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LOT CAM DOAN

Tai xin cam doan ludn dn: “Nghién ctru vat liéu xiic tac dién héa chira Pdong,
Sit véi cac chalcogen (O, S) cho phan trng khir CO2” 12 cong trinh nghién ctu clia
chinh minh duéi sy huéng din khoa hoc cta tap thé hudng dan. Luan 4n sit dung
thong tin trich din tir nhidu ngudn tham khao khac nhau va céc thong tin trich dan
duoc ghi 3 ngudn ge. Cac két qua nghién ctru cia tdi duge cong bd chung véi céc
tac gid khac da duge su nhit tri ca ddng tac gia khi dua vao luin 4n. Cac s6 lieu, két
qua dugc trinh bay trong luén 4n la hoan toan trung thuc va chua timg dugc cong bd
trong bat ki mot cong trinh nao khic ngoai cdc cong trinh cong b chia tac gid. Luan
an duogc hoan thanh trong thoi gian t6i lam nghién ctru sinh tai Hoc vién Khoa hoc va

Cong nghé, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé¢ Viét Nam.
Ha Ngi, ngay | () thing() § nam 2026
Téc gid luin an

(Ky va ghi ré ho tén)

2
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LOI CAM ON

Dé hoan thanh lufn 4n ndy, 10i cim on sdu sic nhét t6i xin dugc danh cho hai
ngudi huéng dan khoa hoc ctia t6i la TS. Lé Thi Ly va GS.TS. Luc Huy Hoang. Trong
sudt qua trinh hoc tip, nghién cttu va thyce hién luén an, cac thﬁy ¢6 da tan tinh dinh
huéng tu duy khoa hoc, chi bao chuyén mon, chia sé kinh nghiém, dong vién va tao
moi didu kién thuin loi dé t6i hoan thanh céng trinh nghién ctru nay.

Luén 4n nhén duoc su dong gop va hd trg quy bau cla nhiéu thiy cé, nha khoa
hoc, ddng nghiép, nghién ciru sinh va sinh vién. Qua déy, t6i xin dugc bay to long
biét on chan thanh t6i PGS.TS. Trin Dinh Phong, Khoa Céng nghé Hoa hoc va Moi
trudng, Treong Pai hoc Khoa hoc va Cong nghé Ha Néi, vi nhiing dinh huéng khoa
hoc su sic, nhitng trao d6i chuyén mén c6 y nghia va su hd trg trong qué trinh t6i
thuc hién ludn an. - ' ' ‘ ‘

T6i chan thanh cam on cAc c4n bd, nghién ctru sinh va sinh vién tai Phong thi
nghiém Hoéa hoc cho chuyén héa va tich trit ning lugng (CECS) thugc Khoa Cong
nghé Hoa hoc va Mo6i truong, Truong Pai hoc Khoa hoc va Cong nghé Ha Noi, da
ludn hd trg t6i trong qué trinh nghién ctru. Déc biét, t6i cam on TS. Nguyén Ngoc
Pirc d3 hd tro thuc hién céc phép do SEM, EDX, EDS mapping va Raman; NCS.
Pam Thé An d3 hd trg do gian dd nhiéu xa tia X; TS. Duong Minh Tuén da cung toi
xdy dung dudng chuin, tdi uu hoa hé sic ky trao d6i ion va hé sic ky khi phuc vu
phén tich san phim phan tmg. Téi cling xin giri 161 cdm on t6i TS. Nguyén Dirc Anh,
TS. Té6 Hai Tung, PGS.TS. Lé Vin Hoang, TS. Nguyén Thi Quyén, TS. Tran Dtrc
Tién, TS. Pham Hdng Ngoc, NCS. Hoang Huy TG, CN. Nguyén Thi Thom va céc
ddng nghiép khac di ludn giup dd, khich 1€ va chia sé trong sudt thoi gian t6i thuc
hién luan 4an. Su ling nghe, ddng hanh va trao dbi cua TS. Trin Biru Ping, NCS. Vii
Thi Trang va NCS. Pang Nhat Minh vé nhitng vén dé trong khoa hoc cling nhu trong
cudc sdng 1a ngudn ddng vién rit dang quy d6i véi t6i.

Téi biét on su hd tro ciia PGS. TS. Hyuksu Han va ThS. Nguyén Thi Thu
Théo, Trudng Pai hoc Hanyang, Han Quéc, trong viéc thuc hién phép do XPS. Toéi
ciing xin ghi nhin va cam on nhitng déng gép chuyén mén quan trong cua nhom
nghién ctru GS. Chung-Li Dong va NCS. Ta Thi Thuy Nga, Truong Dai hoc
Tamkang, Pai Loan, thong qua viéc hd trg thue hién céc phép do XANES va XPS.

Nhitng 101 cAm on chén thanh xin dugc gui t61 cac thdy ¢ trong B6 mén Vit
Iy chét rin, Khoa VAt 1y, Truong Pai hoc Su pham Ha N¢i, gdbm PGS.TS. D6 Danh
Bich, PGS.TS. Pham Vin Hai, PGS.TS. Nguyén Ping Pht, TS. Pham DS Chung,
TS. Trinh Ditc Thién va céc thiy cd khac. Nhimg trao d6i hoc thuat, gép y khoa hoc
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trong céc budi seminar da gitp t6i c6 thém nhidu goc nhin chuyén mén va gop phan
hoan thién ndi dung ludn an.

Toi ludn ghi nhé sy quan tdm, dong vién va tao diéu kién thuin lgi cta cac
anh, chi, em ddng nghiép tai Phong Dién hoa, Vién Hoa hoc. Su ho tro va chia sé ctia
céc ddng nghiép 12 ngudn dong luc quan trong giup t6i kién tri trong qua trinh hoc
tap va nghién ctru.

Téac gia ludn an bay té long biét on t¢i Vién Hoéa hoc va Hoc vién Khoa hoc va
Cong nghé, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam, da tao diéu kién thudn
loi cho t6i trong sudt thoi gian hoc tip, nghién ctru va hoan thanh lun an. Luan 4n
nhan dugc sy hd tro kinh phi tir Chuong trinh Vit li, ma s6 DPTDL.CN-36/23, va Quy
Phat trién khoa hoc va cong nghé Quéc gia, dé tai ma s6 103.02-2021.80.

Cudi ciing, tinh cam biét on sdu ning nhét ti xin danh cho b me, anh chi em
hai bén gia dinh, dic biét 1a chong va cc con toi. Su yéu thuong, cam thong, sé chia
va dong vién cua gia dinh 1a diém tua tinh thin to 16n, gitp tdi vugt qua nhiing kho
khiin trong qué trinh hoc tip, nghién ctru va hoan thanh ludn an nay.

Ha Néi, ngay /() thang Ug nam 2026

Tac gid luan an

(Ky va ghi ré ho tén)
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1
MO PAU

Ngay nay, cling véi su phat trién cua khoa hoc ki thuat va cdng nghiép thi nhu
cau st dung ning luong todn cau ngay cang ting. Ngudn ning lwong hién tai chu yéu
t6i tir ngudn nhién liéu hda thach nhu than d4, dau mé. Tuy nhién, viéc sir dung nhién
liu hoa thach gay ra cac vin dé méi truong nhu du thira CO; gay ra hiéu tng nha
kinh dan dén bién d6i khi hau dang bao dong [1]. Do d6 viéc tim ra cac phuong phap
loai bo CO, du thira la can thiét va vo cing cap béach. Trong nhitng nam vira qua, qué
trinh khir CO, da duoc nghién ctu bing cac phuong phéap nhiét hda hoc, quang hoa,
dién hoa [2]. Phuong phap nhiét hda hoc chuyén doi CO2 bang qua trinh tai cau tric
(reforming), qua trinh nay khong nhitng y&u cau nhiét 6 va &p suat cao ma con can
mét luong Hz twong Gmg dong vai trod 13 chat khir, day 1a van dé vé tiéu ton niang luong
khi trién khai phwong phap nay & quy mé Ién. Phuong phép quang hoa: Str dung ning
luong anh sang (thuong 1a 4nh séng Mat Troi) dé kich hoat phan ang khir CO; trén
bé mat chat xuc tac. DU htra hen vé tinh bén virng thi hiéu suat caa phuong phap nay
con thap do ty 18 tai hop dién tu - 16 trong cao va kha nang hap thu quang kém. Phuong
phap dang duoc cac nha khoa hoc quan tam nhat 12 phuong phap khir CO; bang dién
hoa. Boi vi, phuong phap ndy ¢ nhiéu vu diém hon vi diéu kién phan ang dé dang,
phan &ng xay ra & nhiét do va ap suat phong. Toc do phan tng ciing nhu do chon loc
cuia san pham kiém soét duoc thong qua dién thé 4p vao va viéc lra chon xUc tac. Bén
canh d6, phuong phap khir CO, bang dién héa con ¢ kha nang ng dung rong rai khi
thiét ké duoc cac hé dién phan. Cac hé dién phan nay dé dang két ndi truc tiép voi
ngudn ning lwong téi tao (nhu ning legng mat troi hay tuabin gié) dé st dung ngudn
dién tai tao mot cach hiéu qua [3]. Chinh nhitng wu diém nay da khién khir CO2 bang
phuong phap dién hda 1a mot phuong phap hira hen dé ting viéc st dung ngudn ning
lwong tai tao trong cac nganh cdng nghiép héa chat va nhién liéu [3].

Hiéu qua cua qua trinh khir CO2 dién hda phu thudc phan Ién vao ban chét cua
cac chat xuc tac di thé duoc sir dung 1am dién cuc. Cho t&i nay, c6 rat nhiéu xdc tac
di thé duoc nghién ciu 1am xuc tac cho phan tng khir CO; bang phwong phéap dién
hoa [4]. Trong dé, cac xuc tac thudoc nhém kim loai dwoc nghién ciu nhiéu hon ca,
nhém kim loai dugc phan lam 4 loai gém: Au, Ag, Zn, Pd va Ga, cac kim loai nay c6
& lyc vira phai voi cac san pham trung gian *CO, cho phép né giai phong khoi bé
mat dudi dang CO; Pb, Hg, In, Sn, Cd va Bi, chiing twong tac yéu véi *CO nhung lai
6n dinh héa trung gian *OCHO, dan dén san pham chinh 1a formate; Ni, Fe, Pt va Ti,
cac kim loai nay c6 ai lyc rat manh véi nguyén tir Hydro (H), khién cho phan tng
canh tranh 12 khir H* thanh Hz chiém wu thé, 1am giam hiéu suat khir CO2 [4]. Trong
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c4c xuc tac thuoc nhom kim loai, Cu 1a kim loai duy nhit cho dén nay cd kha ning
khir CO; thanh cac hydrocarbon va alcohol da carbon (nhu ethylene, ethanol) vai hiéu
suit dang ké. Diéu nay duoc ly giai bai &i luc lién két cua Cu véi cac san pham trung
gian *CO 1a vira da manh dé cho phép qué trinh khir tiép dién (tao *CHO hoic *COH)
va két hop céc nguyén tir C-C, thay vi giai phong ngay 1ap tire dudi dang CO [5]. Kha
ning da dang hdéa san pham, tir hydrocarbon dén acid hitu co, khién cho céc xuc tac
c6 chtra Cu tré thanh ddi twong nghién ciru Iy tudng va duogc xem 1a mot trong nhiing
xuc tac tét nhat cho phan ting khir CO, trong méi trudng dién ly nudc. Tuy nhién,
xuc tac Cu kim loai van ton tai mét sé han ché nhu do chon loc san pham chua cao
(thudng tao ra hdn hop nhiéu san pham), kha ning 6n dinh lau dai chwa tét va hiéu
suat chua dat muc téi vu cho tng dung thuc té. Bé khic phuc nhiing han ché nay,
mot hudng nghién ctiru mai ndi va rét tich cuc trong nhitng nam gan day 1a phat trién
c4c vat lidu xUc tac dua trén co sé Cu nhung duoc két hop voi cac nguyén té nhém
Chalcogen (O, S) hay két hop véi mot kim loai khac voi Chalcogen dé tao hiéu tng
hiép dong (nhu spinel CuxFesxOas). CAc vt liéu xuc tac nay c6 kha ning xuc tac dién
hoa tot, dan dién tt, hiu suat cao, [6]... Vi vay, cac vat liéu chira Dong va Chalcogen
la xtc tac tét cho phan tng khir CO2 bang phuong phéap dién hoa va day chinh 1a cac
vat liéu day haa hen ung dung thuc té trong tuong lai [7-10].

Tai Viét Nam, mac du nhan thirc vé bién doi khi hau va nhu cau chuyén doi
nang luong ngay cang rd nét, nhung cac nghién ctru co ban va chuyén sau vé linh vuc
khir CO2 dién hoa, dic biét 1a phét trién vat liéu xuc tac van con rat han ché. Hau hét
cac nghién ciru trong nudc déu chi mai ding lai ¢ cac du doan vé san pham ma chua
phan tich duoc san pham ciing nhu d6 chon loc san pham cua xdc tac [11], [12]. Viéc
tong hop vat liéu, danh gia hiéu qua xdc tdc mot cach hé théng va dic biét 1a phan
tich dinh tinh, dinh lwong san pham tao thanh, xac dinh d6 chon loc cua xUc tac van
la mot khoang tréng nghién ctu. Xuat phét tir thyc tién va nhu cau nghién cau néu
trén, luan an lya chon thuc hién dé tai: “Nghién ciru vat liéu xic tac dién hoa chira
Pong, St véi cac chalcogen (O, S) cho phan wng khir CO,”.

Muc tiéu caa luan an:

1. Tong hop dugc céc vat liéu oxit CuO, oxit spinel CuxFes«xO4 (0 < x < 3) va CusS.
2. Panh gia dugc hoat tinh cia mdi loai xdc tac cho phan wng khir CO, dién hda.
Dinh lwgng chinh x4c cac san pham tao thanh. Tir d6, xac dinh duoc do chon loc cua
tirng xuc tac doi véi cac san pham cua qua trinh khir CO2 dién hda.
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3. Lam sang té duoc sy bién dbi vé cau tric va hinh thai hoc cua xic tac sau qué trinh
dién phan. D& xuit dugc tdm xdc tac phan ang khir CO; trén cac dién cuc di nghién
cuu.
Noi dung nghién ciru:
Tur nhitng muc tiéu nghién cu trén, luan an c6 nhiing noi dung nghién ciru sau:
- Ni dung 1: Tong hop va khao sat cac dic trung cua vat lidu ciu trdc nano CuO,
CuxFesxOs (0 < x < 3), CuS.
+ Toéng hop vat liéu xic tdc CuO, CuxFesxOs (0 < x < 3) bing phuong phép sol-
gel.
Tong hop vat lidu xtc tic CuS bang phuong phap nhiét dung moi.
+ Khao sat cau trdc, hinh thai hoc cua vat lidu xdc tac thong qua cac phuong
phéap phéan tich héa ly.
- N§i dung 2: Khao sat tinh chat dién hoa cua vat lidu xdc tac cho phan tng khir CO».
+ Khao sat tinh chat dién hda caa vat liéu xUc tac bang LSV, CA.
+ Khao sat do chon loc san pham cua qua trinh khir CO, & cac dién thé khac
nhau.
- N§i dung 3: Nghién ctru tdm xuc tac cua qué trinh khir CO2 théng qua viéc khao sat
cau trdc hinh thai caa vat liéu sau dién héa.
+ Khao sat dac trung Iy hoa cua vat liéu sau qua trinh xuc tac.
+ Pé xuat tam xuc tac caa phan ing khir CO, bang phuong phép dién hoa.
Co sé khoa hoc va thuc tién cia deé tai:

Co s thyuc tién cua luan &n dya trén muc tiéu Net Zero (phat thai dong bang 0)
cua Viét Nam vao nam 2050 tai Hoi nghi thuong dinh Khi hau trong khudn kho
COP26 dién ra tai Anh (nim 2021). Co s khoa hoc cua luan an dwa trén nén tang
phuong phap luan viing chic hudng dén muc tiéu chuyén hda CO2 - mét khi nha kinh
gay nén bién doi khi hau thanh cac san pham cd ich, qua dé gop phan phat trién cong
nghé sir dung carbon tuan hoan va giam phat thai. Tir nhitng co s khoa hoc vé xuc
tac dién hoa khir CO2 luan &n sé ap dung cac phuong phép sau: (1) Tong hop vat lidu
c¢6 dinh hudng 1a xdc tac dua trén co s& Dong (xUc tac di thé tot nhat cho phan tng
khir CO; dién hoa): Tong hop vat liéu xtc tac CuO, CuxFesxO4 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 hda két hop vai phan tich san pham bang GC/IC
dé xac dinh d6 chon loc. Tir d6, danh gia hiéu suat Faraday ctia san pham nham lam
rd kha ning xuc tac khir CO2 trén mdi loai xuc tac khi 4p dung vao thuc té; (3) Nghién
clru tAm xUc tac thong qua phan tich dic tinh vat liéu sau phan ang bang XRD, EDX,
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SEM, EDS mapping. Qua d6, cung cip thong tin dé thiét ké cac loai xtc tac thé hé
tiép theo hudng dén viéc st dung ngudn thai CO, mot cach hiéu qua hon.

Nhirng déng gop mei caa luan an

Luén &n c6 nhitg déng gop méi mang tinh nén tang sau ddy trong linh vuc
nghién ctu vat li¢u cho phan tng khir CO2 dién hoa (CO2RR) tai Viét Nam:

Luan &n d3 c6 nhitng dong gop quan trong ban dau tai Viét Nam vé nghién
ctru cac vat liéu dua trén co s& Cu nhu CuS, CuO, spinel CuxFes«Oas lam vat liéu xdc
tac dién hoa cho phan tng khir CO,. Luan &n cung cap mot bo dir lidu 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 cac nghién ciu tiép theo trong nuée. Cu thé:

- Vit liéu CuO dugc tong hop bang phuong phép sol-gel sir dung agar lam chat
tao gel. Sy bién ddi cau truc tinh thé, kich thudc hat theo nhiét d6 nung duoc nghién
ctru bang cac phuong phap XRD, SEM-EDX, FT-IR. Viéc st dung vat liéu CuO lam
vat liéu xdc tac cho phan @ng khtr CO2 tao thanh cac san pham hydrogen, formate,
acetate, carbon monoxide da dugc xac dinh.

- Vat liéu spinel CuxFes.xO4 duoc téng hop bang phuong phap sol-gel. Sy bién
d6i vé thanh phan va cau tric tinh thé cua san pham thu duoc theo ty 18 mol Cu?*/Fe®*
va nhiét d6 nung duoc nghién ciu bang cac phuong phap phan tich: SEM-EDX,
TEM, XRD, Raman, FT-IR va XPS. Viéc st dung vat liéu spinel CuxFes.xOs lam vat
liéu xuc tac cho phan wng khir H* va khir CO; tao thanh san pham hydrogen, formate,
acetate da duoc xac dinh.

- Vit liéu CuS duogc téng hop bang phuong phap nhiét dung mdi. Sy thay doi
cau triic ciing nhu hinh thai hoc cua vat liéu theo nhiét do nhiét dung méi duoc nghién
cuu bé“mg cac phuong phap nhu: XRD, Raman, SEM-EDX, XPS, XANES, EXAFS,
TEM, HR-TEM. Vit liéu duoc sir dung lam xuc tac cho phan tng khir CO- dién hoa
tao thanh san pham hydrogen va formate.



5

CHUONG 1. TONG QUAN
1.1. VAn @é phat thai CO, va vai tro caa cong nghé khir CO;
1.1.1. Véan dé phét thai CO;

Ning luong hoa thach 1a ngudn ning lugng quan trong hién nay vi né cung cap
khoang 90 % nang luong thiét yéu cho hoat dong cta con ngudi (Hinh 1.1). Tuy nhién
ning luong hoa thach dang gip phai cac van dé thach thic: nguon hda thach dang
ngay cang can kiét va qua trinh san sinh ra ning luong tir ngudn hoa thach gay nén
nhitng tac dong tiéu cuc téi moi trudng. Theo théng ké, ctr dot 1 tan carbon trong
nhién liéu hoa thach thi s& cé 3,5 tin CO, duoc tao ra cing véi céc loai khi thai khac
gay ra hiéu tng nha kinh dan dén bién di khi hau [13].

Dau
I Khi ga tw nhién
' Thanda
B Nang lvong phéng xa
" Thay dién
I Nang luong tai tao

Hinh 1.1. Biéu d6 phan bé nang hrong tiéu thy todn cau nam 2024 [1].

Cung véi su phét trién cong nghiép hda va khoa hoc k¥ thuat, nhu cau sir dung
nang lugng ngay cang tang cao, kéo theo d6 la lugng CO2 phét thai ra moi truong
ngay cang Ion. Trudc kia, nong d6 CO; trong khi quyén duoc can bang bai cac qua
trinh ty nhién nhu quang hop va céc hién tuong dia chat. Trong tu nhién, c6 khoang
203 ty tan CO2 dugc tai tao mbi nam. Va ty nhién di duy tri chu trinh carbon duya trén
su can bang gitra sir dung va tai tao CO2 bang cac qua trinh ty nhién. Tuy nhién, viéc
tiéu thu nhién liéu hoa thach qua muc va hoat dong cua con nguoi dang tao ra hon 30
ty tin CO2 b6 sung mdi nam [8]. Vi vay, chu trinh carbon ty nhién khdng thé dap ang
duoc. Két qua 12 nong d6 CO; ting mot cach dang ké trong 100 nim qua, di kém vi
d6 1a hién twong hiéu tng nha kinh c6 tac dong 16n dén viéc bién doi khi hau trén trai
dat. Do d6, viéc can lam & thoi diém hién nay la tim cac giai phap nang lugng bén
virng.



1.1.2. Vai tro caa cdng nghé khir CO-

Dé giai quyét van dé vé& moi trudng, giam phat thai CO2 ciing nhu sir dung duoc
ning luong tai tao va bén vitng thi cd 2 giai phap hién nay dang dwgc con ngudi
huéng dén 1a: (1) tim ra cac ngudn ning luong sach, tai tao, khong gay 6 nhidm méi
treong, ¢6 mat do ning lwong 16m hon so véi cac ngudn ning luong khac, cd thé thay
thé niang lwong hda thach trong linh virc giao thdng van tai. Nhién liéu Hz c6 thé duoc
tao ra thong qua phan tmg dién hdéa khir proton (hydrogen evolution reaction — HER)
két hop véi sir dung céc ngudn ning lugng sach vo tan co san tir thién nhién nhu ning
lwgng mit troi, gio...1a mét trong nhiing giai phap cong nghé hitu hiéu nhat dé ché
tao Ha mot cach kinh té va hiéu qua vai d6 tinh khiét cao, khdi lugng 16n (Hinh 1.2).
(2) phét trién cac cdng nghé giam thiéu COz tich tu trong méi trudng. Trong do, viéc
tao ra mot chu trinh carbon nhan tao bang cach chuyén déi CO; va H,O tao thanh
nhién ligu va hoa chat can thiét 1a mot chién lugc dé tai ché CO. du thira [14, 15].
Chién luoc nay khéng chi giam thiéu cac van dé vé niang luong va méi truong lién
quan dén phét thai CO2, ma con tao ra mot nén kinh té carbon tuan hoan [16, 17].
Trong mét hé thong nhu vay, ning luong tai tao chuyén d6i sang ning lwong hoda hoc
duogc luu trix trong nhién lidu va hoa chat ¢6 nguén géc CO2. Chia khoa dé dong lai
chu trinh carbon nhan tao 13 thdng qua khtr CO2 thanh cac hda chat hitu ich [11].

Ning
lwong mat

Sinh khéi ning
cap

Sinh khdi

triv, gio, Quang
hydro dién hoa

l Ning lrgng dién l

Co,
J Khir CO, tao ra
H, CH,, CH,0H...

Ning luong
fir cdy

Pién phén tao ra
nhién liéu H, va
O,

— Luru trir H,

\ )

Nang hrgng
t1éu thu

Nhién liéu
cho giao
théng

R I Hoa chit cé ich l
Luru trit nhién liéu

Hinh 1.2. M6 hinh siz dung ndng heong trong tiwong lai dwa vao ning leong bén
viing chui yéu tir ning lwong mdt troi va gié dwdi dang dién ndang. Nguon dién nay
sé duwoc sir dung dé thyc hién dién phdn dé tao ra Hz va Oz, chuyén déi CO2 thanh

cac san pham cé ich khac [2].
C6 rat nhiéu phuong phap tai ché CO, du thira nhu sinh hoc, nhiét hda, quang
hoa, dién hoa. Phuong phap nhiét hoa hoc chuyén doi CO2 bang qué trinh tai cau tric
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(reforming), qué trinh nay khong nhitng yéu cau nhiét d6 va ap suit cao ma con can
mét luong Hz twong tng déng vai tro 1a chét khir, day 1a van dé vé niang luong khi
trién khai phuong phap nay & quy mé on [2, 18]. Phuong phap quang héa ciing duoc
bao c4o 1a c6 kha niang khir CO,, tuy nhién d6 chon loc ciing nhu tdc d6 tao ra san
phdm cua phuong phap nay kha thap nén khong mang duoc nhiéu lgi ich vé kinh té
[19, 20]. Phuong phap dién héa cé wu diém hon ca do diéu kién phan ¢ng dé dang,
phan tng c6 thé kiém soat duoc ty 16 va do chon loc san pham théng qua viéc diéu
chinh dién thé &p vao va cé kha ning tng dung rong rai khi thiét ké duoc cac hé dién
phan. Khir CO2 bang phuong phap dién hda 1a mot phuwong phap hia hen dé tiang viéc
str dung ngudn nang luong tai tao trong cac nganh cong nghiép hoa chat va nhién lidu
[3].

1.2. Nguyén ly chung cia xtc tac dién hoa khir CO»

1.2.1. Co ché xiic tac dién hoa khir CO;

Phan @ng khir CO2 13 mot phan tng nhan nhiéu dién tir khac nhau nhu 2e, 4e,
6e” hoic 8e™ viéc nhan sé dién tir nay két hop véi proton twong (ng s& tao ra cac san
pham khéc nhau. Trong phan tng khir CO2 caa chat xuc tac dij thé thi phan &ng cha
yéu Xxdy ra theo 5 budc: (1) CO2 khuéch tan Ién trén bé mat cua chét xdc tac, (2) hap
phu cac phan tir CO; Ién trén bé mat caa xUc tac hinh thanh *CO;" théng qua qua trinh
nhan 1e" trén dién cuc, (3) *CO2" hoic cac san pham trung gian khac nhan e va H*
phan &ng hda hoc tao ra san pham trén bé mat xGc tac, (4) giai hap san pham, (5)
khuéch tan san pham ra bén ngoai [21]. Hinh 1.3 biéu dién so ¢6 md phong binh dién
phan co ban caa phan ang khir CO., dién cuc am va dién cuc duong dugc dat ¢ hai
bén tach biét nhau boi mang ngan. Tai dién cuc duong, nudc bi oxy hda thanh oxy.
Tai dién cuc am, CO, khur thanh c4c san pham khac nhau. Vi day la phan ang thu
cong (endergonic reaction), nén can cung cap mot dién thé bén ngoai dé thic day
phan ang xay ra. Thé nhiét dong hoc cua qua trinh khir 1 dién tir cia CO; tao thanh
*CO; 12-1,49 V vs. RHE khién cho phan (ing nay can nang luong cao va khong thuan
loi. Tuy nhién, & cac quéa trinh khir CO, vé cac san pham khac nhu CO, HCOOH,
CHa, CH30H, C2H4, C2HsOH lai ¢6 thé nhiét dong hoc E° tir 0,169 dén  -0,025 V
vs. RHE. Céc thé nay qué gan nhau tao ra san pham caa qua trinh khir CO2 ¢6 d6 chon
loc khdng cao. Ngoai ra, trong qué trinh khir CO2 cé su canh tranh cua qua trinh dién
phan nuéc tao thanh san pham H (Bang 1.1). Vi vay, thach thic caa phan @ng khir
CO: bang phurong phap dién hoa 1a phai tim ra dugc xuc tac co do chon loc cao ngin
chan nhiing phan ang phu khdng mong mudn.
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Hinh 1.3. So' d6 mé phong binh dién phén co ban cia phan iing CO2 bang phiong
phdp dién hda.bang phirong phdp dién hoa [22, 23].
Bdang 1.1. Thé nhiér déng hoc (E®) cho phan ing khir CO2 bang phwrong phdp dién

hoa [24].
" £ Thé nhigt don
]z::: Phan wng tr:((: ;6i hoc (Ed \Y/ \}s.g
: RHE)
Am | COz+ 2H*+2e— CO + H20 2 -0,106
CO2 + 2H" + 2ee— HCOOH 2 -0,250
CO2 + 4H" + 46— HCOH + H-0 4 -0,070
CO, + 6H" + 6e'— CH30OH + H>0 6 0,016
CO. + 8H" + 8e'— CH4 + 2H20 8 0,169
2CO; + 8H" + 8e— CH3COOH + 2H20 8 0,110
2CO2 + 10H" + 10e'— CH3CHO + 3H:0 10 0,060
2C0O2 + 12H" + 12e— C2HsOH + 3H20 12 0,084
2C0O2 + 12H" + 12e'— CzHs + 4H20 12 0,064
2C0O2 + 14H" + 14e'— CzHs + 4H20 14 0,140
2C0O2 + 16H* + 16e— C2HsCHO + 5H,0 16 0,090
3CO2 + 18H" + 18e'— C3H;OH + 5H20 18 0,100
2H*+2e°—> H20 2 0,000
CO. + e — *COy 1 -1,490
Duong | H20 -4 — Oz + 4H" 4 1,230

Cung vai viéc nghién cuu cac xuc tac thich hop cho phan ung khir CO2, cac co
ché cua phan @ng khir CO; ciing duoc nghién ctu dé hiéu ban chat bén trong phan
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rng. San pham thu dugc phd bién nhét tir phan tng khir CO2 1a CO va HCOOH qué
trinh trao d6i 2e". Tur c4c nghién ctu da cong bd, co ché phan tng khir trao ddi 2e”
dién ra nhu sau [25]:

*4+CO+H +& — *COOH (1.1)
*COOH +H*+e —  CO*+H0 (1.2)
CO* — *+CO (1.3)
*+CO+H +e — HCOO* (1.4)
HCOO* +H*+e° —  *+HCOOH (1.5)

T trén c6 thé thay rang, co ché khir CO, bang phwong phap dién hoa trong
dung méi 1a nudc Xay ra theo 2 con dudng chinh: (1) *CO, (phan tir bi hip phu)
thong qua quéa trinh hydro héa bé mat va giai hap dudi dang ion fomate (theo phurong
trinh 1.4 va 1.5), (2) *CO2 s& chuyén hoa thanh *CO sau d6 giai hap CO dudi dang
khi( theo phwong trinh 1.1, 1.2 va 1.3) hoac phan tng véi cac chat bi hap phu khac
dé tao thanh alcohols, hydrocarbons hoic acid hiru co [26]. Biém khéc biét giia hai
con duong nay chinh 14 tao ra lién két ban dau cua san pham trung gian, trong d6 (1)
s& tao thanh san pham trung gian HCOO* va (2) s& tao thanh san pham trung gian
*COOH. Viéc trao doi proton va electron quyét dinh san pham cuaa qué trinh khir CO2
bang phuwong phap dién hoa, va viéc lién két C-C hinh thanh duoc coi 14 budc quan
trong nhat trong qué trinh hinh thanh san pham da carbon [27].

C6 nhiéu nghién cttu vé co ché khir CO; thanh cac san pham Ci va Ca+, va phan
rng nay hau nhu duoc thiét 1ap nhiéu trén xdc tac c6 chaa Cu. Cheng va cong su da
nghién ctru dong hoc phan tng trén xuc tac Cu thay rang CO2 hap phu vat 1y khi vuot
qua hang rao ning luong tu do 0,43 eV sé& tré thanh *CO,™ hap thu hda hoc trén bé
mat Cu [5]. *CO> s& dat trang thai 6n dinh khi hinh thanh mang luéi lién két hydro
trong dung moi nude. Sau bude nay, con duong tao ra CO va HCOO'™ s€ duoc phan
chia do budc chuyén dién tir dau tién: trong khi viéc tao ra CO bat dau bang qua trinh
hap phu hda hoc cua *CO, thi con dudng tao ra HCOO™ théng qua qué trinh hydro
hoa bai *H trén bé mat hodac H* tir dung dich dién phan. Budc 3 1a qua trinh tach
hydro ctia san pham trung gian *COOH dé tao thanh san pham trung gian *CO. *CO
dugc xem 1a san pham trung gian chinh caa quéa trinh khir CO,. *CO duoc hinh thanh
c6 thé tach ra khoi bé mit tao ra CO hoic duoc khir sau hon dé tao céc hydrocarbons,
alcohols hoac acid hiru co [5].

Nhom nghién ciru caa K.J.P. Schouten va cong su da nghién ctru co ché hinh
thanh khi methane théng qua cac budc chuyén electron két hop proton phu thugc vao
pH va ho quan sat thay sy hinh thanh *CHO 1a san pham trung gian chinh [28]. Trong
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mét phan tich khac vé anh hudng cua dién thé dén téc do phan ng gitra methane va
ethylene trén Cu (111) thi ho lai két luan rang su hinh thanh ethylene s& chiém wu
thé. Vi vay, trong mot nghién cieu trén mot sé bé mat xdc tac, qua trinh ghép cip C-
C ciia *CO tao thanh *OC-CO 1a budc quyét dinh toc do phan tng va xuat hién trudc
khi hydro hoa [29]. Trong Hinh 1.4, ca hai con duong hinh thanh *CO va *CHO déu
dugc md ta, cac *CO sé& hap thy va trai qua qua trinh ghép cip C-C trude khi bi khu
(budc 4), hodc dau tién s& bi khir thanh cac san pham trung gian Ci, sau d6 ghép cap
C-C va khir thém thanh san pham C,. Piéu nay cho thay, 6 rat nhiéu con dudng phan
ting khac nhau hinh thanh san pham Ca. va su hinh thanh san pham Ci hay Co+ phu
thudc nhiéu vao chit xuc tac ciing nhu diéu kién phan ang.

0
0 H I H. O
i N/ Ne7
0=C=0 > *cof — (|3—0 — (I: — s ? — G
Bude 1 Bude 2 Buoc 3 l
v
00 0
Iél ICII H\C,,O I(I:I
| \ I
Budc 4 Budc 5 l
v
HO OH .9 H
CHy «——  c=¢” < () Se-¢” Lo
T I o7 N7
[
&y
2
CH, « o ¢’ < - () «

Hinh 1.4. So sanh co ché ghép cgp C-C giira *CO va *CHO [27].

Bang tinh toan Iy thuyét, Gido su Mars Fontercave va cong su ciing da ching
minh riang bé mat xtc tac Cu thuan loi cho viéc hinh thanh lién két C-C théng qua
san pham trung gian *CO va cho rang *CO chinh 1 chia khéa dé hinh thanh san pham
Ca-+[30]. Bé chitng minh *CO la san pham trung gian chinh, Klingan va cong sy da
do phé Raman insitu trén dién cuc Cu dang bot (Cu-foam) trong dung dich KHCO3
0,1 M suc bdo hoa CO.. Viéc cac tin hiéu Raman trén bé mat oxit tai 411, 526, 620
cm khdng con xuat hién o dién thé -0,1 V vs. RHE (Hinh 1.5) d4 cho thiy dong oxit
c6 thé da bi khir hoan toan vé dong kim loai. Dao dong xung quanh vi tri 2040 cm'™
dic trung cho lién két C=0 xuéat hién & dién thé tir -0,1 dén -0,4 V vs. RHE sau khi
dién cuc di hoan toan khir vé Cu kim loai. Piéu nay ciing 1a mét minh chiing cho
rang Cu kim loai mai 1a thm xdc tac thuc sy cho phan tng khir CO2 bang phuong
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phap dién hoa. Dao dong dic trung cho lién két Cu-CO & vi tri 280 va 360 cm'® cuing
vé6i sy xuat hién cua lién két C-H (2800 — 3000 cm'®) chi c6 thé quan sat khi &p thé
sau hon (-0,7 dén -0,9 V vs. RHE). Do d6, ho két luan ring *CO lién két véi bé mat
dién cuc Cu dang bot chinh Ia san phim trung gian chinh dé hinh thanh céc
hydrocarbons va alcohol [31] .

300 600 900 12001500 1800 2100 2400 2700 3000 3300
Raman shift / cm’™
Hinh 1.5. Phé Raman insitu cza vdt liéu Cu dang bot trong dung dich KHCO3 0,1

M b&o hoa CO; ¢ cdc dién thé khac nhau [31].
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Hinh 1.6. (a) Biéu do Volcano lién két cua cac kim logi véi CO ¢ dién thé -0.8 V vs.
RHE [32] va (b) Nang heong lién két cuia kim logi véi *CO va *H [33].

