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Linh virc ki thuét dwoe dé cip

Sang ché dé cap dén chét dién xuc téc, cu thé dé cap dén chét xuc tic kim loai
quy sulfua c6 nén cacbon thich hgp dé khir oxy dang dién héa, vi du trong qué trinh

dién phan axit clohydric trong nudc.
Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Hoat tinh cua céc sulfua cua kim loai quy, dac biét 1a rodi va ruteni sulfua, v6i
phan tmg khir oxy dang dién hoa (oxygen reduction reaction - ORR) va do 6n dinh cta
chung trong méi trudng an mon héa chét 1a da biét. Hai tinh chét nay khién ching dic
biét c6 ich trong viéc tao thanh catdt, dic biét 1a catot khuéch tan khi, dbi véi céc tmg
dung dién‘ phéan axit clohydric dugc khir cuc, nhu duge néu trong US 6,149,782, US
6,402,930 hozic WO 2004/106591.

Tinh chét c6 ich khac cta chit dién xdc tac kim loai quy sulfua 12 & dung nap
cao ctia chung d6i v6i cac chit gay doc, cu thé 1a v6i cac phén tir hitu co, diéu ndy lam
cho chiing tré nén c6 ich trong mot s6 tmg dung pin nhién liéu nhu pin nhién liéu con

truec tiép.

Ngay nay, rodi sulfua 1a lga chon uu ti€n dbi véi céac ung dung thuong mai do
c6 d0 bén cao hon ddi vé6i cac moi trrong clohydric dugc clo hod, mac du gid thanh
ctia Rh rét cao din dén chi phi 16n v& mat kinh t& chung ctia quy trinh; céc dién cuc
khuéch tan khi thuong mai thudng dugc hoat hoa véi khoang 10 g/m? Rh dugc thé
hién dué6i dang kim loai @& dat duoc hoat tinh dién héa thich hgp, ngoai ra con béi vi
mot luong Rh duge khir bn dinh & giai doan hoat dong ban d4u. Hién tuong sau clng
rat ¢6 thé do viéc tao thanh san phdm phu rodi kim loai trong phan tg sulfua hod. Cac
ruteni sulfua hai thanh phan va ba thanh phéan (vi du, Ru-Co sulfua) 1 lya chon ré hon
dang ké do hoat tinh ctia ching d6i voi ORR cao, tuy nhién, viéc sit dung chiing chua
dugc thuong mai hod vi it nhét hai 1y do: thir nhét, d6 6n dinh cta ching trong moi
truong dién phan HCI 1a thép hon so v6i d6 on dinh ctia Rh sulfua va thir hai 13, chi
thu dugc chung thong qua qua trinh sulfua hoa truc tiép v6i HaS, déy rd rang 13 quy
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trinh nguy hiém va khong than thién v6i méi trudng. Nguoc lai Rh sulfua co thé thu
dugc mot cach hiéu qua nhd phuong phép hoa hoc uét trong moi truong khong cd
sulfua nhur dugc boc 19 trong US 6,967,185. Quy trinh nay khong tao ra cac két qua t6t
v6i ruteni, do chét két tia Ru sulfua teong ng & trang thai hoa tri hdn hop ¢6 su tao
thanh cac pha hon hop ciia RuxSy va RuxOy, ¢6 mitc do hoat dong va do 6n dinh khéc

nhau trong méi truedng pin thue té.
Ban chit k§ thuit ciia sing ché

Muc dich cta sang ché 13 dé xuét chit xic tic kim loai quy sulfua c6 nén
cacbon c6 hoat tinh cao dbi véi phan tng khir dién hoa oxy, va phuwong phap ché tao

ching.

Theo khia canh khac, muc dich cuia sang ché 13 dé xuét chat xuc tadc kim loai
quy sulfua c¢6 nén cacbon ¢6 d§ 6n dinh cao trong mdi treong &n mon héa chat, nhu

axit clohydric tuy y ¢6 mit clo tw do, va phuong phép ché tao chiing.

Theo khia canh khic, muc dich cua sang ché la d€ xuat cau truc dién cuc

khuéch tan khi két hop chit xuc tac kim loai quy sulfua c6 nén cacbon mdi.

