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MG PAU

Ngay nay, cing véi su phat trién caa khoa hoc ky thuat va cong
nghiép thi nhu cau str dung nang lwong todn cau ngay cang ting. Trong do,
nguon nhién liéu hoa thach 1a ngudn cung cap ning lugng chu yéu, viéc sir
dung nhién liéu hoa thach gay ra cac van d& méi truong nhu du thira CO,
gay ra hiéu tng nha kinh din dén bién d6i khi hau dang bao dong. Do d6
viéc tim ra cac phuong phép loai bo CO. du thira 1a can thiét va vo cing cap
bach. Trong nhitng nam vira qua, qué trinh khir CO, da dugc nghién cuu
bang cac phuong phap nhiét hda hoc, quang hoa, dién héa. Phuong phap
dang duoc cac nha khoa hoc quan tdm nhat 1a phuong phap khir CO, bang
dién hoa do c6 nhiéu wu diém hon: diéu kién phan @ng dé dang; phan ang
xay ra & nhiét do phong va ap suat khi quyén; téc d6 phan ng ciing nhu do
chon loc cuia san pham kiém soat dwoc théng qua dién thé &p vao va viéc lua
chon xtc téc; c6 kha nang ng dung rong réi khi thiét ké dugc cac may dién
phan c6 két ndi truc tiép voi ngudn ning luong tai tao (nhu ning leong mit
troi hay tuabin gio) dé str dung ngudn dién du thira mot cach hiéu qua. Chinh
nhitng wu diém nay da khién khir CO bang phuong phap dién hoa la mot
phwong phéap htra hen dé ting viéc sir dung ngudn ning lugng tai tao trong
cac nganh cong nghiép héa chat va nhién liéu.

Hiéu qua cua qué trinh khir CO; dién hda phu thudc phan 16n vao
ban chat cua chat xdc tac di thé duoc sir dung tai dién cuc. Cho téi nay, c6
rat nhiéu xuc tac di thé dugc nghién ctiu 1am xdc tac cho phan ung khir CO;
bang phuong phap dién hoa. Cac xuc tac nay dugc phan 1am 4 loai nhu sau:
Au, Ag, Zn, Pd va Ga 1a nhém x(c tac ¢ ai luc vira phai véi cac san pham
trung gian *CO, cho phép né giai phong khoi bé mat dudi dang khi CO; Pb,
Hg, In, Sn, Cd va Bi thudc nhém x(c tac twong tac yéu véi *CO nhung lai
n dinh héa trung gian *OCHO, din dén san pham chinh 1a formate; Ni, Fe,
Pt va Ti la nhém xdc tac 6 ai lyc rat manh véi nguyén tir Hydro (H), khién
cho phan tng canh tranh 1a khir H* thanh H, chiém wu thé, 1am giam hiéu
suit khir CO,. Cu 1a kim loai duy nhat cho dén nay cé kha ning khir CO:
thanh cac hydrocarbon va alcohol da carbon (nhu ethylene, ethanol) véi hiéu
suat dang ké. Diéu nay dugc ly giai boi i luc lién két ciia Cu véi cac san
pham trung gian *CO la vira dii manh dé cho phép qua trinh khir tiép dién
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(tao *CHO hoic *COH) va két hop cac nguyén tir C-C, thay vi giai phong
ngay lap tic dudi dang CO. Kha nang da dang hda san pham, tir hydrocarbon
dén acid hitu co, khién cho céc x(c tac c6 chira Cu tré thanh d6i twong nghién
ctru ly tuong va duoc xem la mot trong nhitng x(c tac tt nhat cho phan ung
khtr CO; trong moi trudng dién ly nudc. Tuy nhién, xtc tdc Cu kim loai van
ton tai mot s6 han ché nhu d6 chon loc san pham chua cao (thuong tao ra
hén hop nhiéu san pham), kha ning 6n dinh lau dai chua t6t va hiéu suat
chwa dat muc t6i wru cho tng dung thyc té. Dé khac phyc nhiing han ché nay,
mot huéng nghién ciru mai ndi va rat tich cuc trong nhimg nam gan day 1a
phét trién cac vat lidu xdc tac dia trén co s Cu nhung duoc két hop véi cac
nguyén t5 nhom Chalcogen (O, S, Se) hay két hop vai mot kim loai khéc véi
Chalcogen dé tao hiéu tng hiép dong (nhur CuxFes«Os). Cac vat liéu xic tac
nay c6 kha ning xuc tac dién hoa tét, din dién tot, cong suat cao, ... Vi vay,
cac vat liéu chira Bong va Chalcogen 1a x(c tac tét cho phan wng khir CO;
bang phuong phap dién hoa va diy chinh 1a cac vat liéu day hta hen ung
dung thyc té trong twong lai.

Tai Viét Nam, mic du nhan thac vé bién ddi khi hau va nhu cau
chuyén d6i nang lwong ngay cang rd nét, nhung cac nghién ctru co ban va
chuyén sau vé linh vuc khir CO; dién hoa, dac biét 1a phét trién vat liéu xic
tac van con rat han ché. Hau hét cac nghién ciru déu chi méi dua ra cac du
doan vé san pham ma chua phan tich duoc san pham ciing nhu d6 chon loc
cuia x(c tac. Viéc tong hop vat lidu, danh gia hidu qua x(c tac mot cach hé
thdng va dic biét 14 phan tich dinh tinh, dinh lwong san pham tao thanh, xé4c
dinh d6 chon loc cua xtc tac van 1a mot khoang tréng nghién ctru. Xuét phat
tir thuc tidn va nhu cau nghién cau néu trén, ching toi lra chon thuc hién
luan 4n: “Nghién ciru vat ligu xic tac dién hoa chira Pong va Sit véi cac
chalcogen (O, S) cho phan #ng khir CO;”.

Muc tiéu caa luan an:

1. Tong hop dugc cac vat ligu oxit CuO, oxit spinel CuxFes«04(0 < x < 3) va
CusS.

2. Panh gia dugc hoat tinh cia mdi loai xic tac cho phan ung khir CO; dién
hoéa. Pinh lugng chinh Xxac cac san pham tao thanh. Tir d6, xac dinh dugc do
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chon loc cua timg xuc tac ddi véi cac san pham caa qua trinh khir CO; dién
hoa.
3. Lam sang to duoc sy bién d6i vé ciu trdc va hinh thai hoc cia xdc tac sau
qua trinh dién phan. D& xuat duoc tdm x(c tac phan ung khir CO; trén cac
dién cuc da nghién cuu.
Noi dung nghién ciiu:
Tu nhitng muc tiéu nghién cau trén, luan an c6 nhitng noi dung nghién ciu
sau:
- N@i dung 1: Téng hop va khao sat cac dic trung cua vat liéu cau tric nano

CuO, CuxFes«04 (0 < x < 3), CusS.

Tong hop vt ligu xdc tac CuO, CuxFesxO4 (0 < X < 3) bang phuong phap
sol-gel.

Tong hop vat liéu xtc tic CuS bang phuong phéap nhiét dung mai.

Khao sét cau tric, hinh thai hoc cua vat lidu xic tac thong qua cac phuong
phép phén tich hda ly.
- N@i dung 2: Khao sat tinh chét dién hoa cua vat liéu xdc tac cho phan ung

khtr CO,,

Khao sét tinh chat dién hoa cua vat liéu xtc tac bang LSV, CA.