Tir c&c phan tich trén cho thay céc nghién ciru da chi ra rang *CO chinh 12 chia
khoa cho su hinh thanh san pham Ca+. Néu lién két gita *CO va bé mat xuc tac yéu
thi n6 s& giai hap va tao ra san pham CO. Néu lién két gitra bé mat xuc tac va *CO
da manh, *CO s& trai qua qué trinh hydro hoa tiép theo hoic cac budc ghép ndi C-C
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dé tao thanh cac hydrocarbons. Néu lién két gitra *CO va bé mat x(c tac qua manh
s& dan tai tinh trang ngd doc xdc tac. Vi vay, do manh cua lién két gitra chat xtc tac
va *CO chinh 1a yéu té chinh diéu khién con dwdng phan @ng. Trong cac nghién ciu
chat xtc tac kim loai vé khir CO tuly thudc vao san pham chinh trong dung méi nuéc,
cac chit nay duoc phan 1am 4 loai nhu sau: Au, Ag, Zn, Pd va Ga tao ra san pham
cha yéu 1a CO; Pb, Hg, In, Sn, Cd va Bi tao ra san pham HCOO"; Cu la kim loai duy
nhét c6 lién két da lon dé tao ra san pham la cac hydrocarbons, acid hita co, alcohol;
Ni, Fe, Pt va Ti c6 xu hudng thiic day phan ng thoat H2 (HER), phan tng nay canh
tranh véi qué trinh khir CO2. Tinh chon loc san pham nay duoc giai thich thong qua
nang luong lién két cua cac chat xuc tac véi cac san pham trung gian. *CO la san
pham trung gian quan trong cta qué trinh khir CO2, néu lién két *CO qua manh s&
dan t&i tinh trang ngd doc CO va cac dan xuat cua nd. Néu lién két *CO qua yéu thi
san pham chu yéu 1a CO do CO giai phong ra khoi bé mat trude khi bi khur thém
(Hinh 1.6 a). Néu dién phan trong mdi truong nudc, cac vat liéu xuc tac cling sé lién
két voi *H, néu nang luong lién két nay phu hop thi s& ¢ xu hudng xUc tac cho phan
g thoat Haz, do d6 cac chat xdc tac cho phan tng HER thudng khong tét cho phan
trng khtr CO,. Véi viéc xUc tac dua trén co sd Cu ¢ thé tao ra 16 hydrocarbons, acid
hita co, alcohols khac nhau, vi vay xuc tac dua trén co s& Cu duoc xem 1a xc tac tot
nhat cho phan tng khir CO2 v&i moéi trudng dién phan 13 nude. Kha ning vuot troi
ctia XUc tac dya trén co s Cu 1a do niang luong hap phu ctia Cu véi *CO am con ning
lwong hap phu véi *H lai duong nén cho phép cac xtc tac dua trén co sd Cu co thé
tao ra cac hydrocarbons, acid hita co, alcohols dong thoi tranh dwoc phan ang thoat
khi hydrogen (Hinh 1.6 b) [23].

1.2.2. Céc thdng sé dic trung cho xiic tac dién hoa khir CO;

Pé danh gia hidu qua lam viéc cua mot xuc tac ddi vai phan tng khir CO2 ciing
nhu so sanh hoat tinh x(c tac cua cac chat x(c tac véi nhau, mot s thdng sb dic trung
duoc sir dung nhu: hiéu suat Faraday, qua thé, mat dé dong trao d6i, d6 dbc Tafel, do
bén dong xtc tac.... Nhirng thong s nay s& duoc xac dinh truc tiép hoic tinh toan tir
két qua thyc nghiém.

). Hiéu suat Faraday — FE (Faradaic Efficiency)

Hiéu suat Faraday dic trung cho do chon loc cua phan @ng khir CO,. FE ¢ thé

tinh toan bang phuong trinh 1.1:

anF

FE="- (L)

Trong dé: a 1a s electron trao doi
n 1 s6 mol san pham thu dwoc tir qua trinh khir CO2
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F 12 hang s6 Faraday (96485 C/mol)
Q la dién luong téng cua toan bo qua trinh khir CO2

San pham thu duoc caa qué trinh khir CO2 1a chat khi va chat long. Chat khi
s& duoc dinh lwong tir may sic ky khi (GC) con chat 16ng s& duoc dinh lwong tir sic
ky trao dbi ion (IC) hoidc cong huong tir hat nhan (NMR). Dién lugng Q 12 gia trj thu
duoc trén hé do dién hoda.
ii). Qua thé

Qua thé bt dau (onset overpotiential, ki hiéu 1 7o) dugc dinh nghia 13 dién
thé ma & d6 bat dau xay ra phan ang. Vi qué trinh khir CO, phai vuot qua hang rao
dong hoc, nén thé bat dau ludn ludn thap hon so véi thé khir chuan caa CO2. Su khéc
biét gitra thé bat dau va thé kha chuan duoc goi 1a qua thé. Thé bat dau co thé truc
tiép cho thay qué thé dé khir CO, vé céc san pham. Tuy nhién, viéc xac dinh thé bat
dau hay lay mat do dong & thé bat dau van con gay tranh cai. V& nguyén tic, mat do
dong dién nén duoc xac dinh bang cach do mat d6 dong dién nai tai. Tuy nhién, trong
thuc té cac phép do mat do dong noi tai khdng tach biét vai mat do dong trao ddi ma
mat d6 dong trao doi rat phirc tap. Thong thudng mat d6 dong trao doi khdng dua trén
co so ly thuyét ma dua vao két qua thuc nghiém tir d6 so sanh diém thé bit dau cua
cac x(c tac. Thong sb nay phu thudc vao hiéu qua cua xdc tac trén bé mat dién cuc
lam viéc [34].
iii). P¢ doc Tafel (Tafel slope)

Do dbc Tafel 1a do thi thé hién qua thé so véi logarit cia mat dé dong trao doi.
Co so cua do doc Tafel va phuong trinh Tafel 13 sy phu thudc vao ham mii cua mat
d6 dong dién vao cac thé duoc thiét 1ap tir phuong trinh Butler-Volmer. Phan tich nay
hitu ich cho viéc nghién ctru co ché va danh gia hiéu qua cua xdc tac. Vi du, d6 déc
Tafel 1a 118 mV/dec thuong cho rang giai doan hinh thanh chat trung gian *CO;" theo
budc chuyén 1 eletron 1a giai doan quyét dinh téc do cua toan bo qua trinh. Con véi
d6 doc Tafel 1a 59 mV/dec thi giai doan chuyén 1 electron lai nhanh hon nén luc nay
giai doan phan @ng hda hoc tao ra cac san pham méi 1a giai doan quyét dinh téc do
cua toan bo qué trinh [35].
i), Mdt do dong trao doi

Mat d6 dong trao doi cia phan tng khir CO» thudng duoc tinh toan bang céch
chia dong dién cho dién tich bé mat hinh hoc cuia dién cuc 1am viéc. Mat do dong trao
d6i 1a mot phép do tde d6 phan tng vi thdng s6 nay rat quan trong d6i vai ang dung
thuc té vi n6 xac dinh kich thudc ciing nhu chi phi dé van hanh cia thiét bi dién phan.
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Trong cac thi nghiém co ban, nguoi ta thudng chuan hda mat dé dong trao doi theo
dién tich bé mat hoic khéi luong cua xuc tac [35].
1.2.3. C4c san pham ciia qua trinh xuc tac dién hoa khir CO;
M6t s6 san pham c6 thé tao ra trong phan ung khir CO; bang phuong phap dién
hoa ¢ pha long hoac khi.
Bdng 1.2. Mgt sé san pham cua phan ing khir CO2 bang phuong phdp dién hoa.

San pham Cong thirc Dang
Ethylene CaH4 Khi
Ethanol C2Hs0H Long
Methane CHa Khi
Methanol CH3OH Long

Formaldehyde HCHO Long

Formic acid HCOOH Long

2-Propanol CsH7OH Long

Acetic acid CH3COOH Long

Carbon monoxide CO Khi

Hydrogen H> Khi

Trong s6 cac san pham nay thi cac san pham thu duoc phd bién nhat 1a CO,
HCOOH théng qua qua trinh trao doi 2e. Ngoai ra, cac san pham Cz phé bién khéac
nhu C2Hs, C2HsOH, CH3COOH. . .ciing dugc quan tm nghién ciru nén & phan dudi
day s& gidi thiéu vé cac san pham nay ciing nhu cac nghién ciru vé xUc tac ¢ do chon
loc cao tao ra cac san pham nay.
1.2.3.1. San pham khi
i). San pham CO

CO c¢6 nhiéu tng dung trong cong nghiép. N6 1a thanh phan chinh cua khi tong
hop (hdn hop CO/H2). Nhiéu san pham tong hop hitu co hodc san pham trung gian
thu duoc tir qua trinh tong hop tir CO va Hz nhu alcohols, carboxylic acid, anhydride,
este, aldehyde, ether, amine, alkane, alkene. Trong khtr CO, bang phuong phap dién
hoa thi san pham CO la mét trong nhitng san pham dé dang tao ra nhat, ¢éng thoi CO
cling 1a chat trung gian quan trong dé hinh thanh san pham Ca. trong khir CO2 bang
phuong phap dién hda. C6 nhiéu chat xuc tac dién hda tiém nang cho qua trinh chuyén
d6i CO2 thanh CO trong cong nghiép. Cac chat xuc tac nay cé thé duy tri duoc tinh
chon loc cua CO tét & dién thé thap va c6 do bén cao. Trong dé, cac xuc tac dua trén
co s& Au, Ag, Zn dugc xem I chat xuc tac day htra hen cho qué trinh san xuat CO
trong cong nghiép bang phuong phap khir dién héa. Uu diém cua cac chat x(c tac
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nay la d6 bén va kha ning hoat dong vuot troi. Tuy nhién, nhuoc diém caa ching 1a
vi diing cac kim loai quy nén gia thanh cao. Vi vay, viéc tim ra dugc x(c tac thay thé
cho cac kim loai quy nay di dugc nghién ciu. Nhu Xing Z. va cong su di bién tinh
cac hat nano Cu v&i cac hat nano polytetrafluoroethylene (PTFE) ky nuéc, két qua
cho thay khi c6 mat PTFE ky nudc di cho hiéu suat Faraday cao ddi vai san pham
CO ciing nhu mat d6 dong dién 12 250 mA/cm? cao gap doi khi khéng c6 PTFE [36].
Dua trén xuc tac Ni-C-N, Moller T. va cong su ciing da thir nghiém xdc tac nay trén
may dién phan CO2 [37]. Trong diéu kién &p suat, nhiét ¢ va pH trung tinh cho thay
xuc tac ndy c6 do chon loc cao dbi véi san pham CO tuong duwong vai chat xdc tac
dwa trén co so Ag hoic Fe-C-N. Xuc tac Ni-C-N cho mat 6 dong ddi véi san pham
CO la 200 mA/cm?. Hiéu suat Faraday 6n dinh trén 80 % va c6 mat do dong tong
khoang 300 mA/cm2. Cé4c nghién ciru nay da cho thay tiém ning cta x(c tac M-N-C
(M: Fe, Ni, Co...) trong viéc thay thé cac xdc tac dya trén kim loai quy trong kht
CO2 bang phuong phap dién hda thanh san pham CO véi hoat tinh cao ciing nhu do
chon loc mong mudn.
ii). San pham CzHa

C2H4 dugc ang dung rong réi trong nganh cdng nghiép polyme nhu tong hop
soi, cao su, cac polyme chira chudi C2Ha. N6 ciing dugc ung dung trong ndng nghiép
dé thuc day hoa qua chin nhanh hon. Nhom nghién ctru cua Sargent 1a nhém nghién
ctu tién phong cho chuyén dbi CO, thanh san pham C,H4 bang phuong phap dién
hoa trén xdc tac dua trén co sé Cu. Pau tién Sargent di ché tao dién cuc c6 cau tric
gidng nhu banh sanwich bao gdm 4 16p cau tric: mot 16p mang PTEF Ky nudc tiép
theo 12 mot 16p c4c hat nano Cu, sau d6 phu Ién céc hat carbon dan dién, cudi cing la
phu 18n mot 16p than chi [38]. Chinh su khac biét tinh chét gitra cac 16p tao nén mot
bé mat phan tmg d6t ngot (abrupt reaction interface) xung quanh cac hat Cu tao diéu
kién thuan loi cho viéc khir CO2 thanh C2Ha. Hiéu tng bé mat nay duoc diéu chinh
boi d6 day cua 16p xUc tac va nong d6 KOH trong dung dich dién ly. Hiéu suat
Faraday 1én dén 70 % va on dinh trong 150 gio véi dién thé -0,55 V vs. RHE dat duoc
mat d6 dong 12 750 mA/cm?2. Sau d6 bang céc tinh toan DFT thay rang xdc tac Cu-Al
s& la xdc tac cd hoat tinh va do chon loc cao. Pé chirg minh diéu nay, nhom Sargent
lai tong hop vat ligu Cu-Al bang phuong phap bdc bay hoi héa hoc. Thi nghiém cho
thay hiéu suat Faraday cta CoH4 ddi vai vat liéu Cu-Al dat 60 % cao hon so véi vat
licu Cu (FE = 35 %) trong diéu kién thi nghiém nhu nhau. Vat liéu xtc tac Cu-Al
cling dugc thir trén dién cuc 16p sandwich nhu trén thi thay hiéu suat Faraday cua san
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pham CzH4 dat 80 % vé&i mat do dong 1a 400 mA/cm?, mat do dong dién nay cao hon
so v6i mat do dong dién cd thé (ng dung trong cac may dién phan cong nghiép [39].

Trong méi trudng dién ly 1a nudc, phan tng khir proton dé tao ra Hz ludn canh
tranh véi phan tng khir CO2 nén san pham phu Hz 1a khdng thé tranh khoi trong qué
trinh khir COo.
1.2.3.2. San pham léng
i). San pham HCOOH

HCOOH ciing 1a mét trong nhitng chat hitu co co ban dugc sir dung rong rai
trong chin nudi, san Xuat da va thuoc da. Pay ciing 1a chat trung gian can thiét dé tién
hanh céac phan tng tong hop hoa hoc. Trong céng nghiép, HCOOH duoc san xuat
thong qua phuong phap cacbonat hoa metanol. Tuy nhién, nhugce diém caa phuong
phap nay Ia thai ra san pham phu amoni sunfat lam ting chi phi ning luong va 6
nhiém méi truong. Khir CO2 bang phuong phép dién hoa dé tao ra san pham HCOOH
da duoc nghién ctu tir [au vi HCOOH 14 san pham 16ng quan trong caa qué trinh trao
di 2e. Céc chat xuc tac dya trén co s cac kim loai nhu Bi, Pb, Sn, Cd duoc st dung
nhiéu cho qué trinh khir CO, dé tao thanh san pham HCOOH. Trong do, xtc tac dua
trén co s& Bi da dugc (ing dung trong cdng nghiép dé san xuat HCOOH. Chét xdc tac
dién hoa Bi,Os chira nhiéu vi tri sai hong trong cdu trac ciing da duoc Gong Q. va
cong su nghién ctru. Trong binh dién phan dong chay (Flow cell), chat xdc tac dang
dng nano Bi,O3 dd chuyén CO thanh HCOOH véi hiéu suat Faraday 1én dén 98 %
va mat do dong dién 1én dén 210 mA/cm?. Bang phép do in-situ birc xa synchrotron
(synchrotron radiation) va cé4c tinh toan md phong, nhém nghién ciru di chi ra rang
c4c Vi tri sai hong trong cu tric cua xdc tac dang 6ng nano Bi20s lam tiang hiéu qua
cua xUc tac chuyén dbi CO2 thanh HCOOH [40]. Ngoai ra, hop kim Bi ciing cho hoat
tinh va do chon loc cao d6i véi san pham HCOOH cho phan ung khir CO,. Bang
phuong phap dién hda, Xing Y. va cong su di tong hop thanh cong vat liéu cau tric
1Bi - vo (core-shell) Bi@Sn. Phan tich cau triic cho thay, xuat hién tng suat nén trong
I6p vo Sn cua vat liéu Bi@Sn. Chat xuc tac Bi@Sn c6 hiéu suat Faraday 1a 92 %, mat
d6 dong 1a 250 mA/cm? cao hon nhiéu so véi vat liéu Sn. Piéu nay dugc giai thich
do &ng suat nén cua cau truc 16i-vo cua vat liéu xac tac 1am ting hiéu qua cua rao can
nang lugng phan ang déi véi sy hinh thanh H, va CO, giup tang tinh chon loc cua
xuc tac d6i voi san pham HCOOH [41].
ii). San pham C2HsOH, CH3OH

C2HsOH duoc (ng dung nhiéu trong cac linh vyuc y hoc, thuc pham va ning
lugng. N6 1a dung mdi quan trong trong tong hop cac hop chat hiru co. C6 3 cach dé
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san xuat C,HsOH: (1) hydrat hda C2Ha, (2) nho qué trinh sinh hoc 18n men, (3) khir
CO2 bang phuong phéap dién héa thanh san pham C2HsOH. Trong phong thi nghiém
thi nguoi ta san xuat C2HsOH bang cach chuyén dbi CO2 nhé qué trinh sinh hoc hoic
dién hoa. Trong khir CO2 bang phuong phap dién hoa thi san pham C2HsOH c6 gia
tri kinh té cao nhung lai phuc tap do thuong trai qua san pham trung gian *HOCCH-
ma day ciing 1a san pham trung gian tao ra C2Ha. Chinh su canh tranh nay tao ra do
chon loc véi san pham C2HsOH khong cao. Bé c6 thé 4p dung vao cong nghiép thi
san pham Cz+ c6 mat d6 dong dién 16n ciing nhu d6 chon loc cao. Pay 1a mét trong
nhitng thach thirc v cing 16n dbi vai san xuat cac san pham Cz+ & quy md cong
nghiép. Vi vay, cac nghién ctiru duéi day chi mai 1a nhitng danh gia ban dau o quy
md phong thi nghiém.

Déi véi chat xuc tac 12 hop kim cua Cu-Ag (Cu-Ag alloy), bang céc tinh toan
cho thay vi tri xdc tdc nam giita hai kim loai nén di cai thién do chon loc ddi véi san
pham C2HsOH. Céc nghién ciru trude day cho thay xuc tac Cu c¢6 dd chon san pham
C2H4 cao hon C2HsOH trong khir CO2 bang phuong phép dién héa. Biéu nay la do
phdi tri trén bé mat Cu thuc day su lién két cua san pham trung gian caa CoHs hon 1a
C2HsOH. Su xuét hién ciua Ag da pha v& phdi tri cua xic tac Cu va lam mat @6 on
dinh cua céc san pham trung gian tao ra CoHa. Hop kim Cu-Ag duoc dua 1én nén
PTFE c6 hiéu suat Faraday cua san pham C,HsOH la 41%, véi mat do dong 1a 250
mA/cm? ¢ dién thé -0,67 V vs. RHE [42].

Trong nghién ctru vat liéu xdc tac chira Cu cua Wang va cac cong su da chi ra
rang, chi bang phuong phéap tong hop don gian 1a pha mot 16p carbons pha tap nito
lén trén bé mat xdc tdc Cu (N-C/Cu) da cho hiéu suat Faraday ddi véi san pham
C2HsOH 1én dén 52 % [43]. Lop phi nay lam cho chat xuc tac c6 kha nang cho
electron nhiéu hon. Co ché hinh thanh C,HsOHd4 dugc minh ching thong qua phép
do Raman insitu dé nghién ctu su twong tac gitta bé mat x(c tac va san pham trung
gian *CO. Phd Raman insitu cho thay cac dinh hip phu lién quan dén *CO xuét hién
& dién thé -0,26 V vs. RHE d6i vai xuc tdc N-C/Cu thap hon so véi xUc tac Cu la -
0,46 V vs. RHE. Hiéu suat Faraday ciia san pham CO cua xtc tac Cu 1a 34 % cao hon
nhiéu so véi xdc tdc N-C/Cu, c6 thé thay rang lién két CO véi bé mat N-C/Cu manh
hon so vai bé mat Cu. Chinh diéu nay da lam cai thién sy ghép ndi cua cac lién két
C-C trong HOCCH* va giam thoat khi CO trén bé mat do d6 tinh chon loc d6i véi
san pham C2HsOH tang cao. Tong hiéu suit Faraday 1én dén 83 % va mat do dong
dat trén 100 mA/ cm?.

Mot san pham long nita ma cac nha khoa hoc dang huéng téi 1a CHsOH, Dexin
Yang va cong su di tong hop thanh cong vat liéu xuc tac dong selen CuzxSe(y) cho
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phan ng khir CO; tao thanh methanol. Két qua do mat do dongva hiéu suat Faraday
cua céc vat liéu xuc tac cho thiy cac mau déu cd kha ning xtc tac tt, trong d6 mau
t6t nhat 14 mau CuzesSe cd hiéu suat Faraday 1én dén 77,6 % o dién thé -2,1 V vs.
Ag/AgCl. San pham thu duoc caa qua trinh khir gdm c6 CH3OH, HCOOH, CO va
Ha. B6i vi mau CusesSe san pham chu yéu 1a CHsOH, cac san pham khac chiém ty
16 nho [44].

iii). San pham CHsCOOH

CH3COOH dugc trng dung rong réi trong cong nghiép may mac, keo dinh...
va cling 1a dung mdi quan trong trong tong hop hitu co. Acetic acid dwoc san xuit
theo phuong phap sinh hoc va phuong phap tong hop. Ngay nay, 10 % acetic acid
van duoc san xuat theo phuong phéap sinh hoc dé cung cap giam an theo quy dinh vé
d6 an toan thuc pham. Khoang 75 % acetic acid san xuat bang cach cacbonyl hoa
methanol. Acetic acid ciing 1a mot san pham C. quan trong cua phan tng khir CO>
bang phuong phap dién hoda.

Cac nghién cau cho thay, chi c6 xuc tac dya trén co s¢ carbons cho hiéu suat
Faraday d6i véi san pham CHzCOOH 1a hon 50 % trong khtr CO2 bang phwong phap
dién hda. Liu va cong su di pha nito vao kim cuong cho hiéu suat Faraday ddi voi
san pham CH3COOH Ién dén 72 % & dién thé - 0,55 V vs. RHE va hiéu suit Faraday
dbi vai san pham nay ti da dat 12 77,6 % & dién thé -1,0 V vs. RHE [45]. Gevovese
va cong su da tong hop carbon pha tap nito vai Fe (Fe/N-C), két quahiéu suat Faraday
d6i vai san pham acetic acid 1a 60 % trong khi d6 carbon pha tap oxy véi Fe (Fe/O-
C) chi cho hiéu suit Faraday ddi véi san pham formic acid 1a 2,5 % [46]. XUc tac dua
trén co s& Cu (CuO/Cu dang phién nano) ciing cho hiéu suat Faraday d6i voi san
pham acetic acid 1 18,6 % [7]. Tuy nhién, hau hét cac nghién ciru vé x(c tac dya trén
co s& kim loai cho thay san pham acetic acid c6 hiéu suat Faraday thap nén dé tao ra
san pham nay can nghién ciu thém [47-49].

1.2.4. C4c yéu t6 anh hwéng dén phan wng khir CO, bang phwong phap dién hoa
1.2.4.1. Anh hwéng cia dién thé ap vaoe dién cuc lam viéc

Pién thé ap vao lubn 1a mot van dé can phai quan tam do khi &p thé vao dién
cuc s& anh huong dén pH cuc bo trén bé mit dién cuc nén s& anh hudng dén san pham
tao thanh cua phan ang khir CO; [50]. Piéu nay dugc giai thich do dién thé &p s& anh
huong dén ning luong hoat hoa, va su bao phu caa *CO va *H [21]. Nhu xtc tac
duwa trén co s& Cu, & dién thé thap (tir -0,3 dén -0,9 V vs. RHE) chi tao ra CO va
HCOOH do dién thé thap thi pham vi bao phu cia *CO thip va ning luong cung cap
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khong thé vuot qua dugc ning lwong hoat héa cua qua trinh tring hop C-C. O dién
thé vira phai (tir -0,9 dén 1,1 V vs. RHE), mat do dong dién du cao dé tao ra su bao
pht *CO Ién trén bé mat va nang luong cung cap ciing vuot qua hang rio ning luong
ctia qué trinh ghép ndi C-C tao thanh san pham Cz2Hs va C2HsOH 1a san pham chu
yéu. O dién thé cao (tir -1,1 dén -1,3 V vs. RHE), san pham tao ra nhiéu lai 12 Hz, do
*H tao ra nhiéu canh tranh véi *CO lam giam d6 che phu cua *CO trén bé mit khién
cho lién két C-C hinh thanh kho hon va qua trinh hydro héa *CO thanh CH4 d& dang
hon [21, 51, 52]. Do d6, ddi véi mdi loai xtc tac khac nhau thi viéc tim ra mot dién
thé thich hop rat quan trong.

1.2.4.2. Anh hwéng caa vat liéu xic tac
Anh hwéng cia thanh phan vt ligu

Mot trong nhitng cach dé tang do chon loc cua xUc tac dua cd chaa Cu la két
hop véi mot vat liéu khac nhu Cu-Au, Cu-Ag [53], Cu20-Ag [54], hay pha tap S Ién
trén dién cuc Cu20O/Cu [55]...

Theo cac nghién ciru da cong bd, Ag 1a mot xuc tac tét cho phan ng khir CO,
bang phuong phap dién hoa, vi vay ma xdc tac dua trén co s¢ Cu-Ag ciing di duoc
phat trién. Ting va cong su dd chuan bj ca hai vat liéu Cu.0 két hop Ag la tach pha
va tron pha. Két qua hiéu suat Faraday cua qua trinh khir CO2 tao thanh san pham
C2HsOH cho thay mau Ag-Cu20 tron pha c6 hiéu suat 16n nhat 1a 34,15 % Ién hon
nhiéu so véi mau Ag-Cu20 tach pha va Cu20 khong chira Ag. Hiéu suat Faraday doi
véi san pham khi ethylene cua vat liéu Cuz0 chiém wu thé nhung lai bi ac ché khi st
dung cac mau vat liéu Cu20 két hop Ag. Tuy nhién, mat d6 dong tong khir CO; lai
kha thap chi khoang 3 mA/cm? ¢ dién thé -1,2 V vs. RHE ddi véi ca hai vat liéu xtc
tac Cuz0 két hop Ag. Hiéu suat Faraday cua vat liéu Ag-Cu20 tron pha tt hon so
v6i mau Ag-Cu20 tach pha do c6 nhiéu nguyén tr Ag hon va mat d6 Ag ¢ ranh gidi
gitta Cu va Ag trén bé mat Ag-Cu20 tron pha nhiéu hon Ag-Cu20 tach pha. Chinh
cac ranh giéi gitra Ag-Cu tao diéu kién thuan loi cho viéc ghép lién két C-C dé tao ra
ethanol [54].

Pé nghién ciru anh huong caa S dén qua trinh xtc tac dién héa khir CO2, Yun
Huang va cong su di pha tap S vao Cu20/dé Cu thé hién qua so do ché tao (Hinh 1.7
a) [55]. Tuy thudc vao nong d6 (0 — 5000 uM) dung dich amonium polysunfide
(ngudn S) ma san pham hinh thanh cé thanh phan S pha tap vao Cu20/Cu khéac nhau
nén hinh thai hoc bé mit ciing khic nhau (nhu Hinh 1.7 b). Ho thay rang kha niang
xuc tac khir CO- ty I¢ thuan vai viéc pha tap S vao trong Cu2O/Cu (Hinh 1.7 b, c).
Chat x(c tac c6 hoat tinh cao nhat khi pha tap S & nong @6 5000 puM cho hiéu suat
Faraday Ion nhat 12 75 % & dién thé -0,8 V vs. RHE d4i voi san pham cua qué trinh
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khir 12 HCOOH [55]. Tuy nhién, nghién cuu nay chi méi xac dinh dugc la khi pha
tap S thi san pham cd tinh chon loc cao d6i vai san pham 1a HCOOH con chua xéac
dinh thanh phan pha c6 trong vat liéu Cuz«S nhu CuzS, CuigS, CusS...1a xuc tac thyc
su cho phan ang khir CO; va diéu nay can nghién ctiru thém.,
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Hinh 1.7.(a) Anh SEM cua vdt ligu Cu,S/Cu foam, (b) Hiéu suat Faraday va mdt do
dong dép g ¢ cdc dién thé khdc nhau trong méi truong dién ly 1a KHCO3 0,1 M;
b&o hoa CO2; pH=6,7; ¢ nhiét dé phong [55].

Anh hwoéng cia kich thwéc hgt nano:

Dé xem xét anh hudng nay thi Tatsuya Shinagawa va cong su da tong hop CuS
bang phuong phap nhiét dung méi thay doi ty 1& ban dau caa Cu va S thu duoc CuS-
1, CuS-2, CuS-3, CuS-4 c6 kich thudc khac nhau nhu Bang 1.3 [56].



21

Bdng 1.3. Kich thiréc hat nhé nhdt, 16n nhat va trung binh cia c&c hat Cus tir
phéan tich anh STEM [56].

Ml Kich thuéc (nm) Kich thuéc trung
a N
Nhé nhat Lén nhat binh (nm)
Cus-1 4 41 15
Cus-2 12 75 34
Cus-3 11 63 33
CuS-4 15 78 42
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Hinh 1.8. Hiéu sudt Faraday va mdt dé dong ddp g & cde dién thé khac nhau
(-0,6; -0,8 V vs. RHE) trong moi truong dién ly la KHCO3 0,1 M; b&o hoa CO;
pH=6,7; ¢ nhiét do phong [56].

Hiéu suat Faraday (FE) duoc thé hién qua Hinh 1.8, & ca 2 dién thé 14 -0,6 V va
-0,8 V vs. RHE cho thay san pham chinh 1a HCOOH va Ha, chi tao ra mét luong rét
it CO & dién thé -0,8 V vs. RHE. Dic biét 1 ¢ dién thé -0,8 V vs. RHE thay rang hiéu
suit tao ra HCOOH cua tat ca vat liéu CusS tir 63 dén gan 80 % cho thay vat liéu CuS
¢6 @6 chon loc cao ddi véi san pham 1a HCOOH. Béi véi mau CuS-3 va CuS-4 ¢6
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hiéu suit Faraday gan 80 % cho thiy day la vat liéu tiém ning cho cong nghé dién
hoa khtr CO, ra san pham long mong muén HCOOH.
Anh hwéng cia hinh thai hec va cdu tric:

Hai yéu té nay anh huong truc tiép dén hiéu suat Faraday cua cac san pham
khtr trong cong nghé dién hda khir CO,. Zhu Qing Gong va cong su da tong hop vat
liéu nano CuzS/Cu foam bang phuong phap dién hoa két hop xu ly nhiét [57, 58].
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Hinh 1.9. (a) Anh SEM cua vat liéu CuzS/Cu foam, (b) Hiéu sudt Faraday va mdt
dé dong dap vmg & cdc dién thé khdc nhau trong méi truong dién ly 1a KHCO3
0,1M; béo hoa CO»; pH=6,7; ¢ nhiét do phong [57].

Tir anh SEM (Hinh 1.9 a) thu duoc vat liéu CupS/Cu foam c6 dang mang xép tir
cac tam nano CuzS. Vit liéu CuzS/Cu foam c6 hoat tinh tét khi lam xtc tac cho phan
ting khir CO> tao thanh san pham HCOOH (Hinh 1.9 b). Hiéu suat Faraday d6i voi
viéc hinh thanh san pham HCOOH dat 85 % ¢ dién thé -2 V vs. Ag/AgCl. Po chon
loc cua dién cuc CuzS/Cu foam ddi véi HCOOH cao hon nhiéu so véi dién cuc Cu
foam khong pha tap luu huynh. Tinh chon loc cao ddi véi san pham HCOOH la do
hinh thai hoc bé mat ciia Cu2S ¢d nhiéu tdm xc tac hon Cu® [57].

Anh hwéng cia sé oxy hoa:

Ngoai hinh thai hoc cia xdc tac thi trang thai oxy hoa cua Cu cling dong vai tro
quan trong trong su hinh thanh chon loc san pham ethanol, tir dit liéu cho thay rang
ca Cu' va Cu® déu c6 thé tang cuong qua trinh ghép cap C-C [59]. Aran-Ais va cong
su da nghién ctru Sy anh hudng cua trang thai oxy hoa cua Cu bang cach ap thé xung
vuodng 1én xuc tac Cu, khi d6 Cu' s& duoc tai sinh lién tuc tai chd nho qua trinh &p thé.
Do chon loc cua ethanol dugce ting 1én dang ké khi dién thé &p vao cyc duong 1 0,6
V vs. RHE vai hiéu suat Faraday 1a 32 % d6i véi ethanol va tong 1a 76 % d6i véi san
phim 14 Cas. Trong khi do, dién cuc CU® do & didu kién khir CO2 tuong tw & dién thé
-1V vs. RHE san phém chi c6 hiéu suat Faraday 8 % ethanol trong khi d6 chon loc
véi ethylen 1a 45 % (Hinh 1.10) [60]. Piéu nay cho thay, trang thai oxy hoa cua x(c
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tac kim loai c6 thé cho phép diéu chinh do chon loc san pham cua qué trinh khir CO;
bang phuong phap dién hoa.

a)

Cu™sinh ra tai cho
a

-3
=]

co,

San pham
C?* 76% 0

Piéu kién ap thé xung vudng

Hinh 1.10. (a) Piéu kién ap thé xung vuéng trén dién cuc Cu lién tuc trong qua
trinh kher CO2, (b) Hiéu suat Faraday cua cac san pham khir CO2 & dién thé -1 V vs.
RHE khi khdng sir dung xung va khi sz dung xung vudng voi cac giatri Ea =0V,
0,4V; 0,6 V; 0,8 V. Qua trinh COz khu dién hoa trong 1h trong dung dich KHCOs
0,1 M bao hoa CO- vdi ta=tc=1s [60].

1.2.4.3. Anh hwéng cia dung dich dién phan:

Trong cac nghién ctru trude day, dung dich dién ly cua phan tng khir CO> ca
trong moi trudng nudc va khong cé nude déu duogc danh gia. Poi vai chat dién ly
trong moi trudng nudc, chat dién ly duoc str dung phé bién nhat 1a dung dich NaHCO3
hoic KHCO;3 0,1 dén 0,5 M sau khi suc bdo hda CO> ¢ gia tri pH trung tinh 13 6,8
dén 7 [4, 42, 61]. Chat dién phan bicacbonat hoat dong nhu mot chat dém duy tri gia
tri pH trén bé mat dién cuc. Trong chat dién phan dang nudc:

CO2 (ag + H2O = HCO3™ + H* (1.6)
Hozc trong chat dién ly co ban c6 pH > 7:
CO2 (ag + OH = HCO3 (1.7)
Hon nita dém bicarbonat c6 thé trung hoa duoc OH- duoc tao ra trén bé mat dién cuc:
HCOs + OH = COs* + H,0 (1.8)

Ngoai ra, bicacbonat trong d6i ré, d& xu ly, than thién maéi truong vi vay né dugc sir
dung phé bién 1am dung dich dién ly cho phan tng khir CO2 bang phuong phap dién
hoa.

Cung véi nghién ctiu vé chat dién ly bicacbonat thi cac chat dién ly khéac ciing
da duoc nghién ciru. Ca Lister va Kenis déu nghién ciu anh huong cua chat dién ly
dén phan tng khir CO2 va ho két luan rang KOH c6 gia tri pH cao thuan loi cho phan
tng khir CO2 thuan loi cho qué trinh dién phan CO2 hon céac chat dién ly KCI hay
K2SOs. Hiéu suat trong dung dich dién ly KOH tét cd thé do sy hap thu ion &m trén
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bé mit dién cuc hoic do giam qué thé cua dién cuc duong [16, 62, 63]. Tuy nhién,
chat dién ly KOH ap dung vao thuc té thi c6 rat nhiéu van dé do KOH phan ttng manh
véi CO2 dé tao thanh cac hop chét cacbonat, hop chat nay rat tro va kho bi khir bang
qua trinh dién hoa & dién cuc am catot. C6 mot sé dé xuat ding chét 16ng ion thay thé
cho chat dién ly bicacbonat vi du nhu 1-ethyl-3 methylimidazolium tetrafluoroborate
(EMIM-BF4), 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate (BMIM-BF4), va 1-
butyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate (EMIM-OTT) [64-66]. Mac
du, cac chat long ion nay c6 tinh chat nhu do hoa tan CO; cao hon, qua thé thap hon
tuy nhién mat 6 dong dién lai rat thap va d6 6n dinh kém khi c6 nuéc. Cung véi gia
thanh dat nén chat long ion ciing khong duoc str dung nhiéu trong thuc té.

Xét v& moi mit thi ding cé&c chat dién ly cacbonat ré tién va phd bién nhu
(NaHCO3, KHCO3) van Ia lya chon tét nhat cho phan tng khir CO2 bang phuong
phap dién hda [67].

1.3. Téng quan vat liéu xuc tac cho phan ing khir CO;
1.3.1. Vat liéu xuc tac kim loai

Céc dién cuc kim loai khéi cho phan wng khtr CO; bang phuong phéap dién hoa
da duoc nghién cau boi nhdm caa GS. Hori Yoshio. Trong thuc té, viéc hinh thanh
san pham trung gian *CO>" 1a budc quyét dinh phan tng khir CO2 trong hau hét cac
truong hop. Do d6, mét trong nhitng chirc ning chinh cua chét xuc tac dién hoa la 6n
dinh san pham trung gian quan trong nay. Tuy thudc vao xu huéng lién két cac chat
trung gian va san pham cudi cuing khac nhau, dién cuc kim loai c6 thé dugc phan loai
thanh ba nhdm. Nhom 1 bao gom Sn, Hg, Pb va In, v.v., tao ra formate hozic formic
acid 1a san pham chinh. Au, Ag, Zn va Pd la nhimg dai dién tiéu biéu cua cac kim
loai nhom 2, ¢6 kha nang lién két *COOH du chit dé khu tiép. Tuy nhién, chét trung
gian *CO thu duoc lién két yéu vai bé mat kim loai. Do d6, CO dé dang tach khoi bé
mit va tro thanh san pham phan tng chu yéu. Cu 1a kim loai duy nhat thuéc nhém 3,
c6 kha nang lién két va chuyén doi chat trung gian *CO thanh cac san pham c6 gia
tri gia cao hon nhu hydrocarbons hay alcohols. Tuy nhién, xtc tic kim loai Cu can
dién thé cao cho qua trinh khir CO2 (gan -1 V) dan dén dién cuc Cu c6 hiéu suat ning
luong thap. Mit khéc, dién cuc Cu c6 hoat tinh dién hoa giam nhanh theo thoi gian
dién phan. Pay 1a nhitng rao can Ion khi tng dung dién cuc Cu vao thyc té.