Theo mot khia canh, sdng ché d& xuét chét xuc tac kim loai quy sulfua dugc
mang trén cac hat cacbon hoat tinh dugc déc trung béi sy kiém soat chit ch& cac thong
s6 v& c& hat va dién tich bé mit, sao cho ty 1€ dién tich trén bé mit cta cac hat kim loai
quy sulfua so v6i dién tich trén bé mit ctia cacbon hoat tinh duogc chon it nhét 13 0,20,
va t6t hon 14 16n hon 0,25. Téac gia sang ché bat ngd quan sat duge 14 khi chét xic tac
kim loai quy sulfua dugc san xuit boi quy trinh cho phép kiém soét ¢& hat ciia ching
va phan tan ching mot cach thich hop trén nén cacbon, sao cho dat duge sy phan b
mot kidu duy nhét(hodc don phan tan trong d6 céc hat ¢6 cung kich thuéc trong pha
phan tan) ctia chiing, bé mit chét xuc tac 16n hon duge tiép xtic voi cac chat phan tng
v6i lugng da cho va hé s sit dung cda chét xuc tac tang 1én dot ngot. Két qua 1a, trong
khi dbi vé6i cac kim loai sulfua ctia giai phap da biét hoat tinh chung thuong ting 1én
theo tdng lugng kim loai quy cho dén khi dat dén gia tri tiém cén, chét xuc tac don
phén tan theo sang ché c6 lwong kim loai quy t6i wu dic trung 1a ham cua dién tich bé
mat cta nén cacbon dugc chon: khi lirong kim loai quy vuot qué gia tri cu thé, su phan

b6 don phan tan cua cac hat kim loai quy sulfua bj mét, va tdng dién tich bé mit cta
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chiing gidam manh. Do d6, lugng kim loai quy sulfua toi vu phu thudc vao céc dic tinh
cua nén cacbon hoat tinh, va néi chung 1a can c6 lugng cao hon doi véi cac hat cacbon

c6 dién tich bé mit 16n hon dé dat duogc gia tri tbi wu.

Céc sulfua cia kim loai quy déu duge dic trung boi hinh hoc 12 khéi da dién c¢6
tam mit tam giadc va sau mat vudng giéng nhau, vi vay khi dat dugc sy don phan tan
thich hop trén céc hat cacbon, ty I¢ dién tich bé mit thu dugc cua cac hat kim loai quy
sulfua d6i v&i cac hat cacbon hoat tinh 13 16n hon hodc nho hon so véi ciia toan bd
nhom kim loai quy. Khong phu thude vao kim loai quy dugc chon, chét xuc tac theo
sang ché dugc dic trung boi ty 18 dién tich bé mit cua cac hat kim loai quy sulfua ddi
v6i céc hat cacbon hoat tinh it nhét 12 0,20, tot nhat 1a 0,25 hogc 16n hon mot chit, 1a

gia tri gidi han noi tai.

Theo mot phuong 4n dwgc uu tién theo sang ché, kim loai quy duge chon 1a
rodi, n6 c6 thé két tia d& dang trong phan bd don phan tan trén céc nén cacbon hoat
tinh bang cach cho tién chit kim loai quy thich hgp phan tng véi cac loai hop chét
chira Iuvu huynh, nhu duge néu trong US 6,967,185, khi céc diéu kién phan tng dugc
lva chon thich hop. Khi dugc két hop trong dién cuc khuéch tén khi, chét xuc tac rodi
sulfua theo sang ché thé hién hoat tinh cao hon véi ORR & cac lugng kim loai quy thip
hon nhidu (tir 0,5 dén 3 g/m?) so v6i chat xic tac rodi sulfua clia giai phap da biét, nho

d6 cho phép giam dang ké chi phi.

