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The adsorption and activation processes of CO, and Hz on Nis catalyst
supported on activated carbon (Nis/AC) were investigated by using
density functional theory at GGA-PBE/DZP level of theory and climbing
image — nudged elastic band (CI-NEB) method. The adsorption energy,
charges on atoms, bond orders and geometry parameters were

calculated and analyzed. The most favourable adsorption configurations
were determined. The results show that H, and CO; are chemically
adsorbed on Nis/AC. The adsorption process does not involved a
transition state. CO; is strongly activated on Nis/AC system.

Gidi thiéu chung

Carbon dioxide (CO») dugc biét tdi la khi nha kinh, gay
anh hudng nghiém trong t&i moi trudng va suc khoe
con ngudi. Viéc gidm phat thai khi CO; ra méi truong
la vén dé c8p bach, thu hit dugc sy quan tdm cla
nhiéu nha khoa hoc, cac t6 chic kinh té€ - x& héi trén
toan thé gidi [1,2]. Tuy nhién, xét vé mét khia canh
khéc, carbon dioxide cé thé coi la mét ngudn carbon
ré tién, an toan, khong déc hai. Do db, mét hudng
nghién clu dang rat dugc quan tdm hién nay la
hydrogen CO; thanh cac san phdm hitu co c6 ich nhu
methane, methanol, hodc cac rugu mach cao, ... [3].
Phan Ung hydrogen héa CO; thudng dugc tién hanh
trén cac hé xdc tac kim loai quy (Rh, Pt, ..) hodc cac kim
loai chuyén tiép (Ni, Co, Cu..). Tuy thudc vao diéu kién
phan Ung, xUc tac, ma san phdm hydrogen hda co thé
dat hiéu suét va dd chon loc khac nhau.

Hydrogen hda CO; trén xuc tac nickel da dugc nghién

clu nhiéu dudi géc do thuc nghiém [4,5]. San pham
chinh clia qua trinh nay la methane. Tuy nhién, chua
c6 nhiéu nghién cltu ly thuyét vé cg ché phan Ung
hydrogen héa CO, trén xdc tac nickel. Co ché phan
Ung hydrogen héa CO, trén xUc tac la mét cg ché
phtic tap, bao gdbm nhiéu giai doan, trong dé c6 giai
doan hép phu va hoat hoa. Khd nédng hoat hda CO; sé
anh hudng truc tiép téi dé chon loc clia san pham.

Vé khia canh thuc nghiém, xUc tac thusng dugc phan
tdn trén céc chat mang. Trong sé céc chat mang,
carbon hoat tinh (AC) dugc coi la mét chat mang hiéu
quéa do s& hitu nhiéu dac tinh: dién tich bé mét riéng
I6n, gid thanh thap, ciu tric mao quan, dé bién tinh
bé mat, ...

Trong nghién cltu nay, ching téi trinh bay cac két qua
tinh toén ly thuyét qua trinh hdp phu va hoat hda CO;
va Hz trén hé xUc tac Nis mang trén carbon hoat tinh
AC (Nis/AC). S& di, Nis dugc Iua chon do day la cluster
nhd nhét co thé nghién ctu toan dién vé cac dang
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dong phan [6]. Nghién clu cla Satyender va cong su
d& cho thay, hai cluster nhd nhat cé thé tén tai cdu
tric khéng gian ba chiéu la Nis va Nis [7]. Tuy nhién,
thuc nghiém mdi chi do dugc momen tu/nguyén tu
clia Nis la 1,8 pB trong khi chua c6 gia tri thuc nghiém
momen tU cta Nis [8]. Tdc 15, Nis cé thé dugc coi 13
bén va ton tai dugc trong thuc tién. Cac két qua tinh
toan thu dugc sé lam rd cg ché hoat héa CO; va Hz
trén hé xuc tac Nis/AC va gop phan gidi thich cg ché
chuyén hoa CO; trén hé xdc tac nay.