1.3.2. Vat liéu xuc tac hgp kim

Nhu d phén tich & phan trén, d6 chon loc va hoat tinh khir CO, phu thudc
nhiéu vao cuong do lién két cua cac chat trung gian. Gan day, hop kim dugc quan
tam do n6 c6 thé nang cao hiéu suat cua chat xdc tac kim loai bang cach diéu chinh
muc d6 6n dinh caa c4c san pham trung gian. P chon loc caa hop kim khac nhiéu
S0 Vi céc vat liéu don 1é thanh phan do mot trong cac yéu té sau: nhing thay doi
trong cau trac dién tir do hiéu wng phéi tir, cd thém khéng gian lién két cho cac san
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pham trung gian, gy ra sai hong tinh thé, 1am sai léch hiang s6 mang tao ra (ng suat
co hoc trén bé mat xuc tac.

Hop kim CuAu 13 hop kim duoc nghién ctru nhiéu cho phan @ng khtr CO, dién
hoa. Do trén bé mit Au thi su giai hip CO thuan loi hon vé mit dong hoc so véi trén
bé mit Cu. Va sy ¢d mit caa CO trén bé mit Cu ciing thuc day su giai hip CO trén
bé mat Au nén hiéu suat Faraday caa qua trinh khir CO2 véi san pham CO vuot troi
[68]. That vay, Winzely va cong su di tdng hop thanh cdng vat liéu xuc tac hop kim
CuAu. Sau khi xir Iy biang quét thé tuan hoan CV dé loai bo 16p dong oxit va 1am giau
bé mit bang Au thu dugc hop kim CuAu. Vit liéu xdc tac ndy co hiéu suit Faraday
d6i voi san pham CO 1én dén 81% cao hon nhiéu so Vi vat liéu chua duoc xa ly CV
(FE = 23%). Diéu nay da chirng minh vat liéu hop kim CuAu c6 thé diéu chinh thanh
phan bang phuong phap dién héa CV. Hon nita, phwong phéap nay ciing cho phép tai
tao cac xuc tac theo thoi gian do qué trinh oxi héa Cu, khoi phuc duoc thanh phan bé
mat va do chon loc CO cua xUc tac [69].

Mot hop kim khac cling dugc quan tdm la hgp kim CuAg. Nhom cua Rollier
da tong hop hop kim CuAg véi cac thanh phan khac nhau bang phuong phap sol-gel
[70]. Thanh phan ty 18 hop kim anh huong dén do chon loc ciia san pham cua quéa
trinh khir CO2. O ty 18 Cuo,ssAgo s khdng cai thién hiéu suit Faraday d6i véi san pham
C2+50 v6i Cu kim loai. Nhung khi tang ham lugng Ag 1én 10% (hop kim Cuo,9Ago,1)
d3 toi uvu hoa dugc san pham Ca+. Tiép tuc ting ham lugng Ag trong hop kim CuAg
thi lai thuc day qua trinh khtr proton canh tranh vai qua trinh khir CO, (Hinh 1.11).
Qua nghién ctu, thay rd vai trd caa hop kim trong viéc hinh thanh lién két C-C tao ra
c4c san pham Ca+ trong phan tng khir CO».
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Hinh 1.11. Hiéu sudt Faraday cia Cu, Ag va c&c hop kim CuAg thanh phan khac
nhau ¢ dién thé -0,4 V vs. RHE trong dung dich KOH 3 M b&o hoa CO; [70].
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Hop kim 1a mét trong nhitng chién lugce dé nang cao hiéu qua caa xuc tac khi
CO; bang céach két hop thé manh cua 2 kim loai khac nhau dé diéu chinh tinh chét
dan dién ciing nhu ciu trdc cua ching. Tuy nhién, dé tng dung céc hop kim cho phan
ting khir CO, dién héa van con nhiéu thach thic trong viéc kiém soat thanh phan, cau
trdc hop kim dé dat duoc hiéu suat khir va d6 6n dinh cao.

1.3.3. Vit li¢u xuc tac dua trén co sé chalcogen véi kim loai
1.3.3.1. Vat liéu duea trén co so chalcogen vai kim logi nhém 1VB (Ti)

Ban than Ti khdng cé hoat tinh khir CO2 vi né thuong duoc dung lam vat liéu
ban dan. Tuy nhién TiSz c6 kha ning xuc tac vuot troi bai vi TiS; ¢d lién két Van der
Waals va thudc nhom vat liéu ban dan véi do dan tuong ty nhu than chi. Mang mong
TiS2 day 200 nm di dugc Aljabour va cong su tong hop bang phuong phap ling dong
I6p nguyén tir (atomic layer deposition-ALD). Sau 16 gio dién phan dong khong doi
-5 mA/cm? tai dién thé 12 -0,5 V vs. RHE thu duoc dugc san pham chinh 1a CO véi
hiéu suat cao nhat dén hon 83 %. D¢ nghién ciru co ché thi phép do FTIR insitu da
duoc sir dung. Tur phd FTIR ¢ thé thay rang S chinh 1a tdm xtc tac thuc su cho phan
trng khtr CO; tao ra san pham CO théng qua san pham trung gian monothiocachonat.
Nghién ctru nay da mé ra dinh hudng téng hop vat liéu kim loai ban dan disunfide
cho khtr CO2 bang phuong phap dién hoa hudng dén xuc tac cd do chon loc tot voi
san pham CO [71].
1.3.3.2. Vgt liéu dua trén co so chalcogen véi kim logi nhom VIB (Mo, W)

Trong céc vat liéu xic tac cho phan ung khir CO2 bang phuong phap dién
hoa thi MoS; dugc str dung phd bién nhat. Vi cac tim duoc lap rap bang luc lién két
Van der Waals nén MoS; c6 thé ¢ dang tim don 16p hoic tim da 16p do cac canh
két thiic bang Mo nén c6 cac tam hoat dong nhiéu do d6 MoS; c6 dic tinh gidng
kim loai va c6 mat do electron & 16p d 16n. Boi vi phan ¢ng khir CO, can c6 ca
electron va proton nén mat do¢ electron 16n sé thuan lgi cho phan trmg. Nam 2014,
lan dau tién c6 béo cdo vé vat lidu xdc tdc MoS, cho phan tng khir CO2 véi hiéu
suat Faraday ddi véi san pham CO 1a 98 % véi mat do dong 14 65 mA/cm? & dién
thé -0,764 V vs. RHE cao hon rat nhiéu so vgi kim loai quy 1a Au va Ag [72]. Diéu
nay duoc giai thich bang tinh toan Iy thuyét cho thay rang do nguyén ta Mo c6 mat
d6 elctron ¢ phan 16p d cao hon mat do electron trén nguyén tir Ag ¢ bé mat mong
Ag.

Hiéu tng hiép dong giita hai kim loai chuyén tiép trong phan tng khir CO2
bang phwong phap dién hoa cho thay hoat tinh, d6 chon loc, do 6n dinh cao cua xuc
tac nay. Nhu Sun va cong sy da téng hop cac tam nano ludng kim loai Mo-Bi 1am
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xuc tac khir CO2 thanh san pham CH3OH trong dung dich dién phan Acetonitride 0,5
M c6 hiéu suit Faraday 16n nhat 1a 71,2 % & dién thé -0,7 V vs. Ag/AgCl va mat do
dong dat duoc 12 12 mA/cm?2. Nghién ciru co ché trong dung dich chat 1ong ion cho
thiy rang cac vi tri Bi thuan loi cho viéc tao ra CO con céc vi tri Mo thuan loi cho
viéc tao ra san pham Hz va ciing ¢ thé lién két vgi CO. Cac CO lién két hydro hoa
dé tao thanh san pham CH3OH [73]. Céc hat nano Cu xen k& véi cac hat MoS; ciing
d3 duoc tong hop bai Shi va cong su cho hoat tinh khir CO; tét tao ra san pham CHa.
Xc tac Cu/MoS2 ¢6 hiéu suat Faraday ddi véi san pham CHa (17,08 % & dién thé -
1,4 V vs. Ag/AgCI) va mat do dong (-17 mA/cm? & dién thé -1,7 V vs. Ag/AgCI) cao
hon so véi vat liéu MoS; (hiéu suat Fadaday cua CHa 12 2,4 % ¢ dién thé -1,4 V vs.
RHE va mat d6 dong 1a -4 mA/cm? & dién thé -1,7 V vs. RHE). Hoat tinh cua xdc tac
Cu/MoS; ting 1én do xtic tac co dd dan dién cao hon, dién tich bé mit cao hon, su
hap phu CO2 1&n trén bé mat duoc cai thién khi c6 mat cac hat Cu nano. Su chon loc
cuia xdc tdc Cu/MoS; cua khir CO2 thanh san pham CHa duoc cho 1a hiéu tng hiép
d6ng gitra Cu va MoS;, [74].

Ddi véi vat lidu dua trén co so chalcogen va W chua thay ¢ nhiéu céng bé.
Trong d6 c6 Asadi va cong su da so sanh cac vat liéu chalcogen nhu Ag (111), nano
Ag, MoS; va WSe; véi nhau. Két qua thue nghiém cho thay, WSe, c6 mat do dong &
dién thé -0,764 V vs. RHE 1a 330 mA/cm? trong khi d6 mat d6 dong cua Ag (111) 1a
3,3 mA/cm?, nano Ag la 11 mA/cm? va MoS; 1a 65 mA/cm?2 Téc do dong xUc tac
(TOF- Turnover fequency) cua WSe; ciing cao hon nhiéu so véi nano Ag tai qué thé
tir 150 dén 650 mV. Hiéu suat Faraday caa san pham CO cua xuc tic WSe: 1a 24 %
cao hon so voi cac xUc tac con lai & cac dién thé khac nhau. Bang tinh toan ly thuyét
thiy rang *CO hinh thanh thuan loi trén céc vat liéu chalcogen (MoSz, WS, MoSe,
WSe) thuan loi hon so véi trén hat nano Ag nén qua thé cua cac chalcogen mai thap
hon [72]. Nghién ctu nay mé ra céc vat liéu xtc tac thay thé cho xuc tac dya trén kim
loai quy.
1.3.3.3. Vdt liéu dua trén co so chalcogen vai kim logi nhém VIIIB (Fe, Co, Ni)

Fe, Co, Ni 1a ba kim loai chuyén tiép phé bién nhat bai vi chiing phan b nhiéu
trén bé mat trai dat va gia thanh ré. Ca kim loai va hop chit cua ching tir 1au da duoc
biét dén dé 1am vat liéu xtc tac [75, 76]. XUc tac dua trén co sé Fe co do chon loc cao
cho xuc tac dién hoa khir CO, dé tao ra cac san pham nhu HCOOH [77], CO [76] va
CHa [78]. Gan day, cac xuc tac don tinh thé dua trén co s Fe/Co/Ni ciing da duoc
nghién ciu [79]. Tuy nhién c6 rét it nghién ciru vé vat liéu dua trén co s Fe/Co/Ni va
chalcogen lam xuc tac cho phan tng khir CO2 va kha nang khir CO; cua céc vat liéu
nay can duoc nghién ctru. Bé nang cao hoat tinh cua xuc tac, cc nha nghién ctu dang
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tap trung vao viéc tim ra cau trdc thich hop cua vat liéu dya trén co s& Fe/Co/Ni va
chalcogen cho phan wng khir CO2. Nhu Siqi Zhao va cong su da téng hop thanh cong
nanocompozit FeSy/NiS cau tric bac thang. Hn hop nay tong hop bang phuong phap
thaty nhiét truyén théng va cé hoat tinh cao ciing nhu d6 chon loc tét véi san pham a
CH3OH [80]. So véi FeS, va NiS, nanocompozit FeS/NiS ¢d thé xuc tac tot cho phan
tng khir CO2 ¢ dién thé bat dau (onset potential) thap -0,28 V vs. RHE, hiéu suat
Faraday d6i véi san pham CHsOH dat 64 % & dién thé -0,6 V vs. RHE, trong khi qua
trinh tao hydrogen giam. Hon nita mat d6 dong dién 6n dinh & 3,1 mA/cm? trong vong
4h ma khdng c6 sy suy giam rd rang. Ho giai thich hiéu suat dat dugc cao nhu vay la
do cau tric bac thang cua vat liéu nanocompozit va céc vi tri xdc tac nam & trén bé mat
tiép xUc giita FeSz va NiS.

Ddi véi vat liéu dua trén co sd chalcogen va Co da dugc nhom nghién ctu Yan
va cong su tong hop thanh cong vat liéu CosSs@Co304 cau tric 16i vo, nhd ¢d hiéu
tng hiép dong gitta CosSs va Cos04 lam giam ning luong hoat héa dé chuyén doi
thanh cac chét trung gian hap phu do dé khir CO, bang phuong phap dién hoa cua
xUc tac nay cho san pham formate & dién thé thap 1a san pham chinh c6 hiéu suat
Faraday 1én dén 85,3 % [81]. Hon nira, electron ty do bj han ché trén bé mit cung voi
hiéu (g hiép ddng ngin dwoc cac vi tri hoat dong xuc tac bi mat mat va dn mon nén
dd bén cua xdc tac cao.
1.3.3.4. Vat liéu duea trén co so chalcogen vai kim logi nhém 1B (Ag, Au)

Kim loai quy (Ag, Au) c6 mirc nang lugng Fermi thap thuan lgi cho viéc truyén
electron, c6 do on dinh héa hoc va tinh dan dién vuot troi nén da thu hat duoc cac
nha khoa hoc nghién ctru cho cac x(c tac khac nhau. Ca Ag va Au déu dugc tng dung
trong x(c tac khir CO2 tir rat lau. Vi kha nang xuc tac vuot troi, cac hat nano Ag va
Au dugc biét dén 1a xuc tac c6 d6 chon loc cao ddi voi san pham CO. Zhu va cong
su da tong hop cé4c soi nano Au siéu mong (2nm) bang cach khir HAUCI4. Qua trinh
khir CO2 thanh CO trong dung dich KHCO3 0,5 M qué thé bat dau 12 -0,2 V vs. RHE.
O dién thé -0,35 V vs. RHE ¢6 hiéu suat Faraday d6i véi san pham CO 13 95 % va do
6n dinh nay dugc duy tri 1én dén 6h ma khong c6 su thay doi nao [82]. Mic di, kim
loai quy (Ag, Au) c0 hoat tinh xtc cao nhung viéc sir dung kim loai quy lai bi han
ché do chiing c6 ham luong thap va gia thanh cao.

Vi vy, ngudi ta da st dung luu huynh dé bién doi cac vat liéu Ag, Au. Zang
va cong su di tong hop cac hat nano vang/ vang sunfua trén dé carbon (Au-SS/C),
két qua khir CO; bang dién hoa cho thiy mat d6 dong cua xic tdc Au-SS/C dat duoc
7,8 mA/cm? ¢ dién thé - 0,96 V vs. RHE cao hon gip 1,7 1an so véi Au da tinh thé
(4,6 mA/cm?) [83]. Hiéu suat Faraday d6i v&i san pham CO tbi da 1a 91,8 % & dién
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thé 12 -0,68 V vs. RHE va mat d6 dong la 4,4 mA/cm2 Bé bién tinh vat liéu Ag, Hu
va cong su da tong hop vat liéu day nano cu tric 18i vo Ag@Ag:2S bang cach sunfua
hoa day nano Ag, két qua cho thay hiéu suét tao ra san pham CO cua vat liéu
Ag@Ag:S (81 %) va mat do dong cao hon nhiéu so voi vat liéu day nano Ag. Piéu
nay duoc giai thich do vat liéu Ag sau khi bién tinh tao thanh Ag@Ags2S sé& c6 nhiéu
vi tri hoat dong hon so véi vt liéu Ag chwa bién tinh [84].

1.3.3.5. Vat liéu dua trén co so chalcogen vai kim logi nhom 1B (Zn, Cd)

ZnS va CdS duoc biét dén 1a cac vat liéu ban din co do rong ving cdm phi hop
nén duoc sir dung nhiéu trong quang xdc tac va Iop phu quang. Viéc sir dung céc vat
liu ndy 1am xuc tac cho phan tng khir CO2 con rét it. Zhen va cong su da tong hop
dién cuc ZnS/Zn bang phuong phéap sunfua hoa don gian st dung lam xuc tac cho
phan tng khu CO: trong dung dich propylen cacbonate/ tetrabutylammonium
perchlorate cho mat dé dong 6n dinh 1a 6,72 mA/cm? & dién thé -2,4 V vs. Fe/Fes V6i
hiéu suat Faraday d6i vai san pham CO 1én dén 92 % [85]. Mot s6 nghién ciru vé vat
licu CdS cho phan ng khir CO2 bang phuong phap dién hoa ciing da dugc khao sat.
Xic tac CdS c6 d6 chon loc cao d6i véi san pham CO trong khi d6 xuc tac Cd kim
loai lai c6 d chon loc cao véi san pham HCOOH. Do trong c4u trdc CdS gdm cation
Cd?* va anion S? phéi tri v&i nhau théng qua lién két cong hoa tri caa orbital 16p s va
p, lai héa sp nay déng vai trd hap phu CO2 va hinh thanh san pham trung gian *COOH
va cudi cuing tao ra san pham CO [86].

1.3.4. Vit ligu chira dong va sat véi cac chalcogen

Nhu ching ta da biét, kim loai Cu ngoai khir ra duoc cac san pham Cq nhu CO,
HCOOH ma con tao ra duoc cac san pham C, nhu CHa, C2H4 [4]. Do céc phan tng phuc
tap xay ra trén bé mat Cu nén chat x(c tac dua trén co s Cu duoc nghién ciru nhiéu nhat.,
Gan day mot sé xUc tac dua trén co s& Cu va chalcogen cho phan tng khir CO; bang
phuong phép dién hoa da duoc tién hanh. Cho thay hiéu suat cua xUc tac phy thudc nhidu
vao thanh phan, cau trdc pha va hinh thai hoc nhu da phéan tich & muc 1.2.4.
1.3.4.1. Vit ligu CuO

Vit lidu dya trén co so Cu va O ciing da duoc tong hop dé nghién cau phan
ting khir CO2 bang phuong phéap dién hda. Bang cach tong hop hat nano CuO véi vat
liéu carbon, carbon dua vao véi muc dich ting dién tich bé mat va truyén tai dién tir
nhanh hon lam hoat tinh cta xtc tac cling dugc cai thién, Yang Yue va cong su da
t6ng hop thanh céng vat liéu CuO/C ¢ hiéu suat Faraday 1a 37 % d4i véi san pham
HCOOH & dién thé -0,7 V vs. RHE phan con lai la khi tong hop bao gom (Hz va CO)
[87]. XUc tac dwa trén co s& CuO va CNTs ciing da duoc tong hop cho hiéu suat
Faraday d6i v&i san pham Co. khoang 50 % ¢ dién thé -0,99 V vs. RHE [88]. Trong
mét nghién ctu vé do chon loc trén chat xuc tac dua trén co s¢ Cu, X(c tac ¢d nguon
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gdc tir ddng oxit (s& tao ra Cu kim loai trong qua trinh khir CO2) ¢6 hoat tinh khac
nhiéu so vai xtc tac Cu kim loai. Cu thé, déi véi xuc tac co ngudn gde tir ddng oxit
c6 hiéu suat Faraday ddi vai san pham Ca+ 14 50 % trong khi d6 xuc tac Cu kim loai
chi tao ra san pham C1. Su khac biét nay do trong qué trinh khir CO2 xUc tac c6 ngudn
gbc ddng oxit vira duoc kha vé& Cu kim loai ngay trén bé mit nén c6 dién tich bé mat
I6n, céc tdm hoat dong nhiéu hon so véi xtc tac kim loai Cu [89, 90]. Qua cé4c phan
tich trén, cho thiy d6 chon loc cia san pham cua xtc tdc CuO cho phan tng khir CO;
dién hoa van con gay tranh cai. Trong luan an, vat liéu CuO s& duoc tong hop va xdc
tac cho qua trinh khir CO; dién hoa dé xem xét do chon loc san pham déi véi vat liéu
nay.
1.3.4.2. Vit liéu spinel CuxFes.xOs

Do chon loc cua cac xuc tac CuO khong cao nén ngudi ta da dua vao hiéu ung
hiép ddng dé ché tao cac hop chat nhu CuO-Sn0O2 [87], CuO-Sn,03[91], CuO-Fe,03[92]
hay cac loai spinel nhu CuFe204[9] dé tao ra san pham khir CO, mong mudn ciing nhu
cai thién do chon loc ciia xUc tac dya trén co s¢ Cu va O. Nhdm cua Zander da tong hop
thanh cong vat liéu CuFe204 lap phuong bang phuong phép vi song. Vit liéu CuFe;O4
cau tric lap phuong duge dem di lam xuc tac cho phan tng khir CO2 dién hda. Xdc tac
cho thiy d6 chon loc véi 2 san pham la CO va Hz véi hiéu suat Faraday lan luot 12 20 %
va 60% ¢ dién thé -0,7 V vs. RHE. Diéu nay cho thay xuc tac di tao ra ty 16 CO:Ha Ia
1:3 & dién thé thap cho thay kha nang ang dung cia Xuc tac nay dé 1am khi téng hop
(syngas) [9]. Tir nhitng két qua thu dugc tir vat liéu CuFe204 1ap phuong (cubic), nhom
cua Zander tiép tuc nghién ctiu tong hop vat liéu CuxFes«O4 bang cach thay doi ty 1é Cu:
Fe trong vat liéu. Khi ting thanh phan Cu trong vat liéu thi qua trinh khir proton lai duoc
thiic dy. Vat liéu spinel CuizFe1s0s co d6 chon loc thay d6i dang ké véi hiéu suat
Faraday cuia san pham CO 1a 13%, san pham H, 1a 70% & dién thé -0,69 V vs. RHE.
Ngoai ra con tim thay mot san pham khéc nira 1a HCOOH véi hiéu suat Faraday 1a 3%
[93]. Qua cac nghién ciru trén ciing phan ndo sang té do chon loc san pham cua vat liéu
CuFe204 lap phuong. Vat liéu CuFe;O4 con c6 mét dang cau tric khac 1 ti phuong
(tetragonal) chua duoc nghién cau. Nén trong luan an s& tong hop vat liéu spinel
CuFe204 cau trlic tir phuong, dong thoi thay doi ty I Cu:Fe dé nghién ctru kha nang xiic
tac cho phan ting khir CO2 dién héa ciing nhu d6 chon loc ciia san pham cua vat lidu nay.
1.3.4.3. Vat ligu CuS

Déi véi vat liu CuS, Ping Shao va cong su da tong hop thanh cong cac vat lidu
dwa trén co s& Cu va chalcogen nhu CuS, CuzSs, Cu20 dang dng kich thude ¢ micro,
trong d6 vt lidu xtic tac CuS thu dugc ¢ hoat tinh xuc tac tét cho phan tng khir CO;
thanh CO c¢6 hiéu suat Faraday 1a 32,7 % ¢ dién thé kha thap (khoang -0,16 V vs.
RHE) nhu Hinh 1.12 [94].
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Hinh 1.12. Hiéu sudt Faraday cho cac san pham khir tgo ra béi (a) ong Cus, (b)
ong CuzSs, (€) 6ng Cu20 & cdc dién thé khac nhau trong chdt dién ly KHCO3 0,5 M,
(d) Mdt dg dong dap vng va hiéu suat Faraday cia ong CuS ¢ dién thé -0,16 V vs.
RHE [94].

Tuy nhién & mot sé nghién ctiru khac lai thay rang khi c6 su xuat hién cua luu
huynh trong Cus$ thi lai hinh thanh san pham chinh 18 HCOOH. Kahsay va cong su
da ché tao dién cuc Cu20/CuO/CusS cho hiéu suat Faraday ddi véi san pham HCOOH
12 84 % cao hon nhiéu so vai dién cuc Cu [8]. Bang phuong phap nhiét dung mai khi
thay doi ty 1¢ thanh phan Cu va S dé tao ra vat liéu CusS, két qua thtr nghiém phan
ting khtr CO; biang phuong phap dién hoa ciing cho thdy san pham chinh duoc hinh
thanh 13 HCOOH 1én dén 80 % & dién thé -0,8 V vs. RHE [56].

Cung véi viéc tinh toan phiém ham mat do (DFT) két hop Vi viéc do phé Raman
dé xac dinh san pham trung gian, Yilin Deng va cong su di tim hiéu vai trd cua S
trong qué trinh khir dién hoa chon loc HCOOH qua so sanh hiéu suat xGc tac cua
CuSx va Cu. Két qua cho thay rang khi S duoc pha tap thi do chon loc ddi vai san
phdm HCOOH cao hon rat nhiéu so v&i Cu. Ngoai ra, tinh toan ciing cho thay qua
trinh tao san pham CO bj uc ché, con qué trinh hinh thanh san pham HCOOH thi
duoc wu tién (Hinh 1.13) [95]. Do d6, ludn an s& téng hop vt liéu CuS bang phuong
phap don gian nhiét dung méi voi muc dich tao ra san pham long HCOOH.
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Hinh 1.13. Phé Raman cua vt ligu Cu va AC-CuSx [95].

1.4. Cac phwong phap tong hop vat liéu dwa trén co sé Cu va Fe véi céc
chalcogen
1.4.1. Phwong phap nhiét dung moi

Phuong phap nhiét dung moéi 1a phuong phap st dung dung mdi lam moi

truong phan ang ¢ nhiét do cao va ap suat thich hop trong binh phan ung. Sau d6 gia
nhiét bén ngoai binh phan tng dé diéu chinh nhiét d6 va &p suét bén trong binh. Do
d6 cac chat s& duoc hoa tan hét sau do két tinh lai thanh san pham. Cac san pham
dugc tong hop bang phuong phap nhiét dung mdi cé do phén tan cao, kich thudc nho,
dong déu, c6 thé kiem soat duoc kich thudc hat va gia thanh thap. Nhu Jing Zhang
va cong su di tong hop CuS dang hinh cau co kich thude 2,5 dén 4 pm ghép tir céc
mang c6 do day 10-15 nm tir ngudn (Bmim),Cu2Cls 1a nguon Cu va Thioure 1a nguon
S [96]. Hay nhu Victor 1. Klimov va cong su da tong hop CusS hinh gidng béng hoa
bang cach st dung clorua (CuClz-2H20) 14 tién chat, thioure 1a ngudn luu huynh va
etylen glycol (C2HsO2) 1am dung mdi. San pham thu dwogc c6 kich thuéc va hinh dang
mong mudn khi thay d6i diéu kién phan tng [97, 98].

Vit liéu CuO ciing duoc téng hop theo phuong phap nhiét dung mdi, M.
Outokesh va cong su da tdi wu hoa quy trinh tong hop véi diéu kién nhiét dung moi
la nhiét d6 500°C, trong thoi gian 2h, nong do Cu(NOs)2 12 0,1 mol/l, pH = 3 trong
binh nhiét dung méi duoc thiét ké dac biét chiu duoc nhiét do va ap suat. O diéu kién
nay s& tao ra duoc vat lidu nano CuO c6 hiéu suat va do tinh khiét cao. Ngoai ra,
nhom tac gia ciing da nghién ctru co ché tac dong cua diéu kién phan tng dén kich
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thudc vat liéu nano CuO dugc tao ra. CAc hat nano ban dau duoc hinh thanh dudi
dang Cu(OH)2 sau d6 bién doi thanh Cuz(OH)3NOs va cudi ciing |a tao ra cac hat nano
CuO. Trong d06, viéc phan huy nitric acid (HNO3) cling dong vai tro quan trong trong
co ché hinh thanh nay [99]. Phuong trinh phan Gng Xay ra nhu sau:

Cu?* + 20H" — Cu(OH): (1.9)
2Cu(OH)2 +HNOz — Cu2(OH)3NO3 + H20 (1.10)
Cuz(OH)sNO3z — 2CuO + HNO3(g) + H20 (g) (1.11)

Khi nung ¢ nhiét d6 cao HNOz bi phan huy thanh NO, N2, Oz va H20 bay di s¢
tao duge CuO c6 do tinh khiét.

Uu diém cta phuong phap 12 tao ra cac hat c6 cau trdc hinh cau duoc lap rap tir
c4c thanh nano va tim nano c6 dién tich bé mat Ion. Do @6, luan &n lya chon phuong
phap nhiét dung méi dé tong hop vat lidu Cus.

1.4.2. Phwong phap khuén miu (template method)

Phuong phap khuon mau duoc chia thanh 2 dang la khudn mau mém (soft
template) va khudn mau ctng (hard template). Khuén mau mém duogc hinh thanh do
su tap hop cac phan tir chat hoat dong bé mat, khudn cimg 1a khuén duoc duy tri bang
lien két cong hoa tri. Phuong phéap nay c6 thé diéu chinh dugc kich thudc, hinh thai,
cau trlc, su sap xép va cac yéu td khac théng qua viéc dinh hudng cau tric hoac gisi
han khong gian. Do d6, phuwong phap khuén mau nay duoc cac nha khoa hoc sir dung
rong rai dé ché tao vat liéu c6 ciu trac nano nhu 6ng nano (nanotubes), day nano
(nanowires), hay dang hinh cau rdng (hollow spheres) [100].

Véi viéc st dung PVP 1am khudn mau thi Haitao Zhu va cong sy da tong hop
thanh cong vat liéu cu trdc nano CusS tir ngudn 1a Cuz0 va thioacetamine. Pau tién
S? s& duoc phu 1én trén bé mat cia Cu20, hinh thanh ciu tric 16i-vo Cu20 /CuS. Vi
téc do khuéch tan ciia Cu?* nhanh hon ciia S & vé CuS nén CusS tao ra ¢ bén ngoai
v6 nhanh hon bén trong vé. Két qua 1a cau tric 16i -vo Cu20 /CusS da bi bién doi hoan
toan thanh CusS cé dang hinh cau rdng [101]. Tuong tu, Shaodong Sun va cong su da
tong hop thanh cong Cu$S c6 cau trac da phuong tir Cu20 [102].

Phuong trinh phan ng xay ra nhu sau:

ACu?* + 80H + N2Hs — 2Cu20 + 6H,0 + N2 (1.12)
CH3CSNH; + 30H"— CH3COO" + NH3 + S+ H,0 (1.13)
2Cu20 + 4S% + 02 + 4H,0 — 4CuS + 8OH" (1.14)

Uu diém ciia phuong phép 14 c6 thé tao ra vat liéu c6 cau tric hinh cau rong
c6 dién tich bé mat I6n. Nhuoc diém cta phuong phap 1a cau tric hinh cau rdng dé
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dang bi sup d6 do qua trinh rung siéu &m phan tan tao myc xtc tac dé ché tao dién
cuc.
1.4.3. Phwong phap két tia dién hoa

Phuong phéap két taa dién hoa (hay ling dong dién hoa) 1a mot phuong phap
téng hop vat liéu truyén thong. Dudi tac dung cua dong dién, cac ion trong dung dich
s& két tua trén dién cuc am hodc dién cuc duong. Uu diém cta phuong phap dién hda
la tong hop d& dang, kich thudc hat cé thé kiém soat dugc, khong gay 6 nhigm moi
truong. Feifan Wang va cong su da tong hop vat liéu CuS cau tric nano c6 kich
thudc khac nhau bang cach diéu chinh dién thé va nhiét do tong hop [103]. Hinh 1.14
13 so @6 tong hop CusS trong hé dién hoa 2 dién cuc.

a i =i b ~ oo
% e e
Dién theé ap vao g . Dién thé ap (V)
g
Pién cwe i Pt B0 9l o eoono0s
@ || o000
e
Pién cuc FTO < 1.2
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Hinh 1.14. (a) So do hé dién hoa két tiia CusS 18n trén bé mar dién cuc FTO, (b) Mdt
dé dong dién ddp vmg theo thoi gian trong qua trinh két tia & dién thé -1,05 V vs.
Ag/AGCI, & nhiét dé 80 °C [103].

Phuong trinh phan tng Xay ra trén dién cuc nhu sau:
Cu?* + S(DMSO) + 2e- — CuS| (1.15)

a Fn mOK v b

500 nm
———— 3l3ss substrate

Hinh 1.15. (a) (b) Anh SEM, (c) Anh HR-TEM cua vt liéu nano CuS tong hop
bang phirong phdp dién hoéa (d) Anh SEM tiét dién ngang ciza mang CuS/FTO [103]
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Tir anh SEM cua vat liéu (Hinh 1.15 a) cho thay hinh dang cua vat liéu CuS gidng
nhu dén léng véi kich thudce tir 500 - 700 nm. Hinh 1.15 b la anh SEM c6 d6 phén
giai 16n hon cho thay céc hat don 1é duoc xép tir cac tim nano chong chap 18n nhau
Vvé6i cac goc khac nhau tao thanh hinh cau dén 16ng. Anh HR-TEM Hinh 1.15 ¢ xéc
dinh duoc cu tric don tinh thé cia mdi tim nano, khoang cach giira cAc mang tinh
thé 1a 3,2 A cho thiy dinh hudng tinh thé 1a mat (001) cua CuS dang covellite. Anh
SEM tiét dién cit ngang cua mang CuS/FTO cho thay do day I6p mang cua CusS la
400-500 nm, khong c6 sy tach roi gitta mang CuS va dé FTO chang to d6 bam dinh
cia mang CuS trén dé FTO rat tt, day chinh 1a wu diém cua phwong phap dién hoa
[103]. Tuy nhién, nhuoc diém cua phuong phap dién hda la vat liéu khong bao pha
hét bé mat dién cuc nén nén cua dién cuc s& anh hudng dén cac tinh chat dién hoa
cua vat lieu mudn khao sét.

1.4.4. Phuwong phap ling dong pha hoi héa hoc (CVD)

Phuong phép ling dong pha hoi héa hoc (CVD) la mot phuong phép tao ra san
pham la mang ran hoic 16p phu bang cach gia nhiét, kich thich plasma, lazer...Qu4
trinh phan (g cé thé chia thanh 3 budc: (1) sir dung khi 1am vat liéu phan @ng hoic
1am bay hoi chét ran, (2) chuyén cac vat liéu (khi hoic hoi ¢ budc 1) vé khu vuc lang
dong, (3) phan tng hdéa hoc xay ra trén nén ran dé tao thanh san pham ¢ dang ran.
CVD c¢6 nhiéu tng dung nhu: tinh ché cac chat, phat trién tinh thé méi, lang dong cac
loai vt liéu mang mong don 16p hoac da 16p, vat liéu mang mong vo co. CVD dugc
sir dung dé tong hop CusS c6 thanh phan pha khac nhau, tinh chat va cau tric tinh thé
khac nhau. Nhu Nathaniel J. Freymeyer va cong su da tong hop ra céc dang khéc
nhau cua vat liéu CuxxS thdng qua viéc diéu chinh ty I& dung méi oleic acid va
dodecanthiol [104]. Bé giai thich co ché hinh thanh san pham cudi cing la covellite
Cus hay chalcocite CuzS c6 thé dya vao sé oxy hoa caa luu huynh (S) trong san pham
cudi cung. Ddi vai covellite CuS chtra bao gom ca S va S;2. Con trong chalcocite
CuzS chi chira mét trang thai duy nhat 1a S%. Trong bat ky can bang nao thi S;% ciing
duoc tao ra trong oleic acid dé dang hon trong dodecanthiol vi vay khi trong dung
moi tang ty ¢ oleic acid thi tao ra dang covellite CuS. Ngoai ra, trong dung moi oleic
acid thi Cu chi ton tai ¢ trang thai Cu?* nén khi tang ty 1& oleic acid/ dodecanthiol thi
X s& lon trong Cuz«S. Cung véi su thay d6i dung mai 1a thay doi ty I¢ Cu:S ban dau
(1:2, 2:1) s¢ tao ra chalcocite tir phuong hay degenite (Hinh 1.16) [104].
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Giam thanh phén ctia nguyén t6 dong trong vat liéu

Digenite
Don nghiéng T phwong Cu, S Covellite
Chalcocite Cu,S Chalcocite Cu,S CuS

net T Tang ty 1é dung méi axit oleic/dodecanthiol

Hinh 1.16. C4c san pham CuzS dwoc hinh thanh bang phiong phap CVD [104].
Uu diém cua phuong phap 1a c6 thé tao ra vat liéu c6 thanh phan nhu mong
mudn bang cach thay ddi dung méi. Nhuoc diém ciia phuong phap 1a c6 thé trong vat
lieu ¢6 nhiéu pha khéc nhau.
1.4.5. Phwong phap sol-gel
Phuong phap sol-gel 1a phuong phap c6 thé kiém soét hinh dang va kich thuéc
cua vat liéu. Uu diém cua phuong phap nay 1a don gian, chi phi thap nhung nhugc
diém cta phuong phap nay 1a san pham c6 do tinh khiét khéng cao do chat 6n dinh
van con 1an trong mau. Tuy nhién nhuoc diém nay cé thé khic phuc duogc néu mau
duoc dem di xtr ly nhiét thi vat liéu co do tinh khiét cao. Thong thudng, cac mudi kim
loai dwoc st dung 1am tién chat. Cac tAc nhan tao phiic hay chat 6n dinh A citric acid,
bot mi, 10ng tring tring, agar. .. cac hop chat ndy c6 san trong tu nhién, ré tién, khong
nguy hiém hay doc hai [105]. M6t sb chat tao phirc s& hinh thanh vat liéu carbon ma
vt lidu carbon thuong dugc bd sung vao vat liéu xic tac cho phan ng khi CO, bang
phuong phap dién hda do c6 kha ning dan dién tot, lam ting dién tich bé mat caa xtc
tac, truyén tai dién tir nhanh hon nén hoat tinh cta xuc tac dwoc cai thién [87]. Céc
chat phan tng déu dugc tron déu trong dung mdi. Sau do, cac phan ang thity phan va
ngung tu $& xdy ra dé hinh thanh sol. Dudi tc dung nhiét, sol s& bi phan hay, bay hoi
dung méi long va tao thanh gel. Gel duoc nung & nhiét do cao dé thu dugc san pham
mong mudn. Mahsha va cong su ciing da tong hop vat liéu spinel CuFe;04 bing
phuong phap sol-gel bang cach thay d6i chat 6n dinh va nhiét d6 nung sé& thu duoc
vt liéu c6 kich thugce tinh thé khac nhau nhu Bang 1.4.
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Bdng 1.4. Két qua kich thuéc tinh thé va cac pha c6 trong vat liéu spinel cia cac
chdt én dinh va nhiét dé nung khdc nhau dwoc phan tich tir gidn dé nhiéu xa tia X

[105].
i Nhiét do . | Do rong ban Kich thwéc
Chit én dinh “% | phatinhthg | 9 vieh thr
nung (°C) pho (°) tinh thé (A)
CuFe204 0,236 356
o _ 400
Citric Acid CuO 0,354 2413
800 CuFe204 0,118 71+24
. , 400 CuFe204 0,590 14+1
Long trang trang
800 CuFe204 0,118 71+24
CuFe204 0,118 71+24
400 CuO 0,148 57+15
Fe20s 0,148 57+15
Bot my
CuFe204 0,089 94142
800 CuO 0,118 71+24
Fe20s 0,089 94+42

Dé thay doi ty &6 Fe/Cu trong vit liéu spinel CuxFes«O4 thi phuwong phap tong
hop sol-gel 1a phu hop. Trong luan an, vat liéu CuO va vat liéu spinel CuxFesxOs
duogc tong hop theo phuong phép nay.

