mang khác nhau bao gồm 

ZrO2, Al2O3, SiO2, SiC, TiO2. Kết quả cho thấy xúc tác Co/ZrO2 thể hiện hiệu suất 

tổng hợp CH4 cao nhất và độ ổn định cao mà không bị mất hoạt tính sau 300 giờ 

trong quá trình methane hóa CO2. Trong một nghiên cứu khác của cùng nhóm tác 

giả [78], việc giảm kích thước hạt giúp tăng khả năng phân tán Co và tăng cường 

tương tác Co-ZrO2. Tương tác Co-ZrO2 phù hợp có thể tạo ra nhiều vị trí khử xúc 

tác và nhiều vị trí khuyết oxy, do đó cải thiện khả năng hấp phụ CO2, từ đó nâng 

cao hoạt tính của xúc tác trong quá trình hydro hóa CO2.  
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Đối với quá trình reforming ethanol, xúc tác trên cơ sở kim loại Co được 

nghiên cứu vì có thể phá vỡ liên kết C–C ở nhiệt độ thấp tới 350 °C – 400 °C [79, 

80]. Co kim loại thu được từ quá trình khử Co3O4 trong phản ứng được coi là vị trí 

hoạt động của xúc tác trong quá trình SRE [81]. Tuy nhiên, nhược điểm của các 

chất xúc tác dựa trên Co là sự mất hoạt tính dễ dàng bởi quá trình thiêu kết các hạt 

Co và quá trình oxy hóa bề mặt của các hạt Co kim loại trong điều kiện phản ứng.  

❖ Nickel (Ni) 

Các chất xúc tác trên cơ sở kim loại Ni được nghiên cứu nhiều nhất cho quá 

trình methane hóa CO2 do hiệu quả cao trong sản xuất CH4 và chi phí thấp [82, 83]. 

Tuy nhiên, xúc tác Ni hoạt động ở nhiệt độ cao hơn so với các xúc tác trên cơ sở 

kim loại quý (Ru, Rh, Pd). Nhiệt độ phản ứng tăng cao cùng với bản chất tỏa nhiệt 

của phản ứng methane hóa làm cho các hạt Ni cũng dễ bị thiêu kết, dẫn đến mất 

hoạt tính của xúc tác [21]. Các tính chất này của xúc tác trên cơ sở Ni có thể được 

cải thiện bằng cách lựa chọn chất mang, phương pháp tổng hợp xúc tác và tiền xử lý 

chất xúc tác phù hợp [65]. 

Le và cộng sự [84] đã nghiên cứu phản ứng methane hóa với chất xúc tác Ni 

trên các chất mang khác nhau (CeO2, SiO2, ZrO2, γ-Al2O3 và TiO2). Kết quả cho 

thấy Ni/CeO2 thể hiện hoạt tính vượt trội so với xúc tác trên các chất mang còn lại 

(tác chất đạt chuyển hóa 100 %  ở 230 °C) trong khi các chất xúc tác khác đạt được 

chuyển đổi 100 % ở nhiệt độ cao hơn. Tuy nhiên, quá trình khảo sát hoạt tính của 

xúc tác được thực hiện với tỉ lệ H2/CO2 là 50/1, trong khi tỉ lệ H2/CO2 thường được 

sử dụng trong các nghiên cứu là 4/1 [74, 85] hoặc 1/5 [15, 60]. Do đó, nồng độ CO2 

xử lý được trong nghiên cứu này khá thấp, chưa giải quyết được vấn đề đặt ra là xử 

lý CO2 phát thải trong môi trường hiện nay. Nghiên cứu của Jaffar và cộng sự [86] 

với xúc tác Ni/Al2O3 về các tham số cho phản ứng methane hóa CO2 cho thấy xúc 

tác 10 %  khối lượng Ni trên chất mang Al2O3 cho hiệu suất phản ứng tốt nhất ở 360 

°C với tỉ lệ khí tham gia phản ứng H2/CO2 là 4/1. Ngoài ra, Ni tồn tại trên chất 

mang TiO2 ở hai dạng: phân tán NiO lên bề mặt TiO2 và sự kết hợp của các ion Ni 

vào mạng TiO2. Khi các ion Ni2+ thay thế các ion Ti4+ trong mạng tinh thể sẽ tạo ra 

các lỗ trống oxy như một vị trí hoạt động cho sự hấp phụ CO2.  

Xúc tác Ni cũng là đối tượng được nghiên cứu phổ biến cho quá trình 

reforming ethanol. Tuy nhiên, thách thức lớn nhất đối với các chất xúc tác dựa trên 

Ni là sự mất hoạt tính nhanh chóng do sự hình thành carbon cũng như quá trình 

thiêu kết các hạt Ni khi phản ứng ở nhiệt độ cao. Ni trên chất mang γ-Al2O3 được 

xem là xúc tác tiên tiến nhất cho quá trình dry reforming với ưu điểm diện tích bề 

mặt riêng lớn, độ ổn định nhiệt cao, chi phí thấp và có khả năng phân tán nickel tốt. 
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Tuy nhiên, alumina dễ tạo thành spinel NiAl2O4 với nickel ở nhiệt độ cao có thể ảnh 

hưởng đến hiệu suất phản ứng của chất xúc tác [87]. Ngoài ra, tính chất acid-base 

của alumina không thuận lợi cho việc hấp phụ CO2. Bahari và các cộng sự [41]  đã 

tiến hành nghiên cứu ảnh hưởng của chất xúc tiến La đến xúc tác Ni/Al2O3 cho quá 

trình DRE. Nghiên cứu chỉ ra rằng, bổ sung chất xúc tiến La có khả năng hạn chế 

các hạt NiO kết tụ trên bề mặt xúc tác, do đó xúc tác có diện tích bề mặt riêng cao là 

86 m2/g. 

1.2.3. Chất mang  

1.2.3.2. Ảnh hưởng của diện tích bề mặt riêng của chất mang 

Trước khi thực hiện phản ứng chuyển hóa CO2, các xúc tác Ni cần được hoạt 

hóa trong môi trường khử để chuyển Ni2+ thành kim loại hoạt động.Các chất mang 

có diện tích bề mặt cao được cho là thuận lợi để phân tán các hạt nano Ni này [88, 

89]. Diện tích bề mặt lớn hơn cũng dẫn đến sự phân tán tốt của pha hoạt động ở 

hàm lượng cao. Đối với các phản ứng xảy ra trên bề mặt của chất xúc tác, việc cải 

thiện diện tích bề mặt sẽ giúp nâng cao hoạt tính và độ chọn lọc của phản ứng [6].  

Theo kết quả nghiên cứu [84], hoạt tính của xúc tác Ni/CeO2 được cải thiện 

đáng kể nhờ sự gia tăng diện tích bề mặt của chất mang CeO2 (quan sát thấy độ 

chuyển hóa CO2 đạt ~95 %  với diện tích bề mặt riêng tương ứng là 117 m2/g so với 

xúc tác có diện tích bề mặt riêng chỉ 15 m2/g chỉ đạt độ chuyển hóa ~20 %). Lu và 

các cộng sự [90] đã sử dụng vật liệu khung cơ kim MOF-5 với diện tích bề mặt là 

2961 m2/g để phân tán các hạt nano Ni cho xúc tác trong quá trình methane hóa 

CO2. Kết quả, độ phân tán của Ni rất cao (41,8 %), dẫn đến hoạt tính được tăng 

cường đáng kể, với độ chuyển hóa CO2 đạt 47,2 %  ở 280 °C và độ chọn lọc 

methane là 100 %  (200 °C – 320 °C). Theo nghiên cứu của Tsubaki và cộng sự 

[91], xúc tác Ni/SiO2
 được biến tính với các hạt nano SiO2, Al2O3 và ZrO2 cho kết 

quả độ chuyển hóa CO2 tăng theo thứ tự: Ni/SiO2 (chưa biến tính) < Ni/SiO2-Si < 

Ni/SiO2-Al < Ni/SiO2-Zr, tương ứng với thứ tự tăng dần về diện tích bề mặt của các 

xúc tác . 

Trong các phản ứng reforming ethanol, việc tăng diện tích bề mặt xúc tác giúp 

các hạt Ni phân tán tốt hơn dẫn đến sản lượng H2 cao hơn cũng được báo cáo trong 

nhiều nghiên cứu khác nhau [92-94]. 

1.2.3.3. Ảnh hưởng của liên kết chất mang – pha hoạt động 

 Tương tác chất mang -  pha hoạt động (metal-support interaction - MSI) tại bề 

mặt phân cách ảnh hưởng đáng kể đến tính chất của xúc tác [95]. MSI phụ thuộc 

vào sự kết hợp của kim loại và chất mang cũng như quá trình điều chế và điều kiện 

làm việc của chất xúc tác [96]. Bao và cộng sự [97] đã chuẩn bị các chất xúc tác 
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Ni/TiO2 có MSI khác nhau cho quá trình methane hóa CO2 thông qua việc kiểm 

soát môi trường nung. Kết quả cho thấy, xúc tác được nung bằng H2, có MSI mạnh 

khiến cho Ni bị bao bọc hoàn toàn, chỉ có thể tạo ra sản phẩm CO trong quá trình 

phản ứng, trong khi chất xúc tác được nung trong NH3 sinh ra nhiều CH4 hơn do 

MSI vừa phải dẫn đến Ni được bao bọc một phần (Hình 1.1).  

 

 

 

Hình 1.1: Môi trường xử lý tạo ra các MSI khác nhau giữa các chất xúc tác Ni/TiO2 

cho phản ứng methane hóa CO2 [97] 

Kích thước của kim loại hoạt động và độ ổn định của chất xúc tác đều có mối 

quan hệ với MSI. Xúc tác Ni/SiO2 được tổng hợp bằng hai phương pháp khác nhau 

trong nghiên cứu của Ye và cộng sự [98] thể hiện hiệu suất methane hóa CO2 khác 

nhau do ảnh hưởng của MSI. Chất xúc tác Ni/SiO2 trong phản ứng methane hóa 

CO2 được điều chế bằng phương pháp bay hơi ammoniac có MSI mạnh hơn nên 

kích thước hạt Ni nhỏ hơn và độ phân tán cao hơn, do đó có hoạt tính vượt trội hơn 

so với chất xúc tác được điều chế bằng phương pháp tẩm ướt. Nghiên cứu của Chu 

và cộng sự [99] chỉ ra MSI yếu hơn xảy ra trên  xúc tác Ni-CNT sau khi nung ở 

nhiệt độ cao (400 °C). Nghiên cứu sâu hơn cho thấy MSI có mối quan hệ chặt chẽ 

với các nhóm oxy bề mặt của chất mang CNT. Các nhóm oxy sẽ bị phân hủy ở nhiệt 

độ cao có thể ảnh hưởng lớn đến kích thước hạt, sự phân tán và trạng thái điện tử.  

MSI có tầm quan trọng trong việc tăng cường hoạt tính xúc tác và độ chọn lọc. 

Tuy nhiên, để điều chế xúc tác có MSI thích hợp từ quá trình chế tạo hoặc kích hoạt 

chất xúc tác vẫn còn nhiều thách thức [100]. 

1.2.3.4. Ảnh hưởng hệ số dẫn nhiệt của chất mang 

Sự tỏa nhiệt của phản ứng methane hóa CO2 dẫn đến sự gia tăng nhiệt độ của 

lớp xúc tác, gây ra các hiệu ứng không mong muốn như hiện tượng tạo điểm nóng 

cục bộ, làm giảm tuổi thọ của xúc tác và giảm độ chọn lọc CH4. Khi sử dụng xúc 
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tác có hệ số dẫn nhiệt cao hơn, quá trình trao đổi nhiệt từ khu vực trung tâm xúc tác 

đến các khu vực xung quanh diễn ra tốt hơn làm tăng động học phản ứng. Do đó, 

chất mang có hệ số dẫn nhiệt cao hơn có thể cho phép hiệu suất phản ứng tốt hơn, 

cũng như tăng tuổi thọ của chất xúc tác [101]. Nghiên cứu của Wang và cộng sự 

[17] đã kết hợp xúc tác Ni/MgAl với chất nền SiC có tính dẫn nhiệt cao và độ ổn 

định nhiệt vượt trội. Các chất xúc tác Ni/MgAl–SiC thể hiện hiệu suất tốt hơn so 

với các chất xúc tác Ni/MgAl, đặc biệt là ở 275 °C– 300 °C.  

Italiano và cộng sự [102] đã tiến hành so sánh ảnh hưởng của chất mang SiC 

và Al2O3 đến xúc tác Ni/CeO2-ZrO2 trong quá trình methane hóa CO2. Kết quả cho 

thấy, với chất xúc tác trên chất mang Al2O3, việc loại bỏ nhiệt dường như bị hạn chế 

hoặc kém hiệu quả hơn so với trường hợp của SiC, nguyên nhân có thể là do độ dẫn 

nhiệt thấp của chất mang Al2O3. Mặt khác, độ dẫn nhiệt cao hơn của chất xúc tác có 

thành phần chất mang SiC cho phép ổn định nhiệt tốt hơn dẫn đến hiệu suất phản 

ứng cao hơn (chuyển hóa CO2 và độ chọn lọc CH4 lần lượt là 71,1 % và 94,2 %) 

Theo một số nghiên cứu đánh giá khác [103, 104], SiC thể hiện một số ưu 

điểm như tính dẫn nhiệt và độ bền cơ học cao, khiến nó trở thành một chất mang lý 

tưởng cho các xúc tác trong nhiều quá trình phản ứng. 

1.2.4. Chất biến tính 

Xúc tác dựa trên Ni thông thường bị giảm hoạt tính trong phản ứng ở nhiệt độ 

cao vì các hạt Ni dễ bị thiêu kết. Để khắc phục vấn đề này, người ta đã thử thêm các 

chất biến tính như kim loại quý (Ru, Pd, Pt, La,…) hoặc oxide kim loại, nhằm mục 

đích tăng cường tính ổn định và hiệu suất xúc tác của các chất xúc tác dựa trên Ni 

[55]. Việc thêm chất biến tính vào hệ xúc tác dự kiến sẽ cải thiện độ chuyển hóa 

CO2 và độ chọn lọc CH4 trong quá trình methane hóa CO2 [105, 106] cũng như hiệu 

suất sản phẩm H2 trong quá trình reforming ethanol [107, 108]. Sự hiện diện của các 

chất xúc tiến có thể tăng cường MSI, dẫn đến phân tán kim loại tốt và cải thiện hoạt 

tính xúc tác [50].  

Chất biến tính cho xúc tác chủ yếu được chia thành 2 loại chính:  

• Biến tính bằng kim loại quý: Ru, Pd, Pt, Rh,… 

• Biến tính bằng oxide kim loại: La2O3, ZrO2,… 

1.2.4.2. Chất biến tính kim loại quý 

Một số kim loại quý như Ru, Pt, Pd,… đã được bổ sung vào chất xúc tác trên 

cơ sở Ni để ngăn sự mất hoạt tính và thiêu kết kim loại khi phản ứng ở nhiệt độ cao . 

Nghiên cứu của Rend và cộng sự [109] với xúc tác 10%Ni/CeO2 được biến 

tính với 0,5% Pt và Ru cho thấy, mặc dù hàm lượng kim loại quý thấp nhưng hoạt 

tính xúc tác ở nhiệt độ thấp được cải thiện đáng kể nhờ sự có mặt của các vị trí hoạt 
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động mới trên bề mặt xúc tác. Trong một nghiên cứu khác, Saché và cộng sự [110] 

đã báo cáo rằng, việc thêm Ru vào chất xúc tác Ni/CeO2-ZrO2 có thể cải thiện sự 

phân tán của Ni và khả năng khử CO2. Xúc tác sau khi biến tính với Ru thể hiện khả 

năng chuyển hóa CO2 và chọn lọc sản phẩm CH4 ở nhiệt độ thấp tốt hơn so với xúc 

tác đơn kim loại Ni.  

Rh là một trong những kim loại quý đắt tiền nhất và được biết là có hoạt tính 

cao đối với quá trình methane hóa CO2 ở nhiệt độ thấp, ngay cả khi được sử dụng 

với hàm lượng rất thấp [111]. Việc bổ sung chỉ 0,5 % Rh trong xúc tác 5%Ni/CeO2-

ZrO2 đã làm tăng đáng kể hoạt tính xúc tác trong nghiên của Ocampo [112]. 

Kim loại quý cũng được thêm vào chất xúc tác cho quá trình SRE. Cả Pt và Pd 

đều được chứng minh là chất xúc tác tốt để cải thiện quá trình chuyển hóa ethanol 

và hiệu suất hydro cho các chất xúc tác Ni/La2O3-Al2O3 [113]. Việc bổ sung Pt và 

Pd làm giảm nhiệt độ khử của NiO, dẫn đến gia tăng các thành phần Ni có khả năng 

khử trong xúc tác. Ngoài ra, việc bổ sung Pt và Pd đã tăng cường sự phân tán của Ni 

kim loại trên bề mặt chất mang, mang lại hiệu quả chuyển hóa ethanol và sản lượng 

hydro cao trong SRE. 

1.2.4.3. Chất biến tính oxide kim loại 

Ngoài các kim loại quý, các oxide kim loại cũng được sử dụng làm chất biến 

tính cho các xúc tác. Các oxide thường được sử dụng bao gồm ZrO2, La2O3, CeO2, 

MgO,…  

ZrO2 không chỉ được sử dụng làm chất mang mà còn được sử dụng rộng rãi 

như chất biến tính cho các chất xúc tác. Cai và các cộng sự [114] đã phát hiện việc 

bổ sung 3 %  ZrO2 vào xúc tác Ni/Al2O3 đã cải thiện đáng kể hoạt tính và độ ổn 

định của xúc tác. So với Ni/Al2O3, chất xúc tác sau biến tính cho hiệu suất methane 

cao hơn sáu lần. Lu và cộng sự [115] đã báo cáo bổ sung vanadium oxide tăng 

cường hoạt tính của chất xúc tác Ni được mang trên bentonite cho quá trình metan 

hóa CO và CO2 với khả năng chống sự hình thành cốc và chống thiêu kết vượt trội. 

Tác giả cho rằng hoạt tính xúc tác được cải thiện là do các hạt Ni được phân tán tốt 

và tăng tương tác giữa Ni và bentonite khi được biến tính với VOx. 