Thuc nghiém va phuang phap nghién clu

Tat ca cac tinh toan cdu trdc va nang lugng dugc thuc
hién theo phuang phap phiém ham mat dé (DFT),
trong su gan dung gradient suy réng (GGA), phiém
ham tuong quan trao déi PBE [9], b6 ham co s& DZP,
thé gid bao toan chudn Kleinman-Bylander [10] dang
Troullier-Martins v&i ngudng cdt ham song tuong
duong séng phang 2040,75eV. SU dung thudt toan
Quasi Newton vdi tiéu chudn héi tu vé luc 1a 0,05 eV/A
dé xac dinh céc cdu tric t6i uu. Cac tinh toan dugc tich
hop trong phan mém SIESTA [11].

Cac trang thai chuyén tiép dugc xéac dinh bang phuong
phap Climbing Image Nudge Elastic Band (CI-NEB)
[12]. Trong phuang phap CIB-NEB, khi di tU trang théi
dau dén trang thai cudi, s6 cdu hinh (s6 diém anh)
dugc tinh dén la 5. Cac cdu hinh dudc t6i uu vai tiéu
chudn héi tu vé luc la 0,1eV/A.

DéE danh gié va xac dinh vi trf hdp phu uu tién, ching
toi tinh todn va phan tich cac théng sé vé nang lugng
va cau trdc. Trong do, théng sé chinh dugc st dung la
nang Iugng hap phu (Eaqs) dudc tinh theo cong thic:

Eads = Eap — Ea —Eg 0

Nang lugng hép phu cang am, thi vé mat nhiét dong,
qua trinh dugc coi la cang thuan Igi. Bén canh do, su
thay déi cac théng s6 cau tric (dé dai lién két, goc lién
két), dién tich trén cac nguyén tU (theo thang Voronoi)
va sy thay déi bac lién két cling dugc phan tich dé lam
rd ban chat clia qua trinh hap phu. Bac lién két trong
nghién cdu nay dugc tinh theo phucong phap do
Mayer dé xuat do dai lugng nay rét gan vdi bac lién
két 8 dién va it phu thudc vao viéc lua chon bd ham
G s3 [13]. Day la mot thdng s6 quan trong dé danh
gia sy hinh thanh lién két gitla cdc nguyén tu, tur do
cho biét qué trinh hdp phu mang ban chét vat ly hay
hda hoc.
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Két qua va thao luan

Cdu truc xuc tdac Nis/AC

Carbon hoat tinh dugc coi la vat liéu co cau trdc vi tinh
thé. Trong nghién clu nay, mé phong cac héc cla
carbon hoat tinh (AC) vdi tam la vong carbon 6 canh,
dugc tham khdo tu dir kién thuc nghiém aberration-
corrected — TEM [14]. Do chi xét trong mét bé mat dd
nhd dé dat cluster Nis va mo phong gan dung nhét
céc tuang tac co thé co gilta AC vdi cac phan tir khi
nén co thé coi bé mat AC 1a phang. M6 hinh AC dugc
chon la Cz,, dU I6n dé tién hanh cac phan Ung xay ra
trén bé mat ma khéng lam tang thdi gian tinh toan.

l l
g J.
1111 X
L 4
: B A = e
Hinh 1: M& hinh carbon hoat tinh (AC) (Quy udc mau:

xam: Ni, xanh: hydrogen) (d&u "." trong dé dai lién két
dé phan tach phan thap phan)

Nis c6 thé ton tai & nhiéu cdu trdc khac nhau, trong dé
hai cdu tric bén nhét la cdu tridc ludng thép tam giac
va céu trdc thap vudng [6]. Hai cdu tric nay dudc dat
trén bé mat AC 3 mdt s6 vi tri khac nhau (101, 102 va
103). Céc céu trdc t6i uu Nis/AC dudc trinh bay trén
hinh 2.