1.5. Tinh hinh nghién ciru xiic tac dién hoa khir CO> trong nwéc va thé giéi
1.5.1. Tinh hinh nghién ciu trén thé giéi

Nghién cau vé phan ung khir CO2 bang phuong phap dién hda xuat hién tur
nhitng nam 1950 [106]. Tuy nhién, cac nghién ciru co ban cua khir CO, bang phuong
phap dién hoa bat dau nghién ciru nhiéu tir cudi thé ky 19, va da thu hat duoc cac nha
khoa hoc quan tdm trong nhitng nim gan day. Nhiéu cong trinh da dugc cong bd
trong hai thap ky qua. Duéi day 1a mot sé nhom tiéu biéu trén thé giéi nghién ctu
phan ng khir CO, bang phuong phap dién hoa.

Nguoi tién phong trong linh vuc nay la nhom nghién ciru cia GS. Hori Yoshio
(Pai hoc Chiba-Nhat Ban) da c6 dong gop quan trong trong nghién ctru cac xuc tac
di thé kim loai. Vao nam 1985, nhom nghién ciru da tién hanh dinh luong san pham
khi va long dé tim ra hiéu sut Faraday cua cac xc tac kim loai & mat ¢6 dong khdng
d6i 14 5 mA/cm? trong dung dich dién ly KHCO3 0,5 M b&o hoa CO2 [107]. Sau do,
c4c yéu té anh hudng nhu dung dich dién ly, pH, nhiét do, &p suat cho phan tng khu
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CO2 biang dién hoa ciing di duoc nhoém khao sét [4]. Nhdm nghién ctru ciing da khao
sat anh huong cua cac mat tinh thé xuc tac dén d6 chon loc cua san pham [108].

Tai Trung tdm Nang luong Nguyén ti Phap (CEA-Grenoble, France) nhom
nghién cuu cua GS. Marc Fontecave va GS. Vincent Artero da c6 dong gop quan
trong trong viéc ché tao cac xuc tac dong thé, bién tinh cac xtc tac di thé cho phan
tng khir CO2 bang phuong phap dién hoa. Trong dé, c6 thé ké dén viéc bién tinh hop
chat nito 1én dién cuc Cu0/Cu dé cai thién hoat tinh xGc tac cua dién cuc, két qua
cho thdy xdc tac nay c6 hiéu suat Faraday 1én dén 90 % ddi véi san pham HCOOH,
bang phan tich SEM va XPS ciing cho thiy phu gia hiru co thic day su hinh thanh
cac hat nano Cu lam céc tdm xuc tac hoat dong tir Cu20 trong qua trinh dién phan
[97]. Nhém nghién ctru ciing da tong hop phitc Co 1am xuc tac dong thé cho phan
ting khir CO2 bang phuong phap dién héa. Phirc Co nay cho hiéu suit Faraday ddi
véi san pham HCOOH 16n dén 90 + 10 % dong thoi xtc tac co do bén rat cao. Nghién
ctru co ché va tinh toan ly thuyét cho thay vai trd quan trong cia nhém amin trong
viéc tang d6 bén cua xUc tac, san pham trung gian chinh théng qua lién két hydro véi
cac phan tir nude trong qua trinh chuyén hydrua tir tim Co sang phan tie CO2 [109].

Tai My, nhom nghién ctu cua GS. Thomas Jaramillo - Pai hoc Stanford la
mét nhém nghién ctu ndi bat vé xac tac cho cac qua trinh dién phan nude ciing nhu
khir CO2 bang phuong phap dién hda. Tir naim 2015 dén nay nhom da c6 nhitng cong
bd trén cac tap chi hang dau thé gisi. Cac vat lidu xuc tac cling duoc nghién ctu rat
da dang: Ni/N-C [110], Au [111], Cu [112]....Cung v&i do, nhém nghién ciru cling
d3 nghién ctu anh huong cua trang thai oxy hoa ciing nhu cau tric bé mat. Bang
phuong phap do insitu phd hap thu tia X (XAS) va nhiéu xa tia X (XRD) & viing gan
bé mat cua dién cuc Cu cho thiy Ip oxit trén bé mit bi khir hoan toan thanh Cu kim
loai trudc thé bit dau cua phan tng khir CO2 va chi ¢ chat xdc tac Cu kim loai lién
quan dén qué trinh khir CO2. Khi ¢6 mat CO2 bé mat Cu s& wu tién bién d6i vé Cu
(100) cho thay day 1a mét hién twong do CO thiic day [113].

Tai Canada, nhdm nghién ctu caa GS. Pinh Cao Thiang — Pai hoc Queens c6
nhiéu cong bb lién quan dén khir CO, bang phuwong phép dién hda. Cac nghién ctu
ctia nhém hudng dén tim ra cac xuc tac co do chon loc tao ra cac san pham nhu CO
[114], HCOOH [115], C2Ha [116], CHa4 [117], C2HsOH [43], ... mat d6 dong cao
nham &ng dung trong céng nghiép.

Hién nay, cdng nghé khir CO, bang phuong phap dién hoa di bat dau duoc
ring dung trong cdng nghiép c6 mot s cong ty khai nghiép vé linh vuc nay nhu cong
ty Matra (Canada), Techwin (Han Quéc), Det Norske Veritas (Na Uy), Avatium (Ha
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Lan). Cong ty Matra (Canada) dang nghién ctiru khir CO2 bang phuong phap dién hoa
dé san xuit HCOO". Nam 2014, Matra da chuyén ddi CO, 100 kg/ngay tir nha may
khac. CO2 sau khi vao nha may duoc chuyén d6i CO thanh HCOO" day 1a san pham
cd gié tri duoc ban 1500 d6 la/ tAn. Cong ty Techwin (Han Qudc) ciing 1a mot cong
ty chuyén d6i CO, thanh HCOOH véi cong suat chuyén d6i CO, 500 kg/ ngay. Cong
ty Det Norske Veritas (Na Uy) sir dung nang luong tai tao sir dung nang luwong mat
troi va xuc tac duoc st dung la cac xuc tac dua trén co s Sn lam catot. Céng ty
Avatium (Ha Lan) chuyén doi CO, bang dién hoa dé san xuat (COOH), va HCOOH
[118].
1.5.2. Tinh hinh nghién ctru trong nwéc

O Viét Nam, linh vuc nghién ciru xtc tac cho phan ¢ng khir CO, bang phuong
phap dién hoa con kha méi. Cong trinh dau tién vé linh vyuc nay tai Viét Nam duoc
cong b6 nim 2018 do nhom nghién ciru cua PGS.TS. Tran Vin Man, Pai hoc Khoa
hoc Tu nhién- Pai hoc Quéc gia Thanh phé H6 Chi Minh da téng hop vt liéu khung
hitu co kim loai Zr-AzBCD cho phan tng khir CO2 trong méi truong nudc. Hoat tinh
xUc tac cua dién cuc dua trén co s& so sanh duong cong thé tuan hoan CV cua vat
liéu trong méi truong dién ly K2CO3z 0,5 M trong moi treong bdo hoa N2 va bdo hoa
CO2. Tuy nhién nhém nghién ctru chua phan tich thanh phan cac san pham va hiéu
suat cua phan @ng khir chi méi dua ra du doan 1a san pham 1a HCOOH [11]. Hay
nhom nghién cuu cua TS. Hoang Thi Huong Thao (Vién Hba hoc-Vién Han Iam
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam) hop tac véi dai hoc llinois (M¥) da téng hop hop
kim CuAg cu tric 3D nano xp. Két qua cho thay hop kim CuAg c6 hoat tinh va do
chon loc cao ddi véi qua trinh khir CO2 thanh céac san pham Cz (C2Ha, CoHsOH), Vi
hiéu suat Faraday dé tao ra CaHa4 va C2HsOH lan luot dat gan 60 % va 25 % o dién
thé 12 -0,7 V va mat do dong dién tong cong la khoang -300 mA/cm? [53].

DPén nam 2022, nhém nghién ctu cia TS. Hb Viét Thang, Pai hoc Bach Khoa
—Pai hoc Pa Ning di khao sat bang phuong phap 1y thuyét phiém ham mat do (DFT)
cho su khir CO2 dién hda thanh san pham CO trén cac ludng nguyén ti kim loai quy
M2 (M2 = Pty, Pda, PtiPd1) gan trén graphen (M2/G). Két qua phan tich cho thay, céc
ludng tir kim loai gan trén graphen c6 kha nang hoat hda CO, nho vao su chuyén dich
dién tur tir cac nguyeén tir Kim loai sang orbital phan lién két n* ctia CO2. Qué trinh
hoat hoa trén bé mat xdc tac 1am cho phan tir CO2 bi bé cong so véi ciu tric thang
ctia phan tir CO; tu do. Qua trinh tinh toan bién thién nang luong tu do cho thay qua
trinh giai hap CO trén bé mat xuc tac bat loi vé mat nhiét dong hoc trong phan ng
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khir CO, bang phuong phéap dién hda [119]. Tuy nhién, d6 méi chi la két qua tinh
toan ly thuyét ma chua c6 két qua thuc nghiém dé kiém chang lai

Nam 2023, tai Pai hoc Quy Nhon, nhém nghién ciru cia TS. Huynh Thi Mién
Trung da tong hop xtc tac nano Cu trén dé 1TO (indium tin oxide) bang phuong phap
ling dong dién hoa. Bang cach khao sét thé tuyén tinh LSV trong dung dich K.CO3 0,1
M & dién thé tir 0 dén -1 V vs. Ag/AgCl bio hoa CO2 va bdo hoa N cho thay xdc tac
nano Cu c6 phan &g khtr CO2 xay ra va dong thoi ludn c6 qua trinh khir H* canh tranh
Vi qué trinh khir CO2. Con vé phan tich san pham ciing nhu hiéu suat Faraday cua cac
san pham nhom nghién ctu van chura khao sat [12].

Nim 2024, nhoém nghién ctiru cua GS. TS. Nguyén Quang Liém - Vién Khoa
hoc Vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam da tong hop cac vat
lieu xtc tic MOF bao gom: Al-fum, Cu@Al-fum va Cu-Zn@AI-fum. Céc xUc tac
nay duoc phan tan trén dién cuc khuéch tan khi ky nudc (hydrophobic gas diffusion
electrode — GDE). Cac dién cuc nay lam x(c tac cho qué trinh khir CO2 bang phwong
phap dién hda trong dung dich KHCO3z 0,1 M suc CO: lién tuc vao dung dich dién ly
Vvé6i toc do 7,5 mL/ phat. Két qua cho thay khi xic tac Cu pha tap Zn (Cu-Zn@Al-
fum) cai thién hoat tinh khir CO2 déng ké so véi xuc tac chi c6 Cu (Cu@Al-fum) va
Al-fum (chi xdc tac cho phan ung khir proton). Véi hiéu suat Faraday cua vat liéu
xuc tac Cu-Zn@AI-fum cho qué trinh khir CO2 14 62%. Trong d6, san pham CO c¢6
hiéu suat Faraday 1a 27%; c4c san pham CHa, C2Ha, C2HsOH 13 28%; va HCOO" 1
7%. Do chon loc nay 1a do tinh ky nuéc (tc ché qua trinh khir proton) va céc tam xuc
tac Zn va Cu thiic day qué trinh khir CO; thanh san pham HCOO" (trén Zn), CO (trén
Cu) sau d6 tiép tuc khir CO thanh CHa va céc san pham da carbon (trén Cu) [120].

Niam 2025, nhém nghién ciru cia PGS.TS. Tran Pinh Phong — Pai hoc Khoa
hoc va Cong nghé Ha Noi da tong hop vt liéu xtc tac nano AuCu bang qua trinh khir
hoa hoc mudi kim loai Au (111) va Cu (1) cho phan ang khir CO, dién hda. Trong
dung dich KHCO3 0,1M béo hoa CO», vat liéu xuc tac khir ca CO2 va H* tao ra Ho.
Cac san phém cua qué trinh khur CO» 96m CO, CH4, HCOOH, CH3COOH. B9 chon
loc san pham phu thudc vao dién thé ap vao dién cuc. O dién thé thap, tir -0,2 dén -
0,5 V vs. RHE san pham chu yéu 1a Hz. Bic biét, o dién thé -0,2 V vs. RHE thi hiéu
suat Faraday ddi vé6i san pham CH3COOH lén dén 7,1%. O dién thé cao hon tir -0,6
dén -0,9 V vs. RHE, x(c tac AuCu lai c6 san pham chii yéu la CO tir qué trinh khu
COz. So véi xUc tac nano Au va nano Cu thi x(c tac nano AuCu cé @6 chon loc ddi
Vi cac san pham khir CO, vuot troi hon [121].

Luan an lya chon céc xUc tac dua trén co s¢ dong nhu CuO, CuxFes.xOa, CUS
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la cac xuc tac cd gia thanh thap, khong si dung kim loai quy nhu Au, Ag. Cac vt
licu nay duoc tdng hop bang phuong phap sol-gel hodc nhiét dung méi don gian, dé
dang ma rong quy md. So véi cac nghién ciru trude diy ctia nhdm PGS.TS. Tran Vin
Man, nhém TS. Huynh Thi Mién Trung va nhém TS. Hé Viét Thing chi mai dirng
lai & viéc phong doan cac san pham cua phan ung khir CO2 dién hoéa thi cac vat ligu
trong luan 4n di dinh lwong chinh xac céc san pham cua phan @ng khir CO2. Tir do,
tinh dwogc hiéu suit Faraday cho ting san pham trén mdi loai xuc tac, cung cap buc
tranh toan dién vé do chon loc. Ngoai ra, ddi véi ca 3 loai vat liéu xuc tac CuO,
CuxFes x4, CuS déu chua timg dugc cong bé ¢ Viét Nam cho ng dung khir CO2
dién hoa.

1.6. Két luan tong quan

Véi tinh hinh tong quan néu trén, nhom vat li¢u dé tai lua chon dé nghién ctu
gom hop chat cua Cu va Fe véi chalcogen (O, S) cu thé 1a: CuO, CuxFesxOa, Cus.
Céc xuc tic ndy dang con giy tranh cai vé do chon loc san pham. Ngoai ra, tai Viét
Nam, cac x(c tac CuO, CuxFesxO4, CuS van chua dugc nghién cau ding 1am xdc tac
cho phan g khir CO; bang phuong phép dién hoa.

Trong luan &n nay, vat liéu CuO, CuxFesxO4 duoc tong hop bang phwong phap
sol-gel, CuS duoc téng hop bang phuong phap nhiét dung méi. Sau khi tong hop
thanh cdng, céc vat liéu duoc phan tich cau tric, hinh thai hoc. Tiép theo, céc vat liéu
nay duoc khao sét tinh chat dién héa, 6 chon loc cua san pham thong qua hiéu suat
Faraday. Vat liéu sau dién hoa ciing di dugc dem di phan tich cau trdc, hinh thai hoc
v6i muc dich gian tiép xac dinh tam x(c tac thuc sy cho phan tng khir CO, bang
phuong phap dién hda. Tir do, d& xuat tam xdc tac cua phan ung khar CO2 trén cac
vat liéu xuc tac da dugc nghién cau.
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CHUONG 2. THUC NGHIEM VA CAC PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Thwc nghiém
Trong chuong 2, luan an sé trinh by vé quy trinh tdng hop vat liéu, ché tao
dién cuc va cac phuong phap nghién cru cau tric, hinh thai hoc, cac phwong phap
dién hoa, cac phuong phap phén tich san pham cuaa qua trinh khir CO; duoc sir dung
trong luan an.
2.1.1. Hoa chat, dung cu va thiét bi sir dung

- Hoa chit st dung bao gém: Copper (I1) nitrate trihydrate- Cu(NO3)2.3H20
(99,999%), Thiourea - NH2CSNH: (>99%), Iron (Ill) nitrat nonahydrate -
Fe(NO3)3.9H.O (>98%), Sodium hydrogencacbonate - NaHCOsz (>99,5%),
potassium hydrogencarbonate- KHCOs (>99,5%), Nitric acid — HNOs (65%),
Nafion™ 117 (5%) cua hdng Sigma Aldrich. Ethanol - C2HsOH (99%), ethane-1,2-
diol - C2H40. (96%) cua hdng Xilong - Trung Quéc. Agar (100%) - Cong ty TNHH
Hai Long, Carbon dioxide (99,99 %)- Cong ty TNHH thiét bi khi cong nghiép Minh
Anh - Viét Nam. T4t ca cac hda chat déu c6 sin thuong mai, duoc st dung truc tiép,
khdng qua qua trinh tinh ché thém.

- Dung cu: Céc thay tinh véi cac dung tich khac nhau tir 25 d¢én 1000 mL; diia
thay tinh, thia thay tinh, thia nhua; pipet thay tinh, pipet nhua véi thé tich 1 dén 20
mL; cac binh dinh muc véi cac loai dung tich tr 50 d&én 250 mL; mang boc thuc
pham, mang nhdém; gidy nham c6 ¢6 nham tir 400 dén 2000; dau tip pipet tir 10 pL
dén 10 mL, khuay tu.

- Thiét bi: may khuay tir gia nhiét IKA (Puc), ti sdy Thermo Scientific (M),
ta siy chan khéng Binder (Btc), 10 nung Nabertherm (Pwc), budng thao tac chan
khéng (Glove Box) Mbraun (Btc), can phan tich Mettle — Toledo 4 s, 5 s6 (Thuy
Sy), may do pH (Metrohm- Thuy S¥), may ly tdm Thermo Scientific Labofuge 300
(M3), pipet don kénh 10 pL dén 10 mL Research Plus — Eppendort (Puc).

2.1.2. Tong hep vat ligu CuO, CuxFes,Os (CFO-X) (x = 0.5, 1, 1.5, 2) bing
phwong phap sol-gel
Quy trinh téng hop vat liéu theo nhém Mirzaei va cong su [105]:

- Buéc 1: Cho HNO;3 vao 100 ml H20 sau d6 cho 1 g Agar vao khuay va gia
nhiét d¢én 80 °C.

- Budc 2: Pha dung dich gom c¢6 Cu(NO3)2.3H20 va Fe(NOs)3.9H,0 theo ty 1¢
mol mong muén (theo Bang 2.1) trong 100 ml H,O va khuay déu cho dén khi cac
mudi tan hét.
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- Budc 3: b6 dung dich di chuan bi & budc 2 vao dung dich da chuan bj & budc
1 tao thanh sol, tiép tuc khudy 3 h, 80 °C dé tao thanh gel.

- Budc 4: Gel s& dugc mang di siy ¢ 100 °C, nghién thanh bot. Bot duoc dem
di nung & cac nhiét do khac nhau trong moéi truong khéng khi.

- Néu téng hop CuO thi khdng cho mudi Fe(NO3)3.9H,0.

Cac mau CuO nung & cac nhiét do nung 400, 600, 800 duoc ki hiéu 1a CuO-400,

Cu0-600, Cu0-800. Cac vat liéu spinel CuxFes-xOs duoc ki hiéu la CFO véi cac ty Ié
khéac nhau nhu ¢ Bang 2.1.

HNO,:0.14 M Cu(NO,),.3H,0
Agar: 1g Fe(NO,),.9H,0
S 1 ml Téng 0.09 M
H,0: 100 mL
Khuay & 80 °C
Khudy tan
v Paé vao
Sol [«
Khuay ti€p & 80 °C
trong 3 gio’
\ 4
Gel
Say khé & nhiét
dd 100 °C
& Nghien Nung & 800 °C cuFe o
” Trong 1.5h u,re; YV,
Bot & ¥ Hosc CuO

Hinh 2.1. So do tong hop CuO hodc spinel CuxFesxO4 bang cdc phirong phdp sol-

gel.
Bdng 2.1. Ti ¢ mol Fe/Cu duwoc cho vao vat liu spinel CuxFesxOa.
) Gid Cu(NO3)2. Fe(NO3)s. Ti 1€ mol
Mau Cong thurc tri % 3H20 9H.0 Fe/Cu
) Mol (M) Mol (M)
CuO - - 0,09 - -
Fe203 - - - 0,09 -
CFO-0.5 CuosFe2504 0,5 0,015 0,075 5/1
CFO-1 CuFe204 1,0 0,03 0,06 2/1
CFO-1.5 CuisFe1sOs | 1,5 0,045 0,045 1/1
CFO-2 Cu2FeOs4 2,0 0,06 0,03 0,5/1
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2.1.3. Tong hop vat liéu CuS biang phwong phap nhiét dung moi
Quy trinh téng hop vat liéu bang phuong phap nhiét dung méi duoc tham khao tir
nhém cua Shinagawa va cong su [56]:

- Budc 1: Cho 2 mmol thiourea vao 60 ml dung dich ethane-1,2-diol — dung
dich 1.

- Budc 2: Thém 1 mmol Cu(NOs)2.3H.0 vao dung dich 1, khudy & nhiét do
phong 30 phut.

- Buéc 3: HOn hop dugc dua vao thiét bi nhiét dung méi (binh Teflon bén trong,
bén ngoai 1a vo thép khong gi) va tién hanh gia nhiét & cac nhiét do 120, 150, 180 °C
trong 24 gio.

- Budc 4: Sau khi dé ngudi vé nhiét &6 phong, mau duoc rira, ly tdm 3 lan biang
EtOH.

- Budc 5: San pham sau khi loc rira duoc say chan khdng ¢ 70 °C, qua dém dé
thu dugc mau bot phuc vu cac muc tiéu khao sat dic trung cau trdc, hinh thai va hoat
tinh.

Thioure (nguén luu huynh) +
ethane-1,2-diol

Khuay tir

A J

Dung dich 1+—— Cu(NO3).6H0

Khuéy va chuyén vao binh Teflon
Gia nhiét 120, 150, 180 °C trong 24h
¥ Rura sach bang nuéc DI, EtOH

Bot

Séy chan khong 70 °C,

v
CuS
Hinh 2.2. So do tong hop CuS bang cdc phiong phdp nhiét dung moi.

Cac mau Cus c6 nhiét o nhiét dung moi 120, 150 va 180 °C ki hiéu 14 CuS-120,
CuS-150 va CuS-180.
2.1.4. Ché tao dién cuc

Sau khi tong hop vt liéu & dang bot, bot xdc tac (CuO, Cus, spinel) dugc phan
tan trong dung méi dé tao thanh muc xdc tac (catalyst ink). Bot xuc tac (3 mg) duoc
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phan tan trong 1 ml dung dich gém C2HsOH/H,0 véi ty I¢ thé tich 1:4 va thém 10
uL polyme Nafion™ 117 1am chat lién két. Sau khi rung siéu &m 90 phat, hén hop
tao thanh huyén phu dong nhét. Sau d6, 20 pl muc xtc tac dugc nho 1én dién cuc 1am
viéc. Bién cuc lam viéc sir dung la dién cuc than chi (graphit) duong kinh 6 mm, dién
tich 1a 0,283 cm? Dién cuc dugce dit 1én bép gia nhiét & 50 °C, muc xtc tac dugc dua
1én dién cyc roi dé khd trong khong khi. Cudi cung, dién cuc dem sdy ¢ 60 °C, 2 — 3
gio & ta siy chan khéng trude khi do dién hoa [122].
2.1.5. Nghién citu tinh chat dién héa cia vat liéu xuc tac

Céc phép do st dung hé 3 dién cuc: dién cuc ddi 1a tim Pt, dién cuc so sanh la
dién cyc so sanh Ag/AgCl, dién cuc lam viéc 1a dién cuc than chi dwgc chuan bi nhu
trén. Binh dién phan cé hinh chit H (H-cell) duoc sir dung (Hinh 2.3). Dung dich dién
ly duoc sir dung 1a NaHCO3; hoic KHCO;3 bdo hoa CO2 véi pH = 6,8. Dé gia tri dién
thé dugc chinh xac hing ngay, dién cuc so sanh duoc chuan hoa bang cach do thé cua
cap oxy hoa khir Fe2*/Fe®* trong dung dich dém photphat véi pH = 7. Gia trj dién thé
do duoc s& quy ddi so voi dién cuc hydrogen thuan nghich (Reversible Hydrogen
Electrode —RHE) theo biéu thuc sau:

EvsrHE = Evsagiagel + 0,21 + 0,059 X pH (V) (2.1)

|

Pién cuc
so sanh Ag/AgCl

bién cuc d6i Pt
Pién cuc lam viéc

Hinh 2.3. Hé dién phan cha H.

Cac phép phan tich dién hoa duogc thuc hién trén may dién hoa Biologic SP50
hoac SP300 gdm: Quét thé tuyén tinh (LSV) véi tée do quét 5 mV/s, vai cac khoang
thé khéc nhau tly tirng vat liéu nhu CuO 1a tir 0,6 d&én -0,9 V vs. RHE, spinel tir 0,5
dén -0,8 V vs. RHE, Cus tir 0,5 dén -0,8 V vs. RHE. Ap dién thé khong do6i (CA)
trong thoi gian 2 gid ¢ cac dién thé khéac nhau tir d6 thu duoc dién luong (Q) két hop
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Vé6i cac phép do sic ky khi (GC) va séc ky trao doi ion (IC) s& tinh toan dwoc hiéu
suat Faraday cua qué trinh khir CO2 bang phuong phap dién hoa.

Sau khi 4p dién thé khong doi (CA) trong 2 gid dién cuc duoc rira bang nuée DI
3 1an va ethanol 3 lan dé loai bo cac thanh phan bi hip phu vat ly 1én trén bé mat. Sau
do dién cuc dugc hut chan khong, bao quan trong méi trueong khi tro trudc khi thuc
hién cac budc phan tich khac nhu (SEM, EDS-mapping, Raman, XRD).
2.2. Cac phwong phap nghién ciru vt liéu xuc tac
2.2.1. Cac phwong phap nghién citu hinh thai, ciu tric caa vat liéu
2.2.1.1. Phwong phap nhiéu xa tia X

Phuong phap nhiéu Xa tia X 1a phuong phap nhan dién nhanh va chinh xéc cac
pha tinh thé, dong thai ¢ thé str dung dé dinh lwong pha tinh thé va kich thuéc hat
véi d6 tin cay cao. Pay la phuong phap khong pha huy mau.

Theo nguyén Iy ciu tao tinh thé, mang tinh thé nguyén tir hay ion phan bé déu
dan trong khong gian theo mot quy luat nhat dinh, khoang céch giira cac nit mang vao
khoang vai Angstron (A) tac 1a xap xi v6i bude song tia Ronghen (tia X). Do d6 khi
chiéu chum tia X téi bé mat tinh thé va di sau vao bén trong mang ludi tinh thé thi mang
tinh thé nay dong vai trd nhu mét cach tir nhidu xa dac biét. Cac nguyén tu, ion bi kich
thich boi chum tia X s€ thanh céc tdm phét ra céc tia phan xa [123].

Hon nita cac nguyén tir, ion nay duoc phan bd trén cac mit song song. Do do
khoang céch gitra hai mat canh nhau dugc tinh theo phuong trinh (2.2):

A = 2dsinf (2.2)

Trong do:

d: khoang céch gitra hai mat song song.

0: goc giira chum tia X va mat phang phan xa.

A: hi¢u quang trinh cua hai tia phan xa.

Theo diéu kién giao thoa, dé cac s6ng phan xa trén hai mat phang cing pha thi
hiéu quang trinh phai bang nguyén lan buéc séng (phuong trinh 2.3).

NA = 2 dhii SINC i (2.3)

Pay 14 hé thirc Wulff-Bragg, phuong trinh c& ban dé nghién ciru cu trdc mang
tinh thé. Cian cir vao cuc dai nhiéu xa trén gian d6 (gié tri 20), co6 thé suy ra d theo
cong thic (2.3). So sanh gia tri d tim dwoc véi d chuan sé xac dinh dugc thanh phan
cau trdc mang tinh thé caia chat can nghién ctu. Tir do, két hop véi chi sé Miller (hkl)
c6 thé xac dinh dugc hang sé mang a, b, c. Chinh vi vy phuong phap nay dugc sir
dung rong rai trong nghién ctu cau truc tinh thé caa vat ligu.
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Phuong phap XRD con cho phép xac dinh kich thudc trung binh cua tinh thé. Ban
chit vat Iy cua phuong phéap xac dinh kich thuéc tinh thé bang phuong phéap XRD la
kich thudc hat va do rong caa vach nhidu xa c6 méi lién hé phu thuoc. Mau c6 céc hat
Vvéi kich thuéc 16n thi ¢ rong vach nhiéu xa bé va nguoc lai. Scherrer dd dua ra cong

thrc tinh toan kich thudc hat trung binh cia tinh thé theo phuong trinh (2.4):

D=2 (2.4)

- B cosO

Trong do:

D: kich thuéc tinh thé (nm).

0: goc nhiéu xa (°).

B: do rong pic dic trung (radian) & d cao bang nira pic cuc dai. B (rad) dugc
tinh tir B (°) theo cdng thuc sau:

B(rad) = B(°) x [1/180

A 1a budce song cua tia téi (hm)

k 1a hing s Scheerer phu thuoc vao hinh dang cua hat va chi sé Miler caa
vach nhiéu xa [123].

Phuong phéap nhiéu xa tia X dugc sir dung dé xac dinh cac pha tinh thé trong
vat liéu CuO, CuxFes-xOs va CuS. Phép do duoc thuc hién trén may nhiéu xa tia X
cua hang Bruker AXS, cau hinh: D8 Advance ngudn phét xa tia X Cu K, 0,15406 nm
(Truong Pai hoc Khoa hoc va Céng nghé Ha Noi).
2.2.1.2. Phuwong phap pho Raman

Theo quan niém luong tir, cAc phan tir ndm ¢ trang thai co ban hoic mic ning

lugng cao hon co ban (nang lugng & mirc Eo hodc Em) khi bi kich thich bai buc xa
c6 tan s6 vo s& nhay 1én muc niang luong cao ( Eo + hvo hoic Em + huo), sau dé phan
I6n phan tir tré vé trang thai co ban phat ra birc xa vo (tan xa Rayleing), con mot s it
khong tra vé trang thai ban dau, phét ra bic Xa vr= vo  vm (tan xa Stokes hoac phan
Stokes) nhu Hinh 2.4 [124].

Mtrc nang lwvong S
A A
Trang thai o (tam théi)

A A

hv, hvythvy,

hv, hv, hv, hvg-hv,,

Eythv,
Y E”
Tan xa Reyleigh Tan xa Tan xa pha
S athond ¢ a phan Stockes
dan hoi Stokes "Anti-Stokes"
\;
Y
Raman
(khéng dan hoi)

Hinh 2.4. Mé td c&c buéc chuyén nang lwong trong phé tan xg Raman [124].
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Trong phé Raman théng thuong, vach kich thich vo duoc chon sao cho ning
lwong cta né 1a thip hon nhiéu so vai trang théi kich thich cua dién tir (dwoc mé ta
Véi trang thai 4o dé phan biét véi trang thai kich thich thuc). Khoang 99,99999% tat
c4 cac photon déu phan hdi lai tdn xa Rayleigh, 1 tin hiéu khéng gidp ich trong phan
tich cdu tric phan tir. Chi c6 khoang 0,00001% (107) &nh sang tai (tic 1a 1 photon
trong 10 triéu photon duoc tan xa véi nang lugng giam (Stokes) hoac tang (phan
Stokes) do dao dong trong phan tir) sinh ra tin hiéu khong dan hoi véi tan sé vo + um
[123]. Nhu vdy, cuong d6 cia ching rat yéu va can st dung cac phuong phéap dic
biét dé phan tach khoi tan xa Rayleigh bing cach st dung cac thiét bi loc, hé quang
pho hai, ba 16p. ..

Trong luan an, phdé Raman dung dé xac dinh cdu tric va do két tinh cua vat liéu.
Phd Raman dugc thu trén may quang phé RAMAN cua hang Horiba (Nhat Ban) nim
san xuit 2021-2022, cau hinh: LabRAM HR Evolution. Vt liéu duoc kich thich boi
ngudn laser 532 nm. Cac phép do Raman duoc thyc hién tai Truong Pai hoc Khoa
hoc va Cong nghé Ha Noi (USTH) va Khoa Vit ly — Truong Pai hoc Su pham Ha
NOoI.
2.2.1.3. Phwong phap quang phé dién tir tia X (XPS)

Quang phd dién tir tia X (XPS) la phuong phap hiru ich dé phan tich thanh
phan héa hoc va trang thai oxy hoa cua cac nguyén té cé trong vat liéu bang cach ghi
lai nang luong lién két cua cac dién tir phong ra tir bé mat mau sau khi duoc chiéu tia
X [123]. Phé XPS cuia cac mau thu duoc trong luan an duoc thu tir thiét bi quang phd
dién tir tia X ESCALab 250 cua hing Thermo Scientific (M§) nguon tia X 1a Al K,
don sic, dién tich tbi da cuia mau 13 60x60 mm, do day tdi da cia mau la 20 mn tai
Dai hoc Konkuk, Han Quéc.
2.2.1.4. Phuwong phap pho hong ngoai bién ddi Fourier (FT-IR)

Phuong phap phd hong ngoai dua trén nguyén tac hap thy chon loc buc xa hong
ngoai ctia phan tir do tan sé dao dong ty nhién cua céc lién két trong phan tir bang tan sb
dao dong cua buc xa t6i va gay nén su bién thién momen ludng cuc (dipole moment)
cua ching [123]. Phé FT-IR trong luan an duogc do trén thiét bi FTIR Nexus 670 (Vién
Khoa hoc Vit liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam). Mau vat liéu duoc
quét trong viing s séng 400 - 4000 cm™?, str dung nén KBr.
2.2.1.5. Phwong phap EDX

Pho tan xa nang luong tia X 13 ki thuat phan tich thanh phan hoa hoc cua vat
ran dya vao viéc ghi lai pho tia X phat ra tir vat ran do tuong tac vdi cac birc xa ma
cha yéu 1a chum dién tir c6 ning luong cao trong céac kinh hién vi dién tir [123].
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Phuong phap EDX duoc st dung dé phan tich thanh phan cac nguyén t hoa
hoc trong vat liéu CuO, CuxFesxOs, CuS. Phép do EDX dugc thyuc hién trén thiét bi
FE — SEM ctia hing JEOL (Nhat Ban) cau hinh JSM — ITS800SLH ciia Trudng Dai
hoc Khoa hoc va Cong nghé Ha Noi.
2.2.1.6. Phuwong phap phan tich nhiét khoi hrong TGA

Phéan tich nhiét (Thermogravimetric) la mot nhom cac ky thuat phan tich trong
d6 cac dic trung vat ly cia mau hodc san pham phan tung duoc do nhu nhitng ham
cua nhiét d6. Nhiét d6 cua mau s& duoc diéu khién theo cac chwong trinh dinh sin
[123].

