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Tém tit - Vat ligu carbon nano soi dugc tng hop trén xdc téc Ni
phii 1én bé mit tm than xdp (C*) tir so dura thdi bing phwong
phap két tu hoa hoc tir pha hoi sir dung khi ddu mo LPG lam
nguon carbon va hydro lam chat khir va chit _pha lodng. Trong
phuong phép nay, than tong hop tir so dira phé thai va ding lam
chat mang dé phu mudi Ni?* rdi nung va kht trong dong khi Hz 6
450°C d8 tao xtc tac Ni. Tinh chat hoa 1y cua vét li¢u nhu hinh
thai, cu tric va bé mat riéng, phan bé 16 xbp duge xac dinh bing
cac phuong phap nhu nhiéu xa tia X (XRD), kinh hién vi dién tir
quét (SEM) va hép phu - giai hip ding nhiét nito. Vat lieu CNF
tao thanh c6 duong kinh ddng déu tir 50 — 80 nm, bé mit riéng va
thé tich xp cao (207 — 224 m?/g va 0,25 — 0,29 cm¥/g), ¢6 khéi
luong tir 1,6 — 2,7 gram tinh trén 1 gram tdm than x&p khi thay
dbi ti 16 mol Ho/LPG tir 0,5 dén 1,0.

Tir khéa - carbon nano soi; CNF; so dira; xUc tac niken; két tu
hoa hoc tir pha hoi

1. Pit van dé

Vat liéu carbon nano sgi CNFs (Carbon Nanofibers)
da thu hat duogc sy quan tam cta cong déng cac nha khoa
hoc trong nhitng thap nién vira qua nho nhiing dac tinh
dic biét nhu d6 bén co, dan dién tét dién tich bé mat kha
cao. Piéu nay lam cho CNFs ¢6 tiém ning ng dung trong
nhleu linh vyc nhu 1am vat liéu hap phy, chit mang trong
tong hop xuc tac, luu trit nang luong, hay vat liGu
composite cau tric nano (nanocomposite) [1]. Két tu hoa
hoc trong pha pha hoi 1a phuong phap thuong dugc sir
dung dé téng hop soi CNFs v6i sy ¢6 mét cia xuc tac kim
loai chuyén tiép nhu Ni, Co Fe, phuong phap nay c6 kha
nang tao ra CNFs céu triic nano chit luong cao va c6 thé
trién khai & quy mé 16n [2]. Tuy nhién, san pham CNFs
thu dugc tor phuong phap nay ¢ dang bdt, co6 kich thudc
rat nho. Didu nay lam ting tré luc khi CNFs duogc sir dung
lam vt liéu hdp phu hoidc xuc tac trong cac thiét bi phan
ng hodc gy kho khan trong viéc phan tach san phém khi
dung lam chat hap phu [3]. Dé khic phuc nhugc diém vira
néu, CNFs thuong dugc tong hop va bam trén bé mat cac
chat mang cé céu tric macro nhu carbon felt, da xdp
monolith, foam SiC [3]-[5]. Nhung bé mit riéng ciia cac
loai chat mang nay rat thdp lam giam kha nang hap phu
ctia san phdm cudi.

Viét Nam la mot quéc gia c6 dién tich tréng dtra 16n
(>150 ngan hecta), san lugng dira hang niam hon 1,5 tri¢u
tan [6]. So dira 1 vat lidu thai phd bién, gia thanh thap va
¢6 ham lugng carbon cao. Vi vdy, viéc nghién ctru st dung
so dira thai lam ngudn carbon trong tong hop vét liéu
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carbon c6 bé mit riéng cao nhu than hoat tinh d3 dugc quan
tam nghién ctru boi mot sd nha khoa hoc [7], [8]. Hon nita,
vi€c st dung so dura, mot loai vat li€u co thé tai sinh, lam
ngudn carbon trong tong hop cac hop chét c¢6 gia tri cao
hon nhu than hoat tinh khong chi mang lai lgi ich vé kinh
té ma con giup giam thiéu viée xtr Iy chat thai, thic ddy su
phat trién bén viing.

