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TOM TAT

Bao cao trinh bay cac két qua nghlcn cu'u inh
huémg cta ion Co™ thay thé vao vi tri clia ion Fe** 1&n
céu tric va tinh chét dién cua mang day LaFe,Co0,0;.5
(voi 0 < x < 1.0). Céc két quéi nhiéu xa tia X cho thiy
kh1 ty phin x tang dén 0.4, thé tich 6 mang co s& cla
cau tric tric giao (orthorhomblc vii 0 < x £0.4) giam
gin 3%. Khi 0.5 <x < 1.0, cdu triic clia vt liéu chuyén
tir try¢ giao sang cdu trac tryc thoi (rhombohedral) Su
thay thé ciia Co d3 anh hudng manh 1én d¢ din va 4o
nhay khi cia vt liéu. Cung vdi sy ting cia ham luo'ng
Co, dién trg mang LaFe, ,Co,0Oy5 giam hon 10° lin &
nhiét d6 phong va & 260°C véi x=0 va x=1. Sy anh
huémg nay ciing di dugc khao sat trong mdi truomg
khéng khi ¢6 chira hai c6n (etanol-C,H;0H). Cam bién
LaFeyC0y40s.5 hoat déng & 260°C cé d6 nhay cao nhat
voi $=Rg/Ra=94 trong mdi trudmg c6 ndng d6 cn
khoang 200ppm (twong duong 0.3% mg/l). Thoi gian
hdi dap cia cim bién ciing da duge nghién ciru trong
dai nhiét 46 hoat ddng 260-360°C.

Tir khoa: Oxit perovsk:t LaFe;4Co,0; 5 Hoat tinh xtic
tac, Cam bién hoi cén.

MG DAU

Oxit perovskit v&i cdu tric ABO; d3 thu hit
duge nhiéu su chil y bai cac tinh chét vit ly d3c biét
va kha nang xuc tic cia ching. Tinh chét xtic téc cla
cdc oxit perovskit cha yeu dua vio ban chét cia c4c
ion kim loai chuyén tiép-B va cdc trang thai héa tri
ciia chung. Hoat tinh xiic tic ciia cic perovskit lién
quan dén tinh linh déng cta oxy va dac tinh dxy héa
- khir cda kim loai chuyén tiép duoc sir dung. Viée
- thay thé timg phan c4c nguyén t6 (A ho3c B) s& lim
bién dbi hoa tri ctia nguyén tb kim loai chuyén tiép
v anh hudng dén d6 linh dong ciia oxy (trén bé mit
¢ling nhu trong khcu) trang thai oxy héa va tinh khur
ctia kim loai chuyén tiép. T4t ca cic tinh chit ndy s&
anh hudmg toi hoat tinh xudc tac cia vit Héu [1]. Khi
nghién ciru ho vit l:eu LaBO; (B=Co, Fe, Al), tic
gia [2] da tim thdy ring [aCoO; cho hoat tinh xuc
tac cao nhét ddi véi cac hydrocarbon C,-Cs d& tao ra
metan (CH,). Hop chét LaFeO; cé céu tric tryc glao
va LaCoO; ¢6 cdu tric truc thoi, déu 13 cic oxit ¢6
hoat tinh xdc tdc manh,

Trong béo cao nay ching t6i trinh bay mét sb két
qua nghién ciru ché tao va cac tinh chit hé vat liéu
LaFe,.4C0,0s. (LFC) img dyng trong céc cim bién
nhay hoi cén (hoi etanol). Cac nghién ciru céng nghg
nhim muyc dich ning cao d§ nhay khi (sensitivity),
d6 chon loc (selectivity), d§ én dinh (stablllty) vi
cdng sudt tiéu thu dién clia cam bién nhay hoi con.

