NHIN RA THE GIC

CHUYEN HOA CO, THANH NHIEN LIEU
TREN IlIEN CUC DONG DANG BOT BIEN

Thu hdi va chuyén hoa co, t thanh nhién ligu dang du’dc xem Ia cach thirc hiéu qua dé co the
ngan chin tac déng cta bign ddi khi hau, dong théi giam thiéu sy phu thudc vao cac nguon
nang lugng hoa thach trugen thong. Tir 1du dong da dugc biét dén I1a kim loai duy nhat c6
kha nang lam dién cuc dé khir dién hoa CO, thanh cac dang chat hifu co nhu hydrocachon
va dan xuat cua hydrocachon. Tuy nhién, hleu suat chuven héa CO, trén dién cuc dong van
con nhiéu han ché. Gan ddy, S. Sen va nhém nghlen cifu dén tu’ Dai hoc Brown, Rhode
Island, My da ché tao thanh cong dién cuc dong co hinh thai bé mat dang bot hién gidp
nang cao rd rét hiéu suat chuyén héa CO, thanh cac ngudn nhién liéu hiitu co co ich.

Thu héi va chuyén héa CO,

Ké tl khi cong nghiép nang phat trién tren quy mb
toan cau, ham lugng khi CO, trong khi quyén khong
ngling gia ting, chd yéu dén tu sy gia tang nhu cau sU
dung nang lugng héa thach [1]. Bao cao gan day cho
thdy, néng do CO, da tang tu 278 ppm nam 2005 dén
ngudng 400 ppm vao nam 2013 va c6 kha nang tiép tuc
tang cao trong nhiing nam tdi [2]. Dya trén nhiing két
qua nghién ctiu vé mé hinh gia lap khi hau, Solomon va
céc cong su da chi ra nhiing tac dong cla bién déi khi
hau do su gia tdng khi thai nha kinh c6 thé kéo dai dén
hon 1.000 nam, tham chi ca khi trong tuong lai khéng
con thai ra CO, niia [3,4]. Diéu dang lo ngai la, hién nay
viéc thai CO, ra moi trudng ti cac hoat dong cong nghiép
va sinh hoat cong dong gan nhu khong dugc kiém soét
hiéu qua. bay la nhiing ngudn thai CO, trdi vdi chu trinh
cacbon ty nhién, vén la mét chu ky khep kin. Vivay, mac
du nghién ctu clia Solomon [3, 4] chua tinh d&én nhiing
tac dong cd lap va x0 Iy khi thai nha kinh, chd yéu la
CO,, dén tir cac hoat dong san co trong ty nhién ciing
nhu’ nhan tao, nhung viéc thai CO, ra moi trucng van can
phal dugc cham duit cang sém cang t6t dé c6 thé gidm
thiéu nhiing tac dong x&u cta bién déi khi hau.

Vé mét ly thuyét, CO, hoan toan c6 thé duoc chuyen
héa thanh cac dang nh|en liéu khac nhau. Diéu nay
khong chi gitp khép kin chu ky cacbon ma déng thdgi
con gidm thiéu sy phu thudc cla nhan loai vao néng
lugng hoa thach, vén chiém 80% nang lugng toan cau
[5]. Viéc chuyén héa CO, thanh nhién liéu chi yeu dua
trén qua trinh khii CO, thanh cac hydrocacbon, mudi clia
axit formic va rugu. Tuy nhién, khii CO, khéng phal la
qua trinh don gian. Hién nay, phuong phap duy nhét co
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thé si dung la ti€n hanh kh{ dién héa CO, & nhiét do
thap dé tao thanh cac hop chét cé cacbon d s6 oxy hoa
thap haon. Nhiéu nghién clu da tién hanh kh{ dién hoa
CO, véi nhiéu dién cuc kim loai khac nhau [6] va nhan
thay, thanh phan s&n pham va dé chon loc clia qua trinh
khi phu thudc rat I6n vao ban chét kim loai lam dién cuc.
Nhiing kim loai nhu Au, Ag, Zn, Ga, Pd chl yéu sinh ra
CO trong qua trinh khi CO,, ngugc lai Ni, Fe, Pt, Ti thi
thic ddy qua trinh hinh thanh H, [6].