Khao sat 6 chon loc san pham cua qué trinh khir CO2 ¢ cac dién thé khéc
nhau.

- N§i dung 3: Nghién ctru co ché phan ng cua qué trinh khir CO, théng qua
viéc khao sat ciu trdc hinh thai caa vat liéu sau dién hoa.
Khao sat dac trung 1y hoa cua vat liéu sau qua trinh xdc tac.

Dé xuit tm xuc tac cua phan tng khir CO, bang phuong phap dién héa.
Co s& khoa hoc va thuc tién cia dé tai:

Co sé thyc tién caa luan an dya trén muc tiéu Net Zero (phéat thai dong
bang 0) cua Viét Nam vao nam 2050 tai Hoi nghi thuong dinh Khi hau trong
khuon khé COP26 dién ra tai Anh (nim 2021). Co s& khoa hoc cua luan an
dya trén nén tang phuong phap luan viing chac huéng dén muc tiéu chuyén
hoa CO, — mét khi nha kinh gay nén bién doi khi hau thanh cac san pham cé
ich, qua d6 gop phan phat trién cong nghé sir dung carbon tuan hoan va giam
phét thai. Tir nhirng co s& khoa hoc V& xic tac dién hoa khir CO; luan an s&
&p dung cac phuong phap sau : (1) Tong hop vat liéu c6 dinh huéng 1a xdc
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tac dua trén co s¢ Bong (xlc tac di thé tdt nhat cho phan ung khir CO; dién
hoa): Tong hop vat ligu xtc tic CuO, CuxFes«Os bang phuong phap sol-gel
va CuS bang phuong phap nhiét dung méi; (2) Panh gia hiéu suat khir CO,
dién hoa thong qua cac phép do dién hoa két hop véi phan tich san pham
bang GC/IC dé xac dinh d6 chon loc. Tir d6, danh gia hiéu suat Faraday cua
san pham nham 1am rd kha niang xtic tac khir CO, trén mdi loai xc tac khi
&p dung vao thyc té; (3) Nghién ciru tm xuc tac thong qua phan tich dic tinh
vat lidu sau qué trinh hoat dong xuc tac bing XRD, EDX, SEM, EDS
maping,. Qua d6, cung cap thong tin dé thiét ké cac loai xdc tac thé hé tiép
theo hudng dén viéc sir dung ngudn thai CO, mot cach hiéu qua hon.
Nhirng dong gép mai cia luan an:

Luan &n c6 nhimg dong gop maéi mang tinh nén tang sau day trong
linh vuc nghién ciru vat liéu cho phan ung khir CO; dién hda (CO2RR) tai
Viét Nam:

Luan 4n 1 cong trinh dau tién & Viét Nam nghién ctu cac vat liéu
dua trén co s¢ Cu nhu CuS, CuO, spinel CuxFesxO4 lam vat liéu xuc tac dién
héa cho phan wung khir CO2. Luan an cung cap mot bo dir liéu dang tin cay,
bao gom hiéu suat Faraday va do chon loc san pham cho ting loai vat liéu,
1am co s& khoa hoc cho céc nghién ciru tiép theo trong nuéc. Cu thé:

- Vatliéu CuO duoc tdng hop bing phuong phap sol-gel sir dung agar
lam chit tao gel. Sy bién dbi cau trc tinh thé, kich thudc hat theo nhiét do
nung dugc nghién ciru bang cac phuong phap XRD, SEM-EDX, FT-IR. Viéc
str dung vat liéu CuO lam vat liéu xuc tac cho phan tng khir CO; tao thanh
cac san pham hydrogen, formate, acetate, carbon monoxide di dwgc Xac
dinh.

- Vatliéu spinel CuxFesxO4 dugc tong hop bang phuong phap sol-gel.
Sy bién d6i vé thanh phan va ciu trdc tinh thé cia san pham thu duoc theo
ty 18 mol Cu?*/Fe®* va nhiét d6 nung duoc nghién ciru bang cac phuong phép
phén tich: SEM-EDX, TEM, XRD, Raman, FT-IR va XPS. Viéc sir dung vat
liéu spinel CuxFes.«O4 lam vat liéu xuc tac cho phan tng khir H* va khur CO,
tao thanh san phdm hydrogen, formate, acetate di duoc xac dinh.

- Vit liéu CuS duoc téng hop bang phuong phap nhiét dung méi. Su
thay ddi cdu trac ciing nhu hinh thai hoc cua vat liéu theo nhiét do nhiét dung
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mdi duoc nghién ctu bang cac phwong phap nhu: XRD, Raman, SEM-EDX,
XPS, XANES, EXAFT, TEM, HR-TEM. Vit liéu dugc st dung lam xdc tac
cho phan ung khir CO;, dién hda tao thanh san pham hydrogen va formate.
CHUONG 1. TONG QUAN

1.1. Tong quan chung vé xuc tac khir CO; dién hoa

Phan wng khir CO; 1a mot phan ang nhan nhiéu dién tar khac nhau
nhu 2¢, 4e7, 6e” hoic 8e", viéc nhan sb dién tir ndy két hop véi proton twong
{rng s& tao ra cac san pham khac nhau. Phan tng khir CO; dién héa dién ra
trong binh di¢n phan, cé dién cyc am va dién cuc duong duoc dat ¢ hai bén
tach biét nhau boi mang ngan. Tai dién cuc duong, nudc bi oxy hoa thanh
oxy. Tai dién cuc &m, CO; khtr thanh cac san pham khac nhau. Vi day 1a
phan tng thu cdng nén can cung cip mot dién thé bén ngoai dé thuc dy phan
g xay ra. Thé nhiét dong hoc cua qua trinh khir 1 dién tir cua CO; tao thanh
*CO; la -1,49 V vs. RHE khién cho phan (ng nay cin ning luong cao va
khong thuan loi. Tuy nhién, & cac qua trinh khir CO, vé céc san pham khéac
nhu CO, HCOOH, CHg, CH30OH... lai c6 thé nhiét dong hoc E° tir 0,169 dén
-0,025 V vs. RHE. Céc thé nay qué gan nhau tao ra san pham cua qué trinh
khtr CO2 ¢6 dd chon loc khéng cao. Vi vay, thach thirc caa phan ung khir
CO, bing phuong phap dién hoa 1a tim ra duoc xuc tac c6 do chon loc cao
ngan chan nhitng phan ang phu khdng mong muén 1a diéu hét sic can thiét.
1.2. Tong quan céc vat liéu xdc tac cho phan #ng khir CO,