Theo mdt phuong an dugc wu tién, cacbon hoat tinh dugc chon lam nén cia
chét xtic tac 12 Vulcan XC-72 dugc dua ra thi truong béi Cabot Corp., do sy phén tan
hep cta dién tich bé mit ctia n6 quanh gid tri 250 m*/g, thudng trong khoang tir 200
dén 300 m?/g. Rodi sulfua dugc phén tan trén cacbon nhu vay thu dugc ty 1¢ dién tich
bé& mat sulfua so véi cacbon can thiét ddi véi cac khéi luong cu thé tir 12 dén 18%
khong c6 kim loai Rh, nhung ngudi c6 kién thirc trung binh trong linh vuc ¢6 thé dé
dang suy ra gi4 tri t6i wu dbi véi cac nguyén tir cacbon khac c6 dién tich bé mit da

biét.

Céc vi du sau lién quan tGi cac kim loai rodi sulfua don phén tén phu hgp cong
nghiép véi quy trinh dién phén axit clohydric ma trong d6, chiing dugc st dung, nhung

ngudi ¢6 kién thirc trung binh trong linh vuc s& hi€u rd ring c6 thé 4p dung séng ché
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cho cac chét dién xuc tac kim loai quy sulfua khac dé str dung trong céc linh vuc khéc,

vi dy, pin nhién li€u con tryc ti€p.

Theo khia canh khéac, sang ché d& xuét dién cuc khuéch tan khi két hop véi céc
chit xuc tac kim loai quy sulfua c6 nén cacbon méi, vi du catot khuéch tan khi dé dién
phan axit clohydric. Pién cyuc khuéch tan khi theo sang ché thu dwgc trén mang din
dién, vi du vai cacbon dugc dét hodc khong dugc dét hodc giéy cacbon hodc vat mang
dang xdp thich hop khac, tuy chon duge bd tri cac 16p khuéch tan khi vi du. gbm cac
hén hop chét két dinh ky nudc-cacbon nhu da biét trong linh virc. Theo mot phuong 4n
duge wu tién, luong kim loai quy trén dién cwc khuéch tan khi theo sang ché dugc bao

gdm trong khoang tir 3 dén 5 g/m?.

Theo khia canh khac nita, sing ché dé xuit phuong phap san xut chét xtc tac
kim loai quy sulfua don phén tén trén nén cacbon hoat tinh kiém soét cac thong s6 vé
o hat va dién tich bé mat, nhd d6 ty 18 dién tich bé mit ctia cac hat kim loai quy

sulfua so véi céc hat cacbon hoat tinh it nhit 14 0,20, va tSt hon néu it nhét 12 0,25.

Sang ché s& dugc mo ta sau day thong qua cac hinh v& ma khong nhim gi6i han

sang ché.
Mo ta van tat cac hinh vé

Fig.1 thé hién c& hat trung binh cta chit xuc tac rodi sulfua c6 nén cacbon

Vulcan XC-72 & céc khéi lwgng riéng khac nhau;

Fig.2 thé hién hoat tinh RDE v&i ORR ciia chét xtc tac rodi sulfua co nén

cacbon & cac khdi luong riéng khac nhau trong chét dién phan 1M HCI bdo hoa Ox;

Fig.3 thé hién hoat tinh dién hoa riéng theo khéi lugng déi véi ORR ciia chét

xuc tac rodi sulfua c¢6 nén cacbon Vulcan XC-72 & cac khoi lugng riéng khac nhau;

Fig.4 thé hién ty 1¢ dién tich trén bé mit ciia cac hat kim loai quy sulfua so véi
cac hat cacbon hoat tinh cho chét xuc tac sulfua c6 nén cacbon & cac khdi lwong riéng

khac nhau;
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Fig.5 thé hién hoat tinh dién hoa riéng theo khéi lwong véi ORR cuia cic chét
xuc tac kim loai quy c6 nén cacbon khac nhau duéi dang ham cua ty 1& dién tich trén

bé mit ciia cac hat kim loai quy sulfua so véi cac hat cacbon hoat tinh.
M5 ta chi tiét sang ché