La2O3 là chất biến tính có thể cải thiện đáng kể hoạt tính khi được thêm vào 

chất xúc tác. Một nghiên cứu khác [116] đã chứng minh chất xúc tác Ni/Mg-Al2O3 

được cải tiến với La2O3 đã chuyển hóa 61 % CO2 ở 250 °C với độ chọn lọc CH4 đạt 

gần như 100 %. Điều này là do La đã tăng cường hiệu quả sự phân tán của Ni và 

giảm kích thước hạt Ni trung bình.  

Mặc dù chưa nhận được nhiều sự quan tâm, nhưng Dy2O3 cũng là chất biến 

tính có thể tăng cường hoạt tính và khả năng kháng cốc đối với quá trình DRM do 
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khả năng bổ sung oxy linh động và chu trình oxy hóa khử của Dy2O3 có thể oxy hóa 

hiệu quả các loại carbon bề mặt thành CO và H2 [117]. Như đã báo cáo trong 

nghiên cứu trước đây [118], xúc tác Ni/SiO2 được biến tính với Dy giúp cải thiện 

đáng kể hoạt tính, độ ổn định cũng như độ chọn lọc sản phẩm trong phản ứng DRM 

nhờ vào việc giảm kích thước tinh thể Ni cũng như tăng diện tích bề mặt riêng và 

mức độ khử của chất xúc tác. Hơn nữa, xúc tác biến tính với Dy làm tăng nồng độ 

lỗ trống oxy, nhờ đó cải thiện hoạt tính và độ ổn định của chất xúc tác. Vì những lý 

do trên, Dy là chất biến tính đầy triển vọng cho việc cải tiến xúc tác trên cơ sở Ni 

cho phản ứng DRE và methane hóa CO2.  

Gần đây, với mục tiêu tiết kiệm năng lượng, việc gia nhiệt có sự hỗ trợ của 

microwave (MW) được quan tâm và nghiên cứu ứng dụng rộng rãi cho các phản 

ứng hóa học và tổng hợp vật liệu [119-121].Yếu tố quan trọng cần có cho xúc tác 

phản ứng pha khí được hỗ trợ gia nhiệt bởi MW là khả năng hấp thụ sóng MW. Do 

đó, chất xúc tác trong quá trình methane hóa CO2 được hỗ trợ MW phải có ít nhất 

một thành phần có thể hấp thụ năng lượng MW. Yêu cầu như vậy dẫn đến sự đánh 

đổi giữa hoạt tính và độ chọn lọc của chất xúc tác, do đó cần thiết phải đưa ra sự kết 

hợp cụ thể của chất xúc tác kim loại hoạt động, chất xúc tiến và các thành phần hỗ 

trợ [120]. Mặc dù xúc tác Ni trên chất mang SiC có hoạt tính xúc tác thấp hơn so 

với các chất mang khác như SiO2 [84], CeO2 [85], ZrO2 [60]… nhưng do khả năng 

hấp thụ mạnh năng lượng vi sóng nên SiC có ưu điểm gia nhiệt nhanh chóng và 

đồng nhất, giảm sự hình thành điểm quá nhiệt [122]. Từ đó cho thấy xúc tác với 

chất mang SiC phù hợp cho phản ứng pha khí gia nhiệt bằng MW.  

Xúc tác Ni/SiC được nghiên cứu kết hợp với chất mang và chất xúc tiến khác 

nhằm hướng đến hoạt tính xúc tác cao hơn và ổn định hơn. Trong đó, chất mang 

SiO2 có khả năng phân tán Ni cao và đồng nhất, hạn chế việc quá tải Ni trên bề mặt 

chất mang dẫn đến hình thành các hạt Ni lớn hơn. Vì vậy, việc kết hợp chất mang 

SiC với SiO2 với mong muốn đạt được độ chuyển hóa CO2 cao hơn được thực hiện 

trong nghiên cứu này. Mặc dù chưa có nhiều nghiên cứu về chất biến tính Dy, 

nhưng do những đặc tính tốt thể hiện ở những báo cáo nêu trên nên Dy cũng được 

kết hợp với các hệ xúc tác trong nghiên cứu này để đạt được hoạt tính và độ chọn 

lọc sản phẩm cao hơn cho các quá trình phản ứng. 
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CHƯƠNG 2: THỰC NGHIỆM 

2.1. TỔNG HỢP XÚC TÁC 

2.1.1. Các hệ xúc tác nghiên cứu 

Bảng 2.1: Các xúc tác được nghiên cứu 

Nội dung nghiên cứu Xúc tác được nghiên cứu 

1. Xác định ảnh hưởng hàm lượng pha 

hoạt động đến xúc tác Ni/SiC 

1%Ni/SiC-500 

5%Ni/SiC-500 

10%Ni/SiC-500 

15%Ni/SiC-500 

2. Xác định ảnh hưởng nhiệt độ nung 

đến xúc tác Ni/SiC 

xob%Ni/SiC-600 

xob%Ni/SiC-700 

3. Xác định ảnh hưởng chất mang đến 

xúc tác trên cơ sở Ni 

xob%Ni/SiC-Tob
 

xob%Ni/SiO2 (nung ở Tob) 

xob%Ni/SiC-SiO2 (nung ở Tob) 

4. Xác định ảnh hưởng chất biến tính 

đến xúc tác Ni trên các chất mang khác 

nhau 

0,5%Dy-xob%Ni/SiC 

1%Dy-xob%Ni/SiC 

0,5%Dy-xob%Ni/SiO2 

1%Dy-xob%Ni/SiO2 

0,5%Dy-xob%Ni/SiC-SiO2 

1%Dy-xob%Ni/SiC-SiO2 

Chú thích: xob và Tob là hàm lượng và nhiệt độ nung tốt nhất của các xúc tác 

xác định từ nội dung 1 và 2.  

2.1.2. Thiết bị, dụng cụ, hóa chất 

2.1.2.1. Thiết bị và dụng cụ 

• Dụng cụ: becher, pipette, erlen, ống ly tâm, chén nung, bộ dụng cụ nghiền, 

đũa thủy tinh, chén sứ, bộ rây có kích thước lỗ 0,25 mm – 0,5 mm, giấy 

quỳ tím. 

• Thiết bị: cân bốn số, máy khuấy từ, bơm syringe, máy ly tâm, lò nung, tủ 

sấy, bể siêu âm.  
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2.1.2.2. Hóa chất 

Bảng 2.2: Hóa chất sử dụng 

STT Hóa Chất 
Công thức hóa 

học 
Thông số kỹ thuật 

Nơi sản 

xuất 

1 Silic carbide SiC 
Độ tinh khiết: 97,5 %  

Trạng thái: dạng bột 

ChemSaver 

(Hoa Kỳ) 

2 
Nickel(II) nitrate 

hexahydrate 
Ni(NO3)2∙6H2O 

Độ tinh khiết: 99,0 %  

Trạng thái: tinh thể 

Merck 

(Đức) 

3 

Dysprosium(III) 

chloride 

hexahydrate 

DyCl3∙6H2O 
Độ tinh khiết: 99,0 %  

Trạng thái: tinh thể 

Sigma-

Aldrich 

(Hoa Kỳ) 

4 

Tetraethyl 

orthosilicate 

(TEOS) 

Si(OC2H5)4 
Độ tinh khiết: ≥98,0 %  

Trạng thái: lỏng: 

Merck 

(Đức) 

5 Ammonia 

Solution 
NH3 

Độ tinh khiết: 25,0 – 

28,0 %  

Trạng thái: lỏng 

Merck 

(Đức) 

6 Ethanol C2H5OH  
Độ tinh khiết: ≥99,8 %  

Trạng thái: lỏng 

Merck 

(Đức) 

7 
Cồn thực phẩm 

(Ethanol 96o) 
C2H5OH Độ tinh khiết: 96,0 %  Việt Nam 

8 Nước cất H2O Cất 2 lần Việt Nam 

9 Thạch anh SiO2 

Kích thước: 0,25 mm – 

0,5 mm 
Việt Nam 

2.1.3. Quy trình điều chế xúc tác 

2.1.3.1. Điều chế xúc tác trên cơ sở Ni mang trên SiC 

Xúc tác Ni trên chất mang SiC được điều chế bằng phương pháp tẩm ướt theo 

quy trình ở Hình 2.1. Đầu tiên, hòa tan một lượng Ni(NO3)2∙6H2O đã được tính toán 

tương ứng với hàm lượng Ni cần khảo sát vào 10 mL nước cất trong cốc thủy tinh 

50 mL. Dung dịch trên được chia thành 3 phần bằng nhau và tẩm lần lượt từng phần 

vào 4,00 g chất mang SiC. Sau mỗi lượt tẩm, hỗn hợp được sấy ở 100 °C trong 1 

giờ. Hỗn hợp sau quá trình tẩm – sấy được cho vào lò nung có tốc độ gia nhiệt là 

10 °C/phút. Quá trình nung xúc tác được thực hiện lần lượt ở 150 °C, 300 °C và 

cuối cùng nâng lên nhiệt độ T (T = 500 °C, 600 °C hoặc 700 °C) tương ứng trong 

thời gian 1 giờ, 1 giờ và 2 giờ. Xúc tác thu được để nguội tự nhiên đến nhiệt độ 

phòng trước khi được nghiền và rây qua lưới lọc để thu được các hạt xúc tác có kích 
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thước 0,25 mm – 0,5 mm. Các xúc tác được ký hiệu là x%Ni/SiC-T với x là phần 

trăm khối lượng Ni tính trên chất mang (x = 1, 3, 5, 10  và 15).  

 

Hình 2.1: Quy trình điều chế xúc tác Ni/SiC 

2.1.3.2. Điều chế xúc tác trên chất mang SiO2 

❖ Điều chế chất mang SiO2 

Chất mang SiO2 được tổng hợp bằng phương pháp thủy phân TEOS. Đầu tiên, 

100 mL ethanol được pha loãng với 40 mL nước cất, sau đó thêm vào một lượng 

NH3 đến khi dung dịch có pH = 9. Tiếp theo, hỗn hợp dung dịch được khuấy và 

thêm từ từ 32,3 mL dung dịch TEOS bằng bơm syringe trong 1 giờ (Hình 2.2). Kết 

thúc quá trình bổ sung TEOS, dung dịch tiếp tục được khuấy liên tục trong 3 giờ. 

Hỗn hợp tủa được lọc ly tâm ở tốc độ 1500 vòng/phút, rửa với nước và cồn thực 

phẩm rồi sấy ở 100 oC trong 2 giờ. Tiếp tục sấy hỗn hợp ở 150 °C trong 2 giờ tiếp 

theo, sau đó làm nguội đến nhiệt độ phòng thu được chất mang SiO2.  
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Hình 2.2: Hệ thống nhỏ giọt TEOS bằng bơm syringe 

❖ Điều chế xúc tác Ni trên chất mang SiO2 

Dựa vào các kết quả khảo sát ảnh hưởng điều kiện chế tạo đến xúc tác Ni/SiC,  

hàm lượng Ni và nhiệt độ nung cho xúc tác đạt kết quả tốt nhất được xác định, 

tương ứng là xob và Tob. Quy trình ngâm tẩm như trên cũng được sử dụng cho việc 

điều chế xúc tác xob%Ni/SiO2 với nhiệt độ nung là Tob, trong đó, chỉ thay thế chất 

mang SiC bằng chất mang SiO2 được chế tạo theo quy trình trên đây.  

2.1.3.3. Điều chế xúc tác trên chất mang hỗn hợp SiC-SiO2 

❖ Điều chế chất mang hỗn hợp SiC-SiO2 

Chất mang hỗn hợp SiC-SiO2 được điều chế bằng cách thủy phân TEOS trên 

bề mặt SiC theo các bước trong Hình 2.3. Thành phần khối lượng các chất được 

tính toán cho chất mang điều chế được có tỉ lệ khối lượng SiC/SiO2 là 1/1. Theo đó, 

SiC được cân vừa đủ 8,00 g cho vào hỗn hợp dung dịch chứa 100 mL ethanol và 40 

mL nước cất. Hỗn hợp được đánh siêu âm trong 5 phút để SiC phân tán đều trong 

dung dịch. Sau đó, một lượng dung dịch NH3 được cho thêm vào hỗn hợp để điều 

chỉnh pH = 9. Tiếp theo, dung dịch được khuấy và thêm từ từ 32,3 mL TEOS bằng 

bơm syringe trong 1 giờ. Sau đó, hỗn hợp được khuấy thêm trong 3 giờ. Hỗn hợp 

tủa thu được sau khi ly tâm ở tốc độ 1500 vòng/phút, rửa với nước và cồn thực 

phẩm được sấy ở 100 °C và 150 °C trong 2 giờ với mỗi nhiệt độ để thu được chất 

mang SiC-SiO2. 
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Hình 2.3: Quy trình điều chế chất mang SiC-SiO2 

❖   Điều chế xúc tác Ni trên chất mang SiC-SiO2 

Dựa vào các kết quả khảo sát ảnh hưởng điều kiện chế tạo đến xúc tác Ni/SiC,  

hàm lượng Ni và nhiệt độ nung cho xúc tác đạt kết quả tốt nhất được xác định, 

tương ứng là xob và Tob. Quy trình ngâm tẩm như trên cũng được sử dụng cho việc 

điều chế xúc tác xob%Ni/SiC-SiO2 với nhiệt độ nung là Tob, trong đó, chỉ thay thế 

chất mang SiC bằng chất mang SiC-SiO2 được chế tạo theo quy trình trên đây. 

2.1.3.4. Điều chế xúc tác biến tính với Dy 

Xúc tác Ni trên các chất mang (SiC, SiO2, SiC-SiO2) biến tính với Dy được 

điều chế bằng phương pháp tẩm ướt. Hòa tan một lượng Ni(NO3)2∙6H2O và 

DyCl3∙6H2O đã được tính toán phù hợp với hàm lượng cần khảo sát vào 10 mL 

nước cất. Mỗi lượt lấy 1/3 dung dịch tẩm vào chất mang, sau đó sấy ở 100 °C trong 

1 giờ, thực hiện 3 lần liên tục như vậy. Mẫu xúc tác sau quá trình tẩm – sấy tiếp tục 

được nung ở 150 °C, 300 °C và Tob, lần lượt trong khoảng thời gian 1 giờ, 1 giờ và 

2 giờ với tốc độ gia nhiệt 10 °C/phút. Sản phẩm được làm nguội tự nhiên đến nhiệt 

độ phòng sau đó nghiền và rây lấy hạt có kích thước 0,25 mm – 0,50 mm để thu 

được các xúc tác được ký hiệu là y%Dy- xob%Ni/SiC, y%Dy- xob%Ni/SiO2 và 

y%Dy- xob%Ni/SiC-SiO2, trong đó y là phần trăm khối lượng Dy tính trên khối 

lượng chất mang (y = 0,5 và 1).  
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2.2. KHẢO SÁT TÍNH CHẤT LÝ-HÓA CỦA XÚC TÁC 

2.2.1. Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) 

Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) là một trong những kỹ thuật quan trọng và 

phổ biến nhất trong nghiên cứu cấu trúc tinh thể của chất rắn. Khi chiếu một chùm 

tia X vào mẫu sẽ xuất hiện các tia nhiễu xạ với cường độ và hướng khác nhau. Các 

hướng này bị khống chế bởi bước sóng của bức xạ tới và bởi bản chất của mẫu tinh 

thể. 

Xét một chùm tia X có bước sóng 𝝀 chiếu tới tinh thể chất rắn dưới góc tới θ. 

Do mạng tinh thể cấu tạo từ những nguyên tử hay ion phân bố một cách đều đặn 

trong không gian theo một quy luật xác định, các mặt tinh thể sẽ cách nhau những 

khoảng d đều đặn, đóng vai trò giống như các cách tử nhiễu xạ và tạo ra hiện tượng 

nhiễu xạ của các tia X. Mối quan hệ giữa bước sóng tia X và khoảng cách các mặt 

phẳng nguyên tử phải tuân theo định luật Wulf – Bragg: 

nλ = 2dsinθ (2. 1) 

Trong đó:  

n: Bậc nhiễu xạ  

λ: Bước sóng tia X  

d: Khoảng cách giữa 2 mặt phẳng tinh thể  

θ: Góc giữa tia tới và mặt phẳng phản xạ 

Ngoài ra, phương pháp nhiễu xạ tia X còn cho phép xác định kích thước tinh 

thể dựa theo phương trình Scherrer: 

𝐷 =
𝑘𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
 

(2. 2) 

Trong đó: 

D: kích thước tinh thể 

K: hệ số tỉ lệ 

β: độ rộng bán phổ (tính theo rad) 

Phổ nhiễu xạ XRD được thực hiện bằng thiết bị Bruker XRD D8 Advance 

(Đức) với tia nhiễu xạ Cu Kα (λ = 1,5418 Å) tại Viện Công nghệ Hóa học. 

2.2.2. Phương pháp hấp phụ BET xác định diện tích bề mặt riêng 

Diện tích bề mặt riêng là một trong những tính chất lý – hóa quan trọng và có 

nhiều ý nghĩa đối với các loại vật liệu. Diện tích bề mặt đối với một gam chất hấp 

phụ là bề mặt riêng của nó có nghĩa là trên bề mặt chất hấp phụ có một số vị trí hấp 

phụ, một phần bị chiếm bởi các phân tử bị hấp phụ, phần diện tích còn trống (tự do) 

gọi là diện tích bề mặt riêng. Dựa vào đó bề mặt riêng của chất hấp phụ hay xúc tác 
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được xác định bằng cách hấp phụ khí N2 và phương trình hấp phụ đẳng nhiệt 

Langmuir và BET để xử lý kết quả. 

