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methane dugc coi la nguyén liéu dau vao cho nhiéu

Gidi thiéu chung 8ng hop hitu o [3].

Phan Ung hydrogen héa CO,: COz+2H, — CHs +2H.0
con goi la phan Ung Sabatier, thudng st dung xuc tac
la cac kim loai nhém VIIB (nhu Ru, Rh...). Cac nghién
cltu cho théy céc kim loai quy nhu Ru, Rh, Pt, Pd co
hoat tinh xdc tac t6t nhung do gi4 thanh cao nén
khéng dugc st dung phé bién & quy mé cong nghiép
[3,4]. Do vy, xUc tac trén cco s& kim loai chuyén tiép, vi
du nickel, dugc quan tdm nghién clu. Rat nhiéu cac
nghién cliu thuc nghiém da cho thay, khi str dung xic
tac trén cd s& nickel (Ni) phan tan trén mét sé chat
mang nhu AHA-ALO3, SiO»-ALOs, MCM-41, ZrO, déu
c6 d6 chon loc methane rat cao, >90% nhung lai bi
han ché dang k€ vé mat déng hoc va ca ché van dang
tranh cai-hinh thanh hay khong hinh thanh san pham
trung gian CO [3-5].

Bién d&i khi hau ludn 1a mot vén dé néng, dugc toan
thé gidi quan tam bai dnh hudng nghiém trong cla nd
dén moi truong va suc khoe con ngudi. Mot trong
nhitng nguyén nhan gay bién déi khi hau la hiéu Ung
nha kinh, trong d6 ham lugng khf carbon dioxide (CO5)
cao dugc xem la thi pham s& mét. Hién nay, c6 ba
hudng chinh dé lam gidm ham lugng CO, trong khi
quyén 1a: 1) kiém soat ham lugng CO; phat thai, i) hap
phu va luu tr CO; va iii) chuyén héa CO, — coi CO»
nhu mét ngudn carbon dé chuyén hoa thanh cac san
phdm hitu co co ich [1,2]. Trong dé, hudéng nghién cliu
hydrogen hoa CO; trén xuc tac kim loai, tao thanh khi
methane (CH4) la m&t hudng nghién cltu quan trong,
thu hdt dugc sy quan tdm cla nhiéu nha khoa hoc do
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M6t s& nghién cdu dudng phédn Ung methane hoa
carbon dioxide trén xuc tac Ni da dugc thyc hién [6-9].
Theo cg ché dugc dé xudt bdi Choe va cdng su [6],
trong qua trinh methane héa CO» trén Ni(111) o su tao
thanh san phdm CO va giai doan quyét dinh t6c dé
phan Ung la qué trinh tao cau trdc trung gian C, theo
hai cach: phan hly CO hoéac két hop 2 phan t&r CO dé
tao thanh khi CO, va C. Trong dé cach thd hai thuan
lgi han. Nghién clu ly thuyét két hgp thuc nghiém cla
Erik Vesselli va cac cong sy [7] vé phan dng methane
héa CO, trén xuc tac Ni(110),clng chi ra rang trong s6&
cac ti€u phan trung gian ¢ thé cé thi sy hinh thanh
HCOO khong thuén lgi bang tao thanh CO.

Trong nghién ctu [9] vé anh hudng cla nhom
hydroxyl dén su chon loc cla qué trinh hydrogen hoé
CO; trén xuc tac Nis/y-Al,Os da cho théy khi st dung
xUc tac Nig trén nén chat mang y-Al:Os (khan) qua
trinh hinh thanh CO thuédn Igi han vé nhiét déng
nhung lai khéng thuan Igi vé déng hoc so vdi su hinh
thanh HCOO. Trén nén chat mang y-ALOs (Udt), su
hinh thanh CO thuan Igi c& vé nhiét dong va déng hoc.
TU két qua nay cac tac gia da khang dinh vai tro cla
nhom hydroxyl dén sy chon loc tao CO hodc HCOO
clia phan Ung hydrogen hoa CO..