Trong luan &n nay, ky thuat phan tich nhiét TGA duoc sir dung dé danh gia
qua trinh phan huay nhiét cua agar trong vat liéu spinel CuxFes«Os Discovery TGA
(TA Instruments, New Castle, DE, USA) tai Vién Khoa hoc Vit liéu, Vién Han lam
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Dé phan tich TGA, vat liéu duoc dit trong chén
dung mau va nhiét do dugc thay doi tir 25 dén 900 °C véi toc do ting nhiét 1a 10
°C/phut trong diéu kién méi trudng khong khi.
2.2.1.7. Phwong phap ICP-MS (Inductively Coupled Plasma - Mass
Spectrometry) hay phwong phap plasma cao tan cam &ng — khéi pho

ICP-MS la mot phuong phap phan tich dga trén nguyén ly ion hoa cac nguyén
t6 bang plasma sau d6 do cac ion ndy bang may quang phd khéi. ICP-MS dung dé
xéc dinh va dinh lwong cac nguyén té khac nhau trong cac mau dic biét 1a cac nguyén
t6 vi lwong. Do d6, phuong phap nay c6 do nhay va do chinh xac cao [125]. Trong
luan an, ICP-MS dung dé xac dinh thanh phan Cu va Fe trong vat liéu spinel CuxFes.
«Os dé xem ty 1 Fe:Cu da di vao mau vat liéu sau khi tong hop. Két qua ICP-MS thu
duoc tir thiét bi ICP-MS, hing Thermo Scientific, model: iCAP RQ, Trudng Dai hoc
Khoa hoc va Céng nghé Ha Noi.
2.2.1.8. Phwong phap phd hap thu tia X cau tric can bién - XANES ( X-ray
Absorption Near-Edge Structure) va phé hap thu tia X mé réng —EXAFS (the
extended X-ray absorption fine structure)

Phé XANES dung dé xac dinh ciu triic 3 chiéu cia nguyén tir bi hap phy,
trang thai oxy hoa, lién két hda hoc trong vat liéu. Trong khi d6, EXAFS dugc st
dung dé xac dinh do dai lién két, sé phdi tri va loai caa cac nguyén tir 1an can cua
nguyén tir hap thu. Mau cd thé ¢ dang tinh thé hodc vo dinh hinh, va & hau hét moi
dang (ran, long, khi, dung dich, hdn hop, v.v.), va cé thé duoc do tai chd trong nhiéu
diéu kién khac nhau. Trong luan an, XANES va EXAFS duoc thyc hién trén thiét bi
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quang phé khéi Balzer QMA 410, Bt tai Trung tim nghién ctu birc xa Synchrotron
Quéc gia, Dai Loan.
2.2.1.9. Kinh hién vi dién tir quét (SEM)

Phuong phap SEM duoc sir dung dé xac dinh hinh dang va ciu tric bé mit cua
vat lidu. Nguyén tic ctia phuong phap SEM nhu sau: st dung chum dién tir dé tao
anh cua mau nghién ctu, anh d6 khi dén man huynh quang cé thé dat do phong dai
rat 16n tir hang nghin dén hang chuc nghin lan. D6 phong dai cua kinh hién vi dién tir
quét thong thudng tir vai chuc ngan dén vai tram ngan 1an phu thudc vao duong kinh
cuia chum tia chiéu hoi tu trén mau [123].

Phuong phéap kinh hién vi dién tir quét (SEM) duoc sir dung dé xac dinh hinh dang
va cau tric bé mat cua vat lieu CuO, CuxFesxOs, CuS. Anh SEM cua céc vat liéu
duoc chup trén thiét bi FE — SEM cua hang JEOL (Nhat Ban) cau hinh JSM —
IT800SLH, Truong Pai hoc Khoa hoc va Céng nghé Ha Noi hoac Vién Khoa hoc
Vit liéu - Vién Han 1dm Khoa hoc va céng nghé Viét Nam.

2.2.1.10. Kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM) va hién vi dién tir truyén qua
phan giai cao (HR-TEM)

Kinh hién vi dién tu truyén qua (Transmission electron microscopy, TEM) la
cdng cu ki thuat cho nghién ciu vi cau trac vat liéu. Dua trén nguyén tic hoat dong
co ban cua kinh hién vi quang hoc, kinh hién vi dién tir truyén qua c6 wu diém ndi bat
nho budc séng cua chiim electron ngan hon rat nhiéu so véi anh sang nhin thay nén
cd thé quan sat véi do phan giai 0,2 nm [123].

Kinh hién vi dién tir truyén qua phan giai cao (High Resolution Transmission
electron microscopy, HRTEM) dung dé nghién ctu cdu trdc nguyén tor, cung cap
thdng tin chi tiét va chinh xéac vé cau trdc tinh thé [123].

Anh TEM va HR-TEM cua cac mau trong luan an thu duoc trén thiét bi JEM
2100, JOEL, Nhat Ban tai Phong thi nghiém trong diém — Vién Khoa hoc vat liéu —
Vién Han lam Khoa hoc va cong nghé Viét Nam.

2.2.2. Cac phwong phap dién hoa dé nghién ciru phan &ng khir CO2
2.2.2.1. Phuwong phap quét thé tuyén tinh (LSV)

Trong phuong phap nay, dién thé ap vao dién cuc lam viéc duoc quét thay doi
theo thoi gian. Dong dién do dugc la mot ham cua thoi gian. Do ca hai dai lugng dién
thé 4p va dong dién do duoc ciing thay doi theo thoi gian, nén két qua thudong duoc
biéu dién duéi dang I-E [126].

Quét thé tuyén tinh (LSV) véi toc do quét 5 mV/s, véi cac khoang thé khac nhau
tdy ting vat liéu nhu CuO 4 tir 0,6 dén -0,9 V vs. RHE, spinel tir 0,5 dén -0,8 V vs.
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RHE, CusS tir 0,5 dén -0,8 V vs. RHE. Phép do quét LSV duoc thuc hién trén thiét bi
dién hoa Biologic SP 50 hoac SP 300, truong Pai hoc Khoa hoc va Céng nghé Ha
Noi.

2.2.2.2. Phuwong phap thé tinh (chronoamperometry-CA)

Véi ki thuat quét thé tinh, dién thé duogc ap 1én dién cuc lam viéc khong doi
theo thoi gian, su bién d6i cua dong dién trén dién cuc dugc ghi theo thoi gian. Do
do, k¥ thuat nay co tén la ky thuat dong-thoi gian (chronoamperometry-CA) [126].

Céc phép do CA duoc thuc hién trén thiét bi Biologic SP 50 hoic SP 300, trong
dung dich NaHCO3 hoic KHCO3 vai thoi gian 1 2 gior & cac dién thé khac nhau.

2.2.3. Cac phuong phap phan tich san pham cia phan wng khir CO, bing
phwong phap dién hoa
2.2.3.1. Phwong phap sic ky khi (GC — Gas Chromatography)

Sac ky khi (GC) 1a qua trinh tach cac chét trong mot hdn hop mau & trang théi
khi. Trong k¥ thuat sac ky khi c6 pha tinh (chat nhoi cot) va pha dong duoc goi 1a cac
khi mang. Pha tinh chat ran 12 cac hat ran va xop ¢& 3 — 5 pm, do x6p tir 200 — 350
m?/g, chiu dugc nhiét d6 cao (1én dén 550 °C) va tro véi cac chat khi Ar, N2, Hz, He,
CHg hay ca O2. Pay la loai pha tinh pho bién ciia GC. Pha dong thuong la cac chat
khi, c6 thé sir dung mot khi nhu Ar, N2, Hz, He hay hdn hop khi nhu Ar va 5 % CHa
hay khong khi va Hz [127]. Pha dong dé giai hap chat phan tich ra khoi cot tach khi
chay sic ky. Trong phan tich thanh phan khi caa san pham khi caa phan tng khir CO;
bang phuong phap dién héa ding cot Shincarbon ST 100/120 cua hing Restek c6 2
Detetor (phét hién va do tin hiéu sic ky cua chat & dang dién tich dinh S) la Detector
ion hdéa ngon lta (Flame lonization Detector: FID) va Detector do d§ dan nhiét
(Thermal Conductivity Detector — TCD). Detector ion héa ngon lira (FID) dung dé
phat hién cac san pham khi caa phan ung khir CO, nhu CO, CHa, CoHa, CoHe.
Detector do d dan nhiét (TCD) dung dé phat hién cac san phiam nhu Hz. Gigi han
phat hién (LOD) trén cot TCD la tir 5 d&én 10 ppm. Con giéi han phét hién caa CO
trén cot FID la tir 1 dén 2 ppm. C6 2 cach (bom mau truc tiép bang tay hoic bom mau
tu dong) dé cho mau vao cot tich GC, mdi cach déu c6 nhirng wu nhugce diém nhat
dinh. Phuong phap bom mau tryc tiép bang tay duoc lya chon dé phu hop véi thiét
ké cua hé dién phan & trén, khi duoc bom truc tiép vao cong B cua thiét bi GC qua
xylanh ¢ van khéa. Tt thiét bi phan tich s& cho ta dién tich dinh cua chat can dugc
phan tich, dua vao dudng chuan sé tinh duoc s6 mol ciia san pham khi cua phan tng
khtr CO2. Dura vao phuong trinh 1.1 dé tinh hiéu suat Faraday d6i vai cac san pham
khi.

Céc phép do phan tich sic ky khi (GC) duoc thuc hién trén hé GC Model Clarus
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690 cua hang Perkin Elmer Hinh 2.5. Thiét bi ¢ qué trinh tach tét, mai chat c6 mot
dinh sic ky khi riéng biét.
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Hinh 2.5. Hé sdc ky khi (GC).

2.2.3.2. Phwong phap sic ky trao ddi ion (1C-ion exchange)

Séc ky trao doi ion 1a ki thuat tach va phan tich (x4c dinh) cac chat trong hdn hop mau
dua theo tinh chat trao d6i ion. Giéng nhu cac loai sic ky, sic ky trao doi ion ciing cd
pha tinh va pha dong. Pha tinh c6 bé mat phan cuc vi trén bé mat c6 nhém chuc trao
doi ion. Loai trao ddi cation c6 cac nhdm chtic trao ddi ion acid nhu —~NO,Na, -SO3Na,
-COONa. Con véi loai trao ddi anion chira cac nhom trao ddi anion 1a —(CHs)-NH-Cl,
—(CH3)-NH20H, (CH3)sNCl. Co ché chinh trong cot tach 1a qua trinh trao ddi ion
(anion hoic cation) giita nhirng ion chét tan trong hdn hgp mau (chat phan tich) va cac
ion ddi (ion trao ddi) cua pha tinh. Vi vay, tinh chat caa can bang trao doi ion la ban
chit cua sy tach, nd quyét dinh va anh hudng dén qua trinh tach [127]. Sic ky trao doi
ion (IC) dugc dung dé phan tich san pham long (formate, acetate) sau khi dién phan.
Thiét bi str dung la Dionex Integrion lon Chromatography cua hang Thermo Scientific
(M¥). Nuéc DI duoc st dung lam pha dong vai toc d6 dong chay la 1 mL/phat. Cot
tach duoc st dung la cot trao ddi anion AS18. Trong diéu kién tidu chuan (ddi véi mau
sach, mau nudc cat), gioi han phét hién (LOD) ddi véi acetate 1a tir 1,0 dén 2,5 ppb va
dbi voi formate 1a tir 0,5 dén 1,0 ppb. Tuy nhién, trong thuc té giGi han phét hién doi
Vi acetate va formate sé cao hon tir 10 dén 30 ppb. Puong chuan dugc dung dé phan
tich @ mdi lan do bang cach pha loang tir dung dich chuan formate va acetate 1000 ppm
cua h@ng Sigma-Aldrich. Sau qua trinh dién phan, dung dich dién phan sé¢ duoc do do
dan dé dam bao d6 dan trong tiéu chuan cho phép (nhé hon 100 puS/cm) cua cot dugc
str dung, sau do loc qua mang loc c¢6 duong kinh 1a 0,22 um trudce khi dua vao cot phéan
tich. Tir d6 tim ra dugc s6 mol ciia san pham long va tinh dwoc hiéu suat Faraday cho
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mdi san pham.

Hinh 2.6. Hé sdc ky trao doi ion (IC).
Tinh toan hiéu suat Faraday:
Hiéu suat Faraday dic trung cho do chon loc cua phan ung khir CO2. FE ¢6
thé tinh toan bang phwong trinh 2.5:

anF

FE=“" (25)

Trong dé: a 14 sé electron trao doi
n 1 s6 mol san pham thu dugc tir qua trinh khir CO2
F 1a hiang s6 Faraday (96485 C/mol)
Q 1a dién luong tong cua toan bo quéa trinh khir CO;
San pham thu dugc cua qua trinh khir CO2 1a chat khi va chat long. Chat khi s&
duoc dinh luong tir may sic ky khi (GC) con chat long s& duoc dinh luong tir sic ky
trao d6i ion (IC). Con dién luong Q duoc hién thi trén may do dién hoa.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Nghién ciru vat liéu xuc tac CuO

Trong phan nay, dic trung cau tric va hinh thai caa vat liéu CuO théng qua
cac ky thuat XRD, Raman, SEM, FT-IR va EDX s& duoc trinh bay. Tiép theo, cac
phép do dién hoa va dién phan duoc thuc hién nham danh gia hiéu suat Faraday va
xé4c dinh d6 chon loc san pham. Sau qué trinh dién phan, mau duoc tai-phan tich cau
trdc va hinh théi hoc bang XRD, Raman va SEM dé theo ddi nhiing bién ddi cau truc,
hinh thai. Trén co s& cac bang ching thuc nghiém trudc—sau dién phan, tam xdc tac
ctia phan tng khtr CO; trén dién cuc CuO dugc dé xuat va thao luan.

Vit liéu CuO trong luan an duoc téng hop bang phuong phap sol-gel ¢6 sir
dung bot agar 1am chat tao gel sinh hoc. Viéc lua chon agar thay vi cac chit tao gel
hoa hoc théng thuong nham muc dich khai thac cac dic tinh vu viét cua né: kha ning
tao mang ludi gel dong déu, kiém soat hinh thai va d6 xp caa vat liéu, dong thoi than
thién véi méi truong, ¢ san trong ty nhién, khéng doc hai, khdng nguy hiém va ré
tién. Khi phan hay nhiét, agar tao ra cac khi, gop phan tao nén cau tric xop dic trung,
anh huong truc tiép dén dién tich bé mat va hoat tinh sau nay cua vat liéu. Céac nhiét
d6 nung thiéu két da duoc lua chon 400, 600 va 800 °C nhiam nghién ctu su anh
huong cua kich thudc tinh thé dong thoi khao sat su anh hugng cua chat tao gel toi
hinh thai, cdu tric va hoat tinh cua vat liéu CuO. O nhiét ¢6 400 °C da hinh thanh pha
tinh thé CuO. O nhiét d6 nay, kich thudc tinh thé duy kién s& nho. O nhiét d¢6 600 °C
la nhiét do trung gian, qué trinh két tinh va sy phat trién hat dién ra rd rét. O nhiét do
800 °C, qué trinh két tinh va thiéu két dién ra manh mé dan dén su gia ting kich thudc
tinh thé dang ké. V6i ba nhiét d6 duoc chon tao thanh mét dai nghién cau rong, cho
phép quan sat mot cach toan dién su tién trién vé cau trdc tinh thé va hinh thai cua
CuO tir trang thai két tinh ban dau (400 °C) dén trang thai két tinh cao, hat 16n (800
°C). Céc gi4 tri nhiét do nung thiéu két duoc lua chon 1a 400, 600 va 800 °C, ky hiéu
mau cua vat liéu bao gom Cu0-400, CuO-600 va CuO-800 twong ing VGi cac nhiét
dd nung.

3.1.1. Két qua nghién ciru gian do nhiéu xa tia X (XRD) caa vat liéu CuO

Trong luan an, sau qua trinh tong hop bang phuong phép sol-gel vai chat tao
gel Agar va nung thiéu két ¢ cac nhiét do khac nhau (400, 600, 800 °C), phuong phap
nhiéu xa tia X (XRD) duoc str dung nhu mot cong cu dau tién dé dic trung vat liéu.
Phan tich XRD cho phép x&c minh thanh phan pha tinh thé, kiém tra do tinh khiét cua
san pham tong hop, dong thoi ude tinh kich thudc tinh thé trung binh. Phan nay trinh
bay va thao luan két qua gian dd XRD cua ba mau CuO (Cu0-400, CuO-600 va CuO-
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800), tir d6 1am rd méi quan hé giira nhiét do xir Iy nhiét véi su hinh thanh pha va su
phét trién kich thudce tinh thé cua vat liéu thu duoc.

I POF#72-0629: CuO
l h CuO-800
- A A A AN

Cu0-600
A A A AN

(141)

Cwéng dé (a.u.)

Cu0-400
(110) 222 600) (202) C1I13)
Al I i"'"' P e
30 35 40 45 50 55 60 65 70
Goc 2 - Theta (d0)

Hinh 3.1. Gidn dé nhiéu xa tia X trén vat ligu CuO.

Hinh 3.1 trinh bay gian db nhiéu xa tia X caa cac mau CuO nung tai 400, 600
va 800 °C. Cac dinh nhiéu xa & ca ba mau pht hop véi thé chuan PDF#72-0629, xéac
nhan cau trdc tinh thé CuO don ta (monoclinic). Tir gian d6 nhidu xa tia X, kich thudc
tinh thé (duoc tinh tir cong thire Scherrer) lan luot khoang 15 nm (CuO-400), 17 nm
(Cu0-600) va 31 nm (Cu0-800). Két qua nay cho thay vat ligu CuO di duoc tong
hop thanh cdng, thanh phan cau tric tinh thé CuO tinh khiét, khéng c6 cau truc pha
tap va kich thudc tinh thé tang theo nhiét do xir Iy nhiét, cu thé tinh thé cia mau khi
nung & 800 °C ting gip d6i tinh thé ctia mau nung & 400 °C. Diéu nay duogc giai thich
la khi nhiét do ting thi vat liéu s& taing dong hoc khuéch tan. O nhiét do cao, céc
nguyeén tir va ion Cu?* va O% trong mang tinh thé duoc nhan nhiét nang 16n hon va
dé dang khuéch tan qua cac bién hat. Piéu nay thuc day su di chuyén cua céc bién
hat, cho phép cac tinh thé nho lién ké hop nhat thanh tinh thé 16n. Piéu nay hoan toan
phu hop véi quy luat Arrhenius, hé sé khuéch tan ty ¢ thuan vai nhiét 6 [128, 129].
Do d6, nhiét d6 cang cao qué trinh di chuyén chat cang nhanh, kich thudc hat cang
I6n. Vi vay, khi nhiét d6 ting thi ning luong cung cap dé vuot qua rao can khuéch
tan tang lam kich thuéc tinh thé CuO ting theo nhiét d6 nung.

3.1.2. Két qua nghién ciru phé Raman cia vat liéu CuO
Trong phan tich vat liéu, mdi k¥ thuat dic trung cung cép mot goéc nhin bb tro

quan trong vé cAu tric va tinh chat. Trong khi nhiu xa tia X (XRD) 14 céng cu manh
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mé dé xé4c dinh pha tinh thé va kich thudc hat, thi phé tan xa Raman lai dac biét nhay
voi cac dao dong lién két phan tir va trat tu cuc bd trong mang tinh thé. K¥ thuat nay
cung cip thong tin quy gia vé trang thai lién két, su hién dién cta khuyét tat, mirc do
két tinh va cac chuyén dong dic trung cua nguyén tir, tir d6 bd sung va lam sdu sic
thém hiéu biét thu dugc tir XRD.

Sau khi d3 x4c nhan sy hinh thanh ciu trc tinh thé CuO don ta béng XRD,
phan nay trinh bay két qua phan tich phd Raman ciia ba mau CuO dugc nung & cac
nhiét do khac nhau (400, 600, 800 °C). Phén tich ndy nhdm muc dich kiém chimg
thém ciu tric pha, déng thoi nghién ctru chi tiét hon anh hudéng cua nhiét do xu 1y
nhiét dén trat tu cuc bo, do két tinh va dic tinh dao dong cua vat li¢u, tir d6 cung cép

co sO khoa hoc dé 1y giai cho sy khac biét vé hoat tinh xtc tac dién hoa gitra cac mau.

(291.41)

(625.764) Cu0-800

A Cu0O-600

\ 4

Cu0O-400

'] I '] I '] I '] I '] I '] I '] I '] I ']
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Raman shift (cm™)

Hinh 3.2. Phé tan x¢ Raman trén vt liéu CuO.

Hinh 3.2 trinh bay phé Raman caa cac mau CuO nung tai 400, 600 va 800 °C.
Ca ba mau déu xuat hién ba dinh dic trung tai ~292,41; ~339,74; va ~625,764 cm™®,
doé 1a cac tin hi€u dac trung cho cac dao dong Cu—O cua CuO don ta. MaAau CuO-400
c6 chan rong va dinh kém sic nét hon so véi CuO-600 va CuO-800, phan anh do két
tinh thap hon/kich thudc tinh thé nho hon va/hodc mat do khuyét tat cao hon. So sanh
vé6i két qua nghién ciru phd tan xa Raman ciia mau CuO trong tai liéu tham khao
[130] (cac dinh ~295, ~343 va ~630 cm'®) cho thay vi tri dinh c6 su phi hop tét. Két
hop véi két qua XRD, diéu nay khang dinh CuO di duoc téng hop thanh cong & ca
ba nhiét do nung (400, 600, 800 °C) va c6 do tinh khiét cao.
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3.1.3. Két qua nghién ciru phé hang ngoai FT-IR cia vat ligu CuO

Phan nay trinh bay két qua phan tich FT-IR cua cac mau CuO dugc nung &
400, 600 va 800 °C, vai muc tiéu trong tam la theo ddi qua trinh phan huy nhiét cua
chét tao gel agar theo nhiét do xir Iy. Thong qua su xuat hién, suy giam hozc bién mat
cuia cac dai hap thu dic trung cho cac lién két hiru co (nhw O-H, C-0), phan tich FT-
IR cho phép danh gia mirc d6 loai bé nén carbon, tir 46 xac dinh nhiét do dé thu duoc
vat liéu CuO c6 dd tinh khiét cao, dong thai cung cap thdng tin vé su ton tai sét lai
ctia cac san pham phan hay trung gian. Két qua nay bd sung quan trong toan dién vé
anh huong cua nhiét do nung dén tinh chét vat liéu.

100
Agar-800
~ 80 3 )
E‘.;, & |Agar-600
3 ©
2'50 2 |Agar-400
Q@ [ =
> D
2 40 >
= g Agar
(] «©-
20 @
I
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Hinh 3.3. Phé FT-IR cua a) vt lieu CuO b) Agar ¢ cac nhiét @ nung khéac nhau
(400, 600, 800 °C).

Hinh 3.3 a trinh bay pho FT-IR cta cac mau CuO nung tai 400, 600 va 800 °C.
O 400 °C, CuO da hinh thanh nhung nhiét d6 chua du dé loai bo hoan toan nén hitu
co (agar): cac dai hap thu tai 3375, 1654 va 1386 cm® xuat hién rd, twong ¢ng véi
dao dong cua lién két O—H va C-O dic trung cua agar. Cu thé, dai hap thu ¢ 3375
cmt dic trung cho dic trung cho dao dong kéo dai cua lién két O—H (nhém hydroxyl),
thuong ¢ nguon gbc tir nuéc hap phu hoic tir cac nhém —OH trong phan tir agar
(agar 12 mot polysaccharide c6 nhiéu nhém hydroxyl). Sy ton tai cia dai nay ching
t6 mau van con giir lai mot luong dang ké cac nhom chic hydroxyl sau khi nung &
400 °C. Dai ¢ 1654 cmt tuong tng véi dao dong bién dang cua nuée hap phu (8 O—
H) hoic dao dong cua lién két C=0 trong cac nhém carbonyl con sot lai tir qué trinh
phén hity chua hoan toan cua agar. Dai & 1386 cm™ ¢6 thé quy cho dao dong d6i xirng
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cua nhom carboxylate (—-COO") hoic dao dong cua lién két C-O va C-OH trong
polysaccharide. Khi ting nhiét ¢6 nung 1én 600 va 800 °C, c4c dai ndy bién mat, cho
thay phan 16n thanh phan hitu co da bi phan hay. Tuy vay, mét dai yéu quanh 1100,7
cm™ van quan sat thiy & ca ba mau; so sanh vai phé cua agar sau nung (Hinh 3.3 b)
cho phép quy dai nay cho dao dong cua lién két C—O con sot lai tir cac san pham
carbon héa cta agar. Nhu vay, khi nung & 400 °C miu con dang ké tan du agar, trong
khi & 600, 800 °C c4c tin hiéu hitu co gan nhu bi loai bo, di van ton tai cac chit C/O
& muc thap hon nhiéu so véi mau CuO-400.

3.1.4. Két qua nghién citu phé EDX cua vat liéu CuO

Trong luan 4n, pho tan xa ning luong tia X (EDX) khong chi x4c nhan su co
mit ciia cic nguyén t6 chinh cau thanh vat lidu (Cu va O) ma con c6 kha ning phat
hién va dinh luong cac nguyén tb tap, dic biét 1a carbon (C) — phan con lai cua chét
tao gel hitu co (Agar) sau qua trinh nung. Phin nay trinh bay két qua phan tich EDX
ctia ba mau CuO, nham muc tiéu dinh lugng su thay ddi thanh phén hoéa hoc theo
nhiét d6 nung. Thong qua ty 1& nguyén té Cu/O va ham lugng C, phan tich nay cung
cAp bang chung tryc tiép va mang tinh dinh s6 vé mirc d6 phan huy cia Agar, tir d6
b sung va cung ¢ viing chic cho nhitng nhan dinh ciia vat lidu da dugc trinh bay tir

két qua phan tich FT-IR trudc do.

Bdang 3.1. Thanh phan nguyén té c6 trong vat liéu CuO theo két qua EDX.

Nguyén to
o % nguyén tir | % nguyén tir | % nguyén tir
Vat licu
Cu O C
Cu0-400 14,8 26,9 58,2
Cu0-600 14,8 33,6 51,4
Cu0-800 27,1 38,0 34,4
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Hinh 3.4. Phé EDX cuia vt liéu CuO.

Hinh 3.4 trinh bay phé EDX cua cac mau CuO nung tai 400, 600 va 800 °C.
O ca ba mau déu ghi nhan su c6 mat cua Cu, O va C. Sy xuat hién caa C 1a do agar -
chat tao gel trong qua trinh sol-gel - chua bi phan huy hoan toan. Két qua phan tich
dinh luong (Bang 3.1) cho thay (i) ty 18 nguyén t5 Cu/O tién gan gia tri ly thuyét cua
CuO khi nhiét d6 tang va (ii) ham luong C giam manh tir 58,2% (CuO-400) xudng
51,4% (Cu0-600) va 34,4% (Cu0-800), phan anh qua trinh phan hay nhiét cua agar.
O 400 °C, agar chua bi phan hay hoan toan, do d6 ca agar va cac san pham carbon
hda ctua nd van con ton tai trén bé mat CuO. Khi ting nhiét 6 18n 600 °C va 800 °C,
agar bi phan hiy manh mé& hon, ham luong C giam dang ké, tuy nhién ngay ca & 800
°C van con mot lugng C dang ké (34,4%), cho thay viéc loai bo hoan toan céc chat
hiru co 1a mét qua trinh khé khan, doi hoi nhiét @6 cao hon hoac thoi gian nung kéo
dai hon. Su twong thich giira EDX va FT-IR chting to nhiét d6 nung quyét dinh do
tinh khiét va thanh phan hda hoc ciia CuO, qua d6 anh huéng dén tinh chat bé mat va
hoat tinh x0c tac sau nay.
3.1.5. Két qua nghién ciru hinh thai hoc SEM cia vat ligu CuO

Trong phan nay, kinh hién vi dién tir quét (SEM) duoc sir dung dé khao sét
truc tiép su bién d6i hinh thai ctia cac mau CuO theo nhiét do nung (400, 600, va 800
°C). Phan tich SEM nham muc dich dinh tinh sy phan bé, hinh dang hat va dic biét
1a dinh lwong su thay d6i kich thudc hat trung binh, tir d6 thiét 1ap mdi quan hé dinh
lwong giira thdng s nhiét do va dic trung hinh thai hoc, 1am co sé cho viéc ly giai
c4c tinh chét hoat dong khac nhau cua vat liéu.
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Hinh 3.5. Két qua anh hién vi dién tir quét (SEM) va phan bo kich thuéc hat cia vt
licu CuO.

Phan tich anh hién vi dién tar quét (SEM) dbi voi vat liéu CuO cho thay su
khac biét vé hinh thai cua céac vat liéu CuO nung & céac nhiét do khac nhau. Nhiét do
nung ting twong ung véi kich thude hat ting dan. Kich thudc hat cua ting vt liéu
duoc xac dinh théng qua phan mém Imagel, do kich thudc cua cac hat trén anh SEM
roi tir 6 xac dinh duoc kich thude trung binh cua tirng vat liu. Mau CuO-400 c6
kich thudc hat trung binh 1a 33+4 nm. Khi nhiét d6 nung tang 1én 600 °C, CuO-600
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c6 kich thuéc trung binh 12 81+10 nm. Con & nhiét d@6 nung 1a 800 °C, mau CuO-800
c6 kich thuéce trung binh 1a 824+127 nm. Tur viéc phan tich hinh thai nay cho thiy,
nhiét d6 nung anh huéng dén kich thudc hat cua vat liéu CuO va khi ting nhiét do
nung thi kich thudc hat CuO ting 1én dang ké.
3.1.6. Két qua nghién ciru hoat tinh x(c tac khir CO, bang phwong phap dién hoa
3.1.6.1. Két qua nghién ciru dwong quét thé tuyén tinh LSV caa vit liéu CuO
Dé danh gia hoat tinh khir CO; cua vat liéu, phép do dau tién duoc sir dung d6
la quét thé tuyén tinh LSV. Phép do nay cho phép co thé xac dinh dwgc cac phan tng
dién ra theo chiéu khir ciing nhu xac dinh dugc qua thé bit dau dé lya chon dién thé
dién phan phu hop véi vat liéu CuO.
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Hinh 3.6. Két qua quét thé tuyén tinh LSV cua vt liéu CuO trong khodng thé tir
0,6 dén -0,9 V vs. RHE trong dung dich NaHCO3 0,1 M b&o hoa CO; (pH = 6,8):
a) dwong LSV dau tién, b) duong LSV thir 2, ¢) dwong LSV ther 10.

Trong nghién ctru trude day [130], CuO thudng biéu hién hai cip oxi hoa-khir
Cu'/Cu' va Cu'/Cu® trong khoang 0,56 dén 0,1 V vs. RHE xay ra trudc ving dong
xuc tac khir CO2. O dudng quét LSV dau tién (Hinh 3.6), mau CuO-400 xuat hién
mot dinh khir rong, khai phat tir ~0,10 V va dat cuc dai tai -0,71 V vs. RHE; d6 rong
I6n ciia dinh goi ¥ qua trinh khir CuO — Cu. Cac mau CuO-600 va CuO-800 cd thé
khoi phat trong tu nhung vi tri cuc dai dich vé phia duong, lan luot tai -0,61 V va
-0,38 V vs. RHE. Sy dich chuyén nay phl hop vaéi viée ting nhiét d6 nung 1am ting
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d6 két tinh/do dan ciia CuO va c6 thé dugc hd tro thém bai phan carbon dan dién con
lai sau nung. Thé khir xuat hién sém hon chung to cac vat liéu co do két tinh cao hon
va khéng con agar s& khir ban than vat liéu dé hon, can it dién thé hon. Tur dudng
LSV thtr 2, cac dinh tai -0,71/-0,61/-0,38 V khdng con xuat hién, thay vao do, trén
Cu0-400 va CuO-600 xuét hién cac dinh & khoang 0,52 va 0,29 V, dic trung cho cic
bac khir tuan ty Cu?* — Cu* va Cu* — Cu®. Riéng Cu0-800 khéng con thiy cac dinh
nay, cho thay bé mat da khir vé Cu® ngay tir duong quét LSV dau tién. Bén duong
quét LSV thir 10, cac dinh trén dich nhe (=0,52 va 0,289 V) va mat ¢ dong xUc tac
suy giam so vai duong quét LSV tha 2, phan anh sy suy hao hoat tinh trong qué trinh
tai cau trac/khu. Tai —0,90 V vs. RHE, & duong quét LSV thtr 10, CuO-800 cho mat
d6 dong 16n nhat ~1 mA/cm?. Khi dong xuc tac da on dinh (duong quét LSV tht 10),
thé khai phat nam quanh - 0,50 V vs. RHE; do dé, cac thé -0,60; -0,70; -0,80; va
-0,90 V vs. RHE duoc lya chon cho phép dién phan danh gia chon loc san pham
CO2RR trén cac dién cuc CuO. Sy suy giam mat do dong xtc tac nay duogc giai thich
la do: (i) Vat liéu da bi bién ddi tir dwong quét LSV dau tién do co su khir vé kim loai
ddng nén di lam thay d6i bé mat xuc tac. (i) Khi & ving thé cang am thi qué trinh
khir CO2 dién ra tao ra mot s san pham trung gian hoic san pham caa qua trinh khir
nhu Hp, CO, formate...hap phu manh I1&n trén bé mat xuc tac, chiém chd cac tam hoat
dong. DU bé mat vat liéu van co thé xdc tac ¢ cac dudng quét LSV sau nhung hoat
tinh xic tac cling da bi giam. Diéu nay la khong thé tranh khoi trong qué trinh x(c
tac khur CO- dién hoa.
3.1.6.2. Két qua nghién ciru @ chen loc c4c san pham ciia qua trinh khir trén
vat ligu CuO

Pé danh gia d6 chon loc san pham cua qué trinh khir dién héa, cac dién cuc da
dugc ché tao tir cac mau CuO-400, CuO-600 va CuO-800 sé& duoc &p thé dién hda cd
dinh theo thoi gian (Chronoamperometry - CA). Phép do nay duogc sir dung dé khao
sat hoat tinh cua cac dién cuc, dong thoi xac dinh gié tri mat do dong xtc tac va dién
tich theo thoi gian. Cac dién cuc CuO dugc dién phan trong dung dich dién ly
NaHCO3z 0,1 M bao hoa CO: & cac dién thé -0,6; -0,7; -0,8; -0,9 V vs. RHE trong
khoang thoi gian 12 2 gio lién tiép (Hinh 3.7). Hé dién hoa duoc thiét ké kin dé c6 thé
phan tich san pham dang khi va dang long sau qua trinh dién hoa. Tat ca san pham
dau ra, bao gém san pham khi (nhu Ha, CO)vasan pham léng (nhu HCOO:,
CH3COO) sé& duoc thu thap, dinh tinh va dinh lugng bang sic ky khi (GC) va sac ky
trao doi ion (IC). Hiéu suat Faraday ciia mdi san pham trén timg dién cuc dugc tinh
toan tai cac dién thé khac nhau theo cong thic (2.6) théng qua két qua do CA biéu
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dién trén hinh 3.7. Qua d6, do chon loc cua san pham trén timg dién cuc duoc danh
gid. Hiéu suat Faraday cua tirng san pham duoc xac dinh va biéu dién trén Hinh 3.8.
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Hinh 3.7. Két qua &p thé theo thoi gian (CA) cua vt liéu CuO trong dung dich
NaHCOs 0,1 M bao hoa CO, (pH = 6,8) ¢ cdc dién thé tir -0,6 V dén -0,9 V vs.
RHE: a, ¢, e) két qua I-t; b,d, f) két qua Q-t.
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Hinh 3.8. Hiéu sudt Faraday cua vt liéu CuO trong dung dich NaHCO3z 0,1 M b&o
hoa CO; (pH = 6,8) ¢ cdc dién thé tir -0,6 V dén -0,9 V vs. RHE déi Véi Cac san
pham khiz CO2 bang phirong phdp dién héa: a) Hydrogen, b) CO, ¢) HCOO", d)

CHsCOO'.

Pé kiém tra do chon loc ddi véi cac san pham cua céc vat liéu CuO, cac dién
cuc duoc dién phan trong dung dich NaHCO3 0,1 M b&o hoa CO; & cac dién thé -
0,6; -0,7; -0,8; -0,9 V vs. RHE. Trong diéu kién dién phan 2 gio trong dung dich
NaHCO3 0,1 M b&o hda CO,, mat do dong xuc tac cua cac mau déu 6n dinh theo thoi
gian (Hinh 3.7 a, ¢, ). Piéu nay cho thay sy anh huéng caa thanh phan con lai tir quéa
trinh phan hay agar da tao thanh vat liéu carbon vé dinh hinh, tuy & mau CuO-400
van con mot sé nhém chirc nhung vat liéu carbon da hinh thanh (phd FT-IR, Hinh
3.3). Vit liéu carbon vé6 dinh hinh khdng nhitng 1am ting dién tich bé mat ma con
nhu nhitng gia d& dé tranh két tu trong qua trinh khir vat liéu [87]. Do d6, mat do
dong cua tat ca cac vat lieu CuO duoc duy tri 6n dinh trong khoang thoi gian khao
sat (2 h). Khi giam dién thé vé phia am hon, mat d6 dong ting twong Gng, kéo theo
dién luong tich liy cling ting (Hinh 3.7 b, d, f). Cac san pham khi duoc dinh luong
bang GC cho thay CO:RR tao hdn hop Hz va CO (Hinh 3.8 a, b). O moi dién thé khao
séat, Hz 1a san pham chiém vu thé véi hiéu suat Faraday (FE) trung binh ~49 %, trong
khi CO chi dat 3-6 %. Khong phat hién CH4 hay C2Hs nhu mot s6 bao cdo cong bd
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truéc [89]. Ddi véi pha long (phan tich biang séic ky trao d6i ion), formate (HCOO")
va acetate (CH3COO") la hai san pham chinh. Céc thi nghiém vé do lap caa phan tng
khir CO; dién hoa trén cac dién cuc CuO duoc lap lai 3 1an va lay gia tri trung binh.
Acetate hinh thanh & tit ca cac dién thé nhung véi hiéu suat Faraday thap; gia tri cao
nhat dat ~3,8 % tai -0,6 VV vs. RHE cho mau CuO-400 (Hinh 3.9 b). Formate ciing
hién dién ¢ toan bo dai dién thé va tang manh tai -0,7; -0,8; -0,9 V vs. RHE; dic biét
¢ -0,9 V vs. RHE, Cu0O-400 dat FE formate khoang 26 % (Hinh 3.9 a). So sanh gitta
c&c mau cho thdy CuO-400 ludn cho FE formate cao hon CuO-600 va CuO-800 trong
cung diéu kién dién thé (Hinh 3.9 a).
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Hinh 3.9. D chon loc cia san pham a) formate; b) acetate khi siz dung vt liéu
CuO lam x(c tac cho phdn ing khir CO, bang phwong phdp dién hoa trong dung
dich NaHCO3 0,1 M b&o hoa CO2 (pH = 6,8) ¢ cdc dién thé tir -0,6 V dén -0,9 V vs.
RHE.