Trong céc x(c tac kim loai, Cu 12 kim loai duy nhat ¢ kha ning lién
két va chuyén déi chat trung gian *CO thanh céc san pham c6 gia tri gia cao
hon nhu hydrocarbons hay alcohols. Tuy nhién, x(c tac kim loai Cu can dién
thé cao cho qua trinh khtr CO2 (gan -1 V) din dén dién cuc Cu c6 hiéu suét
nang lugng thap. Mat khac, dién cuc Cu c6 hoat tinh dién hda giam nhanh
theo thoi gian dién phan. Pay 1a nhitng rao can 16n khi tng dung dién cuc
Cu vao thuc té. Chalcogen kim loai, hdn hop oxit kim loai hay spinel I cac
chién lugc dé nang cao hiéu qua caa xdc tac khir CO, bang cach két hop thé
manh cia 2 kim loai khac nhau dé diéu chinh tinh chéat din dién ciing nhu
C4u trdc cua chang. Tuy nhién, dé (g dung cac hop chét nay cho phan ang
khir CO, dién hda van con nhiéu thach thac trong viéc kiém soét thanh phan,
cAu tric dé dat dugc hiéu suat khir va do 6n dinh cao.
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1.3. Tinh hinh nghién ciéru trong va ngoai nwéc
Hién nay trén thé giéi, c6 rat nhiéu nhém nghién cau vé xdc tac khir CO;
dién hoa va budc dau di co tng dung trong thuc té. Tai Viét Nam, cac nghién
clru co ban va chuyén sau vé linh vuc khir CO, dién hoa, dac biét 1a phat
trién vat liéu xdc tac van con rat han ché. Hau hét cac nghién ciru nay déu
chi méi dua ra cac du doan vé san pham ma chua phén tich duoc san pham
cling nhu d6 chon loc cua xdc tac. Viéc tong hop vat lidu, danh gia hiéu qua
xtc tac mot cach hé thong va dac biét 1a phan tich dinh tinh, dinh luong san
pham tao thanh, x4c dinh d6 chon loc cua xuc tac van 1a mot khoang tréng
nghién ctu.
CHUONG 2. THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Thuc nghiém
2.1.1. Tong hep vit liéu CuS bang phwong phap nhiét dung moi
Quy trinh: Cho 2 mmol thiourea vao 60 ml dung dich ethane-1,2-diol —
dung dich 1. Sau d6, thém 1 mmol Cu(NOs),. 3H,0 vao dung dich 1, khuiy
& nhiét 6 phong 30 phat. Hon hop duge dua vao thiét b thiy nhiét va tién
hanh gia nhiét ¢ cac nhiét d6 120, 150, 180 °C trong 24 gid. Sau khi dé nguoi
vé nhiét do phong, mau duoc ria, ly tam 3 1an bang EtOH. San pham sau khi
loc rira dugc say chan khong & 60 °C, qua dém dé thu dwoc san pham.
2.1.2. Tong hgp vat ligu CuO, CuxFesxO4 (CFO-x) (x=0.5, 1, 1.5, 2) bing
phwong phap sol-gel
Cho HNO; vao 100 ml H,0 sau do6 cho 1g Agar vao khudy va gia nhiét
dén 80 °C — dung dich 1. Pha dung dich gém c6 Cu(NOs), va Fe(NO3)s theo
ty 18 mol trong 100 ml H20 va khudy déu cho dén khi cac mubi tan hét —
dung dich 2. B4 dung dich 2 vao dung dich 1 tao thanh sol, tiép tuc khuay
3h, 80 °C dé tao thanh gel. Gel s& dugc mang di sy ¢ 100 °C, nghién thanh
bot. Bot duge dem di nung ¢ cac nhiét do khac nhau trong méi trudng khéng
khi thu dwoc san pham. Néu téng hop CuO thi khong cho mubi Fe(NO3)s.
2.2. Phuwong phap nghién ctu hda ly
Vit lidu sau khi tong hop va vat liéu sau qué trinh dién phan duoc dac
trung boi cac phuong phap hoa 1y sau:
- Phuong phép nhiéu xa tia X (XRD) duoc thuc hién trén thiét bi D8-
ADVANCE (D).
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- Phuong phép quang phé Raman dugc thuc hién trén thiét bj
LabRAM HR Evolution (HORIBA Scientific, Nhat Ban).

- Phuong phap quang phd dién tir tia X (XPS) dugc thuc hién trén
thiét bi ESCALab 250 ciia hdng Thermo Scientific (M¥).

- Phuong phap phd hong ngoai (FT-IR) duoc thyc hién thiét bi FTIR
Nexus 670 (My).

- Phuong phap hién vi dién tir quét (SEM) va tan xa niang luong tia X
(EDS) dugc thuc hién trén thiét bj FE SEM Hitachi S-4800 (Nhat Ban).

- Phuong phap hién vi dién tir truyén qua (TEM) va hién vi dién tir
truyén qua phan giai cao (HR-TEM) dugc thuc hién trén thiét bi bi JEM
2100, JOEL (Nhat Ban).

2.3. Phuong phap nghién ctru dién hoa
Cac thi nghiém vé nghién ctiu tinh chat dién hoa, hoat tinh cua cac xdc
tac cho phan ang khir CO; thuc hién trén thiét bi dién hoéa Biologic SP 50
hodc SP 300 (Phap). Cac phép do dién hoa nay bao gom:
- Phuong phéap quét thé tuyén tinh (LSV).
- Phuong phép thé tinh (chronoamperometry-CA\).

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN TREN VAT LIEU CuO
3.1. Nghién ctru vat liéu xuc tac CuO
3.1.1. Két qua nghién ciru gian dd nhidu xa tia X (XRD) cia vat liéu

CuO
Il POF#72-0629: Cuo
l i CuO-800
A A A A AN
Cu0-600
L A —M-—-M_

Cuong do (a.u.)

Cu0-400
(020) (202) C113)

. . 1
30 35 40 45 50 55 60 65 70
Goc 2 - Theta (dd)

Hinh 3.1. Gian dé nhiéu xq tia X trén vdt liéu CuO.

(110) (-202)
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Hinh 3.1 trinh bay gian d6 nhiéu xa tia X cua cAc mau CuO nung tai
400, 600 va 800 °C. Cac dinh nhiéu xa ¢ ca ba mau phu hop vai thé chuan
PDF 01-085-7183, xac nhan pha CuO don ta (monoclinic). Tir phd XRD,
kich thuéc tinh thé (wée tinh bang phuong phap Scherrer) lan lugt khoang
15 nm (400 °C), 17 nm (600 °C) va 31 nm (800 °C); ttc khi tang nhiét do
nung tir 400 1én 800 °C, kich thudc tinh thé tang xap xi gap do6i. Két qua nay
cho thay vat liéu CuO da duogc tong hop thanh cong va kich thuéc tinh thé
tang theo nhiét do xu ly nhiét.
3.1.2. Két qua nghién ciru phé Raman cia vat liéu CuO
(291.41)

(622764 cu0-800

Cu0-600

Cu0O-400

N R BV SV U RPN BRI BRI B
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Raman shift (cm™)

Hinh 3.2. Phé tan xa Raman trén vat ligu CuO.