Trong s& cac chat mang dugc sur dung trong phan ting
hydrogen héa COy, carbon hoat tinh (AC) cling dugc
danh gia la mét chét mang hiéu qua do s& hiiu nhiéu
tinh chét quy gia nhu: gid thanh thdp, dién tich bé mat
riéng 16n, cdu trdc mao quan trung binh, d& bién tinh
bé mat, ... [10,11]. Bac biét, AC c6 kha nang hap phu
CO> cao [12,13], t&r d6 dén tdi tang ndng do CO; trén
bé mat, tang hiéu quéa chuyén hoa CO..

Céc nghién cu ly thuyét da cong bé tép trung nhiéu
vao xUc tac Ni tinh thé va lam r& véan dé vai tro cla céu
trdc trung gian CO déi vdi phén Ung methane hoa
COz. Tuy nhién van chua gidi thich dugc vi sao clng
mot xUc tac, phdn Ung methane hod CO, c6 dd chon
loc va hiéu suat phan Ung cao han methane hoa CO.
Bén canh do cac nghién clu i thuyét vé xtc tac cluster
kim loai kich thudc nano van con han ché, mac du day
la mdét vat liéu mdi, cd nhiéu tinh chat thd vi,cd kha
nang I6n st dung lam chat xtc tac. O phan 1 ching toi
da nghién cltu giai doan hédp phu va hoat hda CO, va
H trén hé xuc tac Nis mang trén carbon hoat tinh AC
(Nis/AC). Trong nghién cliu nay, ching toi tiép tuc
trinh bay cac két qua tinh toan ly thuyét qué trinh
hydrogen hda CO, tao methane trén hé xic tac
Nis/AC.

Thuc nghiém va phuang phap nghién ctu

T&t ca cac tinh toan céu tric va néng lugng dugc thuc
hién theo phuong phap phiém ham mat dé (DFT),
trong sy gan dung gradient suy réng (GGA), phiém
ham tuong quan trao déi PBE [14], b ham co s& DZP,
thé giad bdo toan chudn Kleinman-Bylander [15] dang
Troullier-Martins v&i nguéng cat ham séng tuong
duong song phang 2040,75eV. SU dung thuat toan
Quasi Newton vdi tiéu chudn héi tu vé luc 1a 0,05 eV/A
dé xac dinh céc céu tric t6i uu. Cac tinh toan dudc tich
hop trong phadn mém SIESTA [16]. Cac trang théi
chuyén tiép dugc xac dinh bang phuong phap
Climbing Image Nudge Elastic Band (CI-NEB) [17].
Trong phuang phéap CIB-NEB, khi di tU trang thai dau
dén trang thai cudi, s& cdu hinh (s6 diém anh) dugc
tinh dén la 5. Cac cdu hinh dudgc t8i uu vdi tiéu chuan
hoi tu vé luc 1a 0,1eV/A.

Cac gia tri bién thién nang lugng (AE) va nang lugng
hoat hda (E.) clia tung giai doan phan Ung dudc tinh
theo cong thuc:

AE = E(F)- E(l) )
Ea = E(TS) - E() )

Trong do, E(I), E(F) va E(TS) tucng Ung la nang lugng
clia c&c cdu hinh chét tham gia (Initial), chét san phdm
(Final) va trang thai chuyén tiép (Transition State).

Su thay déi cac théng s6 cdu tric (dé dai lién két, goc
lién két), su thay ddi bac lién két cling dugc phan tich
dé lam r6 dudng phan Uing. Bac lién két trong nghién
cliu nay dugc tinh theo phuong phép do Mayer dé
xuat [18]. Bac lién két theo thang Mayer dugc lya chon
do dai lugng nay rét gén véi bac lién két c6 dién va it
phu thudc vao viéc Iua chon bd ham cd s&. Bay la mét
thong s6 quan trong dé danh gid su hinh thanh lién
két gilta cac nguyén t.