107 102 103
219,8 72,6

ErkJ.mol™ 0,0
(CO] E|o1=o kJ.moI’1)

Hinh 2: Cac cdu tric Nis/AC va nang lugng t&i uu
tuong déi (Ere) (ddu “." trong d6 dai lién két dé phan
tach phan thap phan)

Khi dat cluster Nis lén AC, két qua tinh toan cho théy
c4u trdc bén nhét, tuong Uing vdi néng lugng hap phu
thdp nhét la —428,9 kJ.mol™" ing v&i su hdp phu cluster
Nis cdu tric dang thap vudéng. Két quad nay phu hgp
vai moét s& nghién clu ly thuyét trudc day vé cau tric
cla cluster Nis khi d&t Ién chét mang [15].
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Bang 1: DO dai (A) va goc lién két (°) ctia hé 101 -

Nis/AC
Do dai lién két Ni-Ni (R) | Goc lién két NiNiNi (9)
dmin=2,32 /Zmin=86,2
dmax=2,51 Zmax=93,8

Khi d&t 1én chat mang AC, cu tric thap vudng cia Nis
bi bién dang, trd nén kém déi xiing so vdi cluster ban
dau. Nguyén nhan cé thé la do tuong tac khac nhau
gifa cac nguyén t Ni cla cluster vai cac nguyén tir C
clia AC. M6t céch giai thich khac cé thé la do hiéu ing
Jahn-Teller nén c&u tric Nis trd nén bat déi xiing, giam
nang lugng cla hé dé hé bén han.

K&t qua phan tich dién tich va bac lién két cda 101 cho
thdy t6ng dién tich cta cluster sau khi dat 1én chat
mang la +0,16. Sau khi hdp phu, bén nguyén t& Ni tao
lién két vai nguyén t&r C clia chdt mang vdi t6ng bac
lién két gitia cac nguyén ti Ni véi AC la 3,9. Biéu nay
giai thich cho viéc sé electron déc than trong céu tric
xUc tac la 6 gidm 2 electron so vdi cluster khi chua dat
lén chat mang (cdu truc cluster Nis dang ludng thap
tam giac hay thap vuéng déu co 8 electron chua ghép
doi) 1a do cd su ghép doi dé hinh thanh cac lién két
Ni—C.

(a) (0)

Hinh 3: (a) C4u truc Nis/AC, (b) Hinh anh HOMO — 145
tai dang gia tri 0,015e/A3

Hinh anh HOMO (hinh 3) ciing cho thay c6 su xen pht
duang gilta cac orbital nguyén ti ctia AC véi cac AO
clia Ni. K&t hgp vdi gié tri Eags cla qua trinh hinh thanh
1071 rét &m (—428,9 kJ.mol™) chiing to su tuang téc gilia
Nis v&i AC c6 thé dugc coi la hdp phu hda hoc do su
hinh thanh lién k&t Ni-C va hé vat liéu Nis/AC duoc ki
vong s& cé nhiéu tinh chéat khac biét so vdi hé Nis ban
dau xét vé khia canh hdp phu va hoat héa CO..

Khi nghién clu khd nadng hép phu CO; va Hy cla hé
xUc tac Nis/AC, do cdu trdc clia Nis la khéng déi xding
nén can xét sy hap phu trén tat ca cac dinh va cac mat.
Hdp phu H> lén Nis/AC

Két qua tinh toan cho thady khi Hx hdp phu 1én Nis/AC,
hai nguyén t& H bi phan li va lién két véi cac nguyén tr
Ni & canh bén clia thap vudng. C&u hinh hap phu téi

uu nhat Ung vdi Eags = —240,8 kl.mol™ vé&i dugc trinh
bay & hinh 4.

Hinh 4: C&u hinh hdp phu t6i uu nhat H, trén Nis/AC
(H2-Nis/AC) (d&u " trong dé dai lién két dé phan tach
phan thap phan)

Két qua nay cho thdy qua trinh hép phu hydrogen trén
Nis la rat thuan lgi vé mat nang lugng do gia tri Eags
kha am. Cac két qua tinh toan lugng t& cho cdu hinh
hdp phu hydrogen t&i uu H, trén Nis/AC dugc trinh
bay trong bang 2.