3.1.6.3. Anh hwéng ciia chdt dién ly dén dé chen loc san pham cia vt liéu CuO

Dé nghién ctru su anh hudéng cua chat dién ly dén d6 chon loc san pham cuaa

vat liéu CuO-400. Tién hanh dién phan trong dung dich dién ly NaHCO; 0,1 M va

KHCO30,1 M b3o hoa CO; tir d6 tinh ra hiéu suat Faraday d6i véi mdi san pham dé

so sanh d6 chon loc cua san pham.
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Hinh 3.10. So sanh mdr d¢ dong dién cua vt ligu xac tadc CuO-400 trong dung dich
dién ly: a) NaHCO3z 0,1 M béo hoa CO., b) KHCO3 0,1 M bdo hoa CO; ¢ cdc dién
thé tir -0,6 V dén -0,9 V vs. RHE
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Bdng 3.2. So sanh hiéu sudt Faraday cua vt liéu CuO-400 & cdc dién thé khac
nhau khi s dung dung dich dién ly NaHCO3 0,1 M va KHCO3 0,1 M béao hoa CO;

Dung dich A pién thé (V)
. San pham
dién ly -0,6 -0,7 -0,8 -0,9
H, 41,89 50,16 61,45 43,04
NaHCO:3 CcoO 6 3 3,8 3,61
Hiéu 0,1 M HCOO 5,74 16,1 25,25 25,96
suét CH;COO | 2,33 0,71 0,87 0,26
Faraday H2 58,37 79,54 60,43 41,14
(%) KHCO3 CcoO 3,36 5,6 2,11 2,47
0,1M HCOOr 511 7,71 15,24 17,14
CHs:COO | 0,74 2,15 0,81 0,50
a 90 <30
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Hinh 3.11. DJ chon loc san phcfm cua vat lieu CuO-400 khi s dung dung dich dién
ly NaHCO3 0,1 M va KHCO3 0,1 M b&o hoa CO2 ¢ cdc dién thé tir -0,6 V dén -0,9 V
vs. RHE.

Pau tién, vé mat 4o dong dién thay rang & cung dién thé thi mat do dong dién
trong dung dich KHCOs thap hon so véi mat ¢ dong dién trong dung dich NaHCO3
(hinh 3.10). Khi xem xét 6 chon loc cua san pham thi thiy rang ¢ cac dién thé thap
-0,6 va -0,7 V vs. RHE qua trinh dién phan trong dung dich KHCOz 0,1 M tao ra
nhiéu Ha. Trong khi & cac dién thé -0,8 va -0,9 V vs. RHE qua trinh dién phan trong
dung dich dién ly NaHCO3 va KHCOs ¢6 cuing hiéu suat Faraday d6i v6i san pham
Hz. San pham duoc quan tdm nhiéu nhat 1a formate thi thdy rang trong dung dich dién
ly 12 NaHCOs ludn c6 hiéu suit Faraday cao hon so véi trong dung dich dién ly
KHCO;3 (Hinh 3.11 va Bang 3.2).
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3.1.7. Két qua nghién ciru diic trung hinh thai va cu tric caa vat liéu CuO sau
qué trinh hoat dgng xuc tac.

Dé gian tiép xac dinh tdm x(c tac thuc sy cia phan ung khir CO2 bang phuong
phap dién hoa, cac dién cuc sau khi dién phan 2 h & thé -0,8 V vs. RHE trong dung
dich NaHCO3 0,1 M duoc dem di phan tich gian db nhiéu xa tia X, pho tan xa Raman
va hién vi dién tir quét (SEM).
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Hinh 3.12. Gidn do nhiéu xa tia X va phé Raman cua vdt liéu CuO sau khi dién
phan 2 h ¢ dién thé -0,8 V vs. RHE trong dung dich NaHCO3 0,1 M b&o hoa COs..

Hinh 3.12 a (XRD) cho thiy sau dién phan, mau Cu0-800 van giit cac dinh
nhiéu xa dic trung ctia CuO ban dau dong thoi xuat hién hai dinh nhiéu xa dic trung
cua Cu kim loai (111), (200), phan anh sy khir mot phan CuO — Cu. Nguoc lai, ¢
Cu0-400 va Cu0-600, cac dinh nhiéu xa dic trung cho Cu kim loai sic nét trong khi
tin hiéu CuO hau nhu bién mat, cho thay CuO di duoc khir gan nhu hoan toan thanh
Cu. Su “bao toan” pha CuO & CuO-800 cd thé bat ngudn tir nhiét d6 nung cao lam
ting d6 két tinh va giam mat do bién hat, khién ciu tric bén hon trudc qué trinh
chuyén pha duéi dién thé khi. Tuy nhién, d6 két tinh cao nay lai bt loi cho CO2RR
vi can tré viéc hinh thanh Cu® - pha duoc xem la tdm xUc tac hoat dong thuc su. Ca
ba mau déu khdng xuat hién dinh Cu0 trén XRD. DU vay, Hinh 3.12 b (pho tan xa
Raman) ghi nhan cac dao dong dic trung cua Cu.0 & riéng mau CuO-400 (144 va
527 cmt). Bidu nay phi hop véi céc béo céo di cong bd cho thiy Cu kim loai sau
khi ngirng &p thé khir c6 thé bj oxy hod tré lai thanh Cu20. Mau CuO-400 thé hién
hoat tinh héa hoc vuot troi, duoc cho l1a do mat do bién hat va lién két bé mat cao hon
(Hinh 3.12a), tao diéu kién thuan loi cho su khuéch tan oxy va qué trinh oxy hoa bé
mat Cu kim loai. Nguoc lai, & CuO-600 va CuO-800, mat d6 hat thip hon va kich
thudc tinh thé I6n hon (theo tinh toan tir XRD) han ché su oxy hoa sau dién phan,
nén khong quan sét thay tin hiéu cia pha Cu20 trén phd tan xa Raman. Cac nghién
clru V& cé4c vat lidu xUc tac dong oxit sau qua trinh dién hda chuyén vé Cu kim loai
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nhung ciing d& dang bi oxy héa thanh Cu20 khi khong ap dién thé khir [89]. Biéu nay
duoc cho 1a do mat d6 caa céc hat lién két cao (Hinh 3.13) nén hoat dong héa hoc
hon va c6 thé tao diéu kién cho oxy khuéch tan dén bé mat hiéu qua hon. Céc hat Cu
& mau CuO-600 va CuO-800 khéng bi oxy héa thanh Cu20 c6 mat d6 hat thap hon
do kich thudc tinh thé 16n hon (két qua XRD di tinh toan duoc kich thuéc tinh thé &
phan trén).

a) Cu0-400

Hinh 3.13. 4nh hién vi dién tir quét (SEM) cua vt lidu CuO sau khi dién phan 2h ¢
dién thé -0,8 V vs. RHE trong dung dich NaHCO3 0,1 M b&o hoa CO..
Két luan vé vat liéu xac tac CuO
Luén 4n da tong hop thanh cong vat liéu CuO bang phuong phap sol-gel. Cac
vat liéu CuO-400, CuO-600 va CuO-800 di tong hop thanh cong khi nung & cac nhiét
d6 khéc nhau. CAu truc tinh thé CuO don ta (monoclinic) duoc hinh thanh ngay khi
nung & 400 °C va két tinh tot hon khi ting nhiét d6 nung. Tuy nhién, khi nung & nhiét
d6 thap thi agar chua phan hiy hoan toan nén con ton du trong mau, diéu nay dan toi
thé khir vat liéu vé tdm hoat dong xdc tac Cu 16n hon trong khi nung ¢ 600 va 800 °C
thi lwong agar trong tién chat di phan hay hoan toan sé& can thé khir vat liéu nho hon.
Hoat tinh x(c tac khir CO2 cuia vt lidu CuO di duoc khao sét bang phuong phap dién
hoa. Qua trinh x(c tac hoat dong theo hai budc (1) qua trinh khir Cu2* vé kim loai
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Cu®va (2) Cu® méi sinh ra dong vai tro tim hoat dong xuc tac cua qué trinh khir CO;
sinh ra cac san pham khi va san pham léng bao gom Hz, CO, HCOO" va CH3COO".
Vit ligu CuO-400 véi kich thuéc tinh thé nhé nhét da thé hién dwoc do chon loc san
pham khi CO (6 %) va san pham léng HCOO" (26 %) cao nhat sau cling thoi gian ap
dién thé 2 gio. Két qua phan 3.1 s& 1a can ctr dé ché tao xuc tac cho vat liéu spinel
trén co s cua Cu va Fe trong phan tiép theo.
3.2. Nghién ctru vat liéu xic tac CuxFesxO4 (CFO)

Tiép ndi két qua cua phan 3.1, trong phan 3.2 nay, luan an sé& trinh bay cac két
qua nghién ctu trén vat liéu spinel trén co s¢ Cu va Fe, CuxFesxOs véi x=0,5; 1; 1,5
va 2 duoc tong hop bang phuong phap sol-gel tuong tu nhu vat liéu CuO véi cac tién
chat tir mudi Cu va mudi Fe theo ty 1¢ mol khac nhau. Vat liéu spinel von ton tai dudi
dang pha lap phuong va pha tir phuong. Trong mét sé nghién ctru trude day da nghién
cau vat liéu spinel 1ap phuong cho phan ung khir CO2 dién héa (muc 1.3.4.2). Nén
trong phan 3.2 nay vat liéu spinel s& dugc khao sat nhiét do nung dé tir d6 xac dinh
duogc gié tri nhiét do nung cho ty I hinh thanh san pham spinel t& phuong téi wu
nham muc tiéu nghién cau kha ning xuc tac khir CO, cua vat liéu spinel. Quy trinh
tong hop ciing s& dugc nghién ctu va téi wu. Thong qua nghién ciru ty 18 cau tric va
thanh phan oxit khi thay doi gia tri x s& cho thiy d6 chon loc san pham khir CO, cua
ting vat liéu tir 6 rat ra két luan vat liéu ti vu nhét cho qua trinh xuc tac dién hoa
khtr CO2. Cac nghién ciru vé ciu tric, hinh théi caa vat lidu sau qua trinh dién hoa s&
gilp luan an d& xuat tdm xdc tac trén vat liéu spinel.
3.2.1. Két qua nghién ciu xac dinh nhiét chuyén pha va diéu kién t6i wu tong
hop vat liéu spinel.

Dé xac dinh duoc nhiét chuyén pha va diéu kién téi vu tong hop vat liéu
spinel, luan 4n da tap trung nghién ciru mot thanh phan chinh cua spinel 1a CuFe;0x4
(CFO-1), tir d6 dé xuat duoc cac gia tri nhiét ¢o dé nung thiéu két cho qué trinh nghién
ctru nhiét chuyén pha. Thoi gian nung cling dugc Khao sat dé dwa ra quy trinh t6i wu.

Qué trinh phan huy nhiét dugc khao sat théng qua phép phéan tich nhiét trong
lugng (TGA) cua san pham gel sau khi siy khd ¢ 100 °C va nghién thanh dang bot.
Bot cua gel dugc tién hanh phan tich nhiét trong luong trong diéu Kién moi trudng
khong khi, dai nhiét do tir nhiét ¢6 phong cho dén 900 °C, téc d6 gia nhiét 10 °C/phut.
Trong qua trinh gia nhiét, khéi lwong mau duoc xac dinh bang vi can cua hé TGA tir
d6 chi ra dugc nguyén nhan cuaa su hut khéi twong (ng véi qué trinh phan hay thanh
phan nao trong mau (Hinh 3.14).



70

TG /% DTG /(%/min)
100 4
—in!i(ftligge' -19.57 % p e _.-----__.\\#/" 7o
90 1 N ST / Peak: 824.2 °C. -0.57 %/min
\ /
y i F-2
80 4 L. :
: |
Vo ;
y ] !
70 ¥oeuk 20540 g ,EJME 2464% 2
Peak: 133.8 °C, -3.91 %/min LJ_
60 - Peak: 371 9°C, -5.13 %/min
L6
50 -
hange: -17.17 %
Mass Change: -5.23 %
401 ! . e -8
304 End: 859.8 °C

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature /°C

Hinh 3.14. Két qua TGA va DTG trén bét gel cua vt ligu CFO-1 trong diéu kién
méi truong khéng khi.

Hinh 3.14 1a két qua TGA va DTG trén bot gel cua vat liéu CFO-1 cho thay ring
tir nhiét d6 phong dén 190 °C c6 su hut khéi lwong 19,57 % so véi khéi lugng ban
dau va xuat hién mot dinh & vi tri 133,8 °C trén duong DTG, nguyén nhan hut khdi
giai doan nay 1 do sy giai hap caa nudc hap thu trong bot gel. O cac giai doan tiép
theo, tir 190 dén 440 °C duong TGA c6 d6 déc hon do mat khéi lwong nhiéu hon &
giai doan 190 dén 340 °C khdi luong mat 13 24,64 % va giai doan 340 dén 440 °C 1a
17,17 %. Ngoai ra, duong DTG xuat hién 2 dinh & vi tri 295,4 va 371,9 °C cho thay
giai doan nay su mat khéi lugng do qua trinh khir hydroxyl ciing nhu phé v cac lién
két glycosid trong chudi agar thanh cac don vi khdi lugng thap hon va pha v cac lién
két hydro gitta cac chudi polysaccharide [98]. Khi tiép tuc ting nhiét do, agar s& phan
hity thanh cac mono caa né. O nhiét do trén 500 °C thi cac phan ta hitu co con lai cua
agar sé tao thanh than muoi (vat liéu carbon) 1am ting do dan dién cho vat liéu spinel.
Su phén hay agar ciing dwoc ghi nhan twong tw trong bao céo cua Fereshte
Hassanzadeh-Afruzi va cong su [98]. O giai doan tir 440 dén 900 °C thay rang co su
xuat hién mot dinh & vi tri 824,2 °C ¢6 thé dic trung cho sy phan hay hoan toan cua
agar trong vat liéu. Do khi nung agar & nhiét 6 800 °C van con tap chit cia C va O
(phd FT-IR cua agar ¢ cac nhiét ¢ 400, 600, 800 °C muc 3.1.3). O dai nhiét do tur
440 dén 900 °C, d6 hut khéi luong khdng nhiéu chi 5,23 % cho thay vat liéu da co
khdi lwong 6n dinh, dong thoi dai nhiét do nay cling chinh 1a dai nhiét dé nghién ctu
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nhiét chuyén pha cuaa vat liéu. Vi vay, luan an da Iya chon cac nhiét do 500, 600, 700,
800 °C dé khao sat va nghién cau su hinh thanh va chuyén pha cua spinel.

Vit liéu CFO-1 duoc nung tai cac nhiét dé khac nhau sau d6 phan tich cau tric
bang gian do nhidu xa tia X cho két qua trén Hinh 3.15.
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Hinh 3.15. Gidn dé nhiéu xa tia X cia vat liégu CFO-1 khi nung ¢ nhiér @ nung
khac nhau: 500, 600, 700 va 800 °C.

Két qua trén Hinh 3.15 cho thay, khi nung & 500 °C, CFO-1 ¢6 su ton tai cua cac
vat ligu CuO (tuong tng véi thé chuan ma PDF#80-1916) vaéi cau tric tinh thé thudc
hé don ta (monoclinic), Fe2Os (twong tng véi thé chuan ma PDF#33-0664) vai cau
trdc tinh thé thugc hé luc phuong (hexagonal) va spinel CuFe204 (twong tng Vai thé
chuan ma PDF#77-0010) vai cau trdc tinh thé thuoc hé 1ap phuong (cubic). Khi tang
nhiét 6 nung 1&n 600 °C thi thu dwgc gian d6 nhiéu xa tia X twong tu nhu khi nung
& 500 °C. Két qua nay chung té rang khi nung ¢ 500 va 600 °C, vat liéu spinel véi
cau tric tinh thé thudc hé lap phuong da dugc hinh thanh, bén canh d6 van ton tai hai
vt liéu oxit don 1a CuO va Fe20s. Khi ting tiép nhiét d6 1én 700 °C, ddi voi thanh
phan vat liéu spinel di co su xuat hién cua ca hai cau trdc tinh thé 1 1ap phuong va
ttr phuong (tetragonal) (twong tng véi thé chuan ma PDF#34-0425), vat liéu spinel
tn tai ca hai cau trdc tinh thé chang to tai nhiét do 700 °C, vat liéu spinel da chuyén

pha nhung chua hoan toan. Bén canh do, thanh phén vat liéu CuO va Fe2O; ciing van
con ton tai tuy nhién cudng d6 dinh nhiéu xa ciing giam ching to ty Ié vat liéu spinel
tang 1én so vai khi nung & nhiét @6 thap. Bé khao sét tiép su chuyén pha, nhiét do
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nung duoc tiép tuc nang Ién 800 °C, két qua gian dd nhidu xa cho thay vat liéu spinel
Vi cau trdc tinh thé da chuyén hoan toan sang hé t phuong, khdng con thay ciu tric
tinh thé hé 1ap phuong. Trén gian d6 nhidu xa van con tin hiéu nhidu xa véi cuong do
thip cua vat liéu don oxit CuO tuy nhién vat liéu don oxit Fe2O3 khong con thay céc
tin hiéu nhiéu xa nén qua trinh hinh thanh vat liéu spinel dugc xem nhu dat hiéu qua
t6i da khi nung tai nhiét do nay. Tir d6, nhiét do 800 °C dugc lya chon dé nung thiéu
két khi tong hop hé vat ligu spinel CuxFesxOs (x = 0,5; 1; 1,5 va 2) véi cau tric tinh
thé ta phuong.

Sau khi lya chon duoc nhiét do nung, viéc téi wu thoi gian nung gidp téi vu quy
trinh tong hop vat liéu spinel nén vat liéu CFO-1 duoc khao séat nhiét d6 nung tai 800
°C trong khoang thoi gian khac nhau, két qua XRD trén Hinh 3.16.

B CuFe,0, PDF# 34-0425

CuFe204 800 °C — 4.5h

CuFe:04 800 °C — 3.5h

10 20 30 40 50 60 70
Goc 2-Theta (d6)
Hinh 3.16. Gian do nhiéu xa tia X cua vt ligu CFO-1 nung ¢ 800 °C trong cAc thoi
gian khac nhau (1,5; 2,5; 3,5va 4,5 h).
Két qua gian do nhidu xa tia X trén Hinh 3.16 cho thay, khi thay d6i thoi gian
nung (1,5; 2,5; 3,5; 4,5 h) déu hinh thanh vat liéu spinel CuFe204 véi ciu trdc tinh
thé thugc hé tr phuong va cudng d6 cia cac dinh nhiéu xa gan nhu khong thay doi.

Piéu nay cho thay, thoi gian nung khéng anh hudng dén cau trdc vat ligu. Thoi gian
nung t6i wu dugc chon dé tong hop vat liéu spinel ti phuong 12 1.5 h.

Bén canh nghién ctru cau trdc cua vat liéu CFO-1, luan an ciing da khao sat hinh
thai hoc thdng qua phép phan tich anh hién vi dién tir quét (SEM) khi nung & céc
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nhiét @6 khac nhau (Hinh 3.17) va khi nung ¢ 800 °C trong khoang thoi gian khac
nhau (Hinh 3.18).

20 J%0l
‘Kich thw

100‘*',150‘ éo'q 250
lggh thwdc(nm)

S (D

Hinh 3.17. Anh hién vi dién tir quét va ham phan bo kich thudc hat cua vat ligu

CuFe204 (CFO-1) khi nung ¢ céc nhiét do khac nhau: a) CFO1-500, b) CFO1-600,
¢) CFO1-700 va d) CFO1-800.

Két qua trén Hinh 3.17 cho thdy khi ting nhiét d6 nung, hinh thai hoc cua vat liéu
CFO-1 ciing thay ddi voi kich thuéc hat trung binh ting 1én khi ting nhiét d6 nung do
thanh phan cau tric tinh thé trong vat lidu thay dbi theo nhu phan tich két qua gian do
nhiéu xa tia X d4 trinh bay & trén. Cho dén khi nhiét d6 nung ting 1én 800 °C twong tng
véi thanh phan spinel dat ty & cao nhat thi hinh thai vt liéu ciing ddng déu va do két tinh
cao thé hién & bién cua cac hat rd rang (Hinh 3.17, anh CFO-1-800).
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Hinh 3.18. Két qud anh hién vi dién tir quét (SEM) ciia mdu CFO-1 nung ¢ 800 °C
trong céc thoi gian nung khac nhau a) CFO1-800-1,5h, b) CFO1-800-2,5h, c)
CFO1-800- 3,5h, d) CFO1-800-4,5h.

Viéc thi wu thoi gian nung khi khao sét nhiét ¢6 nung 800 °C trong cac khoang thoi
gian khac nhau cho két qua hinh thai hoc ctia vat liéu khong thay doi nhiéu, cac bién hat
10 rang va ciing khong co6 su khac biét (Hinh 3.18).

Qua nhitng nghién ciru khao sét vé nhiét do nung va thoi gian nung ddi véi vat
licu CFO-1 ké trén, luan an lya chon nhiét d6 nung 800 °C trong thoi gian 1,5 h dé
tién hanh téng hop cho céac vat liéu khac thudc spinel véi ty 1¢ tién chat Cu va Fe khéc
nhau. Cac két qua nghién ctru dudi day s& tap trung vao vat liu CuxFesxO4 (x = 0,5;
1; 1,5 va 2) dugc ky hiéu lan luot 1a CFO-0.5; CFO-1; CFO-1.5 va CFO-2.

3.2.2. Két qua nghién ciru gian dd nhiéu xa tia X caa vat ligu CFO

Vit liéu spinel CFO da duoc tong hop theo ty 18 mol tién chét theo nhu Bang 2.1
& chuong 2. Cau trdc tinh thé va thanh phan pha vat liéu duoc nghién cau thong qua
phép do gian do nhidu xa tia X (Hinh 3.19), hai oxit don CuO va Fe,03 ciing duoc
téng hop trong diéu kién twong tu vat liéu CFO va chi sir dung mot loai mudi tién
chat.
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Hinh 3.19. Gidn do nhiéu xa tia X cua vdt liéu CFO khi so sanh véi gidn dé nhiéu
Xa Cua hai oxit don CuO va Fe0:s.

Két qua trén Hinh 3.19 cho thiy mdi loai vat liéu CFO s& bao gom cac thanh phan
vat lidu spinel va oxit don véi ty 1& % khac nhau phu thudc vao ty 1& mol tién chat
ban dau dua vao tong hop. Vat lieu CFO-0.5 véi ty 18 nong d¢6 mol Fe/Cu = 5/1 nghia
1a lwong tién chét Fe dua vao 16n gép 5 lan lugng tién chat cua Cu, do d6, san pham
thu duoc ngoai vat lidu spinel vai cau trdc tinh thé thudc hé tr phuong, s& c6 thém
thanh phan oxit don Fe203 (Hinh 3.19, dudng CFO-0.5 mau xanh dwong). Khi ting
ty 18 nong do mol cua Cu, vat liéu CFO-1 (ty 1é nong d6 mol Cu/Fe = 1/2) nhu da
nghién cau trong muc 3.2.1, & cho ty 18 san pham spinel CuFe204 16n nhat, san pham
oxit don Fe203 khong con du ra ma chuyén toan bo vao vat liéu spinel, mot luong
nhé oxit don CuO con du (Hinh 3.15, dudng CFO-1, mau hong). Khi ting tiép ty 1¢
nong d6 mol cua tién chat Cu can bang vai nong d6 mol cua tién chat Fe (ty Ié ndng
d6 mol Cu/Fe = 1/1), do lugng oxit don Fe;O3 da phan ung hét ¢ ty Ié ndng do mol
trude do, nén & ty 1¢é 1/1 nay, oxit don du ra van la CuO véi ham lugng Ién hon, dinh
tinh duoc biéu dién qua cudng do dinh nhiéu xa trén Hinh 3.20, duong CFO-1.5 mau
xanh 4. Va cubi cuing, khi ndng d¢o6 mol cua tién chat Cu gap d6i nong do6 cua tién
chat Fe (ty 1& Cu/Fe = 2/1) thi luong oxit don du ra tang 1én thé hién & cuong d6 dinh
nhiéu xa CuO cao hon (Hinh 3.19, duong CFO-2, duong mau xanh navy). Tur gian
d6 nhidu xa tia X trén Hinh 3.19, théng qua phan mém MDI Jade 6, c6 thé tinh toan
dugc hang s6 mang cua ting cau truc tinh thé, tinh duoc kich thude tinh thé tir cong
thirc Debye Scherrer, con ty I& cia mdi pha tinh thé trong mau vat lidu duoc wéc
lugng theo cong thuc [131]:
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IcFo

% cua CFO = (3.2)

Icuot IFe203+ IcFo
trong d6 Icro 1a cuong do dinh nhiéu xa cuc dai cia pha CuFe20a, lcuwo 13 cudng do

dinh cuc dai caa pha CuO Va Ire20s 14 cuong do dinh cuc dai cua pha Fe,Os. Két qua

cua Viéc tinh toan keé trén duoc liét ké trong Bang 3.3 dudi day. Vat lieu CFO-1 voi

ty 1¢ pha tinh thé spinel dat 83,8 % va mot phan nho 1,48 % la cau tric tinh thé cua

oxit CuO. Ty 1¢ tinh thé vat liéu spinel cao thir 2 di véi vat liéu CFO-1.5 dat 60,4 %,

CFO-2 dat 51,1 % va cubi cing la CFO-0.5, ty I¢ tinh thé spinel chi dat 33,2 %.
Bdng 3.3. Thanh phan va théng tin cdu tric cia vt ligu CFO.

] o _ Hang sb Kich Ty lé pha | Ty 1@
Coéng thirc | Ky hiéu | Phatinh _ _ X
X ] " ] mang | thwéctinh | tinhthé | c/a
hda hoc mau the i
(nm) thé (nm) (%)
a=0,583
t-CuFe;0Oq4 35 33,2 1,49
c =0,866
0,5 | CuosFe2s04 | CFO-0.5
a=0,504
h-Fe203 59 66,8
c=1,378
a=0,584
t-CuFe204 32 83,8 1,48
c =0,866
1,0 | CuFe204 CFO-1 a=0,469
m-CuO | b=0,340 > 100 16,2
c=0,511
a=0,583
t-CuFe204 28 60,4 1,49
c=0,869
1,5 | CuisFe1s04 | CFO-1.5 a=0,470
m-CuO | b=0,344 27 39,6
c=0,513
a=0,578
t-CuFe,0q 56 51,1 15
c=0,869
2,0 | Cu2FeOq4 CFO-2 a=0,469
m-CuO | b=0,343 44 48,9
c=0,513
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3.2.3. Két qua nghién ciru phé Raman ciaa vit ligu CFO

Phé tan xa Raman 12 mot céng cu quan trong dé xac dinh dao déng va cau trdc cua
spinel. Hinh 3.20 Ia phé Raman cua vat liéu CFO dugc kich thich véi ngudn laser co
budc song 532 nm, véi cong suat lazer 1a 3,2 mW va ngudn kich lazer 1a Ar* véi sé song
tir 100 - 900 cm'™L.
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Hinh 3.20. Phé tan xa Raman cua vt ligu CFO va hai oxit don CuO, Fez0s.

Puong mau den 13 phd tan xa Raman cua vat liéu CuO, ta thay xuat hién 3 dinh
& 292,922; 341,208 va 625,492 cm! twong g Véi cac dao dong Alg, By and B cua
lién két Cu-O. Pho Raman ctia Fe203 c6 cac dao dong & vi tri 224,342; 291,2; 410,224;
494,824 va 610,147 cm twong g véi cac dao dong Alg, Eg, E2g, E3, A%g va A%. Nhur
da thao luan o trén, vat liéu CFO-0.5 c6 ca t-CuFe;O4 va h-Fe2O3 nén trén phé co ca
cac dao dong cua Fe:03. i véi cau tric t-CuFe204 cho cac dao dong manh & céc vi
tri quanh 186,491; 283,952; 482,744; 550 va 697,71 cm™’. Céc nghién ctru trude day
cho thay, tan s6 Raman phu thudc vao chiéu dai lién két Cu-O hoic Fe-O, diéu nay
thay doi theo sy bién dang ciia mang tinh thé, ban kinh ion cua Fe hoac Cu va phan b
cation. O két qua XRD trén cho thay trong mdi vat liéu CFO déu c6 cau tric va thanh
phan tinh thé spinel va don oxit khac nhau. Trudc ddy, Channagoudra va cong su da
quan sét thdy 7 dao dong Raman xung quanh cac vi tri 192, 286, 347, 482, 553, 660 va
702 cmt dbi véi t-CuFe,04 [132]. Ngoai ra, Verma va cong su cho thiy phdé Raman
cua t-CuFe204 quanh céc vi tri 218, 329, 489 va 661 cm™ [133]. Sy dich chuyén trong
c4c ché d6 Raman c6 lién quan dén lién két kéo dai giira Cu(Fe)-O khi kich thugc tinh
thé thay d6i. Su thay doi cuong do twong doi ciia cac dinh Raman c6 lién quan dén qué
trinh chuyén pha, bién dang va phan phdi lai cation. Ngoai ra, dd c6 cong trinh cong bd
chi ra rang tan sé dao d6ng Raman phu thudc vao chiéu dai lién két Fe véi O hoic Cu
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vé6i O, lién két nay lai phu thudc vao ham caa sy bién dang nat mang, su chuyén pha,
ban kinh ion cua Fe, Cu va sy phan bd cac ion duong trong cau tric spinel cua Cu va
Fe. Sy thay doi trong cudng do dinh ciia phd Raman ciing lién quan mat thiét t6i su
chuyén pha, bién dang va phan b cac ion duong trong cau tric [134].

3.2.4. Két qua nghién citu SEM, TEM va EDX cia vat liéu spinel CFO

Hinh thai hoc, kich thuéc hat va thanh phan nguyén té caa vat liéu CFO duoc
nghién ctu bang cac phuong phap phén tich anh hién vi dién tir quét, anh hién vi dién tir
truyén qua va phé tan xa ning lugng tia X. Két qua duoc biéu dién trén Hinh 3.21.

Anh SEM cua vat liéu CFO (Hinh 3.21 a-d) cho thiy su két tinh tinh thé tét
cua ca 4 vat lieu CFO khi quan sét thay cac tinh thé rd rang, bién hat rd nét, kich
thudc hat twong d6i dong déu. Thanh phan vat liéu da duoc phan tich chi rd trén két
qua gian do nhiéu xa tia X, tuy nhién trén anh SEM, khdng thé phan biét dugc vat
liéu vi kich thudc hat twong dbi dong déu sau khi nung.

Két qua phan tich phé tan xa niang luong tia X (EDX) trén Hinh 3.21 e-h cho
thay rang vat lieu CFO c6 chira nguyén t6 Cu, Fe va O. Tur Bang 3.4 thay rang ti 1&
mol Fe/Cu dua vao ban dau cua cac mau CFO va san pham cudi cling ¢6 ti mol gan
bang nhau. Bang cach do ICP-MS cac vt liéu ciing thay rang ti 16 mol Fe/Cu c6 két
qua gan bang véi két qua pho tan xa niang luong tia X. Vi vay, clng véi két qua XRD
& trén co thé két luan rang phuong phap sol-gel va nung & 800 °C trong 1,5 gid cho
hiéu suat tong hop vat liéu spinel cao.

Anh hién vi dién tu truyén qua (TEM) cho thay cac hat co kich thuéc tuong
d6i 16n, trong khoang tir 200 dén 500 nm. Do kich thudc hat I6n nén két qua TEM
khong thé quan sat duoc cac van nhidu xa giita cac 1op tinh thé dé xac dinh duoc
khoang cach giira cac 16p tinh thé.

Bdng 3.4. Thanh phan nguyén té cia Cu va Fe trong vdt CFO.

Ti Ié¢ mol Ty 1€ mol Fe/Cu Ti I¢ mol Fe/Cu
Mau Fe/Cu cho vao theo ICP-MS theo EDX
CFO-0.5 5/1 4,66/1 4,9/1
CFO-1 2/1 1,82/1 2/1
CFO-15 1/1 0,97/1 1,07/1
CFO-2 0,5/1 0,57/1 0,58/1
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Hinh 3. 21 Anh hlen Vi dzen tr quét (SEM) pho tan xa nang heong tia X (EDX) va
anh hién vi dién tir truyén qua (TEM) cua vt liéu CFO.

3.2.5. Két qua nghién ciru phé FT-IR cia vt liéu spinel CFO
CFO-2

CFO-1.5
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M-O :
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S0 song (cm)

Hinh 3.22. Phé FT-IR cua vdt liéu CFO va Agar.
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Hinh 3.22 1a phd hdng ngoai bién d6i Fourier (FT-IR) caa cac mau CFO. Cac dao
d6ng hap phu lién quan dén lién két caa cac ion kim loai trong mang luéi tinh thé
spinel. Cac dao dong xung quanh céc vi tri 3450, 1630 va 1385 cm lién quan dén
dao dong O-H cua nudc va cac lién két C-O cua agar (nhu d3 phan tich trong phan
3.1). Trén phd cé thé quan sat cac dao dong lién két dudi 1000 cm dic trung cho
lien két M-O caa kim loai & ca vi tri t dién va bat dién trong cau trdc cuaa spinel
[135]. Trong nghién ctu cua S.A.V. Prasad va cong su da chirng minh rang spinel
cua sit c6 hai dao dong dic trung ¢ khoang 600 va 400 cm™ twong (ng véi cation
M?2* 1an luot trong vi tri tir dién va bét dién [136]. Dai hap thu quanh sb séng 584 cm
1 lién quan dén dao dong kéo cua lién két Cu?*- O tai vi tri t dién va dai hap phu
quanh vi tri 412 cm™* lién quan dén dao dong kéo cua lién két Fe3* - O? tai cac vi tri
bat dién. Phd FT-IR cua cac mau CFO (Hinh 3.22) cho thay sy xuat hién dong thoi
hai dai hap thu dic trung duéi 1000 cm® nam tai 584 cmt va 412 cm'?, twong tng
véi dao dong cua lien két Cuz*-0% & vi tri ta dién va Fe3*-0% & vi tri bat dién trong
mang ludi spinel. Két qua nay khang dinh ciu trac spinel da dwoc hinh thanh thanh
cdng & tat ca cac mau. Bén canh do, cac dai hap thu & viing sé séng cao (3450, 1630
va 1385 cm't) cac dai nay duoc quy cho cac dao dong cua cac nhém chic ¢6 nguon
g4 tir nudc va cac tap chat hiru co con sét lai trong vat liéu sau qué trinh tong hop.
Cu thé, dai hap thu rong va manh & khoang 3450 cm™® dugc gan cho dao dong hoa tri
O-H cua cac phan tir nudc bi hip phu vat Iy hoac hda hoc trén bé mat vat liéu. Dai
hap thy & khoang 1630 cm® trong tng véi dao dong udn cua lién két O—H trong cac
phan tir nudce, hoic 6 thé 1a dao dong C=C trong c&c san pham trung gian cta qua
trinh phan huay agar. Dai hap thu tai khoang 1385 cm™ thudng duoc gan cho dao dong
hoa tri C—O cua cac nhdm cachoxylat hoic cac lién két C—-O con st lai tir agar - chat
tao gel duoc su dung trong phuong phap sol-gel. Agar la mot polysaccharide giau
carbon, va mic du da trai qua qué trinh nung & nhiét do cao dé tao thanh oxit, van c6
thé con mot luong nho cac san pham phan hay carbon hoac cac chat hitu co hap phu
trén bé mat vat liéu. Sy ton tai cua cac dai hap thu nay 1a hoan toan phu hop véi cac
két qua phan tich EDX di dugc trinh bay trude d6, cho thdy ham luong carbon giam
dan khi tang nhiét ¢ nung nhung khong bao gi bién mat hoan toan. Tuy nhién, can
nhan manh rang sy c6 mat cia nudc hap phu va cac tap chét hitu co néi trén khong
lam thay d6i ban chét cau trc spinel cua vat liéu. Nhu vay, cac két qua FT-IR cung
cap bang chiing rd rang vé su phan bé cation dic trung trong mang tinh thé spinel,
1am co s& cho cé&c nghién ctu tiép theo vé tinh chat dién hoa cua hé vat liéu CFO.
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3.2.6. Két qua nghién ciru phé XPS ciia vat liéu CFO

a) b) ¢ .
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Hinh 3.23. Pho XPS cua vat ligu CFO.