Fig.1 thé hién c& hat trung binh cua chit xuc tac rodi sulfua c6 nén cacbon thu
dugc bang cach két tha RhCl; va loai hop chét chtra luu huynh thich hop theo phuong
phap trong US 6,967,185. Trong truong hop nay, (NH4)2S:03; dugce st dung lérﬁ chét
phan tmg chtra luu huynh va Vulcan XC-72 1am nén cacbon, duge dic trung béi dién
tich bé mat 14 250 m%/g. Chét xuc tac thu dwoc duge chi ra béi cong thirc chung RhySy
do chung bao gdm mdt s6 pha, trong s& d6 Rh17S1s va Rh3Ss chiém wu thé. Nhu dugc
thé hién trén Fig nay, dudong kinh trung binh ciia cac hat chit xuc tac ting lén theo
tbng lugng RhySy nhu du kién; anh hién vi SEM cho thdy sy phan bb chét xuc tac
(RhyxSy) bi thay dbi rat 16n lién quan chit ché t6i mic do phén tan ctia mdi chat xtic tac
duoc didu ché, nghia 13, sy phan bd ndi tai clia cdc nhém xuc téc di tir phan bd nhém
loai hai phwong thirc 16n (lvgng 30% khédi lwgng) téi phan b don phuong thirc rat min
& céc luong thap (lugng 15% khéi lwong). Ngoai ra, trong trudng hop lugng 15% khéi
lwong, su phan bd rét tdt trén cac vay Vulcan khong chi cho phép tiét kiém mét cach
hiéu qua 50% luong chét xtc tac st dung ma quan trong hon con cho phép gié tri mat
d6 sb dién tich cua cc hat 16n hon hai 1dn. C& hat thong thudng cia céc vi tinh thé
sulfua tron, d6i v6i phan 16n nhét, duoc do 1a tir 8,3 + 3,7 nm dén 5,6 + 2,1 nm, ddi véi
mau 30% khdi lugng va 15% khdi lugng. Theo cac dit liu trén, dién tich bé mat (vat
Iy) sau ciing ma céc vi tinh th& RhySy boc 16 1a rét gidng nhau ddi véi ca hai chit dién
xuc tac, do do, sw phan tan Rh cao hon nhidu trong miu 15% khdi lwong so véi
nguyén lidu 30% khdi lugng. Tinh chit nay 13 rit quan trong d6i v6i ca hoat tinh va su
boc 16 khéi lugng cua chét xtc tac trén nén. Sy don phan tan sulfua dbi véi chat xuc
tac ¢ luong thip co thé thu dugc bang cach lya chon mot cach thich hop cac diéu kién
san xuét: phuong phap didu ché chét xuc tic theo sing ché didu ché dung dich chira
tién chét cua kim loai quy tan dugc, trong truong hop nay 1a RhCls, phan tan lugng
dinh sdn cta bdt cacbon hoat tinh dé thu duoc lugng can thiét, bd sung dung dich chtra
chét phan @ng chira luu huynh, trong trudng hop nay 1a (NHs)2S203, theo kiéu timg

béc va tuy y dun néng dung dich dé giam thoi gian két tia. San pham duoc loc va lam
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kho c6 thé dwoc xir 1y nhiét nhu da biét trong linh vuc cho dén khi thu dwgce d6 két tinh

can thiét d6i véi tmg dung mong mudn, vi du & nhiét do tir 150 dén 700°C.

Ngoai c4c dic tinh hinh thai ¢6 ich hon, tinh thé hoc/ho4 hoc (bé mit) con gép
phin vao viée sir dung kim loai quy cao hon trong cac chit dién xtic tic RhySy 15%
khéi lwong 12 so v6i hé thdng c6 30% khdi luong. Dién tich dién hoa do phan tng oxy
hoa/khir bé mit ddi véi mau 15% khdi lwong gin nhur cao gip hai 14n so véi mau 30%

khéi lwong chuén.