Bang 2: D6 dai lién két va dién tich ctia nguyén tur
trong cau trdc H,-Nis/AC

Thong s6 Gia tri
dNi—H1, A 1,651
dNi=H2, 1,733
duint, A 2,344
aH), e -0,296
q(Nis), e 0,458
q(AC), e ~0,159

Luu y: * - khodng cach nhoé nhét gilta 2 nguyén t Ni.

Bang 2 cho thdy téng dién tich clia cac nguyén ti H la
-0,296e chiing td cac nguyén t& Ni chuyén electron
cho H va hinh thanh lién két Ni-H. Can luu y rang, dién
tich chuyén dich tUr cac nguyén t& Ni sang ca chét
mang AC. D6 dai lién két Ni—H 16n nhat 13 1,733A, nho
han téng bén kinh nguyén t& Niva H (1,884) cling cho
thdy su hinh thanh lién két Ni—H.

Céc két qua tinh todn cho thay su hdp phu hydrogen
trén Nis/AC la rét thuan Igi v& mat nhiét dong. Tuy
nhién, can xét thém vé mat dong hoc qué trinh co
thuén Igi hay khong. DE lam r6 diéu nay, chiing ti tién
hanh nghién clu dudng phan Uing hép phu hydrogen
trén Nis/AC bang phuong phép CI-NEB. Két qué tinh
CI-NEB (hinh 5) cho théy gié tri ndng lugng clia céc
anh gidm dan tU cdu hinh ban dau dén cudi cing
chiding té qua trinh hdp phu H, khéng qua trang théi
chuyén tiép.
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Hinh 5: Bién thién nang lugng tuong déi 7 diém anh
dudng hép phu hda hoc H;

So sanh céc két qud tinh todn dugc vdi cac két qua
trong cac cong trinh d& dugc cong bé trudc day cho
thdy c6 su phu hgp rat tét. Cac nghién clu thuc
nghiém, vi du nghién clu cla Weatherbee va
Bartholomew vé& déng hoc va cg ché cla phadn Ung
hydrogen hoa CO; trén xtc tac Ni/SiO, cling cho théy
khi hép phu I1én nickel, phén t& hydrogen bi phén i
[16]. Nhiéu nghién ctu Ii thuyét khac cling thu dugc két
qua tuang ty [17-19].

Hdp phu CO; trén Nis/AC

Tuong tu nhu hdp phu Ha, qué trinh hdp phu CO;
dugc nghién ciu & cac vi tri hdp phu khac nhau. C6 ba
kha nang xay ra khi COz hdp phu 1én Nis/AC: (i) Phan
tir CO, hdp phu da tdm trén hai nguyén t& Ni khac
nhau & canh déy thap vuéng (cdu hinh 3.1b1), (i) Phan
tir CO, hdp phu da tdm trén hai nguyén t& Ni khac
nhau & canh bén thap vudéng (cau hinh 3.1b2) va (iii)
han tir CO, hap phu don tdm dau O (céu hinh 3.1b3).
(Hinh 6).

1174

179.7 {
1.185@

3.1b2 3.1b3

Hinh 6: Céac cdu hinh hap phu CO; trén Nis/AC (d&u "."
trong d6 dai lién két d€ phan tach phan thap phan)

Céc két qua tinh toan lugng tir cho cac cau hinh hép
phu CO; trén Nis/AC dugc trinh bay trong bang 3.

Bang 3: D¢ dai lién két va dién tich cliia nguyén tu
trong c4u tric 3.1b1, 3.1b2, 3.b3

C&u hinh 3.1b1 3.1b2 3.1b3 CO;
(gas)
Eads, k).mol™ -219,0 -182,6 -1,7
d(C-0), A 1,227; 1,263; 1,174, 1,175
1,385 1,264 1,185
<0CO, ° 125,2 135,7 179,7 180,0
d(O-Ni)’, A 2,006 2,061 2,024 -
d(C-Ni)™, A 1,897 1,901 3,165 -
g(COy), e -0,309 -0,293 +0,140 -
q(Nis), e +0,364 +0,293 +0,176 -