Phương trình BET được đưa ra bởi Brunauer, Emmett và Tellerđể xác định 

diện tích bề mặt riêng của vật liệu có dạng: 

𝑃

𝑉(𝑃0 − 𝑃)
=

1

𝑉𝑚𝐶
+

𝐶 − 1

𝑉𝑚𝐶
×

𝑃

𝑃0

 
(2. 3) 

Trong đó:  

P0: Áp suất hơi bão hòa của chất hấp phụ ở nhiệt độ thực nghiệm  

P: Áp suất cân bằng của khí bị hấp phụ  

V: thể tích chất hấp phụ ở áp suất P  

Vm: Thể tích của lớp hấp phụ đơn phân tử tính cho 1g chất rắn trong điều kiện 

tiêu chuẩn  

C: Hằng số BET Khảo sát hoạt tính xúc tác 

Từ số liệu thực nghiệm, xây dựng đồ thị 
𝑃

𝑉(𝑃0−𝑃)
= 𝑓 × (

𝑃

𝑃0
) sẽ nhận phương 

trình 

BET tuyến tính trong khoảng áp suất 0,05 < P/P0 < 0,3 có hệ số góc tg𝛼 và tung độ 

góc b cho phép xác định thể tích của lớp phủ đơn lớp (lớp đơn phân tử) Vm và hằng 

số C theo công thức: 

𝑡𝑔(𝛼) =
𝐶 − 1

𝑉𝑚𝐶
 

(2. 4) 

𝑏 =
1

𝑉𝑚𝐶
 

(2. 5) 

Diện tích bề mặt riêng SBET có thể được tính theo phương trình:  

𝑆𝐵𝐸𝑇 =
𝑉𝑚 × 𝑁 × 𝐴𝑚 × 10−18

𝑀
 

(2. 6) 

Trong đó:  

N: số Avogadro (6,022 x 1023) 

Am: diện tích mặt cắt ngang của phân tử N2 

M: khối lượng phân tử của N2 

Diện tích bề mặt riêng được xác định bằng phương pháp BET trên thiết bị 

Tristar II Plus, Micrometrics (Mỹ) tại Viện Công Nghệ Hóa học. 

2.2.3. Phương pháp khử bằng hydro theo chương trình nhiệt độ (H2-TPR) 

Quá trình khử của các oxide kim loại trong xúc tác về các dạng kim loại hoạt 

động và nhiệt độ khử tương ứng được xác định bằng phương pháp khử H2 theo 

chương trình nhiệt độ H2-TPR. Kim loại ở trạng thái oxy hóa cao có thể được khử 

để chuyển sang trạng thái oxy hóa thấp. Trên giản đồ H2-TPR, mỗi trạng thái oxide 
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sẽ xuất hiện quá trình khử tại các mức năng lượng nhiệt khác nhau cho ra các đỉnh 

khử tại nhiệt độ khác nhau. Khả năng khử của kim loại có thể được phản ánh thông 

qua nhiệt độ cần thiết để khử trạng thái oxy hóa của nó. Quá trình khử oxide kim 

loại diễn ra theo phản ứng tổng quát sau: 

MxOy + yH2 → xM + yH2O (23) 

Oxide kim loại thường tương tác với chất mang tạo ra những liên kết mới có 

tính chất khử khác nhau. Nhiệt độ khử lúc này có thể tăng hoặc giảm tùy thuộc vào 

bản chất của tương tác giữa oxide và chất mang.  

Trong nghiên cứu này, quá trình H2-TPR được thực hiện bằng thiết bị tự chế 

tạo bao gồm sắc ký khí gắn với đầu dò TCD (GC-TCD, Gow-Mac). Khoảng 50 mg 

chất xúc tác được cho vào ống phản ứng ống thạch anh hình chữ U và bắt đầu gia 

nhiệt từ 50 °C đến 100 °C với tốc độ 10 °C/phút trong dòng hỗn hợp khí khử 10 % 

H2/Ar ở tốc độ dòng 30 mL/phút. Tín hiệu TCD biểu thị mức tiêu thụ H2 và nhiệt độ 

khử được ghi nhận đồng thời ở khoảng thời gian chính xác là 1 giây. 

2.2.4. Phương pháp kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

Các thông tin về hình ảnh cụ thể của vật liệu có thể được quan sát qua ảnh 

TEM ở mức độ phân giải nguyên tử. 

Nguyên tắc: Các điện tử từ catot làm bằng dây tungsten đốt nóng đi tới anot 

và được hội tụ bằng thấu kính từ lên mẫu đặt trong buồn chân không. Tác dụng của 

tia điên tử tới với mẫu có thể tạo ra chùm điện tử thứ cấp, điện tử phản xạ, điện tử 

Auger, tia X thứ cấp, phát quang catot và tán xạ không đàn hồi với các đám mây 

điện tử trong mẫu cùng tán xạ đàn hồi với hạt nhân nguyên tử. Các điện tử truyền 

qua mẫu được khuyếch đại và ghi lại dưới dạng ảnh huỳnh quang hoặc ảnh kỹ thuật 

số. Ưu điểm của TEM là có thể dễ dàng điều chỉnh để thấy được cả ảnh hiển vi và 

ảnh nhiễu xạ của mẫu, nhờ đó mà phối hợp biết được nhiều thông tin về cấu trúc, 

cách sắp xếp các nguyên tử của mẫu. Điểm hạn chế của phương pháp hiển vi điện 

tử truyền qua là mẫu nghiên cứu phải là lát cực mỏng (dưới 0,1micromet) nhưng lại 

phải đủ dày để tồn tại được ở dạng rắn, ít nhất cũng phải là vài chục, vài trăm lớp 

nguyên tử. Như vậy ứng với những điểm trên ảnh hiển vi điện tử truyền qua là 

những cột nguyên tử trên mẫu (chiều cao của cột nguyên tử là chiều dày của mẫu). 

Nhờ khả năng phóng đại, sự tạo hình ảnh rõ nét và chi tiết cho phép kính hiển vi 

điện tử truyền qua (TEM) sử dụng để nghiên cứu bề mặt, kích thước và hình dáng 

của vật liệu xúc tác.  

Các mẫu xúc tác được chụp ảnh hiển vi điện tử truyền qua (TEM) trên máy 

JEOL JEM 1400 (Peabody, MA, USA) tại phòng thí nghiệm Công nghệ nano - 

Trung tâm Nghiên cứu Triển khai - Khu Công nghệ cao. 



26 

 

 

2.2.5. Phương pháp giải hấp CO2 theo chương trình nhiệt độ (CO2-TPD) 

Phương pháp giải hấp CO2 theo chương trình nhiệt độ (CO2-TPD) được sử 

dụng để xác định độ base của xúc tác. Phương pháp này sử dụng CO2 làm tác nhân 

hấp phụ để xác định lực base và mật độ tâm base của xúc tác. Thí nghiệm giải hấp 

CO2 theo chương trình nhiệt độ được thực hiện trong cùng một hệ thống với 

phương pháp H2-TPR. Cụ thể, 100 mg mẫu được chứa trong lò phản ứng thạch anh 

hình U và khử trong dòng khí 10% H2/Ar ở 500 °C trong 1 giờ. Sau khi được làm 

nguội đến 50 °C, mẫu được tiến hành hấp phụ CO2 trong dòng khí CO2 99,99 %  có 

lưu lượng 20 mL/phút trong 60 phút. Sau đó, quá trình giải hấp CO2 được tiến hành 

trong dòng khí He có lưu lượng 30 mL/phút theo chương trình nhiệt độ 50 °C – 

800 °C, tốc độ gia nhiệt 10 °C/phút. Tín hiệu giải hấp CO2 được ghi nhận trực tuyến 

bằng cảm biến CO2. 

2.2.6. Phương pháp oxy hóa theo chương trình nhiệt độ (TPO) 

Sau khi khảo sát hoạt tính xúc tác, quá trình oxy hóa theo nhiệt độ (TPO) được 

tiến hành ngay sau đó trên cùng một lò phản ứng để định lượng và định tính loại 

carbon được hình thành trong quá trình phản ứng. Lò phản ứng sau quá trình khảo 

sát hoạt tính được làm nguội đến 50 °C trong dòng khí Ar với lưu lượng 

45 mL/phút sau đó gia nhiệt lên đến 800 °C với tốc độ 10 °C/phút trong dòng không 

khí khô có lưu lượng 100 mL/phút. Cảm biến khí CO2 (0 – 20%, Alphasense, UK) 

được sử dụng để ghi nhận trực tuyến lượng CO2 được tạo ra trong quá trình TPO. 

Lượng carbon tạo thành trong xúc tác được tính toán dựa trên các đường cong hiệu 

chuẩn tuyến tính được xác định trước đó bằng các thể tích khác nhau đã biết trước 

của CO2 tinh khiết. 

2.3. KHẢO SÁT HOẠT TÍNH XÚC TÁC 

2.3.1. Thiết bị, dụng cụ 

Thiết bị:  

• Máy sắc ký khí (Gas Chromatograph – GC) 

• Bộ điều khiển lưu lượng (Mass flow controller – MFC) 

• Lò gia nhiệt  

Dụng cụ: cân phân tích 4 số, bơm lưu động, lưu lượng kế, đồng hồ bấm giây, 

nhiệt kế, bể làm mát. 

2.3.2. Hệ thống thí nghiệm  

2.3.2.1. Hệ thống thí nghiệm cho quá trình methane hóa CO2 
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Quy trình đánh giá hoạt tính các xúc tác được thực hiện trong một hệ thống 

phản ứng dòng liên tục được minh họa ở Hình 2.4. Xúc tác được cố định trong ống 

thạch anh có đường kính trong 8 mm và chiều dài 60 mm. Đầu vào của lò phản ứng 

liên kết với hệ thống trộn khí (H2, CO2 và Ar) được trang bị bộ điều khiển lưu lượng 

(MFC) riêng cho mỗi dòng khí. Đầu ra của lò phản ứng đi qua hệ thống tách lỏng và 

đến hai máy sắc ký khí (GC) phân tích trực tuyến (HP 5890 Series II, Agilent) sử 

dụng đầu dò dẫn nhiệt (TCD) để phân tích thành phần khí. Trong đó, một máy sắc 

ký khí (GC#1 -Hình 2.4) dùng cột mao quản HP-PLOT U để phân tích CO2, H2O, 

HCHO, hydrocarbon, methanol và ethanol. Máy sắc ký khí còn lại (GC#2 -Hình 

2.4) sử dụng cột mao quản RT-Msieve 13X (Thames Restek) cho việc phân tích các 

khí H2, O2, N2, CH4, và CO. Mỗi máy sắc ký khí được kết nối với hệ thống máy tính 

riêng kết hợp phần mềm ChemStation cho việc ghi nhận, hiển thị và tính toán tín 

hiệu thu được.  

 

Hình 2.4: Sơ đồ hệ thống thí nghiệm quá trình methane hóa CO2 

1-Bộ điều khiển lưu lượng; 6-Bông gốm; 

2-Cặp nhiệt điện; 7-Bình tách lỏng; 

3-Lò phản ứng ống thạch anh; 8-Lưu lượng kế; 

4-Lò nung; 9-Bể làm lạnh; 

5-Xúc tác;  
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2.3.2.2. Hệ thống thí nghiệm cho phản ứng reforming ethanol 

Hệ thí nghiệm cho phản ứng dry reforming ethanol cũng có các cụm thiết bị 

tương tự như hệ thí nghiệm cho phản ứng methane hóa CO2 (Hình 2.6), khác biệt ở 

chỗ có thêm cụm cung cấp ethanol cho hệ phản ứng bằng bơm syringe. Tại đây, 

ethanol hóa hơi ngay lập tức và trộn với dòng khí CO2/Ar trước khi xảy ra phản ứng 

tại vị trí xúc tác. Ngoài ra, đầu ra của hệ thống phản ứng còn được kết nối với cảm 

biến khí CO2 để thực hiện quá trình oxy hóa theo nhiệt độ (TPO).  

 

Hình 2.5: Hệ thống thí nghiệm cho phản ứng dry reforming ethanol  

 

 

 

 

1-Bộ điều khiển lưu lượng; 7-Xúc tác; 

2-Kim tiêm; 8-Bông gốm; 

3-Bơm syringe; 9-Bình tách lỏng; 

4-Cặp nhiệt điện; 10-Lưu lượng kế; 

5- Lò phản ứng ống thạch anh; 11-Bể làm lạnh; 

6- Lò nung;  
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2.3.3. Quy trình khảo sát hoạt tính cho phản ứng methane hóa CO2 

2.3.3.1. Điều kiện phản ứng 

Phản ứng methane hóa CO2 được thực hiện trong điều kiện như tóm tắt ở Bảng 

2.3. 

Bảng 2.3: Điều kiện khảo sát cho phản ứng methane hóa CO2 

Điều kiện Giá trị 

Nhiệt độ phản ứng 300 °C – 500 oC 

Lượng xúc tác sử dụng 0,15 g 

Lượng thạch anh (0,25 – 0,5 mm) 0,7 g 

Lưu lượng dòng tổng 65 mL/phút 

Dòng CO2(99,9 %) 5 mL/phút 

Dòng H2(99,9 % ) 20 mL/phút 

Dòng Ar (99,9 % ) 40 mL/phút 

2.3.3.2. Chuẩn bị và hoạt hóa xúc tác 

Xúc tác sử dụng cho mỗi lần khảo sát với khối lượng 0,15 g được trộn cùng 

0,7 g thạch anh ở cùng kích thước hạt là 0,25 mm – 0,5 mm. Hỗn hợp xúc tác được 

cho vào reactor đã được chèn sẵn một lớp bông gốm, tạo chiều cao phù hợp cho lớp 

xúc tác phản ứng hiệu quả.  

Trước mỗi phản ứng, xúc tác được hoạt hóa bằng cách khử xúc tác trong lò 

phản ứng ống thạch anh với dòng khí hỗn hợp 5%H2/Ar có lưu lượng dòng 45 

mL/phút trong 1 giờ. Nhiệt độ khử phù hợp được xác định từ kết quả đo H2-TPR 

cho từng xúc tác cụ thể.  

2.3.3.3. Tiến hành phản ứng 

Sau quá trình hoạt hóa xúc tác ở nhiệt độ phù hợp, lò phản ứng được hạ nhiệt 

độ đến 300 °C trong dòng khí Ar. Khi nhiệt độ lò phản ứng đã đạt 300 °C, dòng khí 

nhập liệu bao gồm H2, CO2 và Ar được điều chỉnh bằng MFC sao cho chính xác với 

các điều kiện như trong Bảng 2.2. Thành phần và lưu lượng khí sau phản ứng được 

đo liên tục bằng máy sắc ký khí và cột lưu lượng kế xà phòng. Trong trường hợp 

khảo sát ảnh hưởng của điều kiện chế tạo đến hoạt tính xúc tác trên chất mang SiC, 

lò phản ứng được điều chỉnh nhiệt độ khảo sát ở các mức 350 °C, 400°C, 450 °C, và 

500 °C. Đối với quá trình khảo sát hoạt tính các hệ xúc tác còn lại, lò phản ứng 

được điều chỉnh nhiệt độ khảo sát ở các mức 300 °C, 325 °C, 350 °C, 375 °C, 

400°C, 450 °C và cuối cùng là 500 °C.  
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2.3.3.4. Phân tích xử lý số liệu 

Sự chuyển hóa CO2 được tính theo công thức: 

𝑋𝐶𝑂2 =
(𝐹𝐶𝑂2

𝑖𝑛 − 𝐹𝐶𝑂2
𝑜𝑢𝑡)

𝐹𝐶𝑂2
𝑖𝑛 × 100 %  (2. 7) 

Nghiên cứu sơ bộ cho thấy, ở điều kiện khảo sát, phản ứng methane hóa CO2 

hầu như không có sản phẩm phụ nào khác ngoài CH4 và CO nên độ chọn lọc CH4 

được tính đơn giản theo công thức: 

𝑆𝐶𝐻4 =
𝐹𝐶𝐻4

𝐹𝐶𝐻4 +  𝐹𝐶𝑂

× 100 %  (2. 8) 

Trong đó:  

𝐹𝐶𝑂2
𝑖𝑛  – là lưu lượng mol CO2 đi vào hệ thống trước phản ứng (µmol/phút) 

𝐹𝐶𝑂2
𝑜𝑢𝑡 – là lưu lượng mol CO2 còn lại sau phản ứng (µmol/phút) 

𝐹𝐶𝐻4 – là lưu lượng mol sản phẩm CH4 thu được sau phản ứng (µmol/phút) 

𝐹𝐶𝑂 – là lưu lượng mol sản phẩm CO thu được sau phản ứng (µmol/phút) 

2.3.4. Quy trình khảo sát hoạt tính cho phản ứng reforming ethanol 

2.3.4.1. Điều kiện phản ứng 

Bảng 2.4: Điều kiện khảo sát cho phản ứng reforming ethanol  

Điều kiện Giá trị 

Nhiệt độ phản ứng 500 oC, 600 °C, 700 °C 

Khối lượng xúc tác (0,25 – 0,5 mm) 0,05 g 

Khối lượng thạch anh(0,25 – 0,5 mm) 0,7 g 

Tỉ lệ CO2/Ethanol 1/1 

Lưu lượng ethanol (99,7 %) 0,8 mL/giờ 

Lưu lượng dòng tổng 65 mL/phút 

Dòng CO2(99,9 % ) 5,6 mL/ phút 

Dòng Ar (99,9 % ) 59,4 mL/phút 

2.3.4.2. Chuẩn bị và hoạt hóa xúc tác 

Trước khi thực hiện phản ứng, xúc tác với khối lượng  0,05 g được trộn với 

0,7 g thạch anh có cùng kích thước hạt 0,25 mm – 0,5 mm. Hỗn hợp xúc tác được 

cho vào reactor như ở quá trình chuẩn bị cho phản ứng methane hóa CO2. Hỗn hợp 

xúc tác được khử ở nhiệt độ thích hợp trong 1 giờ với dòng khí hỗn hợp 5%H2/Ar 

có tổng lưu lượng là 45 mL/phút. 

2.3.4.3. Tiến hành phản ứng 

Sau quá trình hoạt hóa xúc tác, lò phản ứng được làm nguội đến nhiệt độ phản 

ứng cần khảo sát trong dòng khí Ar. Khi nhiệt độ lò phản ứng ổn định, điều chỉnh 
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lưu lượng của dòng khí phản ứng gồm CO2 và Ar chính xác với điều kiện ở Bảng 

2.4; đồng thời, ethanol được bơm vào đỉnh thiết bị phản ứng bằng máy bơm syringe 

với tốc độ 0,8 mL/giờ. Tại đây, ethanol hóa hơi ngay lập tức và trộn với dòng khí 

CO2/Ar tạo tỉ lệ mol CO2/ethanol là 1/1. Khi dòng khí qua hệ phản ứng đã ổn định, 

thành phần và lưu lượng khí sau phản ứng được đo liên tục bằng máy sắc ký khí và 

cột lưu lượng kế xà phòng. Các xúc tác được khảo sát độ ổn định ngắn hạn trong 

phản ứng reforming ethanol ít nhất 240 phút cho một thí nghiệm. 