Két qua va thao luan

Qué trinh chuyén hoa CO; thanh methane c6 thé di
qua cac giai doan trung gian khac nhau. Trong nghién
ctu nay, ching toi dé xuét va tinh toan kha nang hinh
thanh methane theo cac giai doan tur R1-R16. Cac gia
tri AE va E4 cho tung giai doan dugc trinh bay trong
Bang 1. Cac céu tric cla cac trang thai chat tham gia,
san phdm, trang thai trung gian dugc trinh bay trong
Bang 2.

Phan Ung methane hoa CO, bang hydrogen xay ra do
su lién két cla CO, véi 4 phan tU hydrogen. Trong
nghién cltu nay, chi tinh t&i khd nang lién két ctia CO»
v3i cac nguyén tir H d& dugc hap phu trén bé méat xic
tac, do qua trinh hdp phu phan li H trén xdc tac kim
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loai chuyén tiép nhu Ni d& dugc chdng minh la xay ra
dé dang va khéng di qua trang thai chuyén tiép.

So d6 dudng phan Uing dé xudt bao gém 14 giai doan
(R1—=R14). Trong dé co6 thé chia thanh hai phan chinh:
i) tao thanh cac cdu trdc trung gian HOCO*, CO*,
HCOO* tir chét ban dau CO,* (cac giai doan R1-R3). Bé
mat thé nang cac giai doan chuyén hoa dau tién (R1-
R5) Ung vdi tuong tac gitta CO." vdi hai nguyén ti H
dau tién trén xudc tac Nis/AC dé xuét dé tinh toan dugc
téng hgp & hinh 2 va i) chuyén hoa clia cac cau tric
trung gian dé tao thanh san phdm CH4 (cac giai doan
duagc ki hiéu tir R4 — R14).

Bang 1: Bién thién nang lugng (AE, kJ.mol™), nang
lugng hoat hoa (E,, kJ.mol™) clia céc giai doan R1-R16

Giai doan E. AE,

kJmol™ | kimol

R1 | CO,"+H -HOCO" 177,4 105,0
R2 | CO"+H -=HCOO" 304,7 -3,5

R3 | CO,;"-»CO+0O" 259 5,6

R4 | CO'+O'+H, »CO'+0OH, - —166,9

RS | CO"+OH +H, »CO"+H,O" 168,9 142,0

R6 | CO'+H -»HCO" 23,0 0,2

R7 | CO"+H->COH" 140,3 294
R8 | HCO +H -HCHO" 108,5 80,3
RO | HCO"+H -»HCOH" 2121 178,2
R10 | HCHO +H > CH,OH" 13,1 724
R11 | Ho.COH'+H »CH, +H,O" 33,3 -20,1
R12 | HoCOH +H »CH3 +OH" 79,9 —68,9
R13 | CHyY'+H'=»CH5" 6.8 -100,9
R14 | CH3 +H >CHJ 180,9 148,5

Luu y: Ki hidu "= biéu hién phan t& dugc hdp phu trén
bé mdt xdc tdc

Phan tich cu thé cac giai doan phan Ung thu dugc két
qua nhu sau:

- Su'tgo thanh cdc cdu truc trung gian CO* HCOO* va
HOCO*: Giai doan R1-R3: Pay la nhiing giai doan
dau tién cla chuyén hod, Ung vdi sy tan cong cla
nguyén t& H* vao cdu tric CO," da bi hdp phu trén bé
mat xUc tac. CO ba kha nang co thé xdy ra: i) H tan
cobng vao nguyén tr O tao thanh HOCO (giai doan R1);
ii) H t8n cong vao nguyén tir C tao HCOO (giai doan
R2); i) DUt lién két C-0 cta CO," (giai doan R3).

Cac giai doan nay dudc biéu dién bang cac phan Ung
sau:

0=C=0 + H" - HOCO (R1)
0=C=0 + H" - HCOO (R2)
0=C=0+H -CO+0O (R3)

Trong s6 cac hudng tédn cong nay, thi khad nang dut
lien két CO cla CO," (giaii doan R3) thuén Igi nhat ca
vé méat nhiét dong va déng hoc do E, thdp han nhiéu
so vdi hai giai doan R1, R2 con lai. Giai doan R2 va R3
6 kha nang tu dién bién vi co AE<0. Diéu nay co thé
gidi thich la dua trén két qua tinh toan hép phu va hoat
hoa CO; trén xuc tac Nis/AC ma ching toi trinh bay &
Phan I, Sau khi hdp phu phan t&r CO; bi hoat ho4, lién
két C—O, bi y&u nén dé dang bi phan cat.