Fig.2 thé hién hoat tinh RDE véi ORR ciia hai chit xuc tic rodi sulfua c6 nén
cacbon. D& thu dugc cac so dd nay, huyén phii ciia chit xtc tac gbc isopropanol duge
nghién siéu am va thé tich phin phén udc (18 uL) clia n6 dwgc phén tan trén bé mat
cua dia cacbon thuy tinh qua bom phun cyc nhé va trong ba budc dugc dinh thoi gian
déu nhau. Huyén phu duoc didu ché dé thu dugc luong 50 pug RhyS,/C trén bé mit dia
0,5 cm? (khéi lvong riéng 0,2 mg/cm?) dbi v6i ca hai hé théng chit xitc tac 15% khéi
luong va 30% khéi lugng. Sau khi dé cho giot huyén phu kho trén dia v6i nhiét do vira
phai du6i dén dbt néng, 16p phit méng dugc tao thanh bang cach sir dung 116 pL dung
dich 5% khdi lwong Nafion dugc pha lodng 200 lan. Thuc hién céc thir nghiém RDE
trong pin dién hoa cé ba dién cuc thong thuong chira dung dich axit.clohydric 1M bao
hoa oxy. Str dung déy dién Pt va dién cuc Ag/AgCl (NaCl 3M) 14n luot 1am by dém va
dién cyc dbi chiéu. Tuy nhién, tit ca thé dién cuc dugc ghi lai & ddy dugc dbi chiéu
voi RHE (0,24 V v6i Ag/AgCl (NaCl 3M)).

Pudng cong phan cuc duge ldy & tdc do quay 900 vong/phut trong khi quét thé

dién cuc & toc dd 20 mV/s.

Ngodi ra, dit liéu RDE duoc thu thdp nhu mé ta & trén ddi véi ba bd chét xic
tac kim loai quy sulfua duoc nap khac nhau duge 14p db thi trén Fig.3: ba nhém 1in
luot chi chit xtc tac rodi sulfua thir nhét c6 nén cacbon hoat tinh Vulcan XC 72, chét
xuc tac rodi sulfua thir hai c6 nén cacbon Ketjen Black c6 dién tich hoat dong 900
m?%g, va chit xic tac ruteni sulfua, vin trén Vulcan XC 72. Nhur c6 thé thiy 13, céc
biéu d6 nii lira rit nhon thu duge chi ra réng, d6i voi chét xtc tac c6 nén Vulcan, cic
hop phan quanh khoang 15% M;Sy trén cacbon (M néi chung chi kim loai Quy) hoat

dong dang ngac nhién v& thé nira séng dugc xac dinh-RDE, va néi chung 13 toan bd
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khoéang tir 12 dén 18% khdi lwong MxSy thé hién hoat tinh xic tic dugc ting cudng;
ngoai khoang nay, lugng chét xic tac c6 vé qua thdp dé mang ORR mét cach hidu qua,
hodc ¢6 thé quéa cao dé duy tri phan bb hat don phan tin. Quan sat dugc xu hudéng
tuwong tu dbi v6i chit xic tac RhyxSy c6 nén Ketjen, tuy nhién hoat tinh pic dugc quan
sat thiy & lugng khoang 60% khdi luong do dién tich trén bé mit cao hon ctia cacbon

nay.

Tinh chét nay duoc hiéu r5 hon khi quan sat biéu db trén Fig.4, trong d6 ty 1&
dién tich trén bé mit cua kim loai quy sulfua so v6i dién tich trén bé miit cta cacbon
dugc bao cao dudi dang ham cia khéi lwong riéng. C6 thé thdy 1a xu huéng cua ty 1é
dién tich b& mit du6i dang ham cua khéi luvong sulfua trén nén cacbon c6 vé rat gidng
vdi xu hudng cua thé ntra séng dugc xac dinh-RDE dugc ghi lai trén Fig.2. V& mit
chét luong, c6 thé théy rﬁng thu dwgc chit xtc tic hoat dong hon khi ty 18 dién tich
trén bé mat kim loai quy sulfua so véi nén cacbon duge lam cyuc dai; hon nita, c6 thé
théy la céc gid tri 16n nhét cua ty 1€ nay 16n hon 0,20 dbi voi tht ca chit xuc tac dugc
xem xét, cao hon mdt chit so véi gié tri 0,25 trong trudng hop chét xtc tac hoat dong
nhét. N6i chung, cc gia tri ndy dic trung cho tit ca cac chét xtic tic kim loai quy

sulfua c6 nén cacbon.

Fig.5 thé hién mbi twong quan truc tiép gifta ty 1& dién tich bé mit ctia chét xuc
tac sulfua véi nén cacbon va hoat tinh xuc tac duge xac dinh RDE: ¢6 xu huéng rd
rang la hoat tinh tdng & céc ty 1€ dién tich bé mit 16n hon, v6i chét xtc tac c6 ty 1¢ dién

tich b& mit 16n hon 0,20 duge wu tién hon nhiéu vé hoat tinh xuc tac.