Phan tich phd XPS cua cé4c vat liéu spinel CFO da cung cap nhitng théng tin quan
trong vé trang thai oxy hda va su phan b cation trong mang tinh thé. Hinh 3.23 la
két qua nghién ctru quang pho quang dién tir tia X (XPS) cta céc vat liéu CFO cy thé
cho tirng nguyén té Cu, Fe va O. Tir nang luong lién két ciia Cu 2p va Fe 2p cho thay
su xuat hién caa cation dong va sat trong ca 4 vat liéu spinel CFO. Trén Hinh 3.23 a,
d, g, j 12 phd XPS cua Cu 2p trong vat lidu CFO, tat ca 4 mau déu xuat hién 2 ving



82

satellite c6 nang luong lién két cao hon ning luong lién két cia Cu 2ps2 va Cu 2pus,
két qua nay twong tu két luan khoa hoc da cong bd trude d6 cho thay Cu & trang thai
oxy hda 2+ (Cu?*) [137]. Ciing theo cac nghién ctru trude d6 di chi ra rang, ving
satellite nay dwgc gan cho sy chuyén doi cua mot dién ti tir quy dao 3d sang quy dao
4s tréng trong qua trinh day dién tir quang dién 16i 2p [138, 139]. Binh tng véi cudng
d6 cao hon ctia Cu 2psz2 c6 ning lugng lién két tai khoang 933,2 dén 933.4 eV duogc
gan cho sé oxi héa Cu?* nam trong cac vi tri bat dién trong khi dinh tng véi cuong
d6 thap hon tai mtrc ning luong lién két khoang 934,1 dén 934.,4 eV duoc gan cho
Cu?* & vi tri ta dién cua cau trac spinel [140]. Nhu két qua phan tich gian d6 nhiéu
Xa tia X da nghién cau & trén, trong cac mau CFO-1, CFO-1.5 va CFO-2 ¢6 ca thanh
phan vt liéu CuO nén phd XPS ciia Cu 2p trén c4c vat liéu nay ciing thé hién phé Cu
2p32 dinh @ng véi cudng do thap hon bi dich chuyén sang ving ning luong lién két
cao hon. That vay, céc tai liéu tham khao cho thay rang mac ning luong lién két cua
Cu 2ps2 duoc tim thy trong oxit CuO nam trong dai ning luong tir 934,3 dén 935,4
eV [141, 142].

Tuong ty nhu vay trén Hinh 3.23 b, e, h, k 1a phd XPS cua Fe 2p trén vt liéu
CFO. Phd XPS cua Fe 2p ciing c6 dinh satteline dic trung cho su chuyén dién tir tir
qu¥ dao 3d sang 4s tréng cho thay su c6 mat cia Fe3* trong ciu trac spinel. Ion duong
Fe3* trong vi tri bét dién dic trung boi dinh phd trong dai ning lwong lién két 710-
710,8 eV con Fe** trong vi tri tr dién dugc dic trung bai dinh phé trong dai ning
luong lién két 711,9-713,7 eV, két qua nay ciing hoan toan twong ddng véi cac két
qua phan tich trén cac tai liéu tham khao di duoc cong b [143, 144]. Trong vit liéu
CFO-0.5 c6 su ton tai cua vt lidu oxit don Fe2O3 nén trong két qua XPS can luu ¥
tgi phd XPS cua oxit don Feo03 c6 phd cua Fe 2pas tai dai ning luong lién két 710,6
—711,2 eV [145]. Tir dién tich dinh ta cd thé tinh toan dugc cac thanh phan Cu va Fe
trong cac vi tri ta dién va bat dién trong cau trac spinel nhu trong Bang 3.5. Nhu &
Bang 3.5 ta thay ca Cu?* va Fe3* déu phan bé trén cac vi tri tr dién va bat dién, diéu
nay ching to vat liéu spinel dang hdn hop khi cac ion kim loai ton tai trong ca hai vi
tri tir dién va bét dién cua cau tric spinel. Phan tich phé XPS cua céc vat liéu spinel
CFO da khang dinh su ¢6 mat cua Cu?* va Fe®* trong cau tric spinel thdng qua cac
dinh satellite dic trung, dong thoi xac dinh duoc su phan bd cua céc cation nay trén
ca hai vi tri t& dién va bat dién. Két qua nay chang to vat liéu spinel CFO ton tai &
dang hdn hop (mixed spinel) vai ca Cu?* va Fe3* ciing chiém ca hai vi tri phéi tri khac
nhau. Su khéc biét vé nang luong lién két cia Cu 2ps2 va Fe 2ps2 phan anh su thay
d6i moi trudong hda hoc xung quanh cac ion kim loai khi thanh phan vt liéu thay doi,
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cling nhu anh huéng cua cac pha oxit don (CuO, Fe,03) ¢6 mit trong mau. Cac két
qua XPS cung cap bang chang truc tiép vé cau trac dién tir va su phan bé cation trong
mang spinel, 1 co s& quan trong dé giai thich tinh chit dién hoa va do chon loc san
pham cua cac vat liéu CFO trong phan tng khir CO..
Bdng 3.5. Két qud dién tich dinh va thanh phan vat liéu ¢ c&c vi tri tiz dién va bat
dién duoc tinh toan tir pho XPS.

P Ty I8
Pho Binding S
S A L, phan bo R )
Ky hiéu | nguyén | Energy Vi tri oz Dang cong thirc
X nguyén to
to (eV)
(%)

Cu 933,2 |BatdienCu?| 84,6

CEO-05 | 2P 934,1 |TudienCu®*| 154
(CU(Z),BWFeﬁns)[Cu%zsteﬁss]Ozt

710,2 Bat dién Fe3* 59,4
Fe 2par _
712,8 | Tu dién Fe®* 40,6

Cu 933,3 |BatdiénCu?| 68,6

2par2 934,4 |TG dién Cu?* 31,4
CFO-1 (Cug,-gMFe(g)E%)[Cu%,-g%Fei’jM]Ozl
710,1 | Batdién Fe3*| 57,2

Fe 2par _
711,9 | Tu dién Fe®* 42,8

Cu 9334 |BatdienCu?| 83,3

2par2 935,5 |Tu dién Cu?* 16,7
CFO'].S (Cug;SlFegzss [Cui‘lz-soFei-glz]Ozl_
710,8 | Batdién Fe3*| 67,5

Fe 2par _
713,7 | Ta dién Fe®* 32,5

Cu 9334 |BatdienCu?| 81,8

2p3p2 9354 |Tu dién Cu?* 18,2
CFO-2 (Cu(z),§64Fe(3),+182 [CU§,+636F63,§18]04
710,4 Bat dién Fe3* 67,9

Fe 2par _
712,7 | Tu dién Fe®* 32,1
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3.2.7. Két qua nghién ciru hoat tinh xtc tac khir CO2 biang phwong phap dién hoa
3.2.7.1. Két qua nghién ciru dwong quét thé tuyén tinh LSV caa vat ligu CFO

Pé nghién ctru hoat tinh xdc tac khir CO2 bang phurong phap dién hda cua vat liéu
CFO, k§ thuat quét thé tuyén tinh LSV trong khoang thé tir 0,5 dén -0,8 V vs. RHE
trong dung dich NaHCO3 0,1 M suc b&o hoa CO2 (pH = 6,8) di duoc tién hanh trén
tirng dién cyc CFO dé phan tich qué trinh khir xay ra trén ting dién cuc & lan quét
dau tién, 1an quét thir 2 va trang thai khi on dinh (steady state) sau 5 1an quét LSV.
Tir trang thai hoat dong 6n dinh dé xac dinh duoc d6 doc Tafel trén ting dién cuc, tat
ca két qua dugc biéu dién trén Hinh 3.24.

3)0 b) 0
e I
2 2
4. Pwong quét LSV dau tién Pwong LSV thr
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Hinh 3.24. Két qua quét thé tuyén tinh LSV cua vat liéu CFO trong khodng dién thé
tir 0,5 dén -0,8 V vs. RHE trong dung dich NaHCOs; 0,1 M b&o hoa CO; (pH = 6,8):
a) dwong LSV dau tién, b) dwong LSV thit 2, ¢) dweong LSV én dinh va d) dé déc
duwong Tafel trén tieng dién cuc CFO.

Trén Hinh 3.24 a 1a cac duong LSV dau tién, dién cuc dugc nhing trong dung
dich dién ly NaHCO3 0,1 M suc b&o hoda CO; (pH = 6,8) rdi tién hanh ap thé dién hoa
theo chiéu khir, c4c quéa trinh khir xay ra trén duong LSV déu tién gitip danh gia so
b dién cuc xuc tac cling nhu kha nang hoat dong xuc tac cua ting dién cuc khi so
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sanh véi gié tri ciia duong nén graphit. Bién cuc CFO cho trang thai hoat dong xdc
tac khi quét LSV vong dau tién trong dwong nhau trén hai dién cuc CFO-1 va CFO-
2 trong khi hai dién cuc CFO-0.5 va CFO-1.5 lai ¢ su xuét hién cia mot dinh kht
quanh gia tri dién thé khoang -0,01 V vs. RHE, qué trinh khir nay dwoc gan cho dic
trung cua su khir tir trang thai oxi héa Cu?* vé Cu®. Ngay sau vong quét LSV du tién,
qua trinh khir nay khong con xut hién nita (Hinh 3.24 b), két qua nay ciing gop phan
cung ¢b vao dé xuit xtc tac tu khir chinh né truedc khi tham gia xdc tac khir CO2. Sau
5 lan quét LSV lién tuc, gia tri mat d6 dong 6n dinh nén trang thai 6n dinh dugc sir
dung dé xac dinh gia tri d6 déc duong Tafel. Theo ly thuyét, ¢6 doc duong Tafel cho
biét sy thay doi can thiét dé tang toc do phan ung 1én 10 lan, do doc Tafel phan &nh
tdc d6 cua phan tng dién hoa va ning lwong can thiét d&é vuot qua rao can ning luong
hoat héa, do d6 tc d6 phan tng cang nhanh khi d6 déc Tafel cang nho, phan wng d&
dang xay ra hon vdi ning lugng hoat hda thip hon. Két qua trén Hinh 3.25 d cho thay
gia tri do doc nho nhat dugc xac dinh cho dién cuc CFO-2, tiép theo 1a CFO-0.5,
CFO-1 va CFO-1.5. Tuy nhién két qua nay ciing chua du dé khang dinh hoat tinh xuc
tac trén ting dién cuc CFO. Dé danh gia va nghién ctru san pham cua qua trinh khir
trén timg dién cuc CFO, phuong phap ap thé theo thoi gian (CA) sé duoc tién hanh
trén tung dién cuc CFO trong cung dung dich dién ly NaHCO3 0,1 M suc b&o hoa
CO; (pH = 6,8).
3.2.7.2. Két qua nghién ctru @ chen loc c4c san pham ciia qua trinh khir trén
vat ligu CFO

Dé nghién ciru ki hon vé san pham cua quéa trinh khir trén timg dién cuc CFO,
phép phan tich dién hoa CA dugc ap dung vai cac gia tri thé ¢ dinh lan luot 13 -0,6;
-0,7; -0,8 va -0,9 V vs. RHE trong thoi gian 120 phat vai dung dich NaHCO3 0,1 M
suc bdo hoa CO; (pH = 6,8). Hé gdm dién cuc so sanh 1a Ag/AgCl, dién cuc ddi la
bach kim va dién cuc 1am viéc 1a cac vat liéu CFO trén dién cuc graphit. Bé thu duoc
san pham khi va san pham léng, phép phan tich CA duoc tién hanh trong binh dién
phan chit H kin khi dam bao khi sinh ra dugc trich xuat dua vao hé phan tich khi GC
dé dinh tinh va dinh lwong cé&c san pham khi. San pham léng trong dung dich dién ly
dugc dua vao hé phan tich trao doi ion (1C). Tur két qua ap thé cb dinh theo thoi gian
s€ thu duoc gia tri mat do dong theo thoi gian cua tung dién cuc tai ting gia tri dién
thé ap vao nhu biéu dién trén Hinh 3.25. Ngoai ra két qua CA con danh gia duoc do
bén cua dién cuc trong thoi gian hoat dong xuc tac lién tuc tai mot gié tri dién thé.
Mat d6 dong dién khong d6i theo thoi gian s& 1a minh ching cho d6 bén cua dién cuc
XUc tac.
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Hinh 3.25. Két qua nghién cizu qua trinh &p thé theo thoi gian (CA) cia CFO trong
thoi gian 2 h & cdc dién thé -0,6 dén -0,9 V vs. RHE trong dung dich NaHCO3 0,1M
b&o hoa CO2 (pH = 6,8).

Két qua trén Hinh 3.25 cho thay ca 4 dién cuc CFO déu cho gia tri mat do
dong tang khi tang dién thé &p vao tir -0,6 dén -0,9 V vs. RHE. O céc dién thé thap -
0,6 va -0,7 V vs. RHE thay riang duong mat do dong theo thoi gian 6n dinh hon khi
ap thé ¢ dién thé cao hon -0,8 va -0,9 V vs. RHE. Viéc &p thé cao hon 1am cho mat
d6 dong tang 1én ddng thoi san pham sinh ra trén bé mat nhiéu hon, dic biét 1a san
pham khi, khi lugng khi sinh ra 16n, hinh thanh cac bong bong khi trén bé mat dién
cuc, bong khi 16n dan roi thoat ra khoi bé mat dién cuc, do d6 c6 hién twong mat do
dong xuc tac giam roi lai ting, d6 1a qua trinh bong khi 16n 1&n trén bé mit dién cuc
ngan can su tiép xdc cua bé mat dién cuc vai dung dich dién ly 1am giam mat do
dong. Khi bong khi thoat ra khoi bé mit di vao dung dich sé tra lai bé mit dién cuc
tiép xdc voi dung dich dién ly 1am cho mat d6 dong ting 1én. Pién cuc CFO-1 hoat
dong 6n dinh hon ca tai ca 4 gia tri dién thé 4p vao so véi cac dién cuc khac. Ngay ca
tai gi tri dién thé cao nhat -0,9 V vs. RHE, dudng mat do dong dién theo thoi gian
van 6n dinh va khdng cé hién twong bong bong khi 1am giam dién tich bé mit hoat
dong dién hoa.

Pién luong Q 1a két qua do duoc khi ap dién thé theo thoi gian CA. Két qua
dién luong Q theo thoi gian duoc biéu dién trén Hinh 3.26.
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Hinh 3.26. Két qua dién lwong Q theo thoi gian cua dién cuc CFO.
Tur két qua hiéu suat Faraday cua tirng san pham, do chon loc san pham duoc biéu
dién dudi dang do thi cot so sanh gitta cac dién cyc trén tirng san pham khi va long
thu dugc nhu trén Hinh 3.27.
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Hinh 3.27. Hiéu sudt Faraday cua cac san pham khi va léng cia vt liéu CFO sau
khi &p thé dién hoa trong 2 h ¢ cdc dién thé -0,6 dén -0,9 V vs. RHE trong dung
dich NaHCO3 0,1 M bao hoa CO: (pH = 6,8).
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Bdng 3.6. So sanh hiéu sudt xic tac cia mét sé vt liéu spinel CuxFesxOa.

San pham chinh | Pién thé Phuong
XUc tac ( hiéu suit (Vvs. | Piénly | phaptong | TLTK
Faraday) RHE) hop
CO (13%) KHCO; | Visong két
Cuz.2Fe1804 H> (70%) -0,69 0,1M hop nhiét [93]
HCOOH (~3%) dung moi
KHCO; | Visong két
CO (20%) .
CuFe204 -0,7 0,1M hop nhiét [9]
H2 (60%) N
dung moi
CFO-1 H> (~100%) NaHCO3 .
Sol-gel két | Luan
(CuFe204 HCOOH ( ~1%) -0,6 0,1 M ,
. hop nung an
va CuO) | CH3COOH (~4,5%)

Tur két qua trén Hinh 3.27 cho thay qua trinh hoat dong xuc tac, vat liéu CFO thu
dugc ba san pham khi va long bao gom chat khi hydrogen, chat long acetate va
formate. Biéu d6 dang cot cua tirng san pham tai cac gia tri dién thé khac nhau c6 thé
so sanh hiéu suat cua tirng san pham tai tirng gia tri dién thé trén vat liéu CFO. Gian
d6 hiéu suat Faraday ciia hydrogen cho thay ca 4 dién cuc CFO déu sinh ra hydrogen
tai tat ca cac gié tri dién thé vai hiéu suét cao trong d6 ndi troi 1a dién cuc CFO-1 véi
hiéu suat 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 xtc tac dién hoa khir CO; ludn di kém voi
qua trinh xuc tac dién hoéa kha proton nén hiéu suat Faraday cua san pham khi
hydrogen luén cao [9, 93]. Hiéu suat Faraday cua Ha thé hién & Hinh 3.27 a 1én dén
khoang 100 % déi vai dién cuc CFO-1 va CFO-1.5 ¢ dién thé -0,6 va -0,7 V vs. RHE.
Céc dién cuc CFO-0.5 va CFO-2 ciing c¢6 hiéu suét tao ra hydrogen 1én dén khoang
80 %. San pham khi thu duoc & tit ca cac dién thé trén 4 dién cuc CFO déu khdng c6
san pham CO gidng nhu két qua caa cac nghién ciru trén vat lidu trong tu da trinh
bay trong Bang 3.6. V& lan dau tién san pham long acetate di duoc tim thay véi hiéu
suat khoang 4,5 % trén vat liéu spinel CuxFesxOa. Pay 1a diém méi va khac véi cac
nghién ctu trude day.

Céc san pham long gom acetate va formate déu duoc phét hién o tat ca cac dién
thé (Hinh 3.27 b, ¢). Hiéu suat Faraday ddi vai san pham HCOO™ cao nhat 1a~1 % ¢
dién thé -0,6 V vs. RHE cua dién cuc CFO-1. Ngoai ra, ¢ dién thé -0,6 V vs. RHE
hiéu suat Faraday cao nhit d6i vai san pham CHsCOO" 14 4,5 % cua dién cuc CFO-



89

1. Téc d6 sinh hai san pham long acetate va formate dugc so sanh trong Hinh 3.27 d
cho thiy dién cuc CFO-1 dat toc d6 sinh ra hai san pham long 16n nhét ngay tai gia

tri dién thé khir thip nhit -0,6 V vs. RHE.

Dé nghién ctru tde d6 sinh ra san pham va hiéu suat cua ting san pham, d6 thi
higu suat va toc do duoc biéu dién trén Hinh 3.28.
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Hinh 3.28. Hiéu sudt va téc dg sinh san pham trén tirng dién cuc vat liéu CFO.
Hiéu suat sinh san pham 1a lwong (mol) san pham sinh ra trong thoi gian 4p dién
thé CA (2 gio) con téc d6 sinh san pham 1a lwgng san pham sinh ra trén mot don vi
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thoi gian va trén mot don vi khéi lwong xuc tac da sir dung trén dién cuc. Két qua
trén Hinh 3.28 cho thiy ca hiéu sut va téc do sinh ra san pham long acetate va
formate trén dién cuc CFO-1 dat gia tri cuc dai ngay tai dién thé nho nhat -0,6 V vs.
RHE d6ng thoi voi két qua do 1a téc do va hiéu suét sinh hydrogen tai dién thé nay
cling thip hon cac dién thé con lai. Tir két qua nay co thé thdy wu diém cua dién cuc
CFO-1 la khir CO; sinh ra san pham long ¢ dién thé thap, cang ap thé cao thi luong
hydrogen sinh ra cang lon.

Qua so sanh véi cac tai liéu tham khao, san pham long acetate véi tée do san sinh
dat 2,6 umol/gio/mg thu dugc trén dién cuc CFO-1 13 toc d6 sinh san pham acetate
I6n nhét va san pham acetate thu dugc trén dién cuc CFO duoc xem 1a san pham moi
nhét thu duoc tir qua trinh dién hoa xtc tac khir CO2 trén vat liéu spinel tir Cu va Fe.
T Hinh 3.28 c6 thé thay rang téc do sinh hydrogen I6n hon nhiéu lan téc do sinh
acetate va formate chirng toé rang qua trinh khir proton thuan lgi hon nhiéu so véi qua
trinh khir CO2 trén vt liéu CFO. Qua trinh khir proton sinh hydrogen cé thé trai qua
giai doan san pham trung gian hydrua (Cu-H) khi c6 mat CO; trén chat trung gian
nay s& dan dén hinh thanh san pham HCOO". Sy hinh thanh caa CH3COO" cho thiy
rang lién két C-C ciing c6 thé xay ra trén vat lieu CFO nay. Trong céc dién cuc vat
lieu CFO ta thay rang dién cuc xuc tac CFO-1 cho hiéu qua xuc tac tét nhat do hiéu
suat Faraday cao nhat vé&i qué trinh kht proton sinh Hz dng thoi hinh thanh céc san
pham HCOO" va CH3COO" ciing véi hiéu suat va téc do I6n nhat. Nhu di thao luan
& phan nghién ciru gian do nhidu xa tia X, vat liéu CFO-1 c6 thanh phan gom vat lidu
spinel CuFe204 tinh thé cAu truc t phuong va mot luong nho vat liéu CuO. Trén cac
vat liéu CFO-0.5, CFO-1.5 va CFO-2 do ty ¢ thanh phan spinel it hon, lwong oxit
CuO hoic Fe;03 nhiéu hon lam can trg qué trinh xdc tac hoat dong dan toi hiéu suét
va tdc do san sinh cac san pham thap hon.

3.2.8. Két qua nghién ciru diic trung hinh thai va ciu trdc caa vat liéu CFO sau
qué trinh hoat déng xuc tac.

Pé hiéu rd hon vé ban chat x(c tac, cac phép phan tich cau trdc va hinh théi
cua vat lidu sau dién phan da duoc tién hanh trén cac dién cuc CFO gom gian dd
nhiéu xa tia X, Raman va hién vi dién tr quét. Cac dién cuc CFO sau qué trinh hoat
dong x(c tac tai gia tri dién thé -0,6 V vs. RHE trong vong 2 gio véi dung dich dién
ly NaHCO3 0,1 M suc b3o hoa khi CO2 (pH = 6,8) s& duoc bao quan trong hé buong
thao tac chan khong (glovebox) tranh sy oxi hoa nguoc lai cia cac thanh phan trén
dién cuc trude khi dem di khao sat cac phép phan tich cau tric. Gian do nhiéu xa tia
X so sanh trudc va sau khi chay dién phan duoc biéu dién trén Hinh 3.29.
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Hinh 3.29. Gidn dé nhiéu xa tia X cua vt liéu CFO trudce va sau khi dién phan 2 h
& dién thé -0,6V vs. RHE trong dung dich NaHCO3 0,1 M bao hoa CO, (pH=6,8).

Sau qua trinh hoat déng xUc tac lién tuc 2 gio tai gia tri dién thé -0,6 V vs.
RHE, thanh phan vat liéu trong mdi dién cuc CFO déu c6 sy thay d6i dang ké so Vi
thanh phan vat liéu CFO ban dau. Trén dién cuc CFO-1 ban dau gém cd vat liéu
CuFe204 (83,8 %) va CuO (16,2 %), sau qué trinh hoat dong xuc tac, vat liéu CuO
khdng con thay dinh nhidu xa, vat liéu CuFe,O4 van con ton tai ddng thoi xuét hién
thém dinh nhiéu xa caa kim loai Fe (Hinh 3.29 b). Sy xuat hién cua kim loai Fe sau
qué trinh hoat dong dién hda chiing to vat liéu spinel CuFe204 d3 bi khir vé kim loai
Vi s6 oxi hoa thap nhat, CuO ciing bi khir vé kim loai tuy nhién lugng CuO ban dau
it nén gian do nhidu xa tia X trén Hinh 3.29 b khong thé phat hién ra dinh nhiéu xa
cua kim loai Cu. That vy, dbi véi 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 xtc tac, CuO khdng con thiy dinh nhiéu xa trén ca
hai gian d6 Hinh 3.29 c.d, thay vao d6 1a dinh nhidu xa caa kim loai Cu. Do ty I¢ vat
licu spinel CuFe;04 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 bo luong CuFe 04 trén dién cuc
CFO-2 da bi khir vé kim loai Fe trong khi trén dién cuc CFO-1.5 sau dién phan van
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ton tai ca vat liéu spinel CuFe204 va kim loai Fe. Két qua trén hai dién cuc nay cang
khang dinh ring qué trinh hoat dong xUc tac da khir oxit spinel CuFe204 vé kim loai
Fe va oxit CuO vé kim loai Cu, lugng oxit spinel CuFe,O4 con lai sau qué trinh hoat
dong xuc tac co thé 1a 16p vat liéu khdng tiép xtc duoc véi dung dich dién ly trong
qua trinh hoat dong. Trén dién cuc CFO-0.5 ban dau gdm oxit spinel CuFe;04 (33,2
%) va Fe,0s (66,8 %) nén sau qua trinh hoat dong x(c tac, thanh phan oxit spinel bi
khtr hoan toan vé kim loai Fe trong khi thanh phan oxit Fe,O3 van tim thay cac dinh
nhidu xa dic trung trén gian d6 (Hinh 3.29 a).

Két qua phan tich XRD sau dién phan cho thiy cac dién cuc CFO déu bi khu
mot phan thanh kim loai Cu va Fe, phi hop véi cac nghién ciru trude day [146], [147]
cho rang cac oxit don ciia Cu va Fe, khi bi khir hoan toan, wu tién xtc tic cho phan
trng thoat hydrogen (HER). Biéu nay giai thich tai sao cac mau CFO-0.5 va CFO-2
(c6 nhiéu oxit don Fe203 va CuO) lai cho hiéu suat Hz gan 100 %. Tuy nhién, trén
cac dién cuc CFO-1 va CFO-1.5, cau tric spinel CuFe204 van dugc bao toan mot
phan sau dién phan, dong thoi cac dién cuc nay ciing tao ra lugng acetate nhiéu hon
S0 V&i cac mau con lai. Piéu nay ching to pha spinel CuFe204 déng vai tro then chot
trong qua trinh khir CO> tao acetate (san pham Cy), trong khi céc oxit don khi bi khir
hoan toan lai vu tién cho HER. Két qua nay khdng mau thuan véi két luan trude do
vé hoat tinh khir CO2 cua CuO (muc 3.1), ma cho thay rang hoat tinh x(c tac phu
thudc vao ban chat pha, cu tric va mdi truong phan ting: CuO doc lap ¢ kha ning
khtr CO2 thanh formate, nhung trong hé spinel, oxit don CuO bi khir hoan toan thanh
Cu kim loai va wu tién cho HER, trong khi pha spinel CuFe204 con ton tai lai dam
nhiém vai trd xUc tac tao acetate thong qua co ché ghép ndi C—C.

Hinh 3.30 1a phé Raman cua cac vat liéu CFO sau qua trinh dién phan. Pién
cuc sau khi dugc dién phan duoc do ¢ nhiéu vi tri khac nhau dé thiy duoc dic trung
Cua cac pha sau qua trinh dién phan trén dién cuc. Cac dién cuc déu do duoc céac vi
tri I, 11, III nhu Hinh 3.30. Pho tdn xa Raman cho thay cac dao dong ¢ cac vj tri 108,
146, 217, 413 cm'* dic trung cho oxy lai héa trén bé mat Cu dé tao thanh Cu.0 [148].
Két hop véi anh SEM (Hinh 3.31) cho thay sy thay d6i cua hinh thai bé mat dién cuc.
bién cuc tir dang két tu thanh dang tim (Hinh 3.31 a, b, ¢) hoic ¢ cac hat nho (Hinh
3.31 d) da cho thay su khir ciia c4c vat liéu CFO sau qua trinh dién hoa.
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Hinh 3.31. Anh hién vi dién tir quét cia céc vdt ligu CFO a) CF0O-0.5, b) CFO-1, ¢)
CFO-1.5 va d) CFO-2 sau khi dién phan 2 h & dién thé -0,6 V vs. RHE trong dung
dich NaHCO3 0,1 M bé&o hoa CO2 (pH = 6,8).
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Két luan vé vat liéu xuc tac spinel CFO

Vit liéu xuc tac spinel CFO - CuxFes«Os (x = 0,5; 1; 1,5; 2) da tong hop thanh
cdng bang phuong phap sol-gel. Cau trdc tinh thé spinel chuyén pha hoan toan tir
dang lap phwong sang tir phuong khi nung & nhiét ¢6 800 °C. Cac mau tong hop thé
hién pha tinh thé hdn hop cua spinel CuFe204 véi m-CuO hoic h-Fe20s tly thugc vao
ty 16 mol Cu/Fe ban dau. Khi dién phan trong dung dich dién ly NaHCO3 0,1 M bao
hoa CO2, c4c vat liéu xuc tac nay déu tao ra san pham hydrogen, formate va acetate.
Do chon loc phu thudc vao ham lugng oxit m-CuO va h-Fe;Os thém vao pha cua
spinel CuFe204. Hydrogen 1a san pham chinh véi hiéu suat Faraday cao nhat 1én dén
~100 % dbi véi vat lisu CFO-1 va CFO-1.5 ¢ dién thé -0,6 va -0,7 V vs. RHE. Hiéu
suat Faraday cao nhat déi véi san pham CHsCOO" 14 4,5 % cua vt liéu CFO-1 & dién
thé -0,6 VV vs. RHE.

3.3. Nghién ctru vat liéu xdc tac CuS

Trong phan nay, dic trung cau tric va hinh thai cta vét liéu CuS tong hop dugc
thdng qua céc ky thuat XRD, Raman, XANES, EXAFS, SEM, TEM, HR-TEM va EDX
duoc trinh bay. Tiép theo, cac phép do dién hoa va dién phan duoc thuc hién nham danh
gi4 hiéu suat Faraday va xac dinh d6 chon loc san pham. Sau qua trinh dién phan, mau
duoc tai-phan tich bang SEM, EDS-mapping, Raman dé theo ddi nhiing bién ddi cau
trac/hinh thai. Trén co so c4c bang chung thuc nghiém trudc—sau dién phan, tam xc tac
caa phan tng khir CO2 trén dién cuc CusS s& duoc dé xuat va thao luan.

Vit liéu CusS trong luan an duoc tong hop bang phuong phap nhiét dung méi
& cac nhiét do khac nhau nham nghién ctru anh huong cia nhiét do tong hop dén hinh
thai, cau tric va hoat tinh cua vat liéu CuS. Ba gi4 tri nhiét d6 nhiét dung méi duoc
lya chon 12 120, 150 va 180 °C, ky hiéu mau cua vat liéu bao gdm CuS-120, CuS-150
va CuS-180 tuong urng vai cac nhiét dé nhiét dung méoi.

3.3.1. Két qua nghién ctru gian do nhidu xa tia X caa vat liéu CuS

CAu tric tinh thé cua 3 mau CusS téng hop & nhiét ¢ nhiét dung méi khac nhau
duoc nghién ctu thong qua phép phan tich nhiéu xa tia X (Hinh 3.32).
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Hinh 3.32. a) Gidn do nhiéu xq tia X; b) viing phéng to véi goc nhiéu xa tir 45 dén
52 d¢ cuia cac mdu CuS-120, CuS-150 va CuS-180.

Gian do nhiéu xa tia X vai goc nhidu xa tir 22 dén 65 d6 trén Hinh 3.32 a cho
thay ca ba mau CuS-120, CuS-150 va CuS-180 déu xuat hién cac dinh nhiéu xa dic
trung ctia cu tric luc phuong covellite CuS twong tng véi thé chuan (mau xanh 14)
PDF#76-1725. Cuong do dinh nhiu xa cuc dai tai mat (110) ddi véi ca ba mau.
Ngoai ra khdng thay xuat hién cac dinh nhidu xa cua pha tinh thé nao khac ching to
ca ba diéu kién nhiét dung méi déu tong hop duoc pha tinh thé luc phuong Cus tinh
khiét. Kich thuéc tinh thé dugc xac dinh tir gian d6 nhiéu xa théng qua phan mém
MDI Jade 6. Khi nhiét dung méi ¢ 120 °C, kich thuéc tinh thé thu duoc 1a 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 thudc tinh thé thu dugc twong d6i gidng nhau véi
gia tri 1an luot 12 15 va 16 nm, hing s6 mang tinh dwgc cho CuS-150 laa=b =
0,37915 nm, ¢ = 1,64135 nm, hang s6 mang tinh dugc cho CuS-180 la a = 0,38174
nm, ¢ = 1,60643 nm. C6 thé giai thich su thay doi ny la do khi ting nhiét do nhiét
dung méi s& dan téi téc do tinh thé hinh thanh ciing tang, lam cho kich thudc hat tinh
thé tang 1én so véi khi nhiét dung mdi ¢ nhiét d6 thap hon. Cac gia tri hang sé mang
dugc xac dinh théng qua st dung phan mém MDI Jade 6 dé tinh chinh (cell
refinement) cac dinh nhidu xa so voi thé chuan PDF#76-1725 tir d6 tinh toan trén
phan mém dé cho ra két qua hang sé mang. Khi quan sat gian 6 nhiéu xa viing phong
to & goc nhidu xa tir 45 dén 52 d6 trén Hinh 3.32 b twong Gng véi dinh nhidu xa véi
cuong do nhidu xa cuc dai caa miat (110), ta thay cé su dich chuyén vi tri dinh nhiéu
Xa cua mau CuS-150 vé phia goc nhidu xa 16n hon so véi vi tri dinh nhiéu xa cua
ciing mat (110) trén hai mau con lai, d6i chiéu véi cong thirc nhidu xa Bragg, goc
nhiéu xa tang s& l1am giam khoang cach giita c4c 6 mang tinh thé, cac két qua da cong
bé cho thay kha ning d cd su co lai doc theo truc ¢ ctia 6 mang tinh thé va cé thé do
la nguyén nhan lam thay d6i cau trac dién tir cia mau CuS-150 so véi hai mau con
lai [149].
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3.3.2. Két qua nghién ciru phé Raman ciaa vat liéu CuS

520

a) 5S b) S
Cu-§ CuS-180 CuS-180
474.4 .
2627 Jk Cus-150
jL Cus-120 CuS-120
200 400 ., 600 800 420 440 _ 460 480 500
Raman shift (cm™) Raman shift (cm™)

Hinh 3.33. a) Pho Raman cua vt liéu Cus tong hop bang phwong phdp nhiét dung
méi ¢ cac nhiér @ khac nhau, b) phé Raman viing phéng to tir dich chuyén Raman
420 den 520 cm™,

Phé Raman cua vt liéu CuS dugc dugc kich thich vai ngudn laser c6 buéc song
532 nm. Trén phé Raman (Hinh 3.33 a) ta thay xuat hién 2 dinh dich chuyén Raman
262,7 va 474,4 cm™ & ca ba mau vat liéu. So sanh véi vat lieu CuS ma Karikalan va
d6ng nghiép téng hop ta ciing thiy xuat hién cac dinh & vi tri 264 va 474 cm™ gibng
nhu vat liéu CuS d3 tong hop duogc cac dinh nay dic trung cho lién két gitra Cu-S va
S-S tuong tng trong tinh thé cia CuS [150]. Mic du cac dic diém phé Raman tong
quat 13 twong ty nhau nhung khi quan sat phé Raman ving phong to tir dich chuyén
Raman 420 dén 520 cm™ (Hinh 3.33 b), mau CuS-150 thé hién su dich chuyén cua
dao dong S-S tai dinh 474,4 cm™ vé phia phai d¢ong thoi giam cuong d6 dang ké cho
thiy su mat trat tu cuc bo cao hon va lién két S-S bi bién ddi so véi hai mau con lai.
Két qua nay phu hop véi két qua nghién ctu gian d6 nhidu xa tia X da trinh bay &
trén vé su bién dang nho caa & mang tinh thé.
3.3.3. Két qua nghién ciru phé tan xa niing lwong tia X caa vat liéu CuS

Dé nghién ciru thanh phan nguyén té trong vat liéu CuS, phuong phap pho tan
xa nang lugng tia X (EDX) da duoc thyc hién va cho két qua trong Bang 3.7 va Hinh
3.34.

Bdng 3.7. Thanh phan nguyén té cia Cu va S trong vat liéu Cus.

Nhiét d§ nhiét A x . .
. Tén mau % nguyén tir Cu | % nguyén tir S
dung moi (°C)
120 CuS-120 50,4 49,6
150 CuS-150 50,1 49,9
180 CuS-180 52,1 47,9
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Hinh 3.35. Két qua EDS mapping cua vat liéu CuS nhiét dung moi &
cac nhiét do khac nhau a) CusS - 120, b) Cus - 150, c) Cus -180.