Hinh 3.2 trinh bay phd Raman ctia cac mau CuO nung tai 400, 600
va 800 °C. Ca ba mau déu xuit hién ba dinh dic trung tai ~292, ~339 va
~625 cm, quy cho cac dao dong Cu—O ciia CuO don ta. Mau CuO-400 c6
chan dinh rong va dinh kém sic nét hon so vi CuO-600 va CuO-800, phan
anh do két tinh thap hon/kich thugc tinh thé nho hon va/hodc mat do khuyét
tat cao hon. So sanh véi két qua nghién ctru pho tan xa Raman caa mau CuO
trong tai liéu (cac dinh ~295, ~343 va ~630 cm'?) cho thay vi tri dinh c6 sur
phu hop tét. Két hop véi két qua XRD, diéu nay khiang dinh CuO di duoc
tdng hop thanh céng & ca ba nhiét do nung (400, 600, 800 °C).
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3.1.3. Két qua nghién ciru hinh thai hoc SEM cia vat liéu CuO

c) CuO-800

Hinh 3.3. Két qud dnh hién vi dién tir quét (SEM) cua vat ligu CuO.

Phan tich anh hién vi dién tir quét (SEM) déi véi vat liéu CuO cho
thiy su khéc biét vé hinh thai cua céc vat lisu CuO nung & cac nhiét do khac
nhau. Nhiét d6 nung tang twong wng véi kich thuéc hat tang dan. Kich thuéc
hat cua ting vat liéu duoc xac dinh thong qua phan mém ImageJ, do kich
thudc cua cac hat trén anh SEM rdi tir d6 xac dinh duoc kich thuéc trung
binh cua ting vat lieu. Mau CuO-400 c6 kich thudc hat trung binh la 33+4
nm. Khi nhiét d¢ nung tang lén 600 °C, CuO-600 c6 kich thudc trung binh
14 81+10 nm. Con & nhiét d6 nung 1a 800 °C, mau Cu0-800 co kich thudc
trung binh 12 824+127 nm. Tir viéc phan tich hinh thai nay cho thay, nhiét do
nung anh hudng dén kich thude hat cua vat liéu CuO va khi ting nhiét do
nung thi kich thuéc hat CuO ting 1én dang ké.

3.1.4. Két qua nghién ctru hoat tinh x(c tac khir CO, biang phwong phap
dién hoa

3.1.4.1. Két qua nghién ciru dwong quét thé tuyén tinh LSV cia vit liéu
CuO

Dé danh gia hoat tinh khir CO, phép do dau tién duoc sir dung do 1a
quét thé tuyén tinh LSV. Phép do ndy cho phép cd thé xac dinh duoc cac
phan &ng di&n ra theo chiéu khir ciing nhu xac dinh duoc qué thé bét dau dé
lya chon dién thé dién phan phl hop véi vat liéu CuO.
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Hinh 3.4. Két qua LSV & chu ky 1, 2, 10 cua vt liéu CuO trong dung dich
NaHCO3 0,1 M b&o hoa CO; (pH = 6,8) ¢ toc dé quét 5 mV/s véi khodng
thé tir 0,6 dén -0,9 V vs. RHE.

Trong nghién ctru trude day, CuO thudng biéu hién hai cap oxi hoa-
khur Cu''/Cu' va Cu'/Cu® trong khoang 0,56-0,1 V vs. RHE x4y ra truéc ving
dong xuc tac khir CO,. O chu ky 1 (Hinh 3.4), miu CuO-400 xuit hién mot
dinh khwr rong, khai phat tir ~0,10 V va dat cuc dai tai -0,71 V vs. RHE; do
rong lén cua dinh goi y qua trinh khir CuO — Cu. Cac mau CuO-600 va
Cu0-800 c6 thé khai phat twong tu nhung vi tri cuc dai dich vé phia anot,
lan luot tai -0,61 V va -0,38 V vs. RHE. Sy dich chuyén nay phu hop voi
viéc ting nhiét d6 nung lam tang do két tinh/do dan ciia CuO va c6 thé dugc
hd tro thém bai phan cin carbon dan dién con lai sau nung. Tir chu ky 2, cac
dinh tai -0,71/-0,61/-0,38 V bién mat. Thay vao dé, trén CuO-400 va CuO-
600 xuat hién cac dinh & khoang 0,50 va 0,30 V, dic trung cho cac bac khir
tuan ty Cu>* — Cu* va Cu* — Cu®. Riéng CuO-800 khdng con thiy cac dinh
nay, cho thdy bé mit da khir vé Cu® ngay tir chu ky dau. Bén chu ky 10, cac
dinh trén dich nhe (=0,52 va 0,289 V) va mat d6 dong xdc tac suy giam so
véi chu ky 2, phan &nh sy suy hao hoat tinh trong qua trinh tai cau tric/khu.
Tai -0,90 V vs. RHE, ¢ chu ky 10, CuO-800 cho mat do dong lon nhat ~1
mA-cm 2. Khi dong xtc tac di 6n dinh (chu ky 10), thé khéi phat nim quanh
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-0,50 V vs. RHE; do do, c4c thé -0,60; -0,70; -0,80; va -0,90 V vs. RHE dugc
lya chon cho phép dién phan danh gia chon loc san pham CO:RR trén cac
dién cuc CuO.
3.1.4.2. Két qua nghién ciru d chen loc cac san pham caa quéa trinh
khir trén vat ligu CuO

Dé danh gia d6 chon loc san pham cua qua trinh khir dién hoa, cac
dién cuc da duoc chuan bi s& duoc ap thé dién hoa cb dinh theo thoi gian
(CA) dé xac dinh gia tri mat do dong xtic tac va dién tich theo thoi gian. Cac
dién cuc CuO duogc dién phéan trong dung dich dién ly NaHCO; 0,1 M béo
hda CO; ¢ cac dién thé -0,6; -0,7; -0,8; -0,9 V vs. RHE trong khoang thoi
gian 12 2 gio lién tiép. Cell dién hoa dugc thiét ké kin dé c6 thé phan tich san
pham dang khi va dang long sau qua trinh dién hoa. Hiéu suat Faraday cua
tirng san pham duoc xac dinh va biéu dién trén Hinh 3.5.

90
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= 801 | B cuo-600

& I CuO-600
) ) B cu0-5300 I CuO-800

o
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Hinh 3.5. Hiéu suat Faraday cia vt liéu CuO trong dung dich NaHCOs3

0,1 M bao hoa CO; (pH = 6,8) ¢ cdc dién thé tir -0,6 V d@én -0,9 V vs. RHE

d6i Vi cac san pham khit CO, bang phirong phdp dién hoa: a) Hydrogen,
b) CO, ¢) HCOO, d) CH;COO'.
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Céc san pham khi dugc dinh luong bang GC cho thdy CO2RR tao
hén hop Hz va CO (Hinh 3.5 a,b). O moi dién thé khao sat, H, la san pham
chiém wu thé vai higu suat Faraday (FE) trung binh ~49%, trong khi CO chi
dat 3-6%. Khong phat hién CH, hay C2Hs nhur mét 6 béo céo trude. Doi véi
pha long (phan tich bang sic ky trao ddi ion), formate (HCOO") va acetate
(CHsCOO) 14 hai san pham chinh. Acetate hinh thanh ¢ tat ca cac dién thé
nhung FE thap; gi tri cao nhat dat ~3,8% tai -0,6 V vs. RHE cho mau CuO-
400. Formate ciing hién dién ¢ toan bo dai dién thé va tang manh tai -0,7; -
0,8; -0,9 V vs. RHE; dac biét ¢ -0,9 V vs. RHE, Cu0-400 dat FE formate
khoang 26%. So sanh gitra ca&c mau cho thay CuO-400 ludn cho FE formate
cao hon CuO-600 va CuO-800 trong cuing diéu kién dién thé.