2.3.4.4. Phân tích xử lý số liệu 

Độ chuyển hóa ethanol: 

𝑋𝐸𝑡𝑂𝐻 =
(𝐹𝐸𝑡𝑂𝐻

𝑖𝑛 − 𝐹𝐸𝑡𝑂𝐻
𝑜𝑢𝑡 )

𝐹𝐸𝑡𝑂𝐻
𝑖𝑛 × 100 %  (2. 9) 

 

Độ chuyển hóa CO2 được tính theo công thức: 

𝑋𝐶𝑂2 =
(𝐹𝐶𝑂2

𝑖𝑛 − 𝐹𝐶𝑂2
𝑜𝑢𝑡)

𝐹𝐶𝑂2
𝑖𝑛 × 100 %  (2. 10) 

Trong đó:  

𝐹𝐸𝑡𝑂𝐻
𝑖𝑛  – là lưu lượng mol ethanol đầu vào (µmol/phút) 

𝐹𝐸𝑡𝑂𝐻
𝑜𝑢𝑡  – là lưu lượng mol ethanol đầu ra sau phản ứng  (µmol/phút) 

𝐹𝐶𝑂2
𝑖𝑛  – là lưu lượng mol CO2 đi vào hệ thống trước phản ứng (µmol/phút) 

𝐹𝐶𝑂2
𝑜𝑢𝑡 – là lưu lượng mol CO2 còn lại sau phản ứng (µmol/phút) 
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CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. ĐẶC TRƯNG LÝ-HÓA CỦA XÚC TÁC TRÊN CƠ SỞ Ni 

3.1.1. Ảnh hưởng của hàm lượng chất hoạt động đến tính chất lý-hóa của xúc 

tác  

3.1.1.1. Phổ nhiễu xạ tia X (XRD) 

Phổ XRD của chất mang SiC (phổ a) và các xúc tác có hàm lượng Ni thay đổi 

từ 1 %  đến 15 %  trên chất mang SiC được nung ở cùng nhiệt độ 500 °C (phổ b-e) 

được trình bày trong Hình 3.1. Kết quả cho thấy chất mang SiC có các đỉnh nhiễu 

xạ đặc trưng của α-SiC (JCPDS, 29-1131) [123] và một số đỉnh chưa định danh 

khác. Sau quá trình tẩm và nung, các xúc tác có hàm lượng Ni từ 5 %  trở lên (phổ 

c-e) đều xuất hiện thêm ba đỉnh nhiễu xạ tại 2θ = 37,2°; 43,2° và 62,8° đặc trưng 

cho tinh thể NiO (JCPDS 01-075-0269) [124]. Cường độ các đỉnh này tăng đều theo 

hàm lượng Ni được tải lên SiC. Trong khi đó, mẫu 1%Ni/SiC-500 (phổ b) không có 

đỉnh nhiễu xạ nào đặc trưng cho NiO, có thể do hàm lượng pha hoạt động thấp hoặc 

NiO có độ phân tán cao trên chất mang [60]. Kết quả ở Bảng 3.1 cũng cho thấy kích 

thước tinh thể NiO tăng đều từ 26,3 nm lên 31,1 nm theo hàm lượng Ni tăng từ 5 %  

đến 15 % . Kết quả chứng tỏ các hạt nano NiO lớn hơn được hình thành và giảm độ 

phân tán trên chất mang. Điều này tương tự với các nghiên cứu trước đây [60, 125]. 

 

Hình 3.1: Phổ XRD của chất mang SiC (a) và các xúc tác 1%Ni/SiC-500 (b); 

5%Ni/SiC-500 (c); 10%Ni/SiC-500 (d) và 15%Ni/SiC-500 (e) 
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Bảng 3.1: Một số đặc trưng lý-hóa của các xúc tác Ni/SiC được chế tạo theo hàm 

lượng Ni khác nhau 

Mẫu xúc tác Kích thước 

tinh thể NiO 

(nm) 

Diện tích bề 

mặt riêng 

(m2/g) 

Kích thước 

lỗ xốp 

(nm) 

Lượng H2 

tiêu tốn 

(mmol/g) 

0%Ni/SiC - 2,4 19,4 0 

1%Ni/SiC-500 - 2,8 16,9 0,11 

5%Ni/SiC-500 26,3 4,7 12,2 0,52 

10%Ni/SiC-500 29,3 7,5 10,7 1,09 

3.1.1.2. Diện tích bề mặt riêng BET 

Bảng 3.1 cũng thể hiện giá trị diện tích bề mặt riêng BET, kích thước lỗ xốp 

và thể tích lỗ xốp của xúc tác Ni/SiC được chế tạo với hàm lượng Ni khác nhau. 

Như đã trình bày ở trên, chất mang SiC được cung cấp từ hãng ChemSaver có thành 

phần chính chủ yếu là pha α-SiC nên có diện tích bề mặt riêng khá thấp, chỉ vào 

khoảng 2,4 m2/g [126, 127]. Nhìn chung, diện tích bề mặt riêng của các xúc tác tăng 

và kích thước lỗ xốp giảm khi hàm lượng Ni tăng từ 1 % đến 10 %. Đặc biệt, mẫu 

xúc tác 10%Ni/SiC-500 có diện tích bề mặt riêng SBET = 7,5 m2/g lớn nhất, gấp 3 

lần so với chất mang SiC. Điều này có thể là do Ni được phân tán tốt trên bề mặt 

chất mang giúp tăng thêm diện tích bề mặt riêng đồng thời che bớt những khoảng 

trống hình thành giữa các hạt SiC làm giảm kích thước lỗ xốp [128]. Tuy nhiên, khi 

hàm lượng Ni tăng đến 15 % thì diện tích bề mặt riêng giảm đi và kích thước lỗ xốp 

có xu hướng tăng lên. Điều này có thể là do hàm lượng Ni tăng lên đã dẫn đến sự 

kết tụ NiO trên bề mặt xúc tác [129, 130].  

3.1.1.3. Khử H2 theo chương trình nhiệt độ (H2-TPR) 

Giản đồ TPR của chất mang SiC và các xúc tác với hàm lượng Ni khác nhau 

được thể hiện trong Hình 3.2. Có thể thấy giản đồ TPR của chất mang SiC (giản đồ 

a) không xuất hiện đỉnh khử nào trong vùng nhiệt độ khảo sát. Trong khi đó, các 

xúc tác có hàm lượng Ni khác nhau (giản đồ b-e) có vùng khử khác biệt rõ so với 

chất mang SiC. Ở hàm lượng Ni thấp, mẫu xúc tác 1%Ni/SiC-500 (giản đồ b) chỉ có 

một đỉnh khử tại 290 °C thể hiện cho sự khử NiO có tương tác yếu với SiC [131]. 

Khi hàm lượng Ni tăng từ 5 % đến 15 %, diện tích vùng khử tăng lên đồng nghĩa 

với lượng H2 tiêu tốn cũng tăng lên tương ứng. Sự xuất hiện các đỉnh khử khác cũng 

được thấy rõ hơn, chứng tỏ các hạt NiO phân tán trên bề mặt chất mang có kích 

thước khác nhau [132]. Bên cạnh đó, sự tăng nhiệt độ tại đỉnh khử cực đại chứng tỏ 

liên kết giữa NiO và chất mang SiC trở nên mạnh hơn, khiến NiO khó khử hơn khi 

tải lượng Ni trên chất mang tăng lên [133]. Cụ thể là đỉnh khử cực đại của mẫu 
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5%Ni/SiC-500 và 10%Ni/SiC-500 lần lượt là 337 oC và 339 oC trong khi đỉnh khử 

cực đại của mẫu 15%Ni/SiC-500 tăng lên 353 oC. Đáng chú ý là khi hàm lượng Ni 

đủ lớn như trong mẫu xúc tác 10%Ni/SiC-500 và 15%Ni/SiC-500, giản đồ d và e có 

thêm một đỉnh khử nhỏ lần lượt tại 632 °C và 627 °C, có thể được quy cho sự khử 

của các hạt tinh thể β-NiO [134] hoặc Ni2SiO4 tương tác mạnh với bề mặt SiC 

[131]. 

Kết quả tính lượng H2 tiêu tốn cho quá trình khử các mẫu xúc tác mang trên 

SiC với hàm lượng Ni khác nhau cho thấy mức độ khử là tương đương giữa các 

mẫu có hàm lượng Ni trong khoảng từ 1 % đến 10 % (Bảng 3.1). Tuy nhiên, khi 

hàm lượng Ni trong mẫu xúc tác tăng lên 15 % thì lượng H2 tiêu tốn không còn tăng 

tuyến tính, chứng tỏ mức độ khử bị giảm ở mẫu 15%Ni/SiC-500. Như đã trình bày 

ở trên, tình trạng kết tụ Ni có thể đã xảy ra khi tải lượng Ni tăng đến 15 % . Đây 

cũng là lý do khiến NiO khó khử hơn khi tải lượng Ni trên chất mang tăng lên 

[135]. 

 

Hình 3.2: Giản đồ H2-TPR của chất mang SiC (a) và các xúc tác 1%Ni/SiC-500 (b); 

5%Ni/SiC-500 (c); 10%Ni/SiC-500 (d); và 15%Ni/SiC-500 (e) 

Tóm lại, xét về thành phần pha, diện tích bề mặt riêng, kích thước lỗ xốp, khả 

năng khử và mức độ khử cũng như cân nhắc đến mục tiêu tăng tối đa hàm lượng 

chất hoạt động để tăng hoạt tính xúc tác, hàm lượng Ni 10 % đã được lựa chọn cho 

những khảo sát tiếp theo. 
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3.1.1.4. Hình thái bề mặt xúc tác (TEM) 

Do kích thước tinh thể của Ni trong xúc tác không thể xác định được bằng 

XRD, nên phương pháp TEM đã được thực hiện để khảo sát kích thước hạt của NiO 

trong xúc tác. Ảnh TEM của mẫu xúc tác 10%Ni/SiC-500 được thể hiện trong Hình 

3.3. Kết quả phân tích thể hiện các hạt NiO được phân tán tốt trên chất mang với 

kích thước hạt được phân bố trong khoảng 8 – 30 nm (Hình 3.4).  

 

Hình 3.3: Ảnh TEM của xúc tác 10%Ni/SiC-500  

 

Hình 3.4: Biểu đồ phân bố kích thước của hạt NiO trong xúc tác 10%Ni/SiC-500 
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3.1.2. Ảnh hưởng nhiệt độ nung đến tính chất lý-hóa của xúc tác Ni/SiC 

3.1.2.1. Phổ nhiễu xạ tia X (XRD) 

Phổ XRD của các mẫu xúc tác ở cùng hàm lượng 10%Ni/SiC nung ở nhiệt độ 

500 °C; 600 °C và 700 °C được thể hiện trong Hình 3.5. Kết quả cho thấy, ngoài 

các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho chất mang SiC tương tự phổ a [136], cả 3 mẫu xúc 

tác (phổ b-d) đều thể hiện rõ 3 đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho tinh thể NiO ở vị trí 2θ 

= 37,2°; 43,2° và 62,8° [124], chứng tỏ thành phần pha của xúc tác không bị ảnh 

hưởng bởi nhiệt độ nung trong vùng được khảo sát. Bảng 3.2 cho thấy, xúc tác nung 

ở 500 °C có kích thước tinh thể NiO là 29,3 nm trong khi xúc tác nung ở 600 °C và 

700 °C có sự tăng nhẹ kích thước tinh thể lên 31,5 nm. Nhiều nghiên cứu đã cho 

thấy, khi nhiệt độ nung tăng đến một mức nào đó, kích thước tinh thể NiO sẽ tăng 

lên tương ứng [135, 137, 138]. Điều này là do quá trình kết tinh xảy ra thuận lợi 

hơn ở nhiệt độ cao [139]. 

 

Hình 3.5: Phổ XRD của chất mang SiC (a) và các xúc tác 10%Ni/SiC-500 (b); 

10%Ni/SiC-600 (c) và 10%Ni/SiC-700 (d) 
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Bảng 3.2: Một số đặc trưng lý-hóa của các xúc tác Ni/SiC được chế tạo theo nhiệt 

độ nung khác nhau 

Mẫu xúc tác Kích thước 

tinh thể NiO 

(nm) 

Diện tích bề 

mặt riêng 

(m2/g) 

Kích thước 

lỗ xốp 

(nm) 

Lượng H2 

tiêu tốn 

(mmol/g) 

10%Ni/SiC-500 29,3 7,5 10,7 1,09 

10%Ni/SiC-600 31,5 7,4 21,6 1,10 

10%Ni/SiC-700 31,5 3,8 14,1 1,02 

3.1.2.2. Diện tích bề mặt riêng BET 

Kết quả đo diện tích bề mặt riêng (BET) được tổng hợp ở Bảng 3.2 cho thấy 

diện tích bề mặt riêng của mẫu sau khi tẩm Ni đều tăng so với chất mang SiC, bất 

kể ở nhiệt độ nung nào. Tuy nhiên, mẫu được nung ở nhiệt độ cao hơn có xu hướng 

giảm diện tích bề mặt riêng và tăng kích thước lỗ xốp. Khi được nung ở 700 oC, 

mẫu 10%Ni/SiC-700 cho thấy diện tích bề mặt riêng giảm mạnh, chứng tỏ nhiệt độ 

nung không chỉ làm tăng kích thước tinh thể NiO mà còn có khả năng tăng sự kết tụ 

giữa các hạt NiO làm giảm diện tích bề mặt riêng và tăng kích thước lỗ xốp [140]. 

3.1.2.3. Khử H2 theo chương trình nhiệt độ (H2-TPR) 

Giản đồ H2-TPR của các mẫu xúc tác 10%Ni/SiC nung ở 500 °C; 600 °C và 

700 °C được trình bày trong Hình 3.6. Kết quả cho thấy xúc tác nung ở 500 ° và 

600 °có các đỉnh khử trải rộng trong khoảng nhiệt độ từ 250 °C đến 450 °C thể hiện 

cho sự khử NiO phân tán trên chất mang SiC với các kích thước hạt khác nhau 

[131]. Ngoài ra, còn có một đỉnh khử nhỏ ở 632 °C và 634 °C lần lượt ứng với mẫu 

xúc tác nung ở 500 °C và 600 °C được cho là sự khử của -NiO [134] hoặc Ni2SiO4 

có tương tác mạnh với bề mặt SiC [131] như đã trình bày ở trên. Tuy nhiên, đỉnh 

khử này không được thấy ở mẫu xúc tác được nung ở 700 °C, chứng tỏ rằng, nhiệt 

độ nung này không thúc đẩy sự hình thành -NiO hoặc Ni2SiO4 trên bề mặt xúc tác. 

Ngoài ra, giản đồ H2-TPR của mẫu 10%Ni/SiC-700 chỉ cho thấy một vùng khử lớn 

có một đỉnh khử duy nhất tại 332 °C, chứng tỏ kích thước hạt NiO đồng đều hơn ở 

nhiệt độ nung cao. Nhìn chung, vị trí đỉnh khử cực đại của các mẫu xúc tác giảm khi 

tăng nhiệt độ nung, chứng tỏ nhiệt độ nung tăng làm giảm sự giảm tương tác giữa 

NiO và chất mang SiC. Kết quả ở Bảng 3.2 cũng cho thấy có sự khác biệt rõ giữa 

lượng H2 tiêu tốn cho quá trình khử mẫu 10%Ni/SiC-700 so với mẫu xúc tác nung ở 

nhiệt độ 500 oC và 600 oC, chứng tỏ khả năng khử NiO ở mẫu 10%Ni/SiC-700 thấp 

hơn. Như đã trình bày ở trên, kích thước tinh thể NiO tăng khi nhiệt độ nung tăng  

khiến cho việc khử khó khăn hơn, từ đó làm giảm mức độ khử. 
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Vì đỉnh khử ở nhiệt độ trên 600 °C có diện tích rất nhỏ so với diện tích vùng 

khử cực đại (dưới 2%) nên nhiệt độ hoạt hóa xúc tác ở 500 oC đã được lựa chọn cho 

phần khảo sát hoạt tính xúc tác tiếp theo. 

Tóm lại, xét về thành phần pha, diện tích bề mặt riêng, kích thước lỗ xốp, khả 

năng khử và mức độ khử cũng như cân nhắc đến mục tiêu giảm tối thiểu năng lượng 

tiêu hao cho quá trình hoạt hóa, nhiệt độ nung 500 oC đã được lựa chọn cho những 

khảo sát tiếp theo. 

 

Hình 3.6: Giản đồ H2-TPR của các xúc tác 10%Ni/SiC-500 (a); 10%Ni/SiC-600 (b) 

và 10%Ni/SiC-700 (c)  

3.1.3. Ảnh hưởng của chất mang đến tính chất lý-hóa của xúc tác 

3.1.3.1. Phổ nhiễu xạ tia X (XRD) 

Phổ XRD của các xúc tác có cùng hàm lượng 10 % Ni trên các chất mang SiC 

được thể hiện lại cùng với mẫu trên chất mang SiO2 và SiC-SiO2 trong Hình 3.7. 