THY'C NGHIEM

He¢ vit ligu LaFe,; Co,0;5 (v&i 0<x<1.0) duge ché
tao bing phuong phép sol-gel citrate [3]. Cac miu dugc
ché tao cling mdt didu kién c6ng nghé dé dé dang dénh
gia anh huémg ctia thanh phin Co lén c4u tric, hinh thai
hoc bé mat, tinh chit dién va kha ning nhay khi. Céu
triic tinh thé, hing sé mang vi kich thutc tinh thé cia
céc miu dugc tinh todn tir két qua do phd nhidu xa tia X
trén h¢ Siemen D5000. Thanh phin oxy cia cic miu da
duge phén tich bing phuong phép Dicrémat [3] va hinh
thai hoc bé mit cua mang LaFel ,Co,OH {voi x=0.2 va
0.4) ciing da dugc quan sat bang hién vi dién tir quét
(SEM). Bit LaFe,,C0,0;.5 (v6i 0=x<1.0) sau khi trdn
v&i hop chét hiru co ¢4 duge sir dung dé ché tao thir
nghiém cim bién nhay hoi etanol. Tinh chit nhay khi
vi dnh hudng cia cic qua trinh bé mit dén do nhay cam
bién dugc x4c dinh bing c4c phép do dic trung nhay
khi trén cac hé do dic trung nhay khi cia Vién Khoa
hoc Vit liéu va sy khir hip phy 6xy theo chuong trinh
nhiét 4§ (TPD-Temperature Programmed Desorption)
trén hé do Micromeritics Instrument Corporation —
AutoChem II 2920 dit tai Khoa Héa hoc, Pai hoc Bach
khoa Ha Nji. N]uet d9 cam bién duoc dleu 'khién bing
nguon mét chiéu UDP-1501 dugc ghép ndi véi may tinh
vi céc s6 liéu do duge ghi nhn ty ddng bing Keithley
2700 véi bude nhay 1 giby/] gia tr do.

KET QUA VA THAO LUAN

Phé nhidu xa tia X ciia cac miu bt LaFe, ,Co.0s
(v6i 0<x<1.0) d3 dugc trinh bay trong [4]. Cic méu
LaFe,,Co,05; duge ky hiéu 13 LFO vai x=0, LFCI
véi x=0.1, LFC2 vé6i x=0.4,... v LCO véi x=1. Cic
két qua phan tich nhiéu xa tia X (bang 1) cho thiy khi
ty phin x tang dén 0.4, thé tich 6 mang co s& cla cau
tnic trye giao (orthorhomblc véi 0 < x £0.4) giam gén

3%. Khi0.5<x < 1.0, cAu triic clia vt ligu chuyén tir
tryc giao sang cAu tric tnre thoi (rthombohedral). Két
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Bing 1. Ciw triic, hang si mung, kich thude tinh thé (D) v hé 56 khuydr thicu oxy (3)
cra hé mau LaFe,; ,Co,04.5

Tén mau | Cau tric

a {A) b (A) ¢ (A) V(A" D (nm) &
LFO O 5,568 5.521 7.837 240.92 19.4227 -0.0142
LFC} O 5.528 5534 7.820 239.23 245233 0.0063
LFC2 O 5521 5.509 7.794 237.06 20.6928 0.0065
LFC3 @) 5.494 5.482 1.773 23411 11,7310 0.0071
LFC4 0 5.499 5.474 7.159 233.56 9.6184 0.0064
LFCS (OyR 5.467 13.182 237.37 19.4554 (10060
LFC6 R 5.462 i3.164 236.50 18.1909 0.0086
LFC8 R 5445 13,107 233.71 17.4506 0.0062
LCO R 5.440 13.091 232.92 17.1729 0.0062