3.1.5. Két qua nghién ciru dic trung hinh thai va ciu trdc caa vat liéu
CuO sau qua trinh hoat dgng xuc tac

Pé gian tiép xac dinh tam xdc tac thuc sy caa phan tng khir CO;
bang phuong phap dién hoa, cac dién cuc sau khi dién phan 2 h 6 thé -0,8 V
vs. RHE trong dung dich NaHCO3 0,1 M dugc dem di phan tich gian do
nhidu xa tia X, phé tan xa Raman.

[l PDF#72-0629: CuO 400

I POF#85-1326: Cu
- Cu0-800 —
3| l ‘ JL At e ] 3%00
L L)
< 2200
o Cu0-600 | ‘@
c LA Rt o g L
2 £100f
(5]

Cu0-400 0
1 1 1 " 1 " 1 1
35 40 45 50 55 60 65 7 200 400 600 BOD 100
Goc 2 - Theta (dd) Raman shift (cm™')

Hinh 3.6. Gian do nhiéu xa tia X va phé Raman cua vat liéu CuO sau khi
dién phan 2h ¢ dién thé -0,8 V vs. RHE trong dung dich NaHCO3 0,1 M
bédo hoa CO..

Hinh 3.6 a (XRD) cho thiy sau dién phan, mau CuO-800 van gii cac
dinh dic trung cua CuO ban dau dong thoi xuét hién hai dinh Cu kim loai
(111), (200), phan anh sy khir mot phan CuO — Cu. Nguoc lai, & CuO-400
va Cu0-600, cac dinh Cu kim loai sic nét trong khi tin hiéu CuO hau nhu
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bién mat, cho thiy CuO da duoc khir gin nhu hoan toan thanh Cu. Sy “bao
toan” pha CuO & CuO-800 c6 thé bat ngudn tir nhiét d6 nung cao 1am ting
d6 két tinh va giam mat do bién hat, khién cau tric bén hon truée qué trinh
chuyén pha duéi dién thé khir. Tuy nhién, d6 két tinh cao nay lai bat loi cho
CO2RR vi can trg viéc hinh thanh Cu® - pha duoc xem la tam xic tac hoat
dong thuc sy. Ca ba mau déu khong xuat hién dinh Cu,O trén XRD. DU vay,
Hinh 3.6 b (pho tan xa Raman) ghi nhan cic dao dong dic trung ciia Cu20
& riéng mau Cu0-400. Piéu nay phl hop vdi cac bao céo cho thay Cu kim
loai sau khi ngirng &p thé khir c6 thé bi oxy hod trd lai thanh Cu,0. Ching
t6i cho rang mat do hat/lién két bé mat cao hon khién mau CuO-400 hoat hoa
hoa hoc hon, tao diéu kién dé oxy khuéch tan dén bé mit va oxy hoéa Cu.
Nguoc lai, & CuO-600 va CuO-800, mat do hat thip hon va kich thuéc tinh
thé 16n hon (theo tinh toan tir XRD) han ché su oxy hod sau dién phan, nén
khong quan sét thay tin hiéu cua pha CuO trén pho tdn xa Raman. Céc
nghién ctru vé céc vat lidu xtic tic dong oxit sau qua trinh dién héa chuyén
vé Cu kim loai nhung ciing dé dang bi oxy héa thanh Cu,O khi khong ap
dién thé khir. Piéu nay duoc cho 1a do mat d6 cua cac hat lién két cao nén
hoat dong hda hoc hon va c6 thé tao diéu kién cho oxy khuéch tan dén bé
mat hiéu qua hon. Cac hat Cu & mau CuO-600 va CuO-800 khdng bi oxy
hoa thanh Cu20 ¢ mat do hat thap hon do kich thuéc tinh thé 1on hon.
3.2. Nghién ctru vat ligu xuc tdc CuxFes;xO4 (CFO)
3.2.1. Két qua nghién ciru gian do nhiéu xa tia X cia vt liégu CFO

Vit liéu spinel CFO di duoc tong hop theo ty 16 mol tién chit khac nhau.
C4u trdc tinh thé va thanh phan vat liéu dugc nghién ctru thong qua phép do
gian d6 nhiéu xa tia X (Hinh 3.7), hai oxit don CuO va Fe,Oj ciing dugc tong
hop trong diéu kién twong ty vat liéu CFO va chi st dung mot loai mudi tién
chét.
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CFO-1.5 If{ !

CFO-1 ‘

CFO-0.5 ‘. }1 \ ! A

Fe,0, M ) L

CuO A N A

15 20 25 30 35 _40 45 50 55 60 65
Goc 2-Theta (do)
Hinh 3.7. Gidn d@6 nhiéu xa tia X cia vat ligu CFO va vt ligu CuO,
Fe,0; tong hop & ciing diéu kién.

Két qua trén Hinh 3.7 cho thay mdi loai vét liéu CFO s& bao gdom cac
thanh phan vat liéu spinel va oxit don véi ty 1& % khéac nhau phu thudc vao
ty 18 mol tién chat ban dau dua vao tong hop. Vit liéu CFO-0.5 véi ty 18 ndng
d6 mol Cu/Fe = 1/5 nghia 1a lugng tién chat Fe dua vao 16n gap 5 lan luong
tién chat ciia Cu, do d6, san pham thu dwoc ngoai vat liéu spinel vai cau tric
tinh thé thuoc hé tir dién, s& ¢ thém thanh phan oxit don Fe,03 (Hinh 3.7,
duong CFO-0.5 mau xanh duong). Khi tang ty 1é ndng d6 mol cua Cu, vat
liéu CFO-1 (ty 1é ndng d6 mol Cu/Fe = 1/2) s& cho ty 1& san pham spinel
CuFe;04 16N nhét, san pham oxit don Fe,03 khong con du ra ma chuyén toan
b6 vao vat lidu spinel, mét luong nhé oxit don CuO con du. Khi ting tiép ty
I& ndng d6 mol cua tién chat Cu can bang voi ndong do mol cua tién chat Fe
(ty 1 ndng d6 mol Cu/Fe = 1/1), do lugng oxit don Fe,03 da phan tng hét &
ty 16 nong d6 mol trude do, nén & ty 18 1/1 nay, oxit don du ra van 1a CuO
v6i ham luong 16n hon, dinh tinh dwoc biéu dién qua cudng do dinh nhidu
Xa trén Hinh 3.7, duong CFO-1.5 mau xanh l4. Va cudi cung, khi nong do
mol cuia tién chat Cu gap doi ndng do cua tién chat Fe (ty l¢ Cu/Fe = 2/1) thi
luong oxit don du ra ting 1én thé hién ¢ cuong d6 dinh nhiéu xa CuO cao
hon (Hinh 3.7, duong CFO-2, dwong mau xanh navy).
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3.2.2. Két qua nghién citu SEM, TEM va EDX caa vat liéu spinel CFO
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Hinh 3.8. Anh hlen vi dién tur quet (SEM) pho tan xa nang lweong tia X
(EDX) va anh hién vi dién tir truyén qua (TEM) cua vt liéu CFO.
Hinh thai hoc, kich thudc hat va thanh phan nguyén t6 caa vt liéu
CFO duoc nghién ciru bang cac phuong phap phén tich anh hién vi dién tir
quét, anh hién vi dién tir truyén qua va phd tan xa niang lugng tia X. Két qua
duoc biéu dién trén Hinh 3.8. Anh SEM cua vat liéu CFO (Hinh 3.8, a-d) cho
thay su két tinh tinh thé tét cua ca 4 vat liéu CFO khi quan sat thy céc tinh
thé rd rang, bién hat rd nét, kich thudc hat twong déi dong déu. Thanh phan
vt liéu da dugc phan tich chi rd trén két qua gian do nhiu xa tia X, tuy nhién
trén anh SEM, khong thé phan biét duoc vat liéu vi kich thudc hat twong doi
ddng déu sau khi nung. Két qua phan tich phd tan xa ning luong tia X (EDX)
trén Hinh 3.8 e-h cho thay rang vat liéu CFO c6 chira nguyén té Cu, Fe va
0. Anh hién vi dién tir truyén qua (TEM) cho thiy cac hat c6 kich thudc
tuong ddi 16n, trong khoang tir 200 dén 500 nm. Do kich thuéc hat Ién nén
két qua TEM khong thé quan sat dugc cac van nhiéu xa giira cac 16p tinh thé
dé xac dinh dwoc khoang céch giira cac 16p tinh thé.
3.2.3. Két qua nghién ciru dd chon loc c4c san pham cia qué trinh khir
trén vat ligu CFO
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Hinh 3.9. Hiéu sudt Faraday cua cac san pham khi va léng trén vat lidu
CFO sau khi &p thé dién hoa trong 2h ¢ cdc dién thé -0,6 dén -0,9 V vs.
RHE trong dung dich NaHCOs 0,1M bé&o hoa CO; (pH=6,8).