Bang 2: Cac céu truc Ung vdi cac trang thai ban dau (1), trang thai chuyén tiép (TS)

"o

va trang thai cudi (F) cla céc giai doan R1-R14 (déu "." ngan cach phan thap phan)

Giai doan

R1

R2

R3
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R4

R5

R6

R7

R8

R9

R10

R11

R12

76



Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 9 —issue 1(2020) 73-80

R13
R14
]
)
)
S50
1
1]
'
—-100-
S "
= " -148,1
=10 : T2 N
3 h o 1931 |
C7 n 2ad B / ) \\
o 28 153 N 2246
= 1-254,6 R\
o -250~ S : AN N
o g \ ] ‘\ \\
T 12754 N "
-30¢- '. T 3073 N 3053
' 1 ! R3+2H,4s 2319,4 N\ :TSS 1
' 0o 34787 Mo N P 3322
-350- \ " e AN R5 (CO+H,0)
II :'I R1 \\ \\ N |I
|| N \ \\ AN :
-404- ' B N i
| W v [N
Iu 4 \\ W
‘ \
14529 \ N 4563
st ’ ‘ L 220305 (Moo
COZads+2Hads \\% ( )
-500-

Hinh 2: Gidn d6 nang lugng cac giai doan chuyén hoa R1-R5

K&t qua nay clia chiing téi phu hgp vdéi két qua nghién
clu cla Ren va déng nghiép [19] vé cag ché phan Ung
methane hda CO; trén Ni(111) theo hudng qua CO va
khong qua CO. Theo [19], hudng phan Ung uu tién 1a
phan cét lién két C-O theo phan ting CO, —» CO+0 dé
tao thanh CO*.

TU R3, 1&n lugt ting nguyén t H tuong tac vai O theo
cac phan Ung dugc moé ta bdi cac giai doan R4 va R5
theo phuaong trinh:

CO+0+Hy - CO+OHa (R4)

CO + OH + Hy" = CO + H,OHp (R5)

Giai doan R4 la dugc danh gié la rét thuan lgi vé& mat
déng hoc vi cé E,=0, tdc la phan Ung khéng di qua
trang thai chuyén tiép. Giai doan nay Ung vdi su tuong

tac gilta nguyén t H* v&i nguyén tir O* bj tach ra tu
CO»* tao thanh OH* trén bé mat xUc tac cung véi CO*.
Sy tén cong tiép cla nguyén ti Hy* vao cdu tric OHy*
tao ra phan t& nudc dugc mé ta bdi phuang trinh R5.
Theo dé, tur cdu tric thu dugc & R4, do dai lién két
OHp gidm tUr 3,437 A (trong F4) xuéng 1,335 A (TS5)
va tao thanh lién két OHp v&i d=0,987 A (trong F5).
Poéng thai goc £HwO.Ha tang tir 90,3° (I5) 1én 102,8°
(trong TS5) va 106,4° ( trong cau tric F5). Sy tuong tac
gitta Hy" va OH," dé tao HOH" khdng c6 kha nang tu
dién bién & diéu kién dang xét do c6 AE>0 va can vugot
qua hang rao nang lugng khé cao la E,=168,9 kJ.mol".
Tuy nhién, v& mat thuc nghiém, cac phan Ung
methane hda CO; thudng thuc hién & nhiét do cao
200-450°C [8, 20] nén giai doan nay hoan toan c6 thé
Xay ra.
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Két qua nay cla chidng téi phu hgp véi két qua cla
Erick Veselli va cac dong nghiép [7] nghién cu vé vai
tro cta formate (HCOO) va carbon monoxide CO
trong phan Ung hydrogen ho& CO; trén xuc tac
Ni(100).