Khi có sự hiện diện của SiO2, như trong mẫu 10%Ni/SiO2-500 (phổ b) và 

10%Ni/SiC-SiO2-500 (phổ c), phổ XRD xuất hiện đỉnh nhiễu xạ tại 2θ ~ 22° đặc 

trưng cho cấu trúc vô định hình của SiO2 và cường độ đỉnh nhiễu xạ tỉ lệ với hàm 

lượng SiO2 trong mẫu [131]. Ngoài ra, phổ XRD của xúc tác 10%Ni/SiC-SiO2-500 

còn có thêm các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của chất mang SiC [131, 136]. Kết quả 

XRD cũng khẳng định sự hiện diện của NiO trong cả ba mẫu xúc tác; tuy nhiên, có 

sự dịch chuyển nhỏ ở vị trí 2θ của các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho NiO ở các chất 

mang khác nhau. Cụ thể là đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho NiO trong mẫu 10%Ni/SiC-
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500 là 37,22°; 43,30° và 62,90°; trong mẫu 10%Ni/SiC-SiO2-500 là 37,22°; 43,26° 

và 62,83°; và trong mẫu 10%Ni/SiO2-500 là 37,42°; 43,42° và 62,99°. So với phổ 

chuẩn của NiO có các đỉnh đặc trưng tại 37,33°; 43,38°; và 63,02°, tương tác giữa 

NiO với chất mang SiC có thể gây ra dịch chuyển đỉnh nhiễu xạ về phía trái trong 

khi với chất mang SiO2 lại gây ra dịch chuyển đỉnh nhiễu xạ về phía phải. Điều này 

là do sự kết hợp xen kẽ hoặc thay thế của pha hoạt động vào cấu trúc mạng của chất 

mang SiC hoặc SiO2 dẫn đến sự dịch chuyển vị trí 2θ sang vị trí thấp hơn hoặc cao 

hơn tương ứng [141, 142]. Kết quả tính kích thước tinh thể NiO được thể hiện ở 

Bảng 3.3 cũng cho thấy ảnh hưởng của chất mang đến sự phân tán và kết tinh NiO. 

Xúc tác trên chất mang SiO2 giúp phân tán tốt pha hoạt động khiến cho kích thước 

tinh thể NiO trên chất mang SiO2 (25,2 nm) giảm đi so với SiC (29,3 nm). Kết quả 

này cũng tương tự với các nghiên cứu trước đây [131, 143]. Tuy nhiên, kích thước 

tinh thể NiO trên chất mang hỗn hợp SiC-SiO2 (30,2 nm) có sự tăng nhẹ so với SiC 

(29,3 nm) cho thấy việc kết hợp thêm SiO2 không giúp tăng độ phân tán pha hoạt 

động như kỳ vọng ban đầu.  

 

Hình 3.7: Phổ XRD của các xúc tác 10%Ni/SiC-500 (a); 10%Ni/SiO2-500 (b) và 

10%Ni/SiC-SiO2-500 (c) 
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Bảng 3.3: Kích thước tinh thể và diện tích bề mặt riêng của xúc tác biến tính với Dy 

trên các chất mang khác nhau 

Mẫu xúc tác 

Kích thước 

tinh thể NiO 

(nm) 

Diện tích bề 

mặt riêng 

(m2/g) 

Lượng H2 

tiêu tốn 

(mmol/g) 

10%Ni/SiC-500 29,3 7,5 1,09 

0,5%Dy-10%Ni/SiC 25,1 3,1 1,04 

1%Dy-10%Ni/SiC 19,3 4,1 0,96 

10%Ni/SiO2-500 25,2 10,6 0,94 

0,5%Dy-10%Ni/SiO2 20,8 8,0 0,97 

1%Dy-10%Ni/SiO2 16,3 11,1 0,96 

10%Ni/SiC-SiO2-500 30,2 6,6 0,84 

0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 19,5 4,3 0,99 

1%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 12,7 6,4 0,92 

3.1.3.2. Diện tích bề mặt riêng BET 

Kết quả đo diện tích bề mặt riêng (BET) được tổng hợp ở Bảng 3.3 cho thấy 

chất mang có ảnh hưởng lớn đến diện tích bề mặt riêng của mẫu xúc tác. Cùng 1 

hàm lượng Ni và cùng điều kiện tẩm, mẫu xúc tác mang trên SiO2 có diện tích bề 

mặt riêng lớn hơn mẫu xúc tác mang trên SiC. Tuy nhiên, diện tích bề mặt riêng của 

mẫu xúc tác trên chất mang hỗn hợp SiC-SiO2 không khác biệt nhiều so với mẫu 

xúc tác mang trên SiC. Điều này cho thấy việc kết hợp thêm SiO2 không giúp tăng 

diện tích bề mặt riêng như kỳ vọng ban đầu. 

3.1.3.3. Khử H2 theo chương trình nhiệt độ (H2-TPR) 

Giản đồ H2-TPR có cùng hàm lượng 10 % Ni trên các chất mang SiC được thể 

hiện lại cùng với mẫu trên chất mang SiO2 và SiC-SiO2 trong Hình 3.8. Kết quả cho 

thấy xúc tác mang trên SiO2 các đỉnh khử trải rộng trong khoảng nhiệt độ từ 250 °C 

đến 475 °C thể hiện cho sự khử NiO phân tán trên chất mang SiO2 với các kích 

thước hạt khác nhau [102]. So với xúc tác trên chất mang SiC, xúc tác trên chất 

mang SiO2 có cường độ đỉnh khử thấp, số lượng đỉnh khử nhiều và vùng khử trải 

dài hơn, chứng tỏ SiO2 có liên kết với pha hoạt động mạnh hơn so với SiC. Trong 

khi đó, xúc tác trên chất mang hỗn hợp SiC-SiO2 bắt đầu khử ở nhiệt độ 300 oC, cao 

hơn một chút so với xúc tác trên chất mang SiC và xúc tác trên chất mang SiO2. Số 

lượng đỉnh khử của xúc tác trên chất mang hỗn hợp tuy tương tự như xúc tác trên 

chất mang SiC nhưng cường độ đỉnh khử thấp hơn và nhiệt độ đỉnh khử cũng cao 
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hơn, chứng tỏ liên kết giữa pha hoạt động và chất mang hỗn hợp cũng mạnh hơn so 

với chất mang SiC. Ngoài ra, giản đồ H2-TPR của mẫu 10%Ni/SiC-SiO2-500 cũng 

thiếu vắng đỉnh khử nhỏ ở 632 °C, chứng tỏ pha hoạt động chỉ tồn tại ở dạng NiO. 

Kết quả tính toán lượng H2 tiêu tốn cho thấy mức độ khử pha hoạt động trên các 

chất mang được nghiên cứu ở đây có thể sắp theo thứ tự SiC > SiO2 > SiC-SiO2.  

 

Hình 3.8: Giản đồ H2-TPR của các xúc tác 10%Ni/SiC-500 (a); 10%Ni/SiO2 (b) và 

10%Ni/SiC-SiO2 (c) 

3.1.3.4. Giải hấp CO2 theo chương trình nhiệt độ (CO2-TPD) 

Về cơ bản, số lượng tâm base trên bề mặt xúc tác lớn hơn sẽ thuận lợi hơn cho 

việc hấp phụ CO2, nhờ đó cung cấp nhiều CO2 hơn cho hoạt động chuyển hóa của 

xúc tác trong phản ứng methane hóa CO2 [144-146]. Chính vì vậy, phương pháp đo 

CO2-TPD từ lâu đã được sử dụng để đánh giá số lượng và độ mạnh yếu của các tâm 

base trên bề mặt xúc tác. Hiện nay, phép đo CO2-TPD được thực hiện chủ yếu 

thông qua tín hiệu TCD, vốn bị ảnh hưởng bởi nhiều yếu tố gây nhiễu như hơi 

nước, các chất hấp phụ khác trên bề mặt xúc tác và oxy linh động có trong vật liệu 

xúc tác. Một số ít nghiên cứu sử dụng hệ đo CO2-TPD kết nối với MS (sắc ký khối 

phổ - Mass Spectrometer) để định lượng chính xác hàm lượng CO2 giải hấp. Tuy 

nhiên, hệ đo này khá tốn kém, không dễ dàng để thực hiện ở điều kiện Việt Nam. 

Để khắc phục các hạn chế trên, trong nghiên cứu này, hệ đo CO2-TPD được kết nối 

với cảm biến CO2 để định lượng chính xác và trực tuyến lượng CO2 giải hấp. Quá 

trình giải hấp CO2 được theo dõi trong khoảng nhiệt độ từ 50 đến 800 °C (Hình 3.9) 

để đánh giá số lượng và độ mạnh yếu của các tâm base trên bề mặt xúc tác chứa 10 
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% Ni trên các chất mang SiC (giản đồ a), SiO2 (giản đồ b) và SiC-SiO2 (giản đồ c), 

vốn được biết là có ảnh hưởng đến khả năng hấp phụ CO2 và hoạt tính của xúc tác.  

Kết quả cho thấy cả ba mẫu xúc tác đều có vùng hấp phụ CO2 gồm nhiều đỉnh 

giải hấp trải rộng từ 100 oC đến 300 oC. Mặc dù việc phân loại tâm base không 

thống nhất giữa các nghiên cứu nhưng nhìn chung có thể dựa vào nhiệt độ giải hấp 

CO2 để chia tâm base ra làm ba loại: yếu (50 oC đến 200 oC), trung bình (200 oC 

đến 500 oC), và mạnh (500 oC đến 900 oC) [147]. Theo phân loại này, có thể thấy 

xúc tác trên chất mang SiC không chỉ vượt trội về số lượng tâm base mà còn có cả 

tâm base yếu, trung bình và mạnh. Trong khi đó, xúc tác trên chất mang SiO2 có 

tâm base yếu chiếm đa số cùng với một ít tâm base trung bình. Số lượng tâm base 

của xúc tác trên chất mang hỗn hợp là thấp nhất, chủ yếu là tâm base yếu và một 

vùng giải hấp rộng tương ứng với nhiệt độ giải hấp của tâm base mạnh. Nghiên cứu 

của Le và các cộng sự [131] cho thấy tâm base của xúc tác Ni trên chất mang SiC 

và SiO2 là tâm base yếu; tuy nhiên, trong nghiên cứu đó, nhiệt độ khảo sát quá trình 

CO2-TPD chỉ đến 400 oC. Trong khi đó, nghiên cứu của García-Vargas và các cộng 

sự [148] lại cho thấy xúc tác Ni trên chất mang SiC chủ yếu là tâm base mạnh và 

một ít tâm base trung bình. Điều này chứng tỏ số lượng và bản chất tâm base của 

xúc tác Ni, dù được chế tạo từ phương pháp tẩm với tiền chất nickel nitrate, phụ 

thuộc rất nhiều vào bản chất của chất mang SiC và điều kiện chế tạo.  

 

Hình 3.9: Giản đồ CO2-TPD của các xúc tác 10%Ni/SiC-500 (a); 10%Ni/SiO2 (b) 

và 10%Ni/SiC-SiO2 (c) 
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Bảng 3.4: Lượng CO2 giải hấp phụ của các xúc tác biến tính với Dy trên các chất 

mang khác nhau 

Mẫu xúc tác 

Lượng CO2 hấp phụ (𝛍mol/g) 

T < 200 

°C 

200 °C < T < 

500 °C 
T < 500 °C 

500 °C < 

T 

10%Ni/SiC-500 13,41 26,17 39,59 90,48 

0,5%Dy-10%Ni/SiC 14,86 20,28 35,15 64,64 

10%Ni/SiO2 13,26 7,23 20,48 9,16 

0,5%Dy-10%Ni/SiO2 12,98 3,59 16,56 2,65 

10%Ni/SiC-SiO2 7,40 10,17 17,57 32,76 

0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 13,38 15,25 28,63 28,80 

3.1.4. Ảnh hưởng của chất xúc tiến Dy đến tính chất lý-hóa của xúc tác trên cơ 

sở Ni  

Do chất xúc tiến cũng chịu ảnh hưởng bởi liên kết kim loại - chất mang nên 

trong nội dung này, hàm lượng chất xúc tiến được khảo sát ở mức 0,5 % và 1 % cho 

cả ba xúc tác trên chất mang SiC, SiO2, và chất mang hỗn hợp SiC-SiO2.  

3.1.4.1. Phổ nhiễu xạ tia X (XRD) 

Phổ XRD của các xúc tác có cùng hàm lượng 10 %Ni trên các chất mang SiC 

được thể hiện lại cùng với mẫu có thêm chất xúc tiến ở mức 0,5 % và 1 % trong 

Hình 3.10. Có thể thấy, số lượng đỉnh nhiễu xạ trong phổ XRD của mẫu xúc tác có 

(phổ b, c) và không có (phổ a) chất xúc tiến Dy gần như không khác biệt, bao gồm 

các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho chất mang SiC và các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho 

NiO [123]. Ngoài ra, không có sự hiện diện của các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của 

Dy2O3 chẳng hạn như  29,0°, 33,6°, 48,2° và 57,2° (JCPDS, 86-1327) [149] ở tất cả 

các mẫu có chất xúc tiến Dy. Việc thiếu vắng các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng này là do 

mức độ phân tán tốt của Dy2O3 tương tự như quan sát được ở các nghiên cứu khác 

[150, 151]. Tuy nhiên, việc có thêm chất xúc tiến Dy góp phần tạo nên sự dịch 

chuyển các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của NiO về phía trái. Kết quả XRD cho thấy ba 

đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của NiO trong mẫu 10%Ni/SiC-500 là 37,22°; 43,3° và 

62,90°. Trong khi đó, ba đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của NiO trong mẫu xúc tác có sự 

hiện diện của chất xúc tiến Dy ở mức 0,5 % và 1 % lần lượt là 37,18°; 43,22°; 

62,75°; và 37,17°; 43,23°; 62,76°. Việc dịch chuyển đỉnh nhiễu xạ sang trái (left 

peak shift) vốn được biết rộng rãi là do sự pha tạp kéo dãn mạng tinh thể [142, 152]. 

Nghiên cứu của Singh và Sharma cũng cho thấy, Dy có thể xâm nhập vào mạng tinh 

thể NiO gây ra hiện tượng dịch chuyển đỉnh nhiễu xạ [153]. Mặt khác, Dy có thể 

tồn tại ở dạng Dy2O3 phân tán giữa NiO làm cản trở quá trình kết tinh NiO trong 
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quá trình nung khiến cho kích thước tinh thể NiO giảm rõ từ 29,3 nm ở mẫu 

10%Ni/SiC-500 còn 25,1 nm ở mẫu 0,5%Dy-10%Ni/SiC và 19,3 nm ở mẫu 1%Dy-

10%Ni/SiC [150]. 

 

Hình 3.10: Phổ XRD của các xúc tác 10%Ni/SiC-500 (a); 0,5%Dy-10%Ni/SiC (b) 

và 1%Dy-10%Ni/SiC (c) 

Phổ XRD của các xúc tác có cùng hàm lượng 10%Ni trên các chất mang SiO2 

được thể hiện lại cùng với mẫu có thêm chất xúc tiến ở mức 0,5 % và 1 % trong 

Hình 3.11. Có thể thấy, số lượng đỉnh nhiễu xạ trong phổ XRD của mẫu xúc tác có 

(phổ b, c) và không có (phổ a) chất xúc tiến Dy gần như không khác biệt, bao gồm 

đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho chất mang SiO2 ở vị trí 2 ~ 22o và các đỉnh nhiễu xạ 

đặc trưng cho NiO [151]. Ngoài ra, tương tự như trong trường hợp chất mang SiC, 

không có sự hiện diện của các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của Dy2O3 ở tất cả các mẫu 

có chất xúc tiến Dy. Việc thiếu vắng các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng này là do mức độ 

phân tán tốt của Dy2O3 tương tự như quan sát được ở các nghiên cứu khác [150, 

151]. Tuy nhiên, việc có thêm chất xúc tiến Dy góp phần tạo nên sự dịch chuyển 

các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của NiO về phía trái, là dấu hiệu cho thấy Dy có thể 

xâm nhập vào mạng tinh thể NiO như đã nói ở trên. Kết quả XRD cho thấy ba đỉnh 

nhiễu xạ đặc trưng của NiO trong mẫu 10%Ni/SiO2-500 là 37,42o; 43,44o và 62,99o. 

Trong khi đó, ba đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của NiO trong mẫu xúc tác có sự hiện diện 

của chất xúc tiến Dy ở mức 0,5 % và 1 % lần lượt là 37,18o; 43,24o; 62,78o; và 

37,12o; 43,21o; 62,76o. Mặt khác, Dy có thể tồn tại ở dạng Dy2O3 phân tán giữa NiO 

làm cản trở quá trình kết tinh NiO trong quá trình nung khiến cho kích thước tinh 
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thể NiO giảm rõ từ 25,2 nm ở mẫu 10%Ni/SiO2-500 còn 20,8 nm ở mẫu 0.5%Dy-

10%Ni/SiO2 và 16,3 nm ở mẫu 1%Dy-10%Ni/SiO2 [150]. 

 

Hình 3.11: Phổ XRD của xúc tác 10%Ni/SiO2-500 (a); 0,5%Dy-10%Ni/SiO2 (b) và 

1%Dy-10%Ni/SiO2 (c) 

Phổ XRD của các xúc tác có cùng hàm lượng 10%Ni trên các chất mang hỗn 

hợp SiC-SiO2 được thể hiện lại cùng với mẫu có thêm chất xúc tiến ở mức 0,5 % và 

1 % trong Hình 3.12. Có thể thấy, số lượng đỉnh nhiễu xạ trong phổ XRD của mẫu 

xúc tác có (phổ b, c) và không có (phổ a) chất xúc tiến Dy gần như không khác biệt, 

bao gồm đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho chất mang SiO2 ở vị trí 2 ~ 22o [151], các 

đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho chất mang SiC [136] và các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng 

cho NiO [124]. Ngoài ra, tương tự như trong trường hợp chất mang SiC và SiO2, 

không có sự hiện diện của các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của Dy2O3 ở tất cả các mẫu 

có chất xúc tiến Dy do mức độ phân tán tốt của Dy2O3. Tuy nhiên, việc có thêm 

chất xúc tiến Dy góp phần tạo nên sự dịch chuyển các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của 

NiO về phía trái, là dấu hiệu cho thấy Dy có thể xâm nhập vào mạng tinh thể NiO 

như đã nói ở trên. Kết quả XRD cho thấy ba đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của NiO trong 

mẫu 10%Ni/SiO2-500 là 37,22o; 43,26o và 62,83o. Trong khi đó, ba đỉnh nhiễu xạ 

đặc trưng của NiO trong mẫu xúc tác có sự hiện diện của chất xúc tiến Dy ở mức 

0,5 % và 1 % lần lượt là 37,19o; 43,19o; 62,73o; và 37,12o; 43,21o; 62,76o. Thêm vào 

đó, Dy có thể tồn tại ở dạng Dy2O3 phân tán giữa NiO làm cản trở quá trình kết tinh 

NiO trong quá trình nung khiến cho kích thước tinh thể NiO giảm rõ từ 30,2 nm ở 
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mẫu 10%Ni/SiC-SiO2-500 còn 19,5 nm ở mẫu 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 và 12,7 

nm ở mẫu 1%Dy-10%Ni/ SiC-SiO2 [150]. 