Tur két qua trén Hinh 3.9 cho thay qué trinh hoat dong xUc tac, vat liéu
CFO thu duoc ba san pham khi va long bao gdm chat khi hydro, chat long
acetate va format. Biéu d6 dang c6t cua tirng san pham tai c4c gia tri dién thé
khéc nhau c6 thé so séanh hiéu suit cua tirng san pham tai tirng gié tri dién
thé trén vat liéu CFO. Gian d6 hiéu suat Faraday caa hydrogen cho thay ca 4
dién cyc CFO déu sinh ra hydrogen tai tat ca cac gia tri dién thé véi hiéu suat
cao trong d6 ndi troi 1a dién cuc CFO-1 véi hiéu suit sinh hydrogen trén 80
%. Bién cuc CFO-0.5 6n dinh hiéu suat Faraday cua hydrogen khoang 40 %
tai cAc gié tri dién thé cao trir dién thé thap -0,6 V vs. RHE gia tri hiéu suat
dat gan 80 %. Qua trinh xuc tac dién hoa khir CO; ludn di kém vai qué trinh
xuc tac dién héa khir proton nén hiéu suat Faraday cua san pham khi
hydrogen ludn cao. Hiéu suit Faraday cua H, thé hién & Hinh 3.9 a 1én dén
khoang 100 % ddi voi dién cuc CFO-1 va CFO-1.5 ¢ dién thé -0,6 va -0,7 V
vs. RHE. Cac dién cuc CFO-0.5 va CFO-2 ciing c6 hiéu suét tao ra hydrogen
1én dén khoang 80 %. San pham khi thu dwoc & tit ca cac dién thé trén 4 dién
cuc CFO déu khdng c6 san pham CO. 3.2.4. Két qua nghién ciru dic trung
hinh théi va cAu trlic caa vat liéu CFO sau qua trinh hoat dong xuc tac
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Hinh 3.10. Gian do nhiéu xa tia X cua vdt liéu CFO truée va sau khi dién
phan 2h ¢ dién thé -0,6V vs. RHE trong dung dich NaHCOs; 0,1 M b&o hoa
CO; (pH=6,8).

Sau qua trinh hoat dong x(c tac lién tuc 2 gio tai gié tri dién thé -0,6
V vs. RHE, thanh phan vat liéu trong mdi CFO déu c6 sy thay doi dang ké
s0 Vi vat liéu CFO ban dau. Trén dién cuc CFO-1 ban dau gdm c6 vt liéu
CuFe;04 (83,8 %) va CuO (16,2 %), sau qua trinh hoat dong xuc tac, vat liéu
CuO khong con thay dinh nhidu xa, vat liéu CuFe,04 van con ton tai dong
thoi xuét hién thém dinh nhiéu xa cua kim loai Fe (Hinh 3.10 b). Sy xuat
hién cua kim loai Fe sau qua trinh hoat dong dién hoa ching té vat liéu spinel
CuFe,0, di bi khir v& kim loai véi s6 oxi hda thap nhit, CuO ciing bi khir vé
kim loai tuy nhién lugng CuO ban dau it nén gian db nhiéu xa tia X trén Hinh
3.10 b khong thé phét hién ra dinh nhiu xa cta kim loai Cu. That vay, doi
v6i dién cuc CFO-1.5 va CFO-2, ham lugng vat liéu oxit CuO trong hai dién
cuc nay nhiéu hon (39,6 % trén CFO-1.5 va 48,9 % trén CFO-2), sau qua
trinh hoat dong xuc tac, CuO khdng con thay dinh nhidu xa trén ca hai gian
dd Hinh 3.10 ¢, d thay vao d6 1a dinh nhidu xa cua kim loai Cu. Do ty 1& vat
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liéu spinel CuFe;O, trén dién cuc CFO-1.5 (60,4 %) nhiéu hon trén dién cuc
CFO-2 (51,1 %) nén sau qua trinh hoat dong xuc tac, toan bé luwgng CuFe,O4
trén dién cyc CFO-2 da bi khir vé kim loai Fe trong khi trén dién cuc CFO-
1.5 sau dién hoa van ton tai ca vat liéu spinel CuFe,0,4 va kim loai Fe. Két
qua trén hai dién cuc nay cang khang dinh rang qua trinh hoat dong x(c tac
da khur oxit spinel CuFe,04 V& kim loai Fe va oxit CuO vé kim loai Cu, luong
oxit spinel CuFe O, con lai sau qua trinh hoat dong xuc tac cé thé 1a 16p vat
licu khong tiép xtic dugc véi dung dich dién ly trong qua trinh hoat dong.
Trén dién cuc CFO-0.5 ban dau gom oxit spinel CuFe;0; (33.2 %) va Fe,03
(66.8 %) nén sau qué trinh hoat dong xuc tac, thanh phan oxit spinel bi khr
hoan toan vé kim loai Fe trong khi thanh phan oxit Fe;Oz van tim thy cac
dinh nhidu xa dic trung trén gian @6 (Hinh 3.10 a).