Cong thirc cua chit xtc tic hoat ddng manh c6 khéi lugng riéng cia kim loai
quy giam déng vai trd quan trong déi véi tdng khdi lwong kim loai quy can thiét cho
cac dién cyc khuéch tan khi chira chung: dién cuc khuéch tan khi cho cac tng dung
cong nghiép trong thuc té thu dugce biang cach phu 16p chét xtic tic méng Ién trén
mang dan dién thich hop, va khdi lugng riéng ctia kim loai quy trén cacbon ty 1& thuan
v6i luong kim loai t1 thiéu can thiét dé tao thanh 16p hoat dong lién tuc. Trong giai
phép da biét, 30% Rh,Sy trén Vulcan XC-72 duge mo ta 1a chét xac tac dugc uu tién
cho ORR trong di¢n phan khir cyc axit clohydric, va n6 la chit dién xac tac kim loai
quy sulfua duy nhit duoc sir dung trong céc Ung dung thwong mai; phin mé ta cia

sang ché cho phép lua chon khéi luong riéng tdi wu nhe d6 1am giam tdng luong kim
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loai quy béng cach kiém soat don gian ty 1& dién tich bé mit ciia cac hat kim loai quy
sulfua so v6i cac hat cacbon hoat tinh, nhd d6 1am giam gia thanh chét xtc tic trong

khi lam tang hi€u qua di€n hod, nhu dugc thé hién trong vi du sau.
Vi du thye hién sang ché

Hai chét xtc tac rodi sulfua trén Vulcan XC-72 c6 dién tich hoat dong 250 m%/g
dugc diéu ché & hai khéi luong riéng ciia kim loai quy khac nhau, 1an luot 1 30 va

15% khdi lugng, theo céc quy trinh sau:
= chét xtc tac 30%

Hoa tan 7,5 g RhCl3.H2O trong 0,5 lit nudc da khit ion, va dung dich dugce cho
hdi lwu; thém 7 g mudi cacbon Vulcan XC-72 tir Cabot Corporation vao dung
dich, va hdn hop duoc nghién siéu 4m trong 1 gid & 40°C; pha lodng 8,6 g
(NH4)2S,03 trong 60 ml nudc da khir ion, sau d6 xac dinh dugc dd pH 1a 1,64.

Dung dich rodi/Vulcan duoc gia nhiét 1én t&i 70°C trong khi khudy va kiém soét
d6 pH. Khi dat d&én 70°C, thém dung dich thiosulphat vao trong bén phin phan
uéc twong dwong (mbi phin 7,5 ml), ¢t 2 phut mot phan. Gitta mbi 1an thém vao,

_kiém tra sy 6n dinh cta d0 pH, nhiét do va mau cia dung dich.

Sau khi bd sung phan phan udc cubi cing cia dung dich thiosulphat, dung dich
thu duogc duoc gia nhiét 1én tdi 100°C va nhiét 4§ dugc gilt trong 1 gid. Phan tng
duoc kidm soét bang cach kiém tra sy thay d6i mau: mau hdng ddm/da cam ban
dAu, thay ddi tir tir thanh mau niu khi phan Gng dién ra, sau ciing chuyén thanh
khong mau khi hoan thanh phéan Gmg, nhd d6 n6 chi ra lugng hap thu toan b clia
cac san phdm trén cacbon nay. Céc thir nghiém dém ciing dugc thuc hién trong
pha nay tai cac thoi diém khac nhau véi giéy chi axetat, xdc nhan 14 khong c6 ion
sulfua ty do trong mdi trudng phan tng tai thoi diém bat ky. Chét két tia dugc dé
léng va sau d6 dugc loc; dich loc dugce rira bing 1000 ml nuée da khir ion dé loai
bo chét phan ng thira bat ky, sau d6 bi loc dugc gom lai va lam kho trong
khong khi & 110°C qua dém. Sau ciing, san phdm khd dugc xtt Iy nhiét trong moi
truong khi argon thdi qua trong 1 gir & 650°C, 1am hao hut 22,15% khéi lugng.