Luu y: * - khodng cach téi thiéu tir O cltia CO, dén
nguyén t& Ni; ** - khoang cach téi thiéu tir C ctia CO
dén nguyén tur Ni

Két qua tinh toan cho thédy qua trinh hdp phu da tam
COz trén Nis/AC (c&u hinh 3.1b1 va 3.1b2) 1a rat thuan
lgi v& mat nang lugng do gia tri Eags déu khé am, trong
dé céu hinh hadp phu 1.1b1 ¢6 néng lugng hép phu am
nhét (-219,0 kJ.mol™). Céc céu hinh hép phu da tam
dong thai dau C va dédu O cb nang lugng hép phu éam
hon rét dang ké so vai cac cdu hinh hdp phu don tam
dau O (Eaas = -7,7 kJ.mol™, tiic la vé méat nang lugng,
cac cdu hinh hdp phu da tdm dugc danh gia la kha thi
han so vdi cdu hinh hdp phu don tdm dau O.

Bang 3 cho thdy & céu tric 3.1b1 va 3.1b2, sau khi hap
phu céu tric hinh hoc ctia phén t&r CO, ¢6 sy thay déi.
Phan tU bi bé thanh hinh chtr “V*, goc lién két gidm tu
180° & phan t CO; tu do xuéng con dudi 136°. Lién
két C-O bi kéo dai ra dang ké so véi & trong phan ti
CO,, trong dé, cdu hinh hdp phu 3.1b1 c6 d6 dai
d(C=0) Ién nhét (1,3854), goc lién két OCO cling giam
nhiéu nhét, gidm tur 180° & phén t&r CO, xuéng con
125,2°. Nhu vay, c6 thé nhan dinh rang, phan tir CO," &
cdu hinh 3.1b1 dugc hoat hda nhiéu nhét. Biéu nay la
v cung quan trong khi xét t&i cac chuyén hoéa tiép
theo trén bé mat xUc tac, do phan tir CO," khi da dugc
hoat hda sé cé kha nang phan Ung cao hon so vdi
phan t&r CO,. K&t qua nay cling dugc xac nhan tu phan
tich dién tich trén cac nguyén t. O cau hinh 3.1b1 c6
su dich chuyén dién tich tU cluster Ni sang CO; la 16n
nhat. Su hdp phu CO, trén Nis/AC dé tao thanh cau
hinh 3.1b1 dugc danh gia thuan Igi nhat vé mat nhiét
déng. Két qua cla ching téi phu hgp vdéi nghién cliu
cla Y.G.Wang va céng su [20] theo d¢, khi cé electron
chuyén vao LUMO, phéan t&r CO;, dugc bén hoa, bang
cach uén cong, goc OCO vao khodng 125°-133°.
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C&u hinh 3.1b2 Ung vdi gia tri Eags tuong déi am (-182,6
kJ. mol™), géc héa tri <OCO bang 135,7 °. Khi hinh
thanh cdu hinh nay, cé su chuyén dich dién tich tur
cluster sang phan t& CO, (0,293 e). Do dé, cdu hinh
3.1b2 ciing Ung vai qua trinh hép phu hoa hoc CO;
trén hé xuc tac Nis/AC. Tuy nhién, do Eags cao hon Eads
Ung vdi su hinh thanh cdu hinh 3.1b1, déng thai su
chuyén dich dién tich cling thdp hon, nén budc dau
(khi chua xét téi yéu t6 dong hoc) cé thé du doadn hép
phu hda hoc CO; theo hudng 3.1b2 it thuan Igi han
theo hudng 3.1b1.

Trong khi d6, & cdu hinh 3.1b3 it quan sat thdy su bién
déi cdu tric CO, nhét. D6 dai lién két C-O lan luot la
1,174 va 1,185A, khéng thay déi dang ké so vdi 1,175A
trong phan t& CO; trudc khi hdp phu. Goc lién két la
<OCO trong 3.103 1a 179,7°. Néng lugng hép phu cua
cdu trdc 3.1b3 kha 16n, Eags= -7,7 ki.mol™. Do dé, su
hép phu don tdm CO, qua dau O trén Nis/AC dugc coi
la hdp phu vat ly.