Khac véi cac kim loai trén, dong la kim loai c6 kha
nang tao ra dugc moét lugng I6n hydrocacbon nhu metan
va etylen ciing nhu céc dan xuét clia hydrocacbon trong
mai trudng nudc [7]. Hori va cac cdng su [8, 9] da khao
sat qud trinh dién héa khii CO, va CO trén dién cuc
dong. Két qua cho thay, sy phan bo s&n pham phan anh
muc do nhay cam cla cdc tiéu phan hydro hap phu déi
vGi cdu tric co ban cla dién cuc dong va rang muc do
g6 ghé cla bé mét cling nhu cac khuyét tat bé mat bao
goém sui léch mang va 16 tréng nguyén tii sé& thic ddy cho
phan (ing cla cac nguyén ti hydro hap phu xay ra. Ké tu
do, khong it nghién ctu da tap trung vao kha nang Khir
CO, trén dién cuc dong, dong thai thay d6i nhiéu yéu t6
khao séat khac nhau nhdm t6i uu héa qué trinh chuyén
héa CO,. Mét vai nhdm nghién ctu da thuc hién qua
trinh khi dién héa CO, tai dién cuc dong trong cac moai
trudng nudc va khong phai nuéc véi cac chat dién giai
khac nhau [10,11]. Dién cuc dong chiia cac hat nano va
cac hat nano x8p cua dong trén bé mat cling da dugc
kh&o sat nhadm tim hiéu su anh hudng cla kich thudc hat
va do x0p cla hé vat liéu [12, 13]. Trong mdt nghién ctiu
khac, Norskov va cong su [14] da khao sat 4nh hudng
cla dién cuc déng véi 3 dang hinh thai khac nhau (mai
tinh dién, phun pha, trang I6p hat nano dong) l1én do



chon loc clia phan ting khii CO,. Ho nhan thdy rang, hai
dang hinh thai sau c6 dé chon loc tao hydrocachbon cao
han dang thi nhat nhg vao ham lugng 16n céc vi tri chua
dl phai tri trén bé mat dién cuc. Tinh toan ly thuyét dya
trén mé hinh DFT sau dé cling dé nghi rang nhiing vi tri
nay c6 kha& néng chinh la tam hoat tinh kich thich qua
trinh khi CO, [15]. Nhu vay, hinh thai va vi cdu tric bé
mat cla dlen cuic dong c6 anh hudng rat I6n dén qua
trinh khir dién héa CO,.

Cau tric phan nhanh 3 chiéu cia dién cuc
cp BN CU
dong

Gan day, nhiéu nghién ctu da dudgc trién khai theo y
tudng tao ra cac hinh thai bé méat khac nhau clia déng
nham lam gia tang hiéu suat va dé chon loc clia phan
ting khir CO,, trong d6 viéc tao ra dién cuc doéng véi cac
I6p bé mat co cu tric phan nhanh 3 chiéu dang dugc
xem la hinh thai Iy tudng cho cac thiét bi dién hoa nhu
pin nhién liéu va dau do [16,17]. C4u truc x6p m& nay
c6 thé cho phép qué trinh van chuyén khi va chat 1dng
trong hé dién ra nhanh haon. Béng thdi dién tich bé mat
riéng 16n cha hinh thai phan nhanh 3 chiéu lai thuan Igi
cho céc phan Gng dién héa. Tuy nhién, méc du cAu tric
phan nhanh 3 chiéu cla kim loai khéng khé dé tao ra,
nhung qud trinh diéu khién vi cdu tric dé dat dugc cac
tinh chat mong muén lai rat khé dé thuc hién. Nhiing
nhanh ré trong vi cdu tric xop thudng khong du kha
nang nang do khoi lugng cla cac I6p phan nhanh phuy
va vivay dé sup dé trong moi trudng chat dién giai. Han
niia, sy phat trién clia cu tric phan nhanh thusng dién
ra rét nhanh, khé kiém soat, dan dén moét I6p qua day,
khi&n cho qua trinh van chuyén khi/chat 1dng xay ra kho
khan.