» chét xtc tac 15%
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3,75 g RhCl3.H20 dugc hoa tan trong 0,3 lit nwdc da khir ion, va dung dich dugc
cho hdi luu; 8,5 g mudi cacbon Vulcan XC-72 tir Cabot Corporatioh dugc thém
vao dung dich, va hdn hop duoc nghién siéu 4m trong 1 gid & 40°C; pha loang
4,3 g (NH4)2S203 trong 30 ml nude da khit ion, sau d6 xac dinh do pH 12 1,84.

Dung dich rodi/Vulcan dugc gia nhiét 1én t6i 70°C trong luc khudy va kiém soét
do pH. Khi dat t6i 70°C, dung dich thiosulphat dugc thém vao trong bén phéan
phan uéc twong duong (mdi phan 15 ml), ¢t 2 phit mot phan. Gitta mdi 1an thém

vao, kiém tra sy On dinh ctia ¢ pH, nhi¢t d0 va mau ctia dung dich.

Sau khi bd sung phin phan wdc cudi cing cia dung dich thiosulphat, dung dich
thu dugc dugc gia nhi¢t 1€n téi 100°C va nhiét 46 duogc giit trong 1 gid. Phan tng
duoc kiém so4t bang cach kiém tra su thay d6i mau: mau héng dam/da cam ban
dAu, thay ddi tir tir thanh mau ndu khi phan Gng xay ra, sau cing chuyén thanh
khong mau khi hoan thanh phan tng, nhd d6 né chi ra sy hip thu toan b cia cac
san phdm trén cacbon. Cac thir nghiém dém ciing dugc thuc hién trong pha nay
tai cac thoi diém khac nhau véi gidy chi axetat, xac nhén 13 khong c6 ion sulfua
tur do trong mdi trudng phan tng tai thoi diém bat ky. Chéit két tia dugce dé ling
va sau d6 duoc loc; rira dich loc bﬁng 1000 ml nuéc da khir ion dé loai bo chit
phan tng thira bt ky, sau d6 ba loc dugc gom lai va 1am khd trong khong khi &
110°C qua dém. Sau cing, san phdm khé duoc xir ly nhiét trong méi trudng khi

argon théi qua trong 2 gid & 650°C, lam hao hut 17,5% vé khéi luong.

Ngoai ra, tién hanh kiém tra hiéu sut trong dién phan axit clohydric ciia cac chét

xuc tac trén duge két hop trong c4u tric khuéch tan khi trén mang dan dién nhu da biét

trong linh vure. Cac 16p chét xuc tac/chét lién két co khdi lwong kim loai quy 1an luot
14 10 va 4,5 g/m? thu dugc cho cic miu c6 30% va 15% RhySy/C trén by khuéch tan
khi géc vai cacbon ELAT® dugc san xuit bdi De Nora North America/USA; PTFE tir

huyén phu nuée duge dung lam chét lién két. Pién cuc khuéch tan khi thu dugce nhu

vy duoc thiéu két & 340°C trong diéu kién thong gié cudng birc, va sau d6 dugc sir

dung lam cat6t khir oxy trong pin thi nghiém dién phén axit clohydric. Khong quan sat

thdy sy giam di dang ké vé hiéu suét cua pin khi di tir GDE ¢6 khéi luong 10,0 g/m?
(30% khdi lwong RhySy) t6i phan c6 khdi lugng 5,0 g/m? (15% khdi lugng RhySy).

Khéi lugng cao hon ciia RhySy GDE ¢6 trén thi truong khong 1am ting thém hiéu suét

-10-
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pin ndi chung; ngugc lai, hoat ddng cua dién cyc dat dugc trang thai 4n dinh. Két qua
nay c6 y nghia thuc tién cao, do né thé hién 1a chét xuc tac dién cuc duge nap thap
(15% khdi lugng RhySy) c6 thé ¢ gia thanh canh tranh so véi GDE thong thudng
(30% khbi Iugng RhxSy). Su ting hoat tinh xuc tac ctia 15% RhyS,/C 14 & rang hon
duéi 4 kA/m? (ving dong hoc); & mat d6 dong nay dién ap pin 1a 1,1 £ 0,1 V trong
mau ¢30% khéi lugng va 1,1+ 0,1 V v6i 15% khéi lugng dugc ghi lai sau thoi gian c6

diéu kién ban du trong hai tudn hoat dong.