 

Hình 3.12: Phổ XRD của các xúc tác 10%Ni/SiC-SiO2-500 (a); 0,5%Dy-

10%Ni/SiC-SiO2 (b) và 1%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 (c) 

3.1.4.2. Diện tích bề mặt riêng BET 

Kết quả đo diện tích bề mặt riêng (BET) được tổng hợp ở Bảng 3.3 cho thấy 

việc thêm chất xúc tiến, nhìn chung, khiến cho diện tích bề mặt riêng của xúc tác bị 

giảm. Điều này có thể là do oxide kim loại và Dy sau khi tẩm lên chất mang đã 

chiếm các lỗ xốp của chất mang làm cho diện tích bề mặt riêng của xúc tác giảm đi 

[117]. Kết quả này cũng cho thấy chất xúc tiến Dy đã được phân tán vào chất mang. 

Mặt khác, khi tăng hàm lượng chất xúc tiến Dy từ 0,5 % lên 1 % thì diện tích bề 

mặt riêng cũng có sự tăng lên, có thể do sự tham gia của chất xúc tiến Dy vào mạng 

tinh thể NiO [118].  

3.1.4.3. Khử H2 theo chương trình nhiệt độ (H2-TPR) 

Giản đồ H2-TPR của các mẫu xúc tác 10%Ni/SiC-500 có (giản đồ b, c) và 

không (giản đồ a) pha tạp Dy ở các hàm lượng khác nhau được trình bày trong Hình 

3.13. Kết quả cho thấy xúc tác có thêm chất xúc tiến Dy có vùng khử được thu hẹp 

lại và vị trí các đỉnh khử cũng thay đổi đáng kể so với mẫu xúc tác 10%Ni/SiC-500. 

Mẫu xúc tác pha tạp Dy với hàm lượng 0,5 % có nhiều đỉnh khử trải rộng trong 

khoảng nhiệt độ từ 300 °C đến 410 °C thể hiện cho sự khử NiO phân tán trên chất 

mang SiC với các kích thước hạt khác nhau [131]. Về cơ bản, kích thước hạt càng 

nhỏ càng dễ khử. Tuy nhiên, nhiều nghiên cứu cho thấy, kích thước hạt càng nhỏ, 
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Ni phân tán trên chất mang càng tốt, từ đó giúp liên kết giữa chất mang với Ni càng 

mạnh [154]. Kết quả là các hạt NiO kích thước nhỏ càng khó khử hơn, dẫn đến 

nhiệt độ khử cao hơn. Kết quả XRD cho thấy, NiO có kích thước tinh thể nhỏ hơn ở 

mẫu xúc tác pha tạp với Dy và hàm lượng Dy càng cao, kích thước tinh thể NiO 

càng nhỏ. Điều này hoàn toàn phù hợp với kết quả khử H2-TPR, khi mẫu xúc tác 

pha tạp Dy với hàm lượng 0,5 % có các đỉnh khử ở vùng nhiệt độ cao hơn so với 

mẫu không pha tạp. Tuy nhiên, đỉnh khử nhỏ trong vùng nhiệt độ trên 600 oC không 

được quan sát thấy trong giản đồ H2-TPR của mẫu 0,5%Dy10%Ni/SiC. Điều này có 

thể là do NiO được phân tán tốt trên bề mặt chất mang dưới sự có mặt của chất xúc 

tiến Dy giúp ngăn cản việc hình thành -NiO hoặc Ni2SiO4. 

 

Hình 3.13: Giản đồ H2-TPR của các xúc tác 10%Ni/SiC-500 (a); 0,5%Dy-

10%Ni/SiC (b) và 1%Dy-10%Ni/SiC (c) 

Khi hàm lượng chất xúc tiến Dy tăng lên 1%, giản đồ H2-TPR chỉ cho thấy 

một vùng khử lớn có một đỉnh khử duy nhất tại 368 °C và một vai nhỏ tại 334 oC, 

chứng tỏ kích thước hạt NiO đồng đều hơn khi hàm lượng Dy tăng lên. Điều này là 

do Dy phân tán giữa các hạt NiO giúp cho chúng không bị kết tụ lại trong quá trình 

nung. Vị trí vùng khử, nhìn chung, không khác biệt lắm so với mẫu xúc tác chứa 0,5 

% chất xúc tiến Dy. Tuy nhiên, nhiệt độ khử có giảm nhẹ tương ứng với mức giảm 

kích thước tinh thể NiO theo kết quả XRD, chứng tỏ việc tăng hàm lượng Dy đến 1 

% không làm tăng tương tác chất mang – pha hoạt động mà chỉ giúp giảm nhẹ kích 

thước tinh thể NiO, nhờ đó giảm nhiệt độ khử. Kết quả ở Bảng 3.3 cho thấy, việc 

thêm chất xúc tiến Dy làm giảm lượng H2 tiêu tốn hay nói cách khác là giảm mức 
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độ khử. Điều này có thể là do Dy che bớt một phần pha hoạt động khiến việc khử 

NiO diễn ra không triệt để [155, 156]. 

Giản đồ H2-TPR của các mẫu xúc tác 10%Ni/SiO2-500 có (giản đồ b, c) và 

không (giản đồ a) pha tạp Dy ở các hàm lượng khác nhau được trình bày trong Hình 

3.14. Kết quả cho thấy, tương tự như trường hợp xúc tác trên chất mang SiC, xúc 

tác có thêm chất xúc tiến Dy có vùng khử được thu hẹp lại và vị trí các đỉnh khử 

cũng thay đổi đáng kể so với mẫu xúc tác không có chất xúc tiến. Mẫu xúc tác pha 

tạp Dy với hàm lượng 0,5 % có nhiều đỉnh khử trải rộng trong khoảng nhiệt độ 

cũng từ 300 °C đến 470 °C, rộng hơn nhiều so với trường hợp xúc tác biến tính Dy 

trên chất mang SiC, thể hiện cho sự khử NiO phân tán trên chất mang SiO2 với các 

kích thước hạt khác nhau [131]. Kết quả XRD cho thấy, NiO có kích thước tinh thể 

nhỏ hơn ở mẫu xúc tác pha tạp với Dy và hàm lượng Dy càng cao, kích thước tinh 

thể NiO càng nhỏ. Điều này hoàn toàn phù hợp với kết quả khử H2-TPR, khi mẫu 

xúc tác pha tạp Dy với hàm lượng 0,5 % có nhiều đỉnh khử ở vùng nhiệt độ cao hơn 

so với mẫu không pha tạp.  

 

Hình 3.14: Giản đồ H2-TPR của các xúc tác 10%Ni/SiO2-500 (a); 0,5%Dy-

10%Ni/SiO2 (b) và 1%Dy-10%Ni/SiO2 (c) 

Khi hàm lượng chất xúc tiến Dy tăng lên 1 %, giản đồ H2-TPR cho thấy số 

lượng đỉnh khử giảm hẳn, chứng tỏ kích thước hạt NiO đồng đều hơn khi hàm 

lượng Dy tăng lên. Điều này là do Dy phân tán giữa các hạt NiO giúp cho chúng 

không bị kết tụ lại trong quá trình nung. Vị trí vùng khử, nhìn chung, không khác 

biệt lắm so với mẫu xúc tác chứa 0,5 % chất xúc tiến Dy. Tuy nhiên, nhiệt độ khử 
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có giảm nhẹ tương ứng với mức giảm kích thước tinh thể NiO theo kết quả XRD, 

chứng tỏ việc tăng hàm lượng Dy đến 1 % không làm tăng tương tác chất mang – 

pha hoạt động mà chỉ giúp giảm nhẹ kích thước tinh thể NiO, nhờ đó giảm nhiệt độ 

khử. Kết quả ở Bảng 3.3 cho thấy, việc thêm chất xúc tiến Dy làm tăng lượng H2 

tiêu tốn hay nói cách khác là tăng mức độ khử. Điều này là do Dy giúp phân tán tốt 

và giảm kích thước NiO, nhờ đó, giúp việc khử NiO diễn ra triệt để hơn [150, 157]. 

Giản đồ H2-TPR của các mẫu xúc tác 10%Ni/SiC-SiO2 có (giản đồ b, c) và 

không (giản đồ a) pha tạp Dy ở các hàm lượng khác nhau được trình bày trong Hình 

3.15. Kết quả cho thấy, không như trường hợp xúc tác trên chất mang SiC và SiO2, 

xúc tác trên chất mang hỗn hợp được pha tạp thêm Dy có vùng khử và số lượng 

đỉnh khử hầu như không thay đổi mặc dù vị trí các đỉnh khử có thay đổi nhẹ so với 

mẫu xúc tác không có chất xúc tiến. Vùng khử của các mẫu xúc tác biến tính Dy 

trên chất mang SiC-SiO2 chỉ trong khoảng từ  300 °C đến 400 °C, tương tự như xúc 

tác biến tính Dy trên chất mang SiC và hẹp hơn nhiều so với xúc tác biến tính Dy 

trên chất mang SiO2. Điều này chứng tỏ chất mang hỗn hợp có liên kết yếu nhất với 

pha hoạt động.  Mẫu xúc tác pha tạp Dy với hàm lượng 0,5 % chỉ có ba đỉnh khử 

khá sắc nét tại 337 °C, 362 °C và 380 °C thể hiện cho sự khử NiO phân tán trên 

chất mang SiO2 với các kích thước hạt khác nhau [131]. Điều này cũng cho thấy 

kích thước hạt NiO khi có thêm 0,5 % Dy khá đồng đều nhờ Dy ngăn cản sự kết tụ 

NiO ở nhiệt độ nung cao. Kết quả XRD cho thấy, NiO có kích thước tinh thể nhỏ 

hơn ở mẫu xúc tác pha tạp với Dy và hàm lượng Dy càng cao, kích thước tinh thể 

NiO càng nhỏ. Điều này hoàn toàn phù hợp với kết quả khử H2-TPR, khi các đỉnh 

khử của mẫu xúc tác pha tạp Dy với hàm lượng 0,5 % xuất hiện ở vùng nhiệt độ cao 

hơn so với mẫu không pha tạp.  

Khi hàm lượng chất xúc tiến Dy tăng lên 1 %, giản đồ H2-TPR cho thấy số 

lượng đỉnh khử tăng thêm và hình dáng đỉnh khử không còn sắc nét, chứng tỏ kích 

thước hạt NiO không còn đồng đều khi hàm lượng Dy tăng lên. Điều này ngược hẳn 

so với trường hợp chất mang SiC và SiO2 đơn lẻ. Vị trí đỉnh khử có sự tăng nhẹ so 

với mẫu xúc tác chứa 0,5 % chất xúc tiến Dy, chứng tỏ việc tăng hàm lượng Dy đến 

giúp tăng tương tác chất mang – pha hoạt động. Kết quả ở Bảng 3.3 cho thấy, việc 

thêm chất xúc tiến Dy làm tăng lượng H2 tiêu tốn hay nói cách khác là tăng mức độ 

khử. Điều này là do Dy giúp phân tán tốt và giảm kích thước NiO, nhờ đó, giúp việc 

khử NiO diễn ra triệt để hơn [150, 157]. Tuy nhiên, ở hàm lượng 1 %, chất xúc tiến 

Dy có thể đã che phủ phần nào pha hoạt động khiến cho quá trình khử kém hiệu quả 

hơn so với ở hàm lượng 0,5 %. 



50 

 

 

 

Hình 3.15: Giản đồ H2-TPR của các xúc tác 10%Ni/SiC-SiO2 (a); 0,5%Dy-

10%Ni/SiC-SiO2 (b) và 1%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 (c) 

3.1.4.4. Giải hấp CO2 theo chương trình nhiệt độ (CO2-TPD) 

Để hiểu rõ thêm về vai trò của chất xúc tiến Dy đến hoạt tính xúc tác trong 

phản ứng methane hóa CO2, phép đo CO2-TPD được thực hiện với mẫu xúc tác 10 

% Ni trên chất mang SiC, SiO2 và chất mang hỗn hợp SiC-SiO2 được biến tính bằng 

Dy ở hàm lượng 0,5 %. Kết quả so sánh giữa các mẫu xúc tác có và không có chất 

xúc tiến Dy được thể hiện lần lượt ở Hình 3.16, Hình 3.17 và Hình 3.18. 

Hình 3.16 cho thấy có sự tăng cường đáng kể trên tín hiệu CO2 được giải hấp 

cả trong vùng tâm base yếu – trung bình và tâm base mạnh của mẫu xúc tác biến 

tính Dy (giản đồ b) so với mẫu xúc tác 10%Ni/SiC-500 (giản đồ a). Điều này chứng 

minh khả năng hấp phụ CO2 vượt trội của mẫu xúc tác có thêm chất xúc tiến Dy. 

Kết quả này cũng tương đồng với nghiên cứu của Cao và các cộng sự [150], cho 

thấy vai trò của Dy trong việc tăng tính base của xúc tác, từ đó cải thiện khả năng 

hấp phụ CO2, vốn được xem là chìa khóa trong việc tăng hoạt tính xúc tác trong các 

phản ứng chuyển hóa CO2 thành khí nhiên liệu. 
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Hình 3.16: Giản đồ CO2-TPD của các xúc tác 10%Ni/SiC-500 (a) và 0,5%Dy-

10%Ni/SiC (b) 

Tuy nhiên, xu hướng trái ngược lại được quan sát thấy ở Hình 3.17. Số lượng 

đỉnh giải hấp giảm rõ ở giản đồ CO2-TPD của xúc tác 10%Ni/SiO2 biến tính với Dy 

(giản đồ b) so với xúc tác không biến tính (giản đồ a). Không chỉ sụt giảm về số 

đỉnh giải hấp, cường độ vùng giải hấp cũng giảm nhẹ, đặc biệt trong vùng tâm base 

trung bình, chứng tỏ sự sụt giảm lượng tâm base của xúc tác trên chất mang SiO2 

biến tính với Dy. Điều này đồng nghĩa với khả năng hấp phụ CO2 trong mẫu xúc tác 

trên chất mang SiO2 bị sụt giảm sau khi biến tính với Dy.  

 

Hình 3.17 Kết quả CO2-TPD của các xúc tác 10%Ni/SiO2 (a) và 0,5%Dy-

10%Ni/SiO2 (b) 
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Đối với xúc tác trên chất mang hỗn hợp SiC-SiO2, ảnh hưởng của Dy đến khả 

năng hấp phụ CO2 gần giống như đối với xúc tác trên chất mang SiC. Hình 3.18 cho 

thấy có sự tăng cường đáng kể về số đỉnh giải hấp CO2 cũng như cường độ tín hiệu 

CO2 được giải hấp trong vùng tâm base yếu và trung bình của mẫu xúc tác biến tính 

Dy (giản đồ b) so với mẫu xúc tác 10%Ni/SiC-SiO2 (giản đồ a). Tuy nhiên, cường 

độ vùng giải hấp ở nhiệt độ trên 500 °C của xúc tác có biến tính Dy lại giảm nhẹ so 

với xúc tác không biến tính.  

 

Hình 3.18: Kết quả CO2-TPD của các xúc tác 10%Ni/SiC-SiO2 (a) và 0,5%Dy-

10%Ni/SiC-SiO2 (b) 

3.2. HOẠT TÍNH XÚC TÁC TRÊN CƠ SỞ Ni CHO PHẢN ỨNG METHANE 

HÓA CO2 

3.2.1. Ảnh hưởng của hàm lượng pha hoạt động đến hoạt tính của xúc tác 

Ni/SiC 

3.2.1.1. Hoạt tính xúc tác 

Ảnh hưởng của hàm lượng Ni tải lên chất mang SiC được khảo sát ở khoảng 

nhiệt độ 350 oC đến 500 oC với tỉ lệ mol H2/CO2 bằng 4. Kết quả cho thấy cả độ 

chuyển hóa CO2 (Hình 3.19A) và độ chọn lọc CH4 (Hình 3.19B) đều tăng khi tăng 

hàm lượng Ni danh định lên đến 10 %. Tuy nhiên, hoạt tính xúc tác giảm nhẹ khi 

hàm lượng Ni danh định tăng lên 15 % . Về cơ bản, việc tăng hàm lượng Ni định 

danh sẽ giúp tăng số lượng tâm hoạt động, từ đó thúc đẩy cả độ chuyển hóa CO2 và 

độ chọn lọc CH4 [60]. Mặc dù vậy, kết quả phân tích các đặc trưng lý-hóa của mẫu 

xúc tác trên chất mang SiC với hàm lượng Ni danh định khác nhau cho thấy, việc 

tăng Ni đến 15 % thúc đẩy sự hình thành các hạt NiO kết tụ làm giảm mức độ phân 
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tán của pha hoạt động, giảm mức độ khử và giảm diện tích bề mặt riêng BET. Điều 

này khiến cho hoạt tính xúc tác trong phản ứng methane hóa CO2 bị giảm nhẹ ở 

mẫu xúc tác 15%Ni/SiC-500 so với 10%Ni/SiC-500. 

  

A B 

Hình 3.19: Độ chuyển hóa CO2 (A) và độ chọn lọc CH4 (B) của các xúc tác có hàm 

lượng Ni khác nhau trong phản ứng methane hóa CO2 

3.2.1.2. Đặc trưng của xúc tác sau phản ứng 

Hình 3.20 trình bày phổ XRD của xúc tác 10%Ni/SiC-500 sau phản ứng. Một 

đỉnh rộng được quan sát ở góc 2θ xấp xỉ bằng 22° có thể được quy cho pha SiO2 

dưới dạng tạp chất của chất mang SiC [158, 159]. Các đỉnh nhiễu xạ tại vị trí 2θ = 

44,43°;  51,87° thể hiện cho sự có mặt của kim loại Ni (JCPDS, 04-0850). Điều này 

có nghĩa NiO đã được khử hoàn toàn thành Ni kim loại trong quá trình hoạt hóa xúc 

tác. Ngoài ra, kết quả này thể hiện không xảy ra sự oxy hóa cũng như lắng đọng 

carbon trong quá trình phản ứng trên xúc tác 10%Ni/SiC-500. 