Qua phén tich vira néu, nghién ctru nay trinh bay két
qua nghién ctru tong hop CNFs bam trén bé mat than x6p
¢ ciu tric 3D dugc tong hop tir so dira thai. Qua trinh
téng hop dugc thuc hién theo ba giai doan chinh. O giai
doan dau, so dira dugc cit va xu ly dé thu duogc vat liéu
¢6 hinh theo mong mudn va tién hanh than hoéa nham thu
nhén than x6p ¢6 ciu trac 3D (san phidm thu nhan duoc
ky hiéu C*). Giai doan tiép theo, than xép C* duoc sur
dung lam chit mang cho xtic tic Ni/C*. Giai doan cubi la
téng hop vat liéu CNFs bam trén bé mat xuc tac Ni/C*
béng phuong phap két tu hoa hoc trong pha hoi, st dung
khi dau mé héa 1ong 1am ngudn carbon. San pham dugc
ky hi¢u CNF-C*.

2. Thue nghiém
2.1. Nguyén vit liéu va héa chit

Khi ddu mo6 hoa 1ong LPG (Liquefied Petroleum Gas)
dugc mua tir cong ty ¢6 phan kinh doanh khi mién Bac, day
12 nguon carbon ré tién, dé kiém c6 thanh phan chu yéu 1a
cac hydrocarbon nhe propan (Cs) va butan (Cs). Muoi
Ni(NO3)2.6H20 (>98,5%, Xilong, Trung Quoc). Binh khi
Hz c6 d6 tinh khiét 99,99% dugc mua tir cong ty Viét
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Nguyén, khi Hz duoc sir dung trong qué trinh tong hop xtic
tac Ni/C* va trong giai doan tong hgp CNFs nham lam
giam nong d6 cua khi LPG trong méi truong phan tmg.
Binh khi N2 va Ar c¢6 do tinh khiét 99,9% tir nha may khi
Dagasco Da Nang.

So dtra thai dugc phoi kho, lam sach va ct got tao thanh
c4c mau hinh chir nhat véi kich thuée 2 cm x 4 cm. Cac
mau nay duoc dua vao 16 nung & 300°C dé siy kho va phan
huy céc hop chét hitu co. Qua trinh than hoa dugc thyc hién
trong 16 6ng v&i moi truong khi tro Ar & nhiét d¢ 750 °C,
tdc d6 gia nhiét 1a 10 °C/phut va thoi gian than héa 1a 3 gio.
2.2. Tong hop tién chit xiic tic Ni trén chit mang C*

Qua trinh dua pha hoat tinh Ni trén chit mang C* duge
thyuc hién bing phuong phap tam dung dich chira tién chat
mubi niken nitrate trén nén than x6p C* thu duoc tur qua
trinh than hoéa so dua. Cu thé, mot lwong mudi
Ni(NOz3)2.6H20 dugc hoa tan vao 3 mL nudce tao ra dung
dich. Luong mudi duge tinh toan sao cho dat dugc 2%wt
Ni trén chat mang C*. Qua trinh tim dwoc thyc hién nhiéu
lan cho dén khi hét luong dung dich mudi Ni(NOs), bing
cach luén phién hai thao tac (i) nho giot dung dich mubi
nitrate dén tham uét déu chat mang, (ii) sdy ¢ 110°C trong
2 gid. Mau x6p C* da tim dung dich mudi dugc siy &
110°C trong 12 gid dé dudi hét dung moéi. Sau qua trinh
sdy, mau duoc nung & 350°C trong 2 gid trong 16 nung
Naberthem nham muc dich phan hily mudi nitrate thanh
NiO. Qua trinh khir NiO vé kim loai twong tng s& dugc
thue hién trong 16 phan tng tong hgp CNFs.

2.3. Tong hop CNF

Dé téng hop CNFs, mau sau qué trinh nung dugc iy
ra, dua vao thuyén sir va dat vao gitra dng phan tng bang
thach anh c6 dudng kinh 42 mm, chidu dai 1600 mm. Hé
thdng thiét bi dugc gia nhiét dén 450 °C va dong khi H, c6
luu lugng 100 mL/phit duge dan qua méu, qué trinh khir
duoc thyc hién trong 1 gio. Ngay sau qué trinh khu &
450°C, nhiét d6 cua h¢ phan ung dugc nang 1é€n dén 710°C.
Sau d6, dong khi H, dugc thay thé bang dong khi chira LPG
va Ha ¢6 luu lugng 100 mL/phiit va ty 1& Ho/LPG lan lugt
1a 0; 0,5 va 1,0 Cac mau duoc ky hiéu lan luot 1a CNFO,
CNFO.5 va CNF1.0 twong ting véi ti 1¢ Ho/LPG bang 0; 0,5
va 1,0. Khéi lugng CNFs tao thanh dugc tinh trén 1 gram
NiO/C* sir dung theo cong thirc m = x—: (1)

Trong d6: M1 va M; 1a khéi luong ctia NiO/C* va san
phiam CNF-C*.
2.4. Xdc dinh cdc tinh chit héa Iy