Theo mét s6 nghién cu [5, 21], hudng phan Ung qua
chét trung gian HCOO sé& dan dén su uu tién tao thanh
san phédm 1a methanol, con huéng phan Ung qua chét
trung gian CO s& dan dén sy uu tién tao thanh san
phdm la methane. Nhu vay su uu tién tao thanh CO
trong cac giai doan phan Ung ban dau du doan xic
tac cluster dat 1én chat mang carbon hoat tinh lam
tang su chon loc va hiéu suét tao methane.

150
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Két qua tinh toan qué trinh gidi hdp phu nudc va CO
cho thdy, ndng lugng gidi hédp phu nudc la 121,2
kJ.mol" con ctia CO" la 304,6 ki.mol™ nén kha nang
cao 1a CO van bi hap phu trén bé mat xuc tac va thuc
hién cac giai doan chuyén hoé tiép theo, su giai hdp
phu néu cé chi xady ra khi nang nhiét dé phan Ung I1én
rat cao.

- Su tgo thanh methane : Néu CO khong bi gidi hédp
phu, s& thuc hién cac budc chuyén hoa tiép theo dé
tao thanh san pham. Bé mat thé nang cla cac budc tu
R6-R14 dugc trinh bay & hinh 3.

_________________________________ 67,0

R9 (HCOH)

Hinh 3: B& mé&t thé nang céc giai doan tir R6-R14

- Giai doan R6, R7: TU R5 ¢6 2 khd nang xay ra:

(i) H t&n cong vao nguyén tir C dé tao thanh HCO (giai
doan R6), (i) H tdn cong vao O tao COH (giai doan
R7). Giai doan R6 thuan Igi han ca vé mat nhiét déng
va déng hoc vi co kha nang tu dién bién AE<0, va E,
nhd haon so vdi giai doan R7. Trong giai doan R6, do
dai lién két H-C giam tr 2,572A (16) xudng 1,174A (TS6)
va con 1,135A (F6), dong thai dé dai lién két C=0 cling
tang dan tur 1,206A (16) 1én 1,263A (TS6) va con 1,288A
(F6). Nghién clru vé phan (ng hydrogen héa CO dua
trén phan tich gidi hdp phu theo chuang trinh nhiét
TPD cla Shi va déng nghiép cho théy cac chat trung
gian formyl (CHO) dugc hinh thanh tai bé méat xic tac,
sau do tly thudc vao diéu kién phan Ung va ban chat
clia cac vi tri hoat déng, c6 thé dugc hydrogen héa dé
tao thanh alcohol hodc cac hydrocarbon khac [22].

- Giai doan R8, R9: TU R6 xét 2 kha nang:

HCO" + H" - HCHO"  (R8)

HCO™ + H" - HCOH"  (R9)

Giai doan R8 thuan lgi hon giai doan R9 vé ca& mat
nhiét dong va déng hoc, gia tri E4 la 108,5 kJ.mol™ (R8)
so vai 212,1 kl.mol™ (R9), nhu vay giai doan phan (ng
uu tién la tao thanh formaldehyde. Nhiéu nghién clu
khac cling cho thédy su tao thanh cac hgp chat trung
gian dang H«CO (HCO, H,CO,..) [5]. Diéu nay c6 thé
gidi thich 1a do su phéan bd dién tich & ti€u phan R6:
nguyén t&f C mang dién duong (+0,011 e) con cac
nguyén ti O va He, Hq déu co dién tich am (lan luct la
-0,14 e; —0,023 e va -0,023e; —0,165 €) nén Hq ¢ xu
hudng tuang tac vaéi nguyén tir C han so vai nguyén ti

Su gidi hdp phu formaldehyde cén nang lugng la 212,2
kJl.mol™ nén nhiéu khd nang tiéu phan nay khong bi
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gidi hdp phu ma van & trén bé mat xic tac dé thuc
hién cac budc chuyén hoa tiép theo.