qua phin tich thanh phan khuyét thiéu oxy cla hé miu
LaFe;.Co,0s55 (véi 0<x<1.0) clng duogc trinh bay
trong bang 1. Hinh 1a va 1b, cho thay hinh théi hoc bé
mat cia mang day LaFeg,Cop 301 : va LaFeg 4Co5 045
Kich thuée tinh thé cla cac mau duge tinh toan tir phép
do nhifu xa tia X (Bang 1). Anh SEM (hinh 1a va ib)
cho thiy cac tinh thé két tu thanh dam (hat) c6 kich
thude khoang 50nm va phan bd kha dong déu trén bé
mat mang. Tuy nhién, cac tinh thé ¢o kich thude khac
nhau (9.6nm cta mau véi x=0.4 va 20.7nm cila mau
vOi x=0.2) da lién két va tao thanh cic hat (d4m tinh
thé) ¢6 kich thude tuomg duong, ¢é thé do duoc ché tao
trong cling mot diéu kién. Két qua do dién tich bé mat
(BET) cta mau bét vai x=0.2 cho gid tri khoang 14.6
m*/g va miu véi x=0.4 c6 dién tich bé mit khoang
30.06 m¥g. $i khac nhau nay s&é anh hudéng dén tinh
chit nhay khi cua vat ligu, Két qua phéan tich thanh
phin oxy trong cac mau cho thdy miu LaFeO; du oxy,
con cac miu pha Co déu thiéu oxy. Nhu vay, theo dinh
ludt bao toan héa tri thi trong mau voi x=0 s& co mot
ohin Fe™ chuyén sang Fe*', trong khi d6 cac miu pha
Co, ¢o thé sé con tdn tai Co™", hoic co mot sb nit
khuyét oxy trong cdu truc ABO;. Chinh sy da héa trj va
khuyét thiéu oxy 14 nguyén nhan dé cac vat liéu c6 cdu
true perovsklt ¢6 nhiéu tinh chat dic biét.

Hinh 1. Anh hinh thdi hoc bé mit cia mang day
LOFE”_)CO{,_NO_;_,,(I‘G) 1"& LQFC'(;‘,;CO”_ﬁOj'J (} b)

H¢ vat liéu LaFe, Co, 04 (vai 0<x<1.0) da duge
sir dung dé ché tao thir nghiém cam bién nhay hoi
etanol, Dé nghién ciru su thay ddi dién tro cia mang
theo nhiét dd va ndng do hoi ctanol, ching 16i tao mbi

trudmg ¢ dé &m cao (90-95%RH) tuong duong véi
46 &m trong hoi the cia con ngudi.

Mit khac, ham lirgng ¢on can do dugc thay dbi
trong khoang 0-2mg/l, theo tiéu chudn ctia Viét nam va
coa Quéc té. Nhu viy, cic cam bién duge ché tao vdi
céc vat liéu cé thanh phin Co khac nhau duroc do ddng
thoi trong ciing mdt méi trrong c6 nhiét dé, dé im va
ham luong cdn nhir nhau.

Hinh 2. Anh cam bién nhay hoi cion
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Hink 3. Su thay déi dién ¢ cua mang LFC (vol
x=0-0.4 va x=1) theo nhi¢t dé rong maoi trirong

khong khi c6 dé dm cao (93%RH).
Sau khi thdi khéng khi chira hoi am 1 gid, nhiét do

16 vi nhiét ciia cam bién s¢ duroc thay ddi tir 50°-430°C,
gid trj dién tro cla cam bién dugc ghi nhan lién e
timg phat, Tir hinh 3 cho thiy trong giai doan dau dién
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tr&r ciia cam bién tang khi nhiét do ting, sau d6 giam
nhanh theo sir ting cua nhiét df. Sy ting dién trg trong
khodng nhiét d 50-80°C la do su gidi phong hoi nude
trén bé mat mang.
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Hinh 4. Dién tro (R) thay doi theo ham heong

coban (x) tai nhiégt dg 65°C, 260°C.

Dién tr& cia mang thay ddi theo thanh phin Co tai
nhiét do 65° va 260°C cho thdy cam bién LaFeO; cé
dién tré mang lon hon 5 bic so véi dién tré ctia mang
LaCoOj; & ca 2 ving nhiét d§ (hinh 4).