Tinh chit hoa Iy nhu thanh phan pha va hinh thai bé mat
cua cac mau than xép C* va CNF-C* duogc x4c dinh béng
thiét bi hién dai nhu nhidu xa tia X (Smartlab — Rigaku,
ngudn Cu Ka, budc song L = 1.54178 A, 40kV va 30 mA)
va kinh hién vi dién tr (SEM, 6020-LV Jeol). Bé mit riéng
va phan b6 16 xdp dugce tinh toan thong qua cac mo hinh
BET (Brunauer, Emmett, Teller) va BJH (Barrett, Joyner,
Halenda) tir s6 liéu hip phu giai hap thu dwoc tir phuong
phap hip phu déng nhiét nito & -196 °C thyc hién trén may
ASAP 2020 (Micromeritics). Trudc khi thuc hién qua trinh
hap phu, cac mau duoc loai bo khi hap phu (degas) trong
chan khong ¢ 150°C trong 2 gio.

3. Két qua va thio luin

Sau khi than héa & 750°C trong moéi truong khi Ar, so
dira dd chuyén thanh than C* ¢6 mau den nhu Hinh la.
Hinh 1b 14 san phim CNF-C* thu duoc sau qué trinh téng
hop. Mau sic ctia mau nhat hon so véi mau trude tong hop.
Khéi san pham tao thanh duoc tinh toan theo cong thirc (1),
két qua duoc trinh bay trong Bang 1.

Bing 1. Mgt s6 théng s6 va tinh chdt ciia sian pham

Miu Ty lé m Dc Seet Vp dp
Ho/LPG (g) (nm)! (m?g) (cm3g) (nm)

c* - - 25 0,01

CNFO 0,0 31 3,8 75 0,16 4

CNF0.5 0,5 2,7 3,7 207 0,25 4

CNF1.0 1,0 1,6 3,3 224 0,29 4

1 De: Kich thuée tinh thé tz'nh‘ theo cong thirc Sche;:rer tai pic
20=26.5°; Seer: Dién tich bé mat riéng; Vp. Thé tich xop;
dp: duwong kinh mao quan

Tir két qua Bang 1 cho thay, khi ting ty 18 Ho/LPG thi
san phim CNFs tao thanh giam. Diéu nay c¢6 thé giai thich
1a do khi tang ty 1¢ Ho/LPG, nong d6 ciia LPG hay carbon
trong moi truong phan tmg giam, lam giam sy hinh thanh
san pham trén bé mat than xop C*.

lem b lcm

Hinh 1. Anh mdu a) than xép C* va b) san phim sau tong hop
3.1. Hinh thdi vi cdu tr(c
bé chirng minh sy tdn tai ctia cac sgi CNFs, mau duoc
phan tich bang kinh hién vi dién tir quét SEM. Anh chup
duoc trmh bay trén Hinh 2.
AVF

Ijinh 2. Anh SEM ciia cac mcfu a) than xé}a; va soi CNFs
tong hop voi ti 1é H2/ILPG bang: b, e) 0; ¢) 0,5; vad, f) 1,0
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Hinh 2a la anh SEM cuia bé mit than xdp. Hinh 2b, 2¢
va 2d lan luot 1a anh SEM ctia vat lidu sau tong hop véi ty
1¢ H/LPG bang 0; 0,5, va 1,0. Tir cac anh chyp duogc ta co
thé thdy, bé mat ciia mau sau tong hop ¢ nhiéu vat liéu
dang soi. biéu nay khac hoan toan so véi vat li€u trudc
tong hop. Quan sat k¥ cho thiy mau téng hop khi khong c6
mit khi Hz, bé mit mau CNFO c6 nhiéu soi véi kich thude
khong ddng déu (Hinh 2b). Nguoc lai, khi ¢6 mat khi Ha
trong moi trudng phan tng vai ti 16 Ho/LPG 14 0,5 va 1,0,
céc soi ¢6 kich thudc kha dong déu (Hinh 2c¢, 2d). Tir két
qua anh SEM véi d6 phong dai 16n hon dugc trinh bay trén
Hinh 2e, 2f, ta co thé khang dinh rang vat liéu dugc tong
hop ¢6 kich thuée ddng déu khi c6 mat H, va nam trong
khoang 50 - 80 nm va khong c6 sy khac nhau nhiéu vé kich
thudc khi ty 16 Ho/LPG thay d6i. Két qua nay kha tuong
ddng vai két qua duge thu dugce cta cing nhém tac gia khi
nghién ciru tong hop CNFs bam trén bé mat vat lidu felt
carbon [3], [9].