Hinh 3.34 trinh bay pho tan xa ning luong tia X (EDX) cta cac mau CuS duoc
tong hop ¢ ba nhiét do nhiét dung madi khac nhau (120, 150 va 180 °C), trong khi
Bang 3.7 tong hop két qua phan tich ban dinh lwong thanh phan nguyén t6 cua cac
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mau. Céc két qua nay cho thady mét sé théng tin quan trong vé thanh phan hda hoc
cua vt liéu CuS. Trudc hét, phd EDX cua ca ba mau CuS déu chi ghi nhan sy c6 mit
cua hai nguyén té chinh 1a déng (Cu) va luu huynh (S), khdng phat hién thiy bat ky
nguyeén té tap chit nao khac (nhu carbon hoic oxy) véi ham luong dang ké. Biéu nay
chang t6 rang cac mau vat liéu c6 do tinh khiét cao va khong bi nhiém ban bai cac
tién chat hodc dung mai con sét lai trong qua trinh tong hop. Két qua phan tich dinh
lwong trong Bang 3.7 cho thiy ty 16 nguyén tr Cu:S ¢ ca ba mau déu rat gan vai gia
tri Iy thuyét 1:1 cua hop chat CuS. Cu thé, déi véi mau CuS-120, ham luong Cuva S
lan Twot 14 50,4% va 49,6%; mau CuS-150 c6 Cu 50,1% va S 49,9%:; va mau CuS-
180 ¢6 Cu 52,1% va S 47,9%. Su phi hop gan nhu hoan hao giita ty 1é do duoc va ty
18 hop thire cua CuS (1:1) ¢ hai mau CuS-120 va CuS-150 khang dinh rang san pham
thu duoc ¢ thanh phan héa hoc ding nhu mong doi, khéng co su thiéu hut hay du
thira dang ké cua bat ky nguyén té nao. Diéu nay phu hop vai két qua XRD va Raman
da trinh bay ¢ trén, ca hai déu xac nhan su hinh thanh pha Cus tinh khiét & cac nhiét
d6 téng hop nay. Ngoai viéc xac dinh thanh phan nguyén té, sy phan bb khong gian
cua Cu va S trong vat liéu cling dugc danh gia thong qua ky thuat EDS mapping
(Hinh 3.35). Két qua cho thay su phan b cua cac nguyén té Cu va S trong vat liéu Ia
ddng déu va xen k& nhau, khéng c6 hién tuong tap trung cuc bo cua bat ky nguyén té
nao. Diéu nay chirng to rang cac nguyén tr Cu va S duoc phan bd mot cach trat tu va
déu dan trong toan bo ciu trdc tinh thé, tao thanh mot pha hop chat dong nhat. Sy
phan bd dong déu nay c6 y nghia quan trong vi n6 dam bao rang toan bo bé mat cua
vat liéu c6 thanh phan hoa hoc twong tu nhau, khong c6 su khéc biét dang ké giita cac
viing khac nhau trén bé mat. Diéu nay rat quan trong dbi véi cac ung dung xuc tac,
vi n6 dam bao riang cac tim hoat dong phan b déu trén bé mat, dan dén hiéu suat xtc
tac 6n dinh va c6 thé lap lai. Tom lai, cac két qua EDX va EDS mapping di khang
dinh rang cac mau CuS dugc tong hop trong nghién ctiru nay co thanh phan héa hoc
phl hop véi hop thirc CusS, véi ty 1é Cu:S gan 1:1 va su phan b cac nguyén té dong
déu trong toan bo vat liéu.
3.3.4. Két qua nghién ciru SEM, TEM, HRTEM caa vat ligu CuS

Hinh thai hoc va vi cdu tric cua vat liéu CuS da dugc nghién ciu théng qua
hé théng cac phép phan tich hién vi dién tir quét (SEM), hién vi dién tir truyén qua
(TEM) va hién vi dién trir truyén qua phan giai cao (HRTEM). Két qua biéu dién trén
Hinh 3.36.
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Hinh 3.36. Két qua anh SEM, TEM, HRTEM cua vt lidu CusS. a, d, g) Cus - 120;
b, e, h) CuS-150vac, f, i) CuS -180.

Anh SEM (Hinh 3.36 a-c) cho thay tat ca ba mau déu c6 hinh thai hoc dang
khdi cau duoc tao thanh tir céc khdi cau tao nano trong khi hinh théi chi tiét cua ting
mau phu thudc vao nhiét do nhiét dung méi. Mau CuS-120 (Hinh 3.36 a) thé hién cac
khdi cau duoc tao nén tir cac phién vat liéu mong, dinh huéng ngau nhién dan dén
CAu tric c6 d6 xbp cao. Khi ting nhiét d6 nhiét dung mdi, mau CuS-150 (Hinh 3.36
b) c6 thé thiy céc phién nano day 1én dang ké so voi mau CuS-120, cac phién nay
cling dinh hudng ngau nhién khi tao thanh khéi cau. Viéc ting thém nhiét do nhiét
dung méi sé& tao thanh cac khéi cau vai bé mat min hon do cac phién nano tiép tuc
day I&n va phu kin bé mat khdi cau tir ¢6 1am giam do x6p so voi hai mau con lai. Két
qua nay cho thay khi ting nhiét do nhiét dung mai, cac tinh thé nano co su két tu lai
thanh khdi tinh thé Ién hon. Két qua anh TEM (Hinh 3.36 d-f) ciing khang dinh lai ca
ba vt liéu CuS déu c6 dang khéi cau dong nhat.

Két qua anh TEM do phan giai cao (Hinh 3.36 g-h) cho thay cac van mang
tinh thé quan sat duoc rd rang voi khoang cach gitra cac mat phang 1a 0,3 nm duoc
do bang phan mém ImageJ. Khoang cach nay tuong ng véi mat phang (102) caa cau
tric luc phuong trén vat ligu CuS. Pang chi y, so véi hai mau CuS-120 va CuS-180
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thi mau CuS-150 c6 su khac biét trén anh HRTEM, anh HRTEM caa mau CuS-150
thé hién cac ving c6 van mang bién dang va c6 d6 twong phan khong dong déu, diéu
nay chiing to trén mau CuS-150 ton tai ca cac mién co trat ty va khong c6 trat tu &
cap do nano. Trén mau CuS-120 thi chi thiy cac van mang dang ngan trong khi mau
CuS-180 cac van mang rd va dai lién quan téi sy hoan hao cua tinh thé khi tong hop
o nhiét do cao hon.
3.3.5. Két qua nghién ciru XAS cia vat liéu CuS

Phép phan tich quang phé hap thy tia X da duoc sir dung dé 1am sang to cau truc
dién tir va méi truong phdi tri cua Cu va S trong vat liéu nano CuS. Két qua XAS sé
cung cap nhitng thong tin lién quan dén s oxi hoa, s phdi tri trong khoang cach
ngin cua tirng nguyén té va dic diém cua quy dao ma cac ky thuat khac dua trén
nhiu xa khéng thé tiép can duoc. Hinh 3.37 1a két qua XAS cua vat liéu CusS.

a) Canh K ctia Cu b) Dao ham bac nhat

Cus-180 V.7
Cus-150 -/ |
Cus-120 _/ |

CuO

Cus-180 L |

Cus-150 _1: |

Cwong do (a.u.)

8980 9000
Nang lwgng photon ( eV )

c) Canh K cua Cu

Cwodng do (a.u.)

—— CuS-120
— CuS-150
— CuS-180

8960 8980 9000 9020 8975 8990 9005
Nang lwgng photon ( eV ) Ning lwong photon (eV)

Hinh 3.37. Phé hdp thu tia X canh K cua vdt liéu CuS: a) Phé cdu tric bién gan
hap thy tia X (XANES) canh K ciia Cu dwoc chudn hoa véi phé tham chiéu cua Cu,
Cu20 va CuO; b) Phé XANES canh K ciia Cu dao ham bdc nhat 1am néi bat v; tri
canh twong doi va déic diém tién canh yéu lién quan dén trang thai Cu?*; ¢) Hinh
phong to phé XANES canh K cua Cu.

Trén Hinh 3.37 a, phd cau tric bién gan hap thy tia X canh K cua Cu (XANES
Cu K-edge) da chi ra ring Cu K-edge cua cac vat liéu CuS niam giira pho cua Cu20
va CuO, két qua nay gilp xac nhan su cling ton tai hai s6 oxi hda ciia Cu la Cu* va
Cu?*, phli hop voi cac két qua nghién ctru da cong bd trude d6 [151]. Sy vang mat

Cwong do (a.u.)
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cua cac dic diém phd lién quan dén Cu kim loai cho thay Cu chu yéu duogc phdi tri
boi cac phdi tir S va S3~. Phd dao ham bac nhat (Hinh 3.37 b) biéu hién mét vai dinh
nhé xung quanh ving ning lwong photon 8977 eV, vai nay bat ngudn tir cac chuyén
tiép ludng cuc cim 1s — 3d ting cudng d6 thong qua lai hda 3d - 4p. Dic diém nay
phan anh sy pha v& déi xang cuc b xung quanh tdm Cu, phd hop véi su cling ton tai
mai trudng phéi tri cua CuSs va CuSs. Quan sat ki hon trén hinh phéng to viing canh
(Hinh 3.37 ¢) cho thiy hai dic diém gidng nhu vai (danh dau bang vi tri cua A va B).
Tir cac nghién ciru dd cong bd trude ddy cho thiy dinh A cé thé quy cho Cupsn, cu
thé 1a cac trang thai 1s — 4p; vudng goc véi mat phang tam giac bat nguon tir sy pha
v d6i xang cuc bo. Nguoc lai dinh B lién quan dén céc vi tri Cura, noi khéng c6 sy
chuyén tiép do c6 d6i xting cuc bo [152].

a)|[Khong iag R b)lKhéng gian k
~Cu-

~\ cus-180| [CuS180

F ,./f/\,\,\ cus-150) [N A A A
|/ \___ cus120| < ussln
c -~ )
o) ) =
CuO  -cu-Cu Cu.0 Cu,0
2
\ “Cu-Cu Cu =u
0 2 4 6 0 2 4 6 8 10 12
R (A) k (A7)

Hinh 3.38. Phd EXAFS canh K cia Cu trén vt liéu CusS. a) phé EXAFS bién doi
Fourier trong sé k3 trong khéng gian R; b) Dao déng EXAFS c6 trong so k3 twong
ung trong khéng gian k.

MBoi trudng phéi tri cuc bo cia Cu dugc kiém tra thém bang phép phan tich cau
trdc hap thy tia X ma rong (EXAFS), két qua duoc biéu dién trén Hinh 3.38. Trén
Hinh 3.38 a, pho bién d6i Fourier ciia cdc mau CuS c6 mét dinh I6n tai khoang 1.8 A
tuong ng Véi sy phdi tri Cu-S 16p dau tién dong thoi khdng phét hién thiy duong
tan xa twong ang véi phdi tri Cu-Cu. Két qua nay khang dinh khi c6 mat cua sulfide
thi s& khéng ton tai trang thai kim loai Cu trong vat liéu nano CusS. So véi cac mau
CuS-120 va CuS-180, miu CuS-150 cho thdy cuong do EXAFS giam nhe, cho thiy
su tang cudng trang thai mat trat tu tinh hodc su phan b rong hon cua chiéu dai lién
két Cu — S. Viéc mat trat tu cuc bo phét sinh tir nhitng bién dang nho trong su phdi
tri da dién Cu — S cha khdng phai sy phan tach pha dugc Ky vong s& diéu chinh cau
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trac dién tr va ting mat do cac vi tri c6 lién quan dén xdc tac, cu thé 1a cac vi tri Cu
bi thiéu phdi tri.
3.3.6. Két qua nghién ciu hoat tinh xdc tac khir CO, bing phwong phap dién hoa
3.3.6.1. Két qua nghién ciru dwdng quét thé tuyén tinh LSV caa vt liéu CuS
Vit liéu CuS sau khi tong hop xong bang cac phuong phap xac dinh cau tric
nhu XRD, Raman va phuong phap xac dinh hinh thai hoc bé mat SEM, phé EDX da
chi ra su khac nhau trong c4u trdc, hinh thai hoc va thanh phan caa cac mau tong hop
& nhiét o nhiét dung méi khac nhau. Trong phan nay, tat ca céc vat liéu dugc nghién
ctu tinh chat dién héa thong qua phép do quét thé tuyén tinh (LSV). LSV duogc quét
Vi toe do 5 mV/s trong khoang thé tir 0,5 dén -0,8 V vs. RHE va dung dich dién ly
la KHCO;3 0,1 M suc CO2 b3o hoa trong khoang thoi gian 30 phuat trudc khi &p thé.
Pé dién cuc duogc st dung la tim than chi (graphit) véi dién tich gisi han phu 16p x(c
tac CuS 12 0,283 cm?.
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Hinh 3.39. Két qua quét thé tuyén tinh LSV cua céc vat liu CuS trong khodng dién
thé tir 0,5 dén -0,8 V vs. RHE trong dung dich KHCO3 0,1 M b&o hoa CO2 (pH=6,8):
a) dwong LSV dau tién, b) dwong LSV thir 2, ¢) dwong LSV thez 10.

Hinh 3.39. 1a duong quét LSV cua cac vat liéu CuS ¢ lan quét thir 1, 2 va 10
dé biét hoat tinh x(c tac cua vat liéu CuS ciing nhu d6 6n dinh cua xdc tac cho phan
ting khir CO2 dién hoa. O lan quét dau tién, ca 3 vat liéu déu xuat hién 1 dinh kht lan
luot & -0,126; -0,163 va -0,185 V vs. RHE dbi v4i CuS-120, CuS-150 va CuS-180
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dic trung cho sy khir tir Cu?* vé Cu®. Thé khtr taing dan khi nhiét do nhiét dung moi
tang ching to do két tinh cang cao va cau trdc co trat ty cang dai thi qua trinh khir vat
liu vé Cu kim loai cang kho. Thé khir nay nho hon thé khai phat (onset potential)
cua vat liéu chung to su khir ban than vat liéu xay ra trong qua trinh dién hoa dién ra
trudc sy khir CO2. Cac dudng quét tuyén tinh LSV tiép theo khong thdy xuat hién cac
dinh khir nay nira ching to bé mat dién cuc da khar hoan toan Cu?* vé CuPsau lan
quét dau tién. Khi quan sat mat do dong xuc tac ¢ cac 1an quét tha 2 toi lan quét thi
10, ta thdy mat d6 dong giam dan chiing to su suy giam hoat tinh xtc tac do céc
nguyén nhan dién cuc bong co hoc hodc do ban than xUc tac bi suy giam sb tam hoat
dong xtc tac sau mdi lan quét LSV. So sanh mat o6 dong cua 3 vat liéu CuS thay
rang ¢ tat ca cac chu ky thi vat liéu CuS-150 cho mat 6 dong I6n nhat va ¢ chu ky
10 c¢6 mat d6 dong 1a -1,4 mA/cm? & dién thé -0,8 V vs. RHE. Hoat tinh xuc tac vuot
troi cua mau CuS-150 c6 thé duoc giai thich bang cach xem xét ca ciu trac ban dau
va dac tinh dién tu cta nd théng qua phép phan tich XAS. Nhu da phan tich & trén,
CuS-150 s hitu sy can bang ti wu gitta do két tinh va su rdi loai cau tric cuc bd
dugc ky vong s& tao diéu kién thuan loi hon cho su tuong tac giita cac vi tri Cu trén
bé mat va phan tir khi CO,, tir d6 thuc day qua trinh hap phu va hoat hda. Ngoai ra
thi hinh thai cua vat liéu CuS-150 ciing tao ra dién tich bé mat vat liéu 16n c6 thé tiép
can voi dung dich dién ly ddng thoi duy tri tinh bao toan caa cau tric, cho phép van
chuyén dién tich hiéu qua trong toan bo 16p xic tac. CuS-120 kich thuée tinh thé nho
hon va cac phién nano mong hon sé& ¢ cac ving khdng 6n dinh nhiéu hon hodc dan
dién kém hon, han ché sy truyén dién tich hiéu qua. CuS-180 ¢6 ciu trac day dic va
c6 do két tinh cao cd thé han ché sy tham nhap cua chat dién ly 1am giam sb lwong vi
tri hoat dong tiép xtc, dan dén hoat tinh thap hon. O chu ky 10, khi vat liéu da 6n
dinh c6 qué thé bat dau khoang -0,4 V vs. RHE. Phan @ng khir CO2 bang phuong
phap dién hoa thuong khir & cac thé kha sau nén chon dién thé tir -0,6 V vs. RHE tro
xudng dé dién phan xac dinh hiéu suat Faraday cua cac san pham.
3.3.6.2. Két qua nghién ctru d$ chon loc c4c san pham cia qua trinh khir trén
vat ligu CuS

Dé kiém tra ¢ chon loc ddi vai cac san pham cua céc vat lidu Cu$, cac dién
cuc duoc dién phan lién tuc 2 gio trong dung dich KHCO3 0,1 M béo hoa CO; & cac
dién thé -0,6; -0,7; -0,8; -0,9; -1,0; -1,1 V vs. RHE (Hinh 3.40). H¢ dién hoa duoc
thiét ké kin dé c6 thé phan tich san pham dang khi va dang long sau qua trinh dién
phan. Hiéu suat Faraday cua tirng san pham dugc xac dinh va biéu dién & Hinh 3.41.
Trong 2 gio, mat d6 dong xdc tac khong giam nhiéu ching té vat liéu xic tac CuS
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khé 6n dinh cho phan &ng khir CO2 dién héa (Hinh 3.40 a, ¢, e). Khi dich chuyén dién
thé sang ving 4m hon, mat do dong ting 1én twong tng, kéo theo dién luong tich liy
cling tang 1én (Hinh 3.40 b, d, f).
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Hinh 3.40. Két qua &p thé theo thoi gian (CA) cua céc vdt ligu CusS trong dung dich
KHCO3 0,1 M béo hoa CO2 (pH = 6,8) & cdc dién thé tir -0,6 V dén -0,9 V vs. RHE:
a, ¢, e) két qud I-t; b, d, f) két qua Q-t.



105

90 : < 50
3 80- = Gus 1o InKHCOL0.1M = =g£1§8 in KHCO 0.1M
9—; 20 I Cus-180 a) € 40| M cus-180 b)
I (9]
7 60 =
3 50/ 3901
@ o
- 40 L 20.
~“(0 - <
7 :
5 20+ 2404
@ @
T 101 T
0! 0-
06 -07 08 -09 -1 -1 06 -07 08 09 - 11
Dién thé (V vs. RHE) Dién thé (V vs. RHE)

Hinh 3.41. Hiéu sudt Faraday cua cac vdt liéu CuS ¢ cdc dién thé khac nhau (tzr
-0,6 d@én -1,1 V vs. RHE) trong dung dich KHCO3 0,1 M b&o hoa CO; tgo ra cac
san phdm a) Hydrogen; b) Formate.

Hinh 3.41 1 hiéu suat Faraday cua cé4c vat liéu CuS & cac dién thé khac nhau
tao ra cac san pham chinh la hydrogen va formate. Thay rang diéu nay phu hop véi
tinh toan ly thuyét phiém ham mat do (DFT) két hop véi viéc do phé Raman thi vat
liéu CuSx c6 do chon loc cao d6i vai san pham HCOO" [55]. O dién thé thap (-0,6; -
0,7 V) san pham chu yéu 1a Ha, hiéu suat Faraday d6i v&i san pham nay 1én dén hon
80 % cua vat liéu CuS-120 & dién thé -0,6 V vs. RHE. Khi tiang dién thé 1én & dién
thé -0.9 va -1,0 V vs. RHE thi cac san pham Ha giam ddng thoi san pham formate
(HCOO") ting 1én, hiéu suat Faraday cua tat ca cac vat liéu d6i véi san pham HCOO
tang 1én dang ké (tir 30 dén 41,2 %), cao nhat 1a vat liéu CuS-150 c6 hiéu suat Faraday
d6i v6i HCOO™ 1a 41,2 %. Diéu nay phu hop véi két qua LSV & trén, vat liéu CuS-
150 c6 hoat tinh dién hda tot nhat. CuS-150 ciing thé hién hiéu suat xdc tac cho san
pham HCOO:" tai tit ca cac dién thé cao hon hai mau CuS-120 va CuS-180. Xu huéng
nay cho thdy mau CuS-150 cung cip méi truong bé mit héa hoc thic day hiéu qua
hon con duong san xuat CO;, thanh formate dong thoi trc ché con duong giai phong
hydrogen. Viéc hiéu suat tao ra san pham formate nhiéu nhat trén dién cuc CuS-150
duoc giai thich nho qua trinh két tinh tinh thé c6 nhimg ving dbi xing va bat doi
xang dan téi nhirng lién két tinh thé chua 6n dinh tir d6 hinh thanh cac tim hoat dong
xUc tac sau qua trinh khtr vat liéu tot hon.
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3.3.7. Két qua nghién ciru dic trung hinh thai va cdu tric caa vt liéu CusS sau
qué trinh hoat dong xuc tac

Dé tim hiéu vé tim xtc tac trén cac dién cuc CusS, dién cuc sau qua trinh dién
phan lién tuc 2 gio duoc khao sat cau tric va hinh thai. Két qua anh SEM cua vat liéu
CusS sau dién phan.

Hinh 3.42. Két qua anh hién vi dién tir quét (SEM) cua vdt liéu CuS sau dién phan
2 h trong dung dich KHCO3 0,1 M b&o hoa CO; ¢ dién thé -1,0 V vs. RHE
a) CuS - 120, b) Cus - 150, c¢) CuS -180.

Hinh 3.42 la anh SEM cua cac vat liéu CuS sau qua trinh dién phan 2h trong
dung dich KHCO3 0,1 M bdo hoa CO2 & dién thé -1,0 V vs. RHE. Tir anh SEM cua
cac vat liéu sau dién hoa c6 cau tric dang day lién két véi nhau bién ddi hoan toan
khac so véi cau tric hinh thai hoc ban dau (Hinh 3.36 a, b, c).
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Két qua EDX cia vt liéu CuS sau dién hoa
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Hinh 3.43. Két qua EDS mapping cua céc vdt liéu CuS sau dién phan 2 h trong
dung dich KHCO3 0,1 M b&o hoa CO> ¢ dién thé -1,0 V vs. RHE.
a) CusS - 120, b) CusS - 150, c) CusS -180.
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Hinh 3.44. a) Két qua EDX cua vdt liéu CuS; b) Ving phéng to tir 0 dén 5 KeV cua
vdt liéu CuS-150 sau dién phan 2 h trong dung dich KHCO3 0,1 M bao hoa CO; ¢
dién thé -1,0 V vs. RHE.
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Bdng 3.8. Thanh phan nguyén té cia Cu va S trong cac vt lidu CusS sau dién hoa.

Vit liéu sau dién hoa % nguyén tir Cu % nguyén tir S
CuS-120 95,9 4,1
CuS-150 95,2 4,8
CuS-180 93,8 6,2

Sau qué trinh dién phan 2 gio ¢ dién thé -1,0 V so véi RHE trong dung dich
KHCO3 0,1 M béo hoa CO;, bé mat vat liéu CuS di c6 sy thay doi dang ké vé thanh
phan va phan bb nguyén té. Két qua EDS mapping (Hinh 3.43) trén bé mit dién cuc
cho thiy sy phan b dong déu cua Cu va S trong vat liéu ban dau di hoan toan bién
mat, thay vao d6 bé mat chii yéu 12 Cu voi mot vai diém S rai rac. Két qua dinh luong
(Bang 3.8) cho thay ham lwgng Cu chiém 93,8-95,9 % trong khi S chi con 4,1-6,2 %,
khing dinh Cu$S trén bé mat dién cuc, noi tiép xtc duoc vai dung dich dién ly da bi
khtr dién hoa thanh Cu kim loai. Ngoai Cu va S, phé EDX (Hinh 3.44) con ghi nhan
su xuat hién caa C, O, F va K, c6 ngudn géc tir cac thanh phan trong hé dién phan: C
va F tir Nafion (chat két dinh), K va O tir KHCOs (dung dich dién phan). Su chuyén
hoa CuS thanh CuP 13 yéu té then chét quyét dinh hoat tinh xdc tac, vi Cu kim loai la
tdm hoat dong thuc su cho phan ng khir CO2. Qua trinh nay giai phong luu huynh,
tao ra hiéu ung diéu chinh dién tur trén bé mat Cu, gop phan giai thich do chon loc
formate cao ctia CuS so vai CuO va spinel CFO.

Phé Raman caa vt ligu CusS sau di¢n hoa

150 1.0 =

CuS-180-sau dién phan a) S 05 Cu’ CuSO, = ‘b)_ P{Hzo
100+ ' WVW‘W“W‘ HWN‘% w Cu-O(H) 7
;'\ CuS-150-sau dién hoa I Cu-S compound
© w 0.0
. 2
g, 50 - T 0.5
2 CuS-120-sau dién phan =
£ @
b
0 S 101 cuer+h;s Cu(s) + HS
- J : . i -1.5 . . . . . .
200 300 400 500 600 700 80
Raman shift (cm-1) 0 2 4 6 oH 8 10 12 14

Hinh 3.45. a) Phé tan xa Raman cua cac vt ligu CuS sau khi dién phan 2 h ¢ dién
thé -1,0 V vs. RHE trong dung dich KHCO3 0,1 M b&o hoa CO, b) biéu do
Pourbaix cia cac hep chat giiza Cu va S [25].
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Hinh 3.45 a 1a phé Raman cua vat liéu trude va sau dién phan, vat liéu CuS
ban dau ¢ ca ba vat liéu CuS-120, CuS-150, CuS-180 déu thay xuit hién hai dinh &
262 va 274 dic trung cho lién két Cu-S va S-S. Sau qua trinh dién phén cac dinh dic
trung nay khong thiy xuat hién nira va ciing khong thay bat ky tin hién nao trén phé
Raman, diéu ndy chting té CuS da bi khir hoan toan vé kim loai Cu. That vay, theo
nhu biéu d6 Pourbaix cua cac hop chat gita Cu va S thi ¢ dién thé -1,0 V vs. RHE
hay -1,6 V vs. SHE ¢ pH = 6,8 thi c4c vat liéu CuS s& bién doi thanh Cu kim loai va
giai phong khi Hz2S (Hinh 3.45 b). Biéu nay mét lan nira chitng minh sau qué trinh
khir CO, dién hoa vat liéu CuS bién d6i thanh Cu kim loai va Cu méi thuc su 1a tam
xuc tac cho phan ung khir CO, bang dién hoa.

Két qua nghién cizu XAS cia vt ligu CusS sau di¢n hoa

Két qua XANES canh K cua Cu (Hinh 3.46 a) cho thay sau qua trinh hoat
dong xuc tac lién tuc, tit ca cac mau déu cd sy dich chuyén ré rang caa canh hap thu
vé phia nang luong thap hon, diéu nay chiing té sy khir mot phan caa Cu trong diéu
kién dién hoa. Tuy nhién, Hinh 3.46 b cho thay pho sau dién héa khdng héi tu vé phd
gidng véi Cu kim loai ching to rang khéng co su su chuyén d6i pha hoan toan tir CuS
sang Cu thay vao d6 vat liéu nano Cu$S van giir cdu trac dién tir Cu-S

= Cu-§

b) |[Khéng gian R
a) Cucanh K

Cus-180
____/\/—/\,v‘ cus-1s0
CuS-150 . o~ T
bl Cu-0 Cucu
—CuS-120 W

Cus-180

PO Ién caa FT (a.u.)

Cwérng dé (a.u.)

8960 8980 9000 9020 &_,/\.i/\———;
Nang lwong photon (eV) ) )
0 2 R (A) 4 6

Hinh 3.46. a) Phé hdp thy tia X canh K cia Cu cia vdt liéu CuS trude va sau dién
hoa; b) pho EXAFS bién doi Fourier trong so k® trong khéng gian R truéc va sau
dién hoa.

Thong qua nghién cau phd XANES canh K cta S caa cAc mau trudc va sau
dién hoa (Hinh 3.47) s& cung cap thém thong tin vé S. Cac mau CusS trudc khi chay
dién hoa cho thay cac dic diém dic trung lién quan dén su clng ton tai cia cac phdi
tor S va S2-, diéu nay di duoc kiém chiing trong cac nghién ciru di duoc cong bd
[153]. Sau qué trinh hoat dong dién hoa lién tuc, phé XANES canh K caa S cho thay
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su suy giam rd rét cac dic diém lién quan dén S2~ kém theo sy mad rong pho. Hién
tugng nay chang to co su phan cét céac lién két S-S va mot phan S ngay trén bé mat
viing tiép xtc vai dung dich dién ly bi suy giam trong khi S phia trong duoc bao toan.
Két qua nay cang khang dinh rang CuS trong qua trinh hoat dong dién hoat, tai bé
mat dién cuc bi khtr vé& kim loai Cu va bao toan vat lidu CuS céc 6p phia trong dién
cyc.

Scanh K

Cwong do (a.u.)
\}

Cus-180 b /\\/\_/\_\
carn S \_—— |

2-
Cus-120 o~ s

2460 2470 2480 2490
Nang lwong photon (eV)

Hinh 3.47. Phé XANES canh K cua S trén cac mdu CusS truede va sau dién hda cho
thdy cdc dac diém phé dic trung lién quan dén cdc nhém S? va S3~.
K&t luan vé vat liéu xuc tac CuS
Tong hop céc dit liéu da phan tich o trén, két luan duoc riang vat liéu CuS da
t6ng hop bang phuong phap nhiét dung méi ¢ cac nhiét do khac nhau khi hoat dong
xuc tac khir CO. trong moi truong dién ly la dung dich KHCOz 0,1 M suc béo hoa
CO3 sé& giit nguyén 16i CuS nhung bé mat tiép xtc véi dung dich dién ly s& bi tai cau
tric do qua trinh khir CuS thanh Cu kim loai. Bé mat hda hoc bao gom phan Ién Cu
kim loai nhung van con ton tai phéi tir S, Céc cdng bd trude day ciing chi ra rang
vt liéu CuSx ciing bi bién d6i thanh Cu kim loai trong d6 S hoat dong nhu thanh phan
diéu chinh cau tric va dién tir tam thoi trude khi bi loai bo mot phan trong qué trinh
hoat dong xuc tac [154-156]. Cau tric ban dau cua vat liéu CusS ciing anh huong téi
sur tai cAu tric bé mit va cach hoat dong trong qué trinh khir CO2. Di véi mau Cus-
150, d6 két tinh véi mirc do vira phai va bién dang dién tir cuc bo tao diéu kién thuan
loi cho sy suy giam cua S duoc kiém soat va hinh thanh mang lugi Cu giau khuyét
tat vai su diéu chinh di nguyén tir con lai. Cac nghién ciru trude ddy ciing di chung
minh rang bé mit cia Cu dugc 1am bién doi bang S hoic c6 ngudn géc tir S co thé
lam suy yéu su hap phu hydro va ting cudng su 6n dinh cua chat trung gian “"OCHO,
do d6 thiic ddy con duong khir CO, thanh formate thong qua qua trinh trao d6i 2 dién
tir [157, 158].
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KET LUAN VA KIEN NGHI
Két luan:

Vé6i muc tiéu 1a tdng hop vat liéu xdc tac cho phan ung khir CO2 bang phuong
phap dién héa, luan an da tap trung nghién ciru ché tao mot sé xdc tac dya trén co s&
Cu bao gdom: CuO, CusS, spinel CuxFes-«O4 (CFO); nghién ctru cau tric, hinh théi hoc;
d6 chon loc ciia mdi xdc tac cho phan tng khir CO2 bang phuong phap dién hoa va
nghién ctu su bién d6i cua cac vat liéu xtc tac sau qua trinh khir CO; cua céc vat liéu
trén. Tur két qua nghién ciu nhan duoc, 6 thé két luan mot sé diém chinh sau:

1. Vat liéu CuO duogc téng hop bang phuong phap sol-gel ¢ cac nhiét d6 nung
khac nhau (400, 600, 800 °C). Két qua cho thay, nhiét do nung anh huong rd rét dén
hinh thai va do két tinh cua vat liéu. Trong d6, CuO-400 (mau nung ¢ 400 °C) cd kich
thudc hat nho va mat do bién hat cao, thé hién hoat tinh tét nhat véi hiéu suat Faraday
(FE) dat 26 % cho san pham formate (HCOO") tai dién thé -0,9 V vs. RHE. Biéu nay
duogc ly giai 1a do ciu tric hat min tao diéu kién thuan loi cho viéc hap phu va kich
hoat phan tir CO2, tir d6 thuc ddy qué trinh tao cac san pham hitu co (formate va
acetate).

2. Céc vat lieu spinel CuxFesxO4 (VSi X = 0,5; 1,0; 1,5; 2) ciing duogc téng hop
thanh céng bang phuong phap sol-gel. Ching ton tai dudi dang pha hdn hop gitta
spinel CuFe;04 v&i CuO hoic Fe20s. Pang chu y, cac vat liéu nay thé hién do chon
loc rat cao cho phan wng thoét hydrogen (HER), véi hiéu suét Faraday dat gan 100 %
trén vat lieu CFO-1 va CFO-1.5 tai céc dién thé -0,6 va -0,7 V vs. RHE. Bén canh do,
vat liéu CFO-1 ciing cho thy kha ning tao acetate (CH3COO") véi FE cao nhat 1a
4,5 %, cho thy vai trd caa cau tric spinel trong viéc tao lién két C-C.

3. Vat liéu CuS duogc ché tao bang phuong phap nhiét dung méi & céc nhiét do
120, 150 va 180 °C. Trong d6, CuS-150 (téng hop & 150 °C) thé hién hoat tinh vurot
troi, cho mat do dong cao nhat (-1,4 mA/cm? tai -0,8 V sau 10 chu ky) va do chon loc
cao nhét cho san pham formate véi FE dat 41,2% tai -1,0 V vs. RHE. Day 1a hiéu suat
cao nhat d6i véi san pham formate trong sé cac vat liéu dugc nghién cau, khang dinh
tiém ning cua vat liéu sulfide trong viéc dinh huéng phan ang khir CO2 dién hoa ra
san pham formate.

4. So sanh do chon loc caa céc vat lidu x(c tac tong hop trong luan an thay rang:
Da6i voi san pham khi Hz thi vat liéu spinel CuxFesxOa c6 dd chon loc cao nhat véi
hiéu suat Faraday cao nhat 1én dén ~ 100 % d6i véi vat ligu CFO-1 va CFO-1.5 &
dién thé -0,6 va -0,7 V vs. RHE; d6i vai san pham formate thi vat liéu CuS-150 c6 do
chon loc cao nhat voi hiéu suat Faraday 1én dén 41,2 % o dién thé -1,0 V vs. RHE
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con vat liéu CuO-400 véi hiéu suat Faraday khoang 26 % & dién thé -0,9 V vs. RHE;
d6i vai san pham acetate thi vat liéu spinel CFO-1 ¢ d6 chon loc cao nhét véi hiéu
suit Faraday 12 4,5 % & dién thé -0,6 V vs. RHE.

5. Qua khao sét ciu trdc, hinh thai hoc cua cac vat liéu xdc tac sau qua trinh dién
phan. Vit liéu CuO, Cus trén bé mit dién cuc chuyén hoa hoan toan thanh ddng kim
loai (Cu®) - tdm xc tac thuc su cho phan ung khir CO.. Trong khi d6, vt liéu spinel
CuxFes-xO4 bi khir mot phan tao thanh sat kim loai (Fe®), ddng thoi cau trdc spinel
dong vai tro then chét trong viéc xuc tac qué trinh tao lién két C-C dé hinh thanh
acetate. Két qua nay cung cap co sé khoa hoc dé giai thich su khéc biét vé do chon
loc san pham giira c4c vat liéu. Tur d6, thm xuc tac cua phan ¢ng khir CO; trén tirng
vat liéu da dugc dé xuat.

Kién nghi:

Céac vat liéu khoi trong luan an (CuO, CuxFes.xO4, CuS) sau dién phan déu chuyén
vé kim loai (Cu®, Fe®) dong vai tro trung tim hoat dong. Tuy nhién, chi mot phan nho
nguyeén tir bé mat tham gia xuc tac. SAC (single atom catalyst) véi cac nguyén tir kim
loai riéng 1¢ dugc cb dinh trén chat mang, t6i da hoa hiéu sut st dung nguyén tir
(~100 %), ddng thoi moi trudong phdi tri doc dao xung quanh nguyén tir don (vi du:
N, O, S, C) c6 thé dugc thiét ké dé diéu khién chinh xac qua trinh hdp phu chat phan
g va 6n dinh chét trung gian, tir 46 ddn hudng phan tng dén san pham mong mudn

v&1 do chon loc cuc cao.

Trong ludn an da xéac dinh cAu tric, hinh thai hoc cta cc vat liéu xtc tac sau qua
trinh dién phan. Qua d6, tim x@c tac cta phan tng khir CO, duogc gian tiép dé xuat.
Hudng nghién ctru s& thuc hién tiép sau luan 4n 1a: 4p dung rong rai hon cac k§ thuét
phén tich in-situ/operando (nhu Raman, FTIR, XAS, XRD) dé quan sat tryc tiép su
bién ddi ciu trac, trang thai hoa tri cua xtc tac va su hinh thanh cac chat trung gian
trong qua trinh phan ung dién hoéa. Ciing vé&i viée két hop véi phuong phap phiém
mat d6 ham dé tinh toan 1y thuyét. Nhimng diéu nay la chia khoa dé thiét 1ap mdi quan

hé ciu trac - tinh chét - hoat tinh mét cach chic chén.

Luan an dung hé dién phan chit H dé dién phan, néu str dung thoi gian dai thi
lugng CO; sé& dan dan mét di. Do d6, nhém nghién ctru s& thiét 1ap cac thi nghiém
danh gia hiéu suat trong cac hé dién hoa thé hé khac nhu hé dién phan c6 dong chay
(flow cell), h¢ dién phan nhiéu 16p c6 mang ngan (MEA - Membrane Electrode
Assembly) véi mat 6 dong cao dé danh gia tiém niang tmg dung thyc té ciia cac vat

lidu, vuot ra khoi cac diéu kién phong thi nghiém quy mo nho.
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