Nghién citu djc trung 9 nhay ciia cam bién thay
dbi theo nhiét d3 hoat dong va ham lugng Co cho thiy
cam bién ché tao bing vat lidu ¢ x=0.4 c6 9 nhay cao
nhit (S=Rg/Ra=94) va nhiét dd ma tai d6 cam bién
nhay nhét véi hoi cbn giam khi ham lugng Co tang, &
diy Rg 1a dién tré mang do trong mdi trudng cé chia
0.4mg/L hoi cbn va Ra 1A di¢n tr& ciia mang do trong
moi trudmg khong khi dm c6 nhiét d twong duong
(hinh 5). Sy thay ddi do nhay ciia cim bién theo ham
lwgng cén tai nhigt 46 260°C va 310°C dugc trinh bay
trong hinh 6a va 6b. Trong c 2 viing nhiét d6 cam bién
véi x=0.4 c6 d6 nhay cao nhét va cam bién LCO c6 d6
nhay thip nhit.
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Hinh 5. D6 nhay ctia cim bién thay d6i theo nhiét
dé hogt dong (Tpd va ham hrqng Co (x) trong méi
truong hot nudc cé ham lwgng con 0.4mg/l.

Thoi gian ddp tmg ctia cam bién dugc do trong méi
trudng cé hoi con 248 ppm va trong mdi truémg khéng
khi & cac nhiét d6 260°, 310" va 360°C (hinh 7). Trong
ca 3 ving nhiét d6 cam bién c6 thoi gian dap img

nhanh (10-28 gidy) va thoi gian hdi phyc ngén (47-73
gidy), vdi toc b khi mang trung binh c& 0.2 Vphiit. Dé
giai thich sy ting 4% nhay cia cam bién LFC4, ching
ta Xem Xét céc yéu t6 anh hudmg dén cac tinh chit cia
vét ligu ciing nhur dén cam bién. C6 5 yéu té chinh lién
quan dén d9 nhay, do la: :

vt liéu ché tao cim bién(cé ham lugng Co thay ),
diéu kign cong nghé ché tao v4t ligu (giéng nhau),
thiét ké cam bién (gidng nhau),
anh hudng clia mdi trudmg (twong ty),
cAc qué trinh bé mit vat ligu (7))
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Hinh 6. Sic thay doi &3 nhay ciia cam bién LFC4 theo
néng do etanol tgi nhigt dg 260°C (6a) va 31(°C (6b).
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. 30°C
A 380°C

delta-R (Kilo-Ohm)

[ T VI 3.
Hinh 7. Thoi gian dép'ds-ng va thoi gian héi phuc
ctia cam bién LFC4 phu thugc vao nhiét dj
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Nhu vy, trong 5 yéu to tren c6 yéu to (1) va yéu t6
(5) 14 khic nhau, con céc yeu th 2-4 1a glong nhau, Xét
yéu tb (1) va (2), ching ta théy mic dil cdc cam bién
duoc ché tao trong cung mét ditu klen nhung do ham
tugng Co thay thé khéc nhau nén cdu tric tinh thé va
kich thuéc hat tinh_ thé khac nhau. Tai x=0.4 (miu
LFC4), vt liéu ¢6 ciu tric truc giao gidm 3% thé tich
(so voi thé tich 6 mang co s& cia LFO) va kich thudc
hat tinh thé giam manh (9.6 nm). Sy gidm kich thuéc
tinh thé caa vat liéu mic di kh6ng phan anh 18 nét &
anh kinh hién vi dién tr quét, nhumg 43 ting gid trj dién
tich bé8 mit cua cac hat tinh thé 1én hon 2 lin
(BET=14.6 m%g & miu LFC2 va 32.06 m’/g & miu
LFC4). Dé danh gi4 cdc qua trinh hip phu hoa hoc va
vat ly trén bé mit vét liéu khi thay déi nhiét d¢ hoat
dong, ching tbi d4 do sy khir hdp phy 6xy theo chuong
trinh nhiét 46 (TPD) trén thiét bi ciia Khoa Héa hoc
trudng Dai hoe Bach khoa Ha ndi.