Ttr viéc nghién ctu gian dd nhidu Xa tia X trén cac dién cuc CFO
sau qué trinh hoat dong xuc tac dong thoi lién véi san pham dang khi va dang
long thu duoc sau qua trinh dién hoa, két qua cho thay vat liéu trén dién cuc
bi khir vé kim loai Cu va Fe trong qua trinh xuc tac. Luan 4n ciing di nghién
ctru cAc tai liéu tham khao da duoc cong b trude do dé co thé gian tiép dua
ra két luan cua vat lieu CFO. Théng qua cong trinh nghién ctu cdng bé nam
2015 trén tap chi ACS Catalysis ctia nhom téac gia Jian Zhao va cac cong su
da chi ra ring nano Cu duoc sinh ra tir qua trinh khir vat liéu Cu,O 1a mot
chét xtc tac dién hda hiéu qua cho qua trinh khtr proton sinh H; trong dung
dich dién ly c6 méi truong trung tinh pH 7. Mot nghién ciru khac cling chi ra
tam hoat dong xdc tac cho phan ung giai phong Hz trong méi truong kiém
cling da duoc béo co cho vat liéu Fe-Ny don tinh thé, tai vi tri don tinh thé
Fe véi nhiéu dién tir 16p d hon s& thuan loi hon cho qua trinh giai phong H..
Trong s6 cac dién cuc spinel CFO, thanh phan vat liéu spinel CuFe,04 con
lai sau qué trinh hoat dong dién hda rd rang nhét trong cac dién cuc CFO-1
va CFO-1.5, dong thoi san phdm dang léng acetate trén hai dién cuc nay
cling nhiéu hon so véi cac dién cuc con lai chimg to rang oxit spinel chinh
1a vat ligu tham gia vao qué trinh khir CO, dé tao ra san pham acetate.

3.3. Nghién ctru vat liéu xac tac CuS
3.3.1. Két qua nghién ciru gian do nhidu xa tia X cha vat ligu CuS
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Hinh 3.11. Gian do nhiéu xq tia X ciia c&c mau Cus tgi cac nhiér do
nhiét dung moi khac nhau (120, 150, 180°C).

Két qua gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) biéu dién trén Hinh 3.11 thé
hién cac mau CusS nhiét dung moi & cac nhiét do khac nhau (120, 150 va 180
°C). Két qua cho thiy ca ba nhiét d6 tién hanh nhiét dung moi déu cho san
phdm ¢6 céu trac CuS do dinh nhidu xa tring véi cac dinh cua thé chuan
PDF#76-1725. Cac mau c6 su khac nhau vé gié tri hang sé mang tinh thé va
kich thudc tinh thé. Khi nhiét dung méi & 120 °C, kich thudc tinh thé thu
duoc 12 nho nhat (7 nm) va 6 mang tinh thé véi cac kich thudc a = 0,3794
nm, ¢ = 1,646 nm. Khi nhiét dung méi ¢ 150 °C va 180 °C, kich thuéc tinh
thé thu duoc twong ddi gidng nhau véi gia tri lan luot 1a 15 va 16 nm, hang
s6 mang tinh duoc cho CuS-150 1a a = b = 0,37915 nm, ¢ = 1,64135 nm,
hang s mang tinh dwoc cho CuS-180 12 a = 0,38174 nm, ¢ = 1,60643 nm.
C6 thé giai thich su thay d6i nay 1a do khi ting nhiét do nhiét dung moi s&
dan t6i toc d tinh thé hinh thanh ciing tang, lam cho kich thudc hat tinh thé
tang 1én so véi khi nhiét dung méi ¢ nhiét do thap hon.
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3.3.2. Két qua nghién ciru phé Raman cua vat liéu CuS
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Hinh 3.12.: Phé Raman cua vt liéu CuS tong hop bang phirong phdp
nhiét dung moi ¢ cac nhiér dé khac nhau (120, 150, 180°C).
Phé Raman cua vat liéu CuS dugc do & laser 532 nm. Trén phd Raman
(Hinh 3.12) ta thay xuat hién 2 dinh dich chuyén Raman 264 va 474 cm &
ca ba mau vat liéu. So sanh vai vat liéu CuS ma Karikalan va dong nghiép
tong hop ta ciing thay xuat hién cac dinh ¢ vi tri 264 va 474 cm'! gidng nhu
vat liéu CusS da tong hop dugc cac dinh nay dic trung cho lién két giira Cu-
Sva S-S twong ng trong tinh thé cua CuS. Céc két qua XRD va Raman cho
thay, vat liéu CuS da duoc tong hop thanh cong.
3.3.3. Két qua nghién cieu SEM, TEM, HRTEM cia vat ligu CuS
Anh SEM (Hinh 3.13 a-c) cho thiy tat ca ba mau déu cd hinh théi
hoc dang khéi cau duoc tao thanh tir cac khéi cu tao nano trong khi hinh
thai chi tiét cua tirng mau phu thugc vao nhiéu do nhiét dung méi. Mau Cus-
120 (Hinh 3.13 a) thé hién cac khdi cau duoc tao nén tir cac phién vat liéu
mong, dinh huéng ngau nhién dan dén ciu trac co do xdp cao. Khi ting nhiét
d6 nhiét dung méi, mau CuS-150 (Hinh 3.13 b) c6 thé thay cac phién nano
day 1én dang ké so v&i mau CuS-120, c4c phién nay ciing dinh huéng ngau
nhién khi tao thanh khdi ciu. Viéc ting thém nhiét do nhiét dung moi s& tao
thanh cac khdi cau voi bé mat min hon do cac phién nano tiép tuc day 1én va
phu kin bé mat khdi cau tir d6 1am giam d6 x6p so véi hai mau con lai. Két
qua nay cho thay khi ting nhiét do nhiét dung méi, cac tinh thé nano c6 su
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két tu lai thanh khéi tinh thé I6n hon. Két qua anh TEM (Hinh 3.13 d-f) ciing
khing dinh lai ca ba vat liéu CuS déu cé dang khdi cau dong nhat.

™

nmpEe G
Hinh 3.13. Két qua anh hién vi dién tir quét (SEM) cua vat liéu CusS nhiét
dung mdi ¢ cac nhi¢r dé khac nhau a) Cus - 120 °C, b) CusS - 150 °C, c)
CuS -180 °C.

Két qua anh TEM d6 phan giai cao (Hinh 3.13 g-h) cho thay cé4c van
mang tinh thé quan sat duoc rd rang véi khoang céch giira cac mat phang la
0.3 nm dugc do bang phan mém ImageJ. Khoang cach nay tuong ung voi
mit phang (102) cua cau trdc luc giac trén vat liéu CuS. Pang chu ¥, so véi
hai mau CuS-120 va CuS-180 thi mau CuS-150 c6 sy khac biét trén anh
HRTEM, anh HRTEM cua mau CuS-150 thé hién cac ving c6 van mang
bién dang va co do tuong phan khong dong déu, diéu ndy ching to trén mau
CuS-150 ton tai ca cac mién co trat ty va khdng co trat tu & cap do nano.
Trén mau CuS-120 thi chi thdy cac van mang dang ngin trong khi mau CuS-
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180 cac van mang rd va dai lién quan t6i su hoan hao cua tinh thé khi tong
hop & nhiét d6 cao hon.
3.3.4. Két qua nghién ciru dd chon loc c4c san pham ciia qua trinh khir
trén vat ligu CuS
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Hinh 3.14. Hiéu suat Faraday cua cac vt ligu CuS nhiét dung méi ¢ cac
nhiét d@é khéac nhau (120, 150, 180 °C) & cdc dién thé khac nhau (tir -0,6
dén -1,1 V vs. RHE) trong dung dich KHCOs 0,1 M bao hoa CO2 tao ra cac
san pham a) Hydrogen; b) Formate.