- Giai doan R10: Giai doan nay tuang Ung vdi phuong
trinh hda hoc HCHO ™ +H - CH,OH"

Su bién thién nang lugng cla giai doan R10 la 72,4
kJ.mol”, cho thay vé mat nhiét déng, phan Ung khong
c6 kha nang tu dién bién & diéu kién nhiét do thudng.
Nang lugng hoat hda cla giai doan nay khéng cao
(Es= 113,17 kJ.mol™) nén ¢ thé thuc hién ducc & diéu
kién nhiét do 200°C+450°C.

Trong giai doan nay khodng cach gita nguyén tif H va
O & trang thai dau 10 1a 3,357A gidm xudng con
1,348A & TS10 v& tao thanh lién két O-H 13 0,984 A. O
cau truc F10 (CH,OH) dé dai lién két CO tang dang ké
so vdi cdu tric cla F8, tir 1,338 Ién dén 1,500A Ung vdi
bac lién két giam tu 1,11 xuéng 0,87 ching to lién két
nay hoat héa manh.

- Giai doan R11, R12: TU R10, hai hudng chuyén hoéa
tiép theo tuong Ung vdi phuang trinh hda hoc:

H,COH +H - CH,"+H,O" (R11)

H.COH +H" —CHs"+OH" (R12)

Hai giai doan nay déu rét thuan lgi vé mat nhiét déng,
o thé ty dién bién do cd AE<0 va o E; nhd. Biéu nay
o thé gidi thich la do & céu trac R10, lién két C-O d3
dugc hoat hoa, do dai lién két la d=1,500 A Ung vdi
bac lién két la 0,87 ching to da lién két C-O b hoat
héa manh nén dé bj dut ra. Trong hai giai doan R11 va
R12 thi giai doan R11 thuéan Igi hon do c6 E, thép han
(E2 (R1) la 33,3 kl.mol™ < E5 (R12) 1a 79,9 kJ.mol™).

- Giai doan R13, R14: Su tao thanh CHs" & giai doan R13
dién ra thuan Igi vi c6 kha nang tu dién bién va E, nho.
Sau do, CHs tuong tac vai H dé tao CH4 (giai doan
R14). Qua trinh nay c6 AE va E, tuong déi cao, tuy
nhién do phan Ung methane hda CO, thudng thuc
hién & nhiét do cao nén giai doan nay van cé thé xay
ra. Tiéu phan CHa4 tao thanh c6 béc lién két C—H ~
0,9-1 tuong Ung vdi 1 lién két don. Téng bac lién két
gitta nguyén ti C vdi Nis la 0,2, khdng qua bén chat
nén su giai hdp phu CHs khéa dé dang véi AE = 27,4
kJ.mol™.

Nhu vay céc giai doan phan (ng trong cg ché dé xuéat
dé tinh todn phan Ung methane hoa CO; trén xuc tac
Nis/AC la kha thi. Biéu nay hoan toan pht hap vdi thuc
nghiém, cac nghién cliu thuc nghiém déu cho thay cac
xUc tac trén ca s& Ni dinh hudng tao san phém la CHa
3, 22, 24]

Két luan

SU dung phuong phap phiém ham mat dé (DFT) &
muc ly thuyét GGA-PBE/DZP va phudng phéap CI-NEB
dad nghién clu cac giai doan hydrogen hoa CO; tao
methane trén xic tac Nis/AC. Budng phan Ung
methane hoa CO, dé xuat bao goém 14 giai doan. Cac
két qua tinh toan cho théy: gia tri ndng lugng hoat hoda
cao nhét cla dudng phan Uing dé xuét la 304,7 kJ.mol™
tuong Ung vdi su tao thanh chét trung gian HCOO,
gia tri bién thién nang lugng phan Ung cao nhét la
178,2 kJ.mol™ tuang Ung vdi su tao thanh HCOH. Phan
Ung chuyén héa CO, thanh methane theo ca ché dé
xudt dugc danh gia la kha thi. Cac san phdm phu chia
carbon c6 thé c6 cla phan Ung methane hoa CO.
theo dudng phén Ung dé xuét la CO, HCHO. Sy hinh
thanh céc san phdm nay cé thé xay ra & nhiét do cao,
nhung kho khan vé mat nhiét déng hon so vdi su hinh
thanh CHa.
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