/’HQ\; 463.5°C
‘,f‘ F VA :

Lt B RH (mb ity

Hinh 8. Két qud do sur khir hdp phu 6xy theo
chuong trinh nhiét dé cia mdu LFC4 véi toc ds gia
nhiét 1 Clphiit

Két qua phan tich phd TPD cho ba dinh khir hip
phu oxy nhu trén hinh 8. Vi tri cia ba dinh khir hép
phu tai nhigt d& 194,2; 463,5 va 545,1°C tuong ang
véi cac qua trinh hdp phu tao ra san phdm chii yéu la
Oy, O va 0%, Trong dé, ion O- bt dau hinh thanh
tir khoang 200°C va hinh thanh manh nhét tai nhiét
46 463,9°C. Cac ion Oy, O va O s& doéng vai trd
oxy hoéa cac khi khir tac ra hoat tinh xic tic cho vit
liéu. Cac phan ing oxy hoa etanol béi cac ion oxy ¢
thé xay ra theo 2 budc nhur sau:

& ving nhiét do thép:

C;H;OH(hei) + O" — CH,CHO + H)O +e- (1)
& nhiét dd cao:

CH;CHO + 30" — 2C0O, + 2H50 + 3e- 2)

Theo céc téic gia [5), tai nhiét 4§ 200°C, CH,CHO
chiém 48.72% va CO; chiém 32.62% thé tich khi;
trong khi d6 tai nhiét 4§ > 400°C, CO, va hei nudc
dong vai trd chi yeu Nhur viy, tai nhiét d6 260°C, s
thay 48i d9 din trong méi truémg chira 0.4 mg/l hoi
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cdn, chi yéu Ia do sy tao thanh CH,CHO va O d lam
thay dbi 46 din bé mit. Sy khac nhau cia dién tich bé
mit vét ligu (LFC4 Ién hon so v6i cdc méu khac) da
din dén sy tang 46 nhay cia miu LFC4.

KET LUAN

Tir c4c nghién ciru tinh chat cia hé vit ligu
LaFe,.,Co,0,; (vai 0<x<1.0) va cac dic trung nhay
khi ciia c4c cam bién nhay hoi cdn ché tao trén co so
cic vit ligu LaFeO, pha coban, ching t6i nhin thiy
rang:

1. Hg vit ligu LaFe, C0,055 (véi 0<x<1.0) duoc ché
tao bing phuong phép Sol-gel citrat trong cung mot
diéu kién c6 sy khic nhau vé c4u tric va kich thudc hat
tiy theo sy thay thé ciia ham luong Co.

2. V6i x=0+0.4, vit liéu c6 chu tric truc giao va véi
x>0.5 vit lidu c¢6 cu tric tryc thoi. Hing s6 mang
giam khi x tang trong ca 2 loai cu tric. M3u LFC4
kich thudc hat tinh thé nhé nhét (9.6 nm) va dién tich
bé mit 16m nhét (32.06 m%/g).

3. Céc cdm bién véi x <0.4 c6 d6 nhay cao hon cac
cam bién v&i x>0.5. Cam bién LFC4 ¢6 da nhay cao
nhét (5=94) va thoi glan dap img nhanh (1 0-285&c)

4, Céc nghién ciru vi chu tric, hinh thai hoc bé mat,
TPD va dic trung nhay khi cia cam bién véi cac ham
lugng Co pha khac nhau cho phép danh gia anh hudng
ctia ham lugng Co 1én nhiét 40 hoat djng, 40 nhay va
thoi gian d4p img ciia cam bién.

Céc két qua nghién ciru s& dugce 4p dung @& ché tao

" cim bién nhay hoi cbn va thiét bj do him lrong con

trong hoi thé (0-2 mg/l) clda Vién Khoa hoc Vit lidu.
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