 

Hình 3.20: Phổ XRD của xúc tác 10%Ni/SiC-500 sau phản ứng methane hóa CO2 
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3.2.2. Ảnh hưởng của nhiệt độ nung đến hoạt tính xúc tác 

Ảnh hưởng của nhiệt độ nung (trong khoảng từ 500 oC đến 700 oC) đến hoạt 

tính xúc tác Ni trên chất mang SiC được khảo sát ở khoảng nhiệt độ 350 oC đến 500 

oC với tỉ lệ mol H2/CO2 bằng 4 với cùng hàm lượng Ni danh định là 10%. 

Như có thể thấy ở Hình 3.21, với cùng hàm lượng Ni 10% , xúc tác nung ở 

nhiệt độ càng cao sẽ cho hoạt tính càng thấp trong phản ứng methane hóa CO2.  Kết 

quả cho thấy độ chuyển hóa CO2 (Hình 3.21A) và độ chọn lọc CH4 (Hình 3.21B) 

của xúc tác 10%Ni/SiC-600 thấp hơn một ít so với xúc tác 10%Ni/SiC-500 do diện 

tích bề mặt riêng của xúc tác nung ở 600 oC thấp hơn so với xúc tác nung ở 500 oC. 

Trong khi đó, tăng nhiệt độ nung lên 700 oC dẫn đến việc sụt giảm đáng kể hoạt tính 

của xúc tác 10%Ni/SiC-700 trong phản ứng methane hóa CO2. Điều này là do ở 

nhiệt độ nung cao như thế, mẫu xúc tác không chỉ có diện tích bề mặt riêng thấp mà 

pha hoạt động còn có kích thước lớn và khả năng khử thấp hơn các xúc tác nung ở 

nhiệt độ thấp hơn như có thể thấy ở Bảng 3.1.  

Trong khoảng nhiệt độ khảo sát, xúc tác 10%Ni/SiC-500 cho hoạt tính xúc tác 

cao nhất trong phản ứng methane hóa CO2 cả về độ chuyển hóa CO2 và độ chọn lọc 

CH4. Đặc biệt là độ chọn lọc CH4 luôn cao hơn 90 % và CO là sản phẩm phụ duy 

nhất sinh ra từ phản ứng RWGS [147]. Kết quả cho thấy cả độ chọn lọc CH4 và độ 

chuyển hóa CO2 đều tăng khi tăng nhiệt độ tới 400 oC. Tuy nhiên, khi nhiệt độ phản 

ứng vượt quá nhiệt độ này, sản phẩm phản ứng sẽ bị ảnh hưởng bởi nhiệt động học, 

dẫn đến kết quả là độ chuyển hóa CO2 và độ chọn lọc CH4
 bị giới hạn bởi đường 

cân bằng (equilibrium) [145]. 

  

A B 

Hình 3.21: Độ chuyển hóa CO2 (A) và độ chọn lọc CH4 (B) của các xúc tác ở nhiệt 

độ nung khác nhau trong phản ứng methane hóa 
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3.2.3. Ảnh hưởng của chất mang đến hoạt tính xúc tác 

Ảnh hưởng của chất mang (SiC, SiO2 và SiC-SiO2) đến hoạt tính xúc tác Ni 

được khảo sát ở khoảng nhiệt độ 300 oC đến 500 oC với tỉ lệ mol H2/CO2 bằng 4 với 

cùng hàm lượng Ni danh định là 10 % . 

Kết quả khảo sát hoạt tính cho thấy, với cùng hàm lượng pha hoạt động, độ 

chuyển hóa CO2 (Hình 3.22A) và độ chọn lọc CH4 (Hình 3.22B) của xúc tác trên 

chất mang SiC cao hơn so với xúc tác trên chất mang SiO2 và chất mang hỗn hợp 

SiC-SiO2. Tuy nhiên, mức độ khác biệt lại phụ thuộc nhiều vào nhiệt độ phản ứng. 

Cụ thể là trong khoảng nhiệt độ từ 325 oC trở xuống và từ 450 oC trở lên, không có 

sự khác biệt giữa độ chuyển hóa CO2 của cả ba mẫu xúc tác. Tuy nhiên trong vùng 

nhiệt độ > 325 oC và < 450 oC, độ chuyển hóa CO2 của xúc tác 10%Ni/SiC-500 > 

10%Ni/SiO2  10%Ni/SiC-SiO2 và xúc tác 10%Ni/SiC-500 đạt độ chuyển hóa cao 

nhất trong khoảng 400 oC - 450 oC với 73,2 % ở 400 oC và 77,5 % ở 450 oC. Trong 

khi đó, ở vùng nhiệt độ dưới 450 oC, độ chọn lọc CH4 của ba mẫu xúc tác giảm rõ 

theo thứ tự 10%Ni/SiC-500 > 10%Ni/SiO2 > 10%Ni/SiC-SiO2. Cụ thể là ở 300 oC, 

độ chọn lọc CH4 của ba mẫu xúc tác lần lượt là 78,2 %, 59,3 % và 39,5 %. Khi 

nhiệt độ tăng lên 400 oC, độ chọn lọc CH4 của xúc tác 10%Ni/SiC-500 đạt cực đại ở 

mức 96,9 % và giữ không đổi ở 450 oC. Ngược lại, ở nhiệt độ 400 oC, độ chọn lọc 

CH4 của mẫu xúc tác 10%Ni/SiO2 và 10%Ni/SiC-SiO2 chỉ lần lượt là 88,5 % và 

78,3 %. Độ chọn lọc CH4 của hai mẫu xúc tác này tiếp tục tăng khi tăng nhiệt độ lên 

450 oC, đạt mức lần lượt là 95,6 % và 94,1 %, tương đương với xúc tác 10%Ni/SiC-

500. Khi tăng nhiệt độ lên đến 500 oC, độ chọn lọc của cả ba mẫu xúc tác đều giảm 

xuống xấp xỉ 86 % do bị giới hạn bởi đường cân bằng nhiệt động học. 

Để giải thích sự khác biệt trên cần xác định được mối liên hệ giữa tính chất lý-

hóa và hoạt tính xúc tác, từ đó tìm ra yếu tố ảnh hưởng then chốt đến hoạt tính xúc 

tác trên các chất mang khác nhau. Yếu tố đầu tiên cần quan tâm là diện tích bề mặt 

riêng. Kết quả ở Bảng 3.3 cho thấy diện tích bề mặt riêng của xúc tác 10%Ni/SiC-

500 thấp hơn 10%Ni/SiO2 và tương đương với 10%Ni/ SiC-SiO2. Điều này chứng 

tỏ, trong nghiên cứu này, diện tích bề mặt riêng không phải là yếu tố quyết định đến 

hoạt tính của xúc tác trên chất mang khác nhau cho phản ứng methane hóa CO2. Xét 

về kích thước pha hoạt động thì kích thước tinh thể NiO sẽ tăng dần theo thứ tự 

10%Ni/SiO2 < 10%Ni/SiC-SiO2 < 10%Ni/SiC-500 trong khi nếu xét về mức độ khử 

thì lượng H2 tiêu tốn sẽ giảm dần theo thứ tự 10%Ni/SiC-500 > 10%Ni/SiO2 > 

10%Ni/SiC-SiO2. Tuy nhiên, sự khác biệt này không đủ để giải thích cho sự khác 

biệt giữa hoạt tính xúc tác trên chất mang SiC so với chất mang SiO2 và chất mang 

hỗn hợp SiC-SiO2. 
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Chính vì vậy, khả năng hấp phụ CO2 có thể là yếu tố then chốt quyết định hoạt 

tính của xúc tác Ni trên các chất mang khác nhau. Bảng 3.4 cho thấy số lượng tâm 

base của xúc tác 10%Ni/SiC-500 ở cả 2 vùng yếu-trung bình và mạnh đều cao hơn 

hẳn so với xúc tác 10%Ni/SiO2 và 10%Ni/SiC-SiO2. Cụ thể là ở vùng tâm base yếu-

trung bình, lượng CO2 giải hấp từ xúc tác 10%Ni/SiC-500 là 39,59 µmol/g trong khi 

lượng CO2 giải hấp từ xúc tác 10%Ni/SiO2 và 10%Ni/SiC-SiO2 lần lượt là 20,48 

µmol/g và 17,57 µmol/g. Lượng CO2 giải hấp từ xúc tác 10%Ni/SiC-500 ở vùng 

nhiệt độ đặc trưng cho tâm base mạnh còn khác biệt rõ hơn nữa với 90,48 µmol/g so 

với 9,16 µmol/g và 32,76 µmol/g của xúc tác 10%Ni/SiO2 và 10%Ni/SiC-SiO2. 

Tóm lại, khả năng hấp phụ CO2 giảm dần theo thứ tự 10%Ni/SiC-500 >> 

10%Ni/SiO2 > 10%Ni/SiC-SiO2. Điều này hoàn toàn lý giải được cho sự khác biệt 

giữa độ chuyển hóa CO2 và độ chọn lọc CH4 của xúc tác Ni trên các chất mang khác 

nhau. 

  

A B 

Hình 3.22: Độ chuyển hóa CO2 (A) và độ chọn lọc CH4 (B) của các xúc tác Ni trên 

các chất mang khác nhau trong phản ứng methane hóa 

3.2.4. Ảnh hưởng của chất xúc tiến Dy đến hoạt tính xúc tác  

Để xác định ảnh hưởng của chất xúc tiến đến hoạt tính xúc tác Ni trên các chất 

mang khác nhau (SiC, SiO2 và SiC-SiO2), phản ứng methane hóa CO2 được tiến 

hành ở khoảng nhiệt độ 300 oC đến 500 oC với tỉ lệ mol H2/CO2 bằng 4 với cùng 

hàm lượng Ni danh định là 10 % . 

Kết quả khảo sát hoạt tính cho thấy, với cùng hàm lượng pha hoạt động, độ 

chuyển hóa CO2 (Hình 3.23A) và độ chọn lọc CH4 (Hình 3.23B) của xúc tác trên 

chất mang SiC có biến tính Dy cao hơn so với xúc tác không biến tính và không có 

sự khác biệt đáng kể giữa hoạt tính xúc tác biến tính với hàm lượng Dy khác nhau. 

Tuy nhiên, mức độ khác biệt lại phụ thuộc nhiều vào nhiệt độ phản ứng. Cụ thể là ở 

nhiệt độ 300 oC và từ 450 oC trở lên, không có sự khác biệt đáng kể giữa độ chuyển 
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hóa CO2 của cả ba mẫu xúc tác. Tuy nhiên trong vùng nhiệt độ > 300 oC và < 450 

oC, độ chuyển hóa CO2 của xúc tác có biến tính Dy cao hơn so với xúc tác không 

biến tính. Xúc tác 0,5%Dy-10%Ni/SiC đạt độ chuyển hóa cao nhất là 77,8 % tại 

400 oC và nhiệt độ càng thấp, mức độ tăng cường độ chuyển hóa CO2 trên xúc tác 

biến tính Dy càng cao. Khả năng tăng cường hoạt tính xúc tác trong phản ứng 

methane hóa CO2 của chất xúc tiến Dy càng rõ nét khi xét về độ chọn lọc CH4. Ở 

vùng nhiệt độ thấp dưới 400 oC, xúc tác biến tính với Dy, bất kể hàm lượng biến 

tính, đều cho độ chuyển hóa CH4 đạt mức 100 % , cao hơn rất nhiều so với xúc tác 

không biến tính. Nhiệt độ phản ứng càng thấp, độ khác biệt giữa xúc tác có biến 

tính và không biến tính càng rõ nét, chứng tỏ biến tính với Dy dù ở mức rất thấp 

cũng có thể đem hiệu quả vượt trội vì xét về mặt ứng dụng, chất xúc tác có hoạt tính 

xúc tác cao ở nhiệt độ thấp sẽ thu hút và khả thi hơn về mặt kinh tế lẫn kỹ thuật. Khi 

tăng nhiệt độ phản ứng lên trên 400 oC, do ảnh hưởng của cân bằng nhiệt động học, 

độ chuyển hóa CH4 của cả hai xúc tác biến tính đều giảm.  

Kết quả khảo sát tính chất lý-hóa cho thấy tuy diện tích bề mặt riêng của xúc 

tác biến tính giảm theo hàm lượng chất xúc tiến Dy, mức độ phân tán của pha hoạt 

động trên chất mang lại được cải thiện rõ khi có thêm chất xúc tiến, thể hiện qua 

việc kích thước pha hoạt động giảm khi có thêm chất xúc tiến. Kết quả đo H2-TPR 

cũng cho thấy mức độ khử giữa các xúc tác có và không biến tính không quá khác 

biệt nhưng việc thêm chất biến tính giúp giảm mức độ kết tụ từ đó giúp tăng mức độ 

phân tán pha hoạt động trên chất mang SiC. Như đã nói trên, khả năng hấp phụ CO2 

có thể là yếu tố then chốt quyết định hoạt tính của xúc tác Ni. Mặc dù Bảng 3.4 cho 

thấy số lượng tâm base của xúc tác 10%Ni/SiC-500 ở cả 2 vùng yếu-trung bình và 

mạnh đều cao hơn so với xúc tác 0,5%Dy-10%Ni/SiC, Hình 3.16 cho thấy CO2 vẫn 

tiếp tục được giải hấp ở vùng nhiệt độ trên 800 oC trong khi tốc độ giải hấp CO2 lại 

đang trên đà giảm. Điều này cho thấy có khả năng tâm base mạnh của xúc tác biến 

tính Dy cao hơn xúc tác không biến tính nếu nhiệt độ giải hấp tiếp tục được nâng 

lên. Tóm lại, do khả năng hấp phụ CO2 chưa được đánh giá đầy đủ trong nghiên cứu 

này, ảnh hưởng của nó đến hoạt tính của xúc tác có và không biến tính chưa thể 

được khẳng định. Tuy nhiên, dựa vào mức độ phân tán và kích thước của pha hoạt 

động cũng có thể giải thích cho hoạt tính vượt trội của xúc tác có biến tính Dy so 

với xúc tác không biến tính trên chất mang SiC. 
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Hình 3.23: Độ chuyển hóa CO2 (A) và độ chọn lọc CH4 (B) của các xúc tác 

Ni/SiC biến tính với Dy trong phản ứng methane hóa 

Trong trường hợp xúc tác trên chất mang SiO2, kết quả khảo sát hoạt tính cũng 

cho thấy, với cùng hàm lượng pha hoạt động, độ chuyển hóa CO2 (Hình 3.24A) và 

độ chọn lọc CH4 (Hình 3.24B) của xúc tác có biến tính Dy cao hơn so với xúc tác 

không biến tính và không có sự khác biệt đáng kể giữa hoạt tính xúc tác biến tính 

với hàm lượng Dy khác nhau. Tuy nhiên, mức độ khác biệt lại phụ thuộc nhiều vào 

nhiệt độ phản ứng. Cụ thể là ở nhiệt độ từ 450 oC trở lên, không có sự khác biệt 

đáng kể giữa độ chuyển hóa CO2 của cả ba mẫu xúc tác. Tuy nhiên trong vùng nhiệt 

độ chưa bị ảnh hưởng bởi đường cân bằng nhiệt động học, độ chuyển hóa CO2 của 

xúc tác có biến tính Dy cao hơn hẳn so với xúc tác không biến tính. Xúc tác 

0,5%Dy-10%Ni/SiO2 đạt độ chuyển hóa cao nhất tại nhiệt độ phản ứng trong 

khoảng 400 oC và 450 oC với độ chuyển hóa lần lượt là 79,5 % và 80,5 %. Cũng 

như xúc tác trên chất mang SiC, khả năng tăng cường hoạt tính xúc tác trong phản 

ứng methane hóa CO2 của chất xúc tiến Dy càng rõ nét khi xét về độ chọn lọc CH4. 

Ở vùng nhiệt độ thấp dưới 400 oC, xúc tác biến tính với Dy, bất kể hàm lượng biến 

tính, đều cho độ chuyển hóa CH4 đạt mức 100 % , cao hơn rất nhiều so với xúc tác 

không biến tính. Nhiệt độ phản ứng càng thấp, độ khác biệt giữa xúc tác có biến 

tính và không biến tính càng rõ nét, chứng tỏ biến tính với Dy dù ở mức rất thấp 

cũng có thể đem hiệu quả vượt trội vì xét về mặt ứng dụng, chất xúc tác có hoạt tính 

xúc tác cao ở nhiệt độ thấp sẽ thu hút và khả thi hơn về mặt kinh tế lẫn kỹ thuật. Khi 

tăng nhiệt độ phản ứng lên trên 400 oC, do ảnh hưởng của cân bằng nhiệt động học, 

độ chuyển hóa CH4 của cả hai xúc tác biến tính đều giảm.  

Kết quả khảo sát tính chất lý-hóa cho thấy tuy diện tích bề mặt riêng của xúc 

tác biến tính giảm theo hàm lượng chất xúc tiến Dy, mức độ phân tán của pha hoạt 

động trên chất mang lại được cải thiện rõ khi có thêm chất xúc tiến, thể hiện qua 

việc kích thước pha hoạt động giảm khi có thêm chất xúc tiến. Kết quả đo H2-TPR 
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cũng cho thấy mức độ khử giữa các xúc tác có và không biến tính không quá khác 

biệt nhưng việc thêm chất biến tính giúp giảm mức độ kết tụ từ đó giúp tăng mức độ 

phân tán pha hoạt động trên chất mang SiO2. Bảng 3.4 cho thấy số lượng tâm base 

của xúc tác 10%Ni/SiO2 ở cả 2 vùng yếu-trung bình và mạnh đều không quá khác 

biệt so với xúc tác 0,5%Dy-10%Ni/SiO2. Chính vì vậy, hoạt tính vượt trội của xúc 

tác có biến tính Dy so với xúc tác không biến tính trên chất mang SiO2 chỉ có thể 

được giải thích dựa vào việc mức độ phân tán và kích thước của pha hoạt động 

được tăng cường nhờ sự hiện diện của chất xúc tiến Dy. 