Ché tao dién cuc dong véi hinh thai dang bot
bién

P& khac phuc nhiing han ché trén, S. Sen va céac
nha khoa hoc [18] dén tu Pai hoc Brown, Rhode Island,
My da st dung mét phuong phap méi dé téng hap dién
cuc déng véi bé mét c6 hinh thai bot bién (1 dang cdu
tric phan nhanh 3 chiéu) dya trén qué trinh dién hoa
k&t hgp vdi sy hinh thanh khi hydro. Trong phudng phap
nay, cac bong bong hydro déng vai trd quan trong déi
véi sy hinh thanh cdu tric x6p. Cu thé, déng dudc ma
Ién cuc &m cla hé dién phan ti dung dich déng sunfat
trong dung dich dién phan vdi cudng dé dong dudc duy
tri 1a 0,5 A/cm?2. Song song véi qua trinh ma dong, cac
bong béng khi hydro cling dugc hinh thanh ti phan ting
khir & dién cuc am, tu dé hinh thanh mét con dudng
thoat khi lién tuc tu chat nén lén bé mat dung dich dién
phan (hinh 1).
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Bong béng H, thoat r
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Thai gian dién phan

Hinh 1: co ché hinh thanh bé mat dang bot bién
dudi tac déng cia H,

Su gidi phong khi H, nay sé can tr§ quéa trinh tiép
xuc gilia dién cuc vai dung dich doéng sunfat, khién cho
qua trinh ma dong dién ra kho khan. K&t qua 1a, mot I6p
mang méng clia dung dich dién phan bao quanh bong
bong H, sé ti€n dén tiép xuc vai dién cuc va hoan thanh
qua trlnh ma dong Ién dién cyc. Cac bong bong khi H,
sau dé dan thoat ra dé tao thanh mot hé théng kénh ranh
phan nhanh ngay trong cac I6p dong viia duge ma, ti do
hinh thanh dién cuc dong cé ¢6 hinh thai bé mat nhu bot
bién, véi cac 16 x8p c6 kich thudc dao dong tir 20 dén 50
pum (hinh 2).

Hinh 2: &nh hién vi dién ti quét bé mat dang bot bién
cua dién cuc déng

2 ~ 2 oA 4
Kha nang khu dién hea GO,

Pién cuc dong néu trén sau dé dugc nhom nghién
cliu thr nghiém trong phan ing khif dién héa CO,. Két
qua thi nghiém dudgc thé hién trong hinh 3, trinh bay hiéu
suat Faraday cla cac s&n pham sinh ra theo hiéu dién
thé dién phan s dung. Sau 15 phut dién phan, hiéu suat
Faraday cho tat c& s&n phdm gan nhu dat 100% du & cac
hiéu dién thé khac nhau. Thanh phan s&n phdm chinh |a
HCOOH, H, va CO, trong khi mét lugng nhd san pham
phu (< 2%) la CH,, C,H, CH, va C,H,. Nndm nghién
cuu cung nhan thay, hiéu suat tao HCOOH phu thuéc
manh vao hiéu dién thé. [ hiéu dién thé -1,0 V Ag/AgCl,
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Hinh 3: hiéu sudt Faraday cla céc san phdm khir CO,
theo hiéu dién thé s dung

hiéu suat Faraday cila HCOOH la 3-4%. Gia tri nay tang
lén dén 26% 6 -1,1 V, va khi hiéu dién thé 1a -1,5 V,
hiéu sut Faraday cia HCOOH dat gia tri t6i da (37%).
K&t qua nay vuot trdi hon han so véi hiéu suat diéu ché
HCOOH khi sii dung dién cuc déng phang khong bién
tinh (chi khoang 24% tai -1,5 V). Mt diéu tha vi trong
nghién ctiu nay Ia 1an dau tién qua trinh khir CO, sinh ra
propylen, vén chua tling dugc béo cao trong cac nghién
clu trudc vé viéc khir CO, bang phuong phap dién hoa.