Phéan mo ta trén khong nhim giéi han sang ché, n6 c6 thé dugce thuc hién theo
cac phuong 4n thuc hién khac nhau ma khong léch khéi pham vi clia sang ché, va

pham vi cia sang ché chi dugc xac dinh badi cac yéu cau bao hd kém theo.

Trong toan by phan mo t4 va yéu cau bdo hd cua sédng che, thudt ngit "bao gom"
va céc bién doi ciia n6 nhu "gom" va "gom cd" khong nham loai trir sy ¢6 mat ciia cac

thanh phan hodc chit phu gia khac.

Phén thao ludn vé cac tai liéu, hoat dong, nguyén liéu, thiét bi, vat phém va dang
tuong tu duoc bao gdm trong ban mo ta ndy chi nhim muc dich tao ngit canh cho sang
ché. Khong dugc dé xuét hoac thé hién 1a bét ky hodc tAt ca cac tai liéu nay tao thanh
mot »phén clia tinh trang k§ thuat hozc 1a hiéu biét chung trong linh vuc lién quan dén

sédng ché trudc ngay uu ti€n ciia moi diem y€u cau bao hd trong sang ché.

-11-
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1. Chét xuc tac dé khir oxy dang dién héa bao gdbm kim loai quy sulfua c6 nén cacbon
hoat tinh, trong d6 céc hat kim loai quy sulfua dugc don phén tan trén cac hat cacbon
hoat tinh va ty 1€ dién tich bé mit cla cac hat kim loai quy sulfua dbi voi cac hat
cacbon hoat tinh it nhit 12 0,20.

2. Chét xuc tac theo diém 1, trong d6 kim loai quy sulfua 13 rodi sulfua.

3. Chét xtic tac theo diém 2, trong d6 khdi lwong riéng cia rodi sulfua nim trong
khoang tir 12 dén 18% khéi Iuong trén cacbon hoat tinh c6 dién tich bé mit nam trong
khoang tir 200 dén 300m?/g.

4. Chét xtc tac theo diém 3, trong d6 cacbon hoat tinh 1a mudi cacbon.

5. Chét xuc tac theo diém 3 hodc 4, trong d6 ty 1& dién tich bé mit cia kim loai quy

sulfua d6i v6i cacbon hoat tinh it nhét 12 0,25.

6. Dién cuc khuéch tan khi bao gdm chat xuc tac theo di€m bat ky trong s6 cac di€ém

néu trén trén mang dan dién.

7. Dién cuc khuéch tan khi theo diém 6, trong d6 khéi lwong cua kim loai quy sulfua

trén mdi don vi dién tich nim trong khoang tir 3 dén 5 g/m>.

8. Phuong phép san xuét chat xic tic theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 5,

phuong phép nay bao gdm cac budc:
- diéu ché dung dich chira hop chét tién chit cta kim loai quy;
- phan tan céc hat cacbon hoat tinh vao trong dung dich chira hop chét tién chét;

- diéu ché dung dich chira hop chét chira luvu huynh duge chon tir nhém bao gdm

thiosulfat va thionat;

- cho dung dich chira hgp chat chira lvu huynh phén tmg timg bac voi dung dich tién

chét chira cacbon theo ty 1é dinh sin.

-12-
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9. Phuong phap theo diém 8, trong d6 phuong phép ndy con gdm budc dua san phim
d3 loc va 1am khd vao xir Iy nhiét & nhiét ¢ nim trong khoang tir 150 dén 700°C.

10. Phuong phap theo diém 8 hoic 9, trong d6 hop chét tién chét 1a clorua.

11. Quy trinh dién phan dung dich nudc chta axit clohydric, trong d6 quy trinh nay
khac biét & chd, bao gém bude str dung dién cuc khuéch tan khi theo diém 6 hodc 7

lam catot.
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