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Linh vwe k§ thuit dwoc dé cip

Sang ché dé cap dén chét xuc tac ding cho pin nhién liéu, chat xdc tac
nay c6 thé trc ché dién tré khuéch tan khi va c6 dic trung von-ampe (I-V) cao
hon han so véi cac chét xic tac thong thuong, va phuong phap san xuét chit

xuc tac nay.

Tinh trang k§ thuit ciia sing ché

Pin nhién liéu chuyén héa tryc tiép ning luong héa hoc thanh ning
luong dién bing cach cung cip nhién liéu va chit oxy hoa cho hai dién cuc
duoc ndi dién va oxy héa dién hoa nhién liéu nay. Khéng giéng qua trinh tao
nhiét dién, pin nhién li€u khong bi gidi han badi chu trinh Carnot; do dd, n6 co
hiéu suét chuyén héa ning luong cao. Pin nhién liéu thuong gdbm mét chdng
cac pin don 1&, mdi pin c6 mdt tb hop dién cyc mang duéi dang ciu tric co
ban, trong d6 mang dién phan dugc kep gilta mot cap dién cuc.

Nguyén liéu platin nén va hop kim platin d& duoc sitr dung lam chét
xuc tac cho cac dién cyuc anot va catot cia pin nhién liéu. Tuy nhién, platin
v6i lugng can phai cé cho chét xuc tac dién cuc hién nay thi vAn dét dé tién
hanh san xut pin nhién liéu hang loat trén thi trudng. Do do, cic nghién ciru
dé lam giam luong platin chira trong catot va anot cia pin nhién liéu bing
cé4ch két hop platin véi mot kim loai ré hon da duogc tién hanh.

Trong nhitng nim gan déy, lam chét xdc tac ding cho c4c dién cuc cua
pin nhién liéu, cac hat xtc tdc min 16i-vé da thu hat dugce su chu y. Tur quan
diém lam ting su phu 18i biang vo, thong thudong trong pham vi cua phuong
phap san xut cic hat xic tic min 18i-vd, nhu phuong phép tao ra 16p don
nguyén tir trudc trén bé mit 151 bang phuwong phéap két tia dudi dién thé nhu

phuong phép két tia dudi dién thé Cu (sau day c6 thé goi 13 Cu-UPD) va sau
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d6 16p don nguyén tir dugc thay thé bing vo, 1a da biét.

La k¥ thudt st dung phuong phap Cu-UPD, phuong phap tao ra
nguyén ligu xic tic dwgc mé ta trong tai lidu patent 1, trong d6 nguyén liéu
xtc tac chira 16p nguyén i platin duoc tao ra bing cach thay 16p nguyén tir
dé)ng béng 16p nguyén tir platin vdi sy ¢6 mét ciia chét hoat dong bé mit.

Tai liéu

Tai liéu patent 1: Cong bd qubc té s6 W02012/115624.

Diém 9 yéu ciu bao ho cla tai liéu patent 1 dé cap dén viée sit dung
axit xitric, v.v., lam chit hoat dong bé miit. Tuy nhién, nhu s€ dugc mé ta
dudi day, 1a két qua ctia viéc nghién ciru duoc thuc hién boi cac tac gia sang
ché, da phat hién duogc rﬁng khi axit xitric dugc sir dung dé tao ra 16p vé
platin theo phuwong phap Cu-UPD, san phdm dugc cai bién bang axit xitric
thu duoc tir cac géc axit xitric dugc tao ra trén bé mat cia