Dé kiém tra do chon loc ddi véi cac san pham cua cac vat liéu CusS,
cac dién cuc duogc dién phan trong dung dich NaHCO3 0,1 M bédo hoa CO; &
cac dién thé -0,6; -0,7; -0,8; -0,9; -1; -1,1 V vs. RHE. Trong 2 gid, mat do
dong xuc tac khéng giam nhiéu chang to vat liéu xic tdc CuS kha on dinh
cho phan tng khir CO; dién hoéa. Hinh 3.14 1a hiéu suét Faraday cua cac vat
liéu CuS & cac dién thé khéac nhau tao ra cac san pham chinh 1a hydrogen va
format thay rang diéu nay phii hop véi tinh toan Iy thuyét phiém ham mat do
(DFT) két hop véi viéc do phd Raman thi vat liéu CuSx c6 d6 chon loc cao
dbi voi san pham HCOO'. O dién thé thap (-0,6; -0,7 V) san pham chi yéu
1a Hy, hiéu suét Faraday ddi voi san phim nay 1én dén hon 80% cua vt liéu
CuS-120 & dién thé -0,6 V vs. RHE. Khi tang dién thé 1én ¢ dién thé -0.9 va
-1,0 V vs. RHE céc thi san pham H, giam dong thoi san pham format (HCOO"
) tang 1én, hiéu suat Faraday cua tat ca cac vat liéu ddi véi san pham HCOO-
tang 1én dang ké (tir 30 dén 41,2 %), cao nhit 1a vat liéu CuS-150 c6 hiéu
suat Faraday d6i véi HCOO" 1a 41,2 %. Biéu nay phu hop véi két qua LSV
& trén, vat liéu CuS-150 c6 hoat tinh dién hoa tot nhat. Tiép tuc ting dién thé
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I&n -1,1 V vs. RHE thi hiéu suét Faraday ddi vai san pham HCOO" giam &
ca 3 vat liéu. Didu nay ching to hinh thai cia vat liéu ciing nhu dién thé anh
hudng nhidu dén hiéu suat cua san pham va vat liéu CuS-150 tao ra nhiéu
san phdm HCOO" nhiéu nhét.
3.3.5. Két qua nghién ciru dic trung hinh thai va cdu tric caa vat liu
CusS sau qua trinh hoat dong xuc tac
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Hinh 3.15. Két qua EDS maping cua céc vat liéu CuS-150 sau dién phan
2h trong dung dich KHCO3 0,1 M b&o hoa CO; ¢ dién thé -1 V vs. RHE.
Sau qua trinh dién phan trén bé mat xuét hién nguyén té Cu la chu
yéu chi thdy mot vai diém xuat hién nguyén t6 S (két qua EDS mapping Hinh
3.15) khdng con xuét hién su phan tan cua cac nguyén t Cu va S dong déu
nhu ban dau. Tir két qua phan tich EDX thay rang nguyén t6 Cu chiém 94 -
95 % bé mat trong khi nguy@én té S chi chiém 4 — 6 %. Biéu nay ching to vat
liéu CuS & trén bé mit da bién d6i hinh thanh Cu kim loai.
KET LUAN
1. Vit liéu CuO dugc tong hop bang phuong phép sol-gel ¢ cac nhiét do
nung khac nhau (400, 600, 800°C). Két qua cho thay, nhiét d6 nung anh
huong rd rét dén hinh thai va do két tinh cua vat lidu. Trong d6, CuO-
400 (mAu nung & 400°C) c6 kich thudc hat nho va mat do bién hat cao, thé
hién hoat tinh tt nhat véi hiéu suat Faraday dat 26% cho san pham formate
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tai dién thé -0,9 V vs. RHE. Diéu nay duoc ly giai 1a do cau tric hat min tao
diéu kién thuan loi cho viéc hip phu va kich hoat phan tir CO-, tir d6 thuc
day qua trinh tao cac san pham hitu co (formate va acetate).

2. Cac vat lidu spinel CuxFesxOq (voi x = 0.5, 1, 1.5, 2) ciing dugc tong hop
thanh céng bang phuong phap sol-gel. Chling ton tai dudi dang pha hdn hop
giira spinel CuFe,04 v6i CuO hoic Fe,0s. Pang chi ¥, cac vat ligu nay thé
hién do chon loc rat cao cho phan &ng thoat hydrogen (HER), véi hiéu suat
Faraday dat gan 100% trén vat liéu CFO-1 va CFO-1.5 tai cac dién thé -0,6
va -0,7 V vs. RHE. Bén canh do, vt liéu CFO-1 ciing cho thdy kha ning tao
acetate véi FE cao nhat 1a 4,5%, cho thay vai tro cua cau trdc spinel trong
viéc tao lién két C-C.

3. Vit liéu CuS duoc ché tao bang phuong phap nhiét dung méi & cac nhiét
d6 120, 150 va 180°C. Trong d6, CuS-150 (tong hop & 150°C) thé hién hoat
tinh vuot troi véi do chon loc cao nhat cho san pham formate véi FE dat
41.2% tai -1.0 V vs. RHE. Pay 1a hiu suat cao nhat dbi vai san pham formate
trong sb céc vat lidu dugc nghién ctu, khang dinh tiém ning cua vat lidu
sulfide trong viéc dinh huéng phan ung khir CO, dién hda ra san pham
formate.

4. So sanh do chon loc cua cac vat liéu xdc tac tong hop trong luan &n thay
rang: D6 voi san pham khi Hy thi vat liéu spinel CuxFesxO4 c6 do chon loc
cao nhét véi hiéu suat Faraday cao nhat 1én dén ~ 100 % ddi vai vat liéu
CFO-1 va CFO-1.5 & dién thé -0,6 va -0,7 V vs. RHE; d6i véi san pham
formate thi vat liéu CuS-150 c6 do chon loc cao nhat véi hiéu suat Faraday
1én dén 41,2 % & dién thé -1 V vs. RHE con vat liéu CuO-400 vdi hiéu suat
Faraday khoang 26 % & dién thé -0,9 V vs. RHE; ddi véi san pham acetate
thi vat liéu spinel CFO-1 c6 d6 chon loc cao nhat véi hiéu suat Faraday |a
4,5 % & dién thé -0,6 V vs. RHE.

5. Qua khao st cau tric, hinh thai hoc cua cac vat liéu xdc tac sau qua trinh
dién phan. Vit liéu CuO, CuS chuyén hoa hoan toan thanh ddng kim loai
(Cu®) - tam xUc tac thuc sy cho phan ung khir CO,. Trong khi d6, vat liéu
spinel CuxFes O bi khir mot phan tao thanh sit kim loai (Fe?), ddng thoi cau
truc spinel dong vai tro then chdt trong viéc xtc tac qua trinh tao lién két C-
C @& hinh thanh acetate. Két qua nay cung cip co s khoa hoc dé giai thich
su khac biét vé d6 chon loc san phdm giita cac vat liéu. Tir do, tam xtc tac
ctia phan ung khir CO; trén ting vat liéu da dwoc dé xuit.