Một giả thiết nữa có thể được sử dụng để giải thích cho khả năng tăng cường 

hoạt tính của xúc tác biến tính Dy trên nền chất mang SiO2 là tương tác mạnh mẽ 

giữa Ni và Dy2O3 dẫn đến việc hình thành hợp chất có khả năng hấp phụ mạnh H2. 

CO2 hấp phụ trên xúc tác ở dạng carbonate sẽ phản ứng với H nguyên tử tại tâm 

hoạt động để hình thành formate và giải phóng thành CH4 [160]. Đây cũng chính là 

lý do khiến độ chọn lọc CH4 được cải thiện đáng kể khi có mặt chất xúc tiến Dy 

trên nền chất mang SiO2. 

  

A B 

Hình 3.24: Độ chuyển hóa CO2 (A) và độ chọn lọc CH4 (B) của các xúc tác Ni/SiO2 

biến tính với Dy trong phản ứng methane hóa 

Trong trường hợp xúc tác trên chất mang hỗn hợp SiC-SiO2, kết quả khảo sát 

hoạt tính cũng cho thấy, với cùng hàm lượng pha hoạt động, độ chuyển hóa CO2 

(Hình 3.25A) và độ chọn lọc CH4 (Hình 3.25B) của xúc tác có biến tính Dy cao hơn 

nhiều so với xúc tác không biến tính và hoạt tính xúc tác biến tính giảm nhẹ khi 

hàm lượng Dy tăng từ 0,5 lên 1 %. Hoạt tính xúc tác 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 cao 

nhất ở nhiệt độ phản ứng 400 °C với độ chuyển hóa CO2 là 84,6 % và độ chọn lọc 

CH4 là trên 99 %. Đây cũng là hoạt tính cao nhất trong các hệ xúc tác được chế tạo 

trong nghiên cứu này. Điều này là do xúc tác 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 có đầy đủ 

các đặc tính lý-hóa thuận lợi cho phản ứng methane hóa CO2 như độ phân tán pha 
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hoạt động tốt, kích thước pha hoạt động nhỏ, mức độ khử cao và quan trọng là xúc 

tác trên chất mang hỗn hợp có cả hai đặc tính của chất mang SiC và SiO2. Cụ thể là 

có khả năng hấp phụ cả CO2 và H2 tốt nhờ vào số lượng tâm base yếu-trung bình và 

mạnh khá lớn của chất mang SiC và sự hình thành hợp chất có khả năng hấp phụ H2 

nhờ tương tác giữa Ni, Dy2O3 và chất mang SiO2 như đã trình bày trên đây. 

  

A B 

Hình 3.25: Độ chuyển hóa CO2 (A) và độ chọn lọc CH4 (B) của các xúc tác Ni/SiC-

SiO2 biến tính với Dy trong phản ứng methane hóa 

3.2.5. Độ bền xúc tác trong phản ứng methane hóa CO2 

3.2.5.1. Hoạt tính xúc tác trong phản ứng methane hóa CO2 ở 350 °C trong 30 

giờ 

Xúc tác 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 có hoạt tính cao nhất trong các hệ xúc tác 

được chế tạo trong nghiên cứu này tiếp tục được khảo sát độ bền trong thời gian 

phản ứng kéo dài 30 giờ ở 350 °C. Kết quả khảo sát độ bền của xúc tác được thể 

hiện ở Hình 3.26 cho thấy độ chuyển hóa CO2 ổn định ở mức 73 % trong 25 giờ 

đầu, sau đó tăng nhẹ đến 76 %. Trong khi đó, độ chọn lọc CH4 ở mức xấp xỉ 100 % 

và không thay đổi trong suốt 30 giờ phản ứng. Điều này cho thấy xúc tác có độ ổn 

định vượt trội trong thời gian dài. Kết quả này phù hợp với nhận định xúc tác 

0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 có đầy đủ các đặc tính lý-hóa thuận lợi cho phản ứng 

methane hóa CO2 được trình bày ở nội dung trước. Có thể nói rằng, tính chất đặc 

trưng vượt trội cùng sự ổn định hoạt tính trong gian dài giúp xúc tác 0,5%Dy-

10%Ni/SiC-SiO2 có khả năng ứng dụng cao vào phản ứng methane hóa CO2 trong 

tương lai.  
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Hình 3.26: Độ bền của xúc tác 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 trong phản ứng methane 

hóa CO2 ở 350 °C trong 30 giờ 

3.2.5.2. Xác định hàm lượng carbon lắng đọng trên xúc tác sau khảo sát độ bền 

xúc tác trong phản ứng methane hóa CO2 

Quá trình lắng đọng carbon là một trong những nguyên nhân chính dẫn đến 

mất hoạt tính của xúc tác trên nền pha hoạt động Ni trong phản ứng methane hóa 

CO2 [161, 162]. Do đó, xúc tác sau quá trình khảo sát độ bền được phân tích bằng 

phương pháp TPO để định tính và định lượng carbon sinh ra trong quá trình phản 

ứng. Kết quả TPO của xúc tác 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 sau phản ứng được thể 

hiện ở Hình 3.27 cho thấy có sự lắng đọng carbon xảy ra trên xúc tác sau phản ứng. 

Đỉnh CO2 xuất hiện ở khoảng 730 °C tương ứng với loại carbon graphite (Cγ) chỉ 

có thể bị xử lý ở nhiệt độ cao [163, 164]. Tuy nhiên, nhiệt độ cháy cao chứng tỏ loại 

carbon này không được tiếp xúc với tâm hoạt động nên không ảnh hưởng đến hoạt 

tính xúc tác [165]. Nhiều nghiên cứu cho thấy carbon dạng sợi (filamentous) hoặc 

ống (carbon nanotube) hình thành gần hoặc ngay trên bề mặt của kim loại hoạt động 

mới đóng vai trò quyết định trong việc làm mất hoạt tính xúc tác trong khi carbon 

graphite chỉ ảnh hưởng đến hoạt tính xúc tác khi được hình thành nhiều đến mức bắt 

đầu gây nghẽn thiết bị phản ứng  [163, 166]. Trong nghiên cứu này, lượng carbon 

sinh ra trong quá trình phản ứng được tính toán là 0,027 mgcarbon/gxúc tác/h. Với tốc 

độ này, theo tính toán, xúc tác có thể hoạt động ổn định đến hơn 10.000 giờ khi 

lượng carbon sinh ra nhỏ hơn 1/3 so với khối lượng xúc tác để đảm bảo không gây 
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tắc nghẽn thiết bị phản ứng. Chính vì vậy, khi khảo sát ở 30 giờ hoạt động liên tục, 

hoạt tính xúc tác không có dấu hiệu giảm.    

 

Hình 3.27: Kết quả TPO của xúc tác 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 sau phản ứng 

methane hóa CO2 ở 350 °C trong 30 giờ  

3.3.  THỬ NGHIỆM XÚC TÁC Ni/SiC-SiO2 BIẾN TÍNH Dy TRONG PHẢN 

ỨNG DRY REFORMING ETHANOL 

3.3.1. Hoạt tính xúc tác trong phản ứng DRE 

Như đã trình bày ở phần tổng quan, quá trình DRE là một tập hợp các phản 

ứng phụ phức tạp diễn ra bên cạnh phản ứng chính (10). Kết quả khảo sát hoạt tính 

của xúc tác 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 tại các nhiệt độ khác nhau theo thời gian 

được thể hiện trên Hình 3.25. Trong thời gian đầu của quá trình phản ứng (sau 50 

phút), độ chuyển hóa C2H5OH (Hình 3.28A) tại tất cả các nhiệt độ khảo sát đều đạt 

~100 % và độ chuyển hóa CO2 (Hình 3.28B) thu được tại 750 oC đều cao hơn so với 

các tại các nhiệt độ còn lại, phù hợp với bản chất thu nhiệt của phản ứng DRE. Tuy 

nhiên, khi tăng thời gian phản ứng, hoạt tính xúc tác ở mọi nhiệt độ đều giảm. Cụ 

thể là ở 600 oC và sau 50 phút phản ứng, độ chuyển hóa C2H5OH và CO2 được ghi 

nhận lần lượt là 100 % và 24,2 %. Sản phẩm chính trong giai đoạn này chủ yếu là 

CO và H2 với một lượng nhỏ CH4 (Hình 3.25E) và gần như không có mặt các sản 

phẩm phụ như C2H4 (Hình 3.28F) và CH3CHO (Hình 3.28G). Tỷ lệ sản phẩm 

H2/CO (Hình 3.28H) thu được cũng cao hơn một chút so với lý thuyết (~1,6). Tất cả 

điều này cho thấy, ở 600 oC, bên cạnh phản ứng DRE, một số phản ứng có bản chất 
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thu nhiệt cũng có thể xảy ra như phản ứng phân hủy C2H5OH tạo thành CH4 (13), 

phản ứng methane hóa CO (8) và phản ứng WGS (17). Sau khoảng 100 – 150 phút 

phản ứng, có sự tăng lên đáng kể của sản phẩm C2H4 tương ứng với độ chuyển hóa 

CO2 giảm còn ~6 % . Nhiều nghiên cứu cho thấy sự tích tụ carbon theo thời gian 

phản ứng có thể che phủ các tâm hoạt động và thúc đẩy phản ứng tách nước từ 

ethanol (14), phân hủy ethanol ((12), (13)) và dehydro hóa ethanol (11) [167]. Điều 

này dẫn đến sự sụt giảm lượng H2 và CO cùng với sự gia tăng C2H4 và CH3CHO 

trong thành phần khí thu được. 

Xu hướng tương tự cũng được quan sát ở nhiệt độ 650 oC và 700 oC, khác biệt 

chính là độ chuyển hóa C2H5OH ở hai nhiệt độ phản ứng này cao hơn so với ở 

600 oC trong khi độ chuyển hóa CO2 ban đầu chỉ khoảng 16,8 % và 7,5 % tương 

ứng với 650 °C và 700 °C. Khi tăng thời gian phản ứng, CO2 gần như không chuyển 

hóa, chứng tỏ phản ứng tách nước từ ethanol (14), phân hủy ethanol ((12), (13)) và 

dehydro hóa ethanol (11) chiếm ưu thế so với phản ứng DRE khi hàm lượng carbon 

tăng lên và có tác động xấu đến hoạt tính xúc tác. Kết quả là thành phần sản phẩm 

thu được chủ yếu là CH3CHO, C2H4, cùng với một lượng nhỏ CH4, H2 và CO.  

Khi tăng nhiệt độ phản ứng đến 750 oC, độ chuyển hóa ban đầu C2H5OH và 

CO2 đạt lần lượt là 100 % và 62,2 % với tỉ lệ sản phẩm H2/CO đạt 0,78, gần với lý 

thuyết của phản ứng DRE. Điều này chứng tỏ, với bản chất thu nhiệt, phản ứng 

DRE diễn ra thuận lợi hơn ở nhiệt độ cao. Tuy nhiên, độ chuyển hóa CO2 giảm 

mạnh kèm với sự sụt giảm đáng kể lượng H2 và CO sinh ra khi tăng thời gian phản 

ứng. Điều này là do carbon tạo thành từ các phản ứng phụ như phản ứng phân hủy 

C2H5OH thành H2, CO và C (12), phản ứng phân hủy CH4, phản ứng Boudouard (7) 

hay phản ứng khử CO (18) tăng dần theo thời gian. Xu hướng này tương tự như xu 

hướng đã quan sát được ở nhiệt độ phản ứng thấp hơn. Tuy nhiên, khác biệt chính là 

độ chuyển hóa ethanol vẫn giữ không đổi ở mức 100  % và độ chọn lọc các sản 

phẩm giữ ở mức cân bằng. Điều này có thể là do phản ứng tách nước từ C2H5OH 

(14) tạo thành C2H4 và H2O, từ đó cung cấp H2O cho quá trình khí hóa carbon theo 

phản ứng (19) diễn ra thuận lợi ở nhiệt độ cao (trên 700 °C) [168]. Do đó, lượng 

carbon không tích tụ và tăng theo thời gian phản ứng như ở những nhiệt độ thấp 

hơn. 
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Hình 3.28: Độ chuyển hóa ethanol (A) và CO2 (B); lượng sản phẩm H2 (C); CO (D;, 

CH4 (E); ethylene (F); acetaldehhyde (G) và tỉ lệ H2/CO (H) trong phản ứng DRE ở 

các nhiệt độ khác nhau 

3.3.2. Xác định hàm lượng carbon lắng đọng trên xúc tác sau phản ứng DRE 

Kết quả đo TPO của xúc tác 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 sau phản ứng DRE 

(240 phút) ở các nhiệt độ khác nhau được thể hiện trong Hình 3.29. Có thể thấy, các 

đỉnh CO2 thu được đều nằm trong khoảng 500 °C – 600 °C được quy cho sự hình 

thành carbon không tiếp xúc hoặc che phủ lên tâm hoạt động [124]. Cùng với việc 

tăng nhiệt độ phản ứng, các đỉnh CO2 có xu hướng xuất hiện ở nhiệt độ cao hơn 

tương ứng với carbon có cấu trúc tinh thể tốt hơn. Điều này có thể do nhiệt độ phản 

ứng tăng cao giúp thuận lợi cho quá trình kết tinh carbon, hình thành carbon 

graphite khó oxy hóa hơn. Cường độ và diện tích đỉnh CO2 tương ứng với lượng 

carbon sinh ra giảm đi khi tăng nhiệt độ phản ứng. Điều này là do phản ứng hình 

thành carbon từ phản ứng Boudouard (7) là phản ứng tỏa nhiệt nên không thuận lợi 

về mặt nhiệt động ở nhiệt độ phản ứng cao. Ngoài ra, ở nhiệt độ cao, phản ứng khí 

hóa (19) diễn ra thuận lợi hơn giúp cân bằng lượng carbon sinh ra và bị khí hóa  . 

Điều này cũng giải thích cho việc giảm tốc độ hình thành carbon khi tăng nhiệt độ 

phản ứng được thể hiện trong Bảng 3.5. Tại 600 °C tốc độ hình thành carbon là 22,1 

mgcarbon/gxúc tác/h, khi nhiệt độ phản ứng tăng lên 650 °C có sự giảm mạnh khi chỉ 

còn 12,4 mgcarbon/gxúc tác/h. Sự hình thành carbon tiếp tục giảm tốc độ còn 7,9 

mgcarbon/gxúc tác/h và 4,8 mgcarbon/gxúc tác/h tương ứng với nhiệt độ phản ứng tăng đến 

700 °C và 750 °C, những nghiên cứu trước đây cũng chỉ ra kết quả tương tự [167, 

169, 170]. 
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Hình 3.29: Kết quả TPO của xúc tác 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 sau phản ứng DRE 

ở 600 °C (a); 650 °C (b); 700 °C (c); 750 °C (d). 

 

Bảng 3.5: Tốc độ hình thành carbon trong phản ứng DRE 

Nhiệt độ phản ứng  

(°C) 
Tốc độ hình thành carbon (mgcarbon/gxúc tác/h) 

600 22,1 

650 12,4 

700 9,7 

750 4,8 
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 KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

KẾT LUẬN 

Việc nghiên cứu và phát triển hệ xúc tác trên cơ sở Ni nhằm nâng cao hiệu 

suất và độ chọn lọc cho phản ứng methane hóa CO2 và CO2 reforming ethanol đã 

đạt được những kết quả sau: 

• Đã điều chế thành công các hệ xúc tác Ni/SiC, Ni/SiO2 và Ni/SiC-SiO2 

điều kiện nhiệt độ nung và hàm lượng pha hoạt động khác nhau bằng 

phương pháp tẩm ướt, đồng thời biến tính các xúc tác trên với chất biến 

tính Dy.       

• Đã tiến hành khảo sát các tính chất lý-hóa đặc trưng của xúc tác như 

cấu trúc tinh thể, diện tích bề mặt riêng, khả năng khử, độ base… bằng 

các phương pháp: XRD, BET, H2-TPR, CO2-TPD và TPO.  

• Xúc tác 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 cho hoạt tính cao nhất trong các hệ 

xúc tác được chế tạo và khảo sát với độ chuyển hóa CO2 là 84,6 % và 

độ chọn lọc CH4 xấp xỉ 100 % ở nhiệt độ phản ứng 400 °C và GHSV là 

26000 mL/gxúc tác/h. 

• Đã tiến hành đánh giá độ bền của xúc tác 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 ở 

350 °C trong 30 giờ phản ứng liên tục. Kết quả cho thấy xúc tác có độ 

ổn định vượt trội khi độ chuyển hóa CO2 và độ chọn lọc CH4 không bị 

giảm trong thời gian phản ứng. Lượng carbon lắng đọng trong quá trình 

phản ứng là không đáng kể với giá trị tính toán dựa trên kết quả TPO là 

0,027 mgcarbon/gxúc tác/h.  

• Đã khảo sát sơ bộ hoạt tính xúc tác 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 cho phản 

ứng DRE. Kết quả cho thấy xúc tác bền hơn ở nhiệt độ phản ứng cao 

hơn do lượng carbon tạo thành thấp hơn, cụ thể là nhiệt độ phản ứng ở 

750 °C có lượng carbon tạo thành thấp nhất là 4,8 mgcarbon/gxúc tác/h.  

KIẾN NGHỊ 

Dựa vào những kết quả thu được, một số kiến nghị sau được đề xuất cho các 

nghiên cứu sâu hơn:  

• Ứng dụng hệ xúc tác Ni/SiC-SiO2 vào hệ thống phản ứng methane hóa CO2 

gia nhiệt bằng MW nhằm nâng cao công nghệ và tiết kiệm năng lượng.  

• Xem xét ảnh hưởng của tỉ lệ SiC/SiO2 trong chất mang hỗn hợp SiC-SiO2 

nhằm nâng cao diện tích bề mặt xúc tác. 
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• Nghiên cứu biến tính xúc tác với một số kim loại khác để tăng cường độ 

chuyển hóa CO2 ở nhiệt độ thấp góp phần tiết kiệm năng lượng. 

• Thử nghiệm các hệ xúc tác còn lại cho phản ứng DRE.  
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