DéE lam rd anh hudng cua yéu té dong hoc, ching toi
ti€n hanh tinh CI-NEB cho dudng hép phu CO; Ung vdi
su hinh thanh cdu hinh hap phu 3.1b1. Két qué tinh CI-
NEB (hinh 7) cho thdy gia tri nang lugng clia cac anh
giam dan t cdu hinh ban dau dén cudi cung chiing to
qué trinh hdp phu CO, khéng qua trang thai chuyén
tiép.

250+

E,. kJ/mol
N
8

150 \

Diém anh

Hinh 7: Bién thién nang lugng tucng déi 7 diém anh
dusng hap phu hda hoc CO;

Do khéng bi chi phdi bdi yéu t6 déng hoc, nang lugng
hap phu s& c6 vai tro quyét dinh dé danh gié kha nang
hép phu & cac vi tri khac nhau. TU két qua tinh toan
cho thdy khi hdp phu CO; trén xtc tac Nis/AC thi c&u
tric 3.1b71 sé& dugc uu tién nhat do ¢ nang lugng hap
phu am nhét.

Su hép phu CO; va H; lén ch&t mang AC ciing dugc
nghién ctu dé co su so séanh. C&u hinh hép phu uu

tién CO, va H; trén chat mang AC dugc trinh bay trén
hinh 8.

L177,1.178
N/ 0.777

Hinh 8: C&u truc sau khi hdp phu CO: (a) va Ha(b) trén
Nis/AC (ddu “." trong d6 dai lién két dé phan tach phan
thap phan)

Két qué tinh todn cho thay nang lugng hap phu CO;
va H, Ung vdi cac cdu hinh hép phu bén nhét lan luot
la =27,7 kJ.mol~" va —15,0 kJ.mol~". Cac phan t& CO, va
H> sau khi hdp phu trén AC khong bi bién déi cau tric
dang ké so vai phan t tu do. Hap phu Hz va CO; trén
AC la hdp phu vét li. Su hdp phu CO, va H, trén AC
kém thuan Igi hon nhiéu so vdi sy hdp phu trén
Nis/AC. So sénh vdi cac két qua tinh toan vé hdp phu
va hoat hda CO; va Hy trén cluster Nis [21] va trén hé
Nis/AC, c6 thé thdy AC chi dong vai trd chédt mang,
tuong tac vai cluster dé tang cudng hiéu qua hdp phu
va hoat héa CO», H; clia cac tdm hoat dong Ni.

K&t luan

S¢ dung phuong phap phiém ham mat d6 (DFT) va
phuong phap CI-NEB da nghién clu khd néng hap
phu va hoat héa CO; trén xtc tac Nis/AC. Cac két qua
thu dugc cho théy, Nis d& tuang téc va hdp phu hoa
hoc trén AC thong qua viéc hinh thanh lién két Ni-C.
Hé Nis/AC c6 kha ndng hép phu va hoat héa tét ddi
vGi CO, va Hz. Qué trinh hdp phu Hx trén Nis/AC la
hap phu hda hoc phan li vdi nang lugng hép phu am
nhat dugc xac dinh la —240,8 kl.mol™. CO, c6 thé bi
hap phu trén Nis/AC & mot s6 vi tri, trong dé vi trf hap
phu uu tién nhét la hdp phu da tdm qua dau C va dau
O (Eads = —219,0 kJ.mol™). Sau khi hdp phu phéan tir CO;
dudc hoat héa manh vdi bac lién két C=0 gidm, va dé
dai lién két tang dang ké. Su hédp phu CO, va Hs trén
Nis/AC la hap phu hda hoc va khéng di qua trang thai
chuyén tiép.

L&i cam an

Nghién clru nay dugc tai trg bdi Quy phét trién khoa
hoc va céng nghé quéc gia (NAFOSTED) trong dé tai
ma s6 104.06-2014.84.
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