3.2. Céu tric ciia vit liéu

Hinh 3 biéu dién gian dd XRD cua cac mau vat lidu
than xdp tir so dira va CNFs tong hop véi ti 18 Ho/LPG
khéc nhau. Gian d6 XRD ctia mau than hoat tinh gém mot
pic rat rong c6 dinh & 23,3° va trai dai tir 14,4° cho dén
hon 30° va mot pic nho & 260 bang 43,5° (duong a). Pic
dau tién tai 23,3° dic trung cho sy tdn tai cua carbon &
dang vo dinh hinh trong khi d6 pic tht hai thé hién sy c6
mit cia tinh thé graphite [10], [11]. Khi tong hop CNF
theo cac ty 16 Ho/LPG bang 0; 0,5 va 1,0, cac gian d6 XRD
c6 sy xuat hién cia cac pic dic trung cho graphite tai 20
bang 26,5°, 43,5° va 54,3° (ICDD-PDF#056-0160) va clia
mot pic dic trung cho xtic tac Ni tai 20 bang 44,8° (ICDD-
PDF#071-4655). Khi ting ty 1€ Ho/LPG, cuong do pic cua
graphite giam nhe. Kich thudc tinh thé D¢ cua graphite
cua CNF duoc tinh theo cong thirc Scherrer tai pic
20=26,5°, két qua dugc cho trong Bang 1. Gié tri D giam
nhe tir 3,8 nm vé 3,3 nm.

0 * cacbon vé dinh hinh
¢ graphite
+ Ni

Intensity (a.u.)

10 30 50 70
2-theta (degree)

Hinh 3 Gian dé nhiéu xq tia X cua cdc méu vit ligu
a) than xop; va soi CNF's tong hop voi ti 1é Ho/LPG bang:
b) 0; c) 0,5;vad) 1,0
3.3. Tinh chit két cdu xép ciia vit ligu
Hinh 4A biéu dién duong ding nhiét hap phu va giai
hap phu cta cac mau CNF-C* do ¢ nhiét d6 77K. Vong tre

tao ra giita duong hap phu va giai hap trén cic mau kha rd
va phan bd tir P/P° 0,45 dén 1,0. Theo phan loai cia
UIPAC, vong tré nay cho biét vat liéu thudc loai mao quan
trung binh loai IV, dic trung 16 x0p loai Hz ¢6 dang hinh
tam [12]. Trong khi d6 vong tré rit nho cia than hoat tinh
cho thay vat liéu nay gan thudc loai I v&i cac vi xdp c6
duong kinh nhé hon 1 nm. Dién tich bé mit riéng tinh theo
phuong phép BET duoc cho trong Bang 1. Chung ta c6 thé
thiy vat lieu CNF-C* duogc tong hop c6 bé mit riéng
khoang 207 - 224 m%g khi tong hop véi ti 1& Ho/LPG tir 0,5
dén 1,0. Gia tri nay 16n hon trong truong hop khdng c6
hydro trong méi trudong phan tmg. Két qua nay phi hop véi
hinh thai SEM cua sgi CNFs, soi nho ¢6 dién tich bé mat
riéng 16n hon. Hinh 4B biéu dién phan bé kich thude 16 x6p
cua vt liéu CNF phan bd tir 3 dén 5 nm.
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Hinh 4. 4) Puong déing nhiét hdp phu - gidi hdp 6 77 K, va
B) phdn bo kich thuéc mao quan thu dugc cia cde mau vat ligu
a) than xop; va soi CNF's tong hop voi ti 1¢ Ho/LPG bang:

b) 0; ¢) 0,5; vad) 1,0

4. Két luan

Nghién ctru nay di thanh cong trong viéc tong hop than
xép carbon tir so dura thai, 1oi st dung chung dé 1am chat
mang cho vat liéu carbon nano sgi. San phém CNF-C* thu
duoc c6 bé mat riéng 16n, bé mat riéng nay kha cao so véi
tam than xdp tir so dira (25 m?%/g). Nhu vay, vat lidu nay
kha phu hgp dé 1am chat hap phy trong xir 1y khi, nuéc 6
nhiém hogc c¢6 thé 1am chat mang trong céc phan ting héa
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hoc. Két qua cho thay tinh kha thi ctia viéc sir dung vo dira
thai cho qué trinh tong hop CNFs, nhén manh tiém ning
phat trién cac phuong phap bén viing va hiéu qua vé chi
phi cho tong hop cac vat lidu nano.
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