Nhu vay, bang phuong phap ma déng két hgp giai
phéng hydro, S. Sen va nhém nghién ciiu da téng hop
thanh céng dién cuc déng vdi hinh thai bé méit dang
bot bién (cdu tric phan nhanh 3 chiéu) c6 kha nang
chuyén hoa hiéu qua CO, thong qua qua trinh dién phan
thanh cac san phdm nhién liéu khac nhau, dic biét cé
hiéu suit tao HCOOH vugt trdi so véi cac dién cuc dong
truyén théng. Theo gido su Tayhas Palmore, ngudi diing
dau Trung tam thu héi va chuyén hoa CO, cla Pai hoc
Brown: “Muc tiéu cudi cling clia nghién cliu nay la tim ra
mét phuong phéap thich hgp dé cé thé diéu ché mot s6
s&n pham hoa chat can thiét tii cac ngudn cacbon ma
Trai dat dang rat can giam thiéu. Day ciing la mét cach
gidp ching ta, nhiing ngudi hoat déng khoa hoc, bét
dau suy nghi vé viéc lam thé& nao dé san xuét hoa chat
cong nghiép mot cach than thién hon vdi méi trudng,
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déng thai c6 thé kiém soat dugc gia c& s&n xuét, von sé
ti€p tuc tang cao chling nao chung ta con phuy thudc vao
nang lugng hda thach” [19] &

LTK (t6ng hap)

Tai liéu tham khao

[1] C. Keeling, S. Piper, R. Bacastow, M. Wahlen, T. Whorf, M.
Heimann, H. Meijer, Atmospheric CO, and '*CO, exchange with the
terrestrial biosphere and oceans from 1978 to 2000: observations
and carbon cycle implications, in: I.T. Baldwin, M.M. Caldwell, G.
Heldmaier, R. Jackson, O.L. Lange, H.A. Mooney, E.D. Schulze,
U. Sommer, J. Ehleringer, M. Denise Dearing, T. Cerling (Eds.), A
History of Atmospheric CO, and its Effects on Plants, Animals, and
Ecosystems, Springer, New York (2005) 3.

[2] J. Ewald, Carbon dioxide at NOAA’s Mauna Loa Observatory
Reaches New Milestone: Tops 400 ppm, National Oceanic and
Atmospheric Administration (2013).

[38] S. Solomon, G.K. Plattner, R. Knutti, P. Friedlingstein,
Proceedings of the National Academy of Sciences of the United
States of America 106 (2009) 1704.

[4] S. Solomon, J.S. Daniel, T.J. Sanford, D.M. Murphy, G.K.
Plattner, R. Knutti, P. Friedlingstein, Proceedings of the National
Academy of Sciences of the United States of America 107 (2010)
18354.

[5] Key World Energy Statistics 2012 (2012) 1.

[6] Y. Hori, H. Wakebe, T. Tsukamoto, O. Koga, Electrochim. Acta
39 (1994) 1833.

[7]1 M. Gattrell, N. Gupta, A. Co, J. Electroanal. Chem. 594 (2006) 1.

[8] Y. Hori, A. Murata, R. Takahashi, J. Chem. Soc., Faraday
Trans. 85 (1989) 2309.

[9] Y. Hori, H. Konishi, T. Futamura, A. Murata, O. Koga, H.
Sakurai, K. Oguma, Electrochim. Acta 50 (2005) 5354.

[10] K.P. Kuhl, E.R. Cave, D.N. Abram, T.F. Jaramillo, Energy
Environ. Sci. 5 (2012) 7050.

[11] C.W. Li, M.W. Kanan, J. Am. Chem. Soc. 134 (2012) 7231.

[12] R. Reske, H. Mistry, F. Behafarid, B.R. Cuenya, P.J. Strasser,
Am. Chem. Soc. 136 (2014) 6978.

[13]1Q. Lu, J. Rosen, Y. Zhou, G.S. Hutchings, Y.C. Kimmel, J.G.
Chen, F. Jiao, Nat. Commun. 5 (2014) 3242.

[14] W. Tang, A.A. Peterson, A.S. Varela, Z.P. Jovanov, L. Bech,
W.J. Durand, S. Dahl, J.K. Norskov, I. Chorkendorff, Phys. Chem.
Chem. Phys. 14 (2012) 76.

[15] W.J. Durand, A.A. Peterson, F. Studt, F. Abild-Pedersen,
J.K. Narskov, Surf. Sci. 605 (2011) 1354.

[16] E. Ben-Jacob, P. Garik, Nature 343 (1990) 523.
[17] R. Schetty, Circuit World 27 (2001) 17.

[18] S. Sen, D. Liu, G. Tayhas, R. Palmore, ACS Catal. 4 (2014)
3091.

[19] http://www.sciencedaily.com/releases/2014/08/140812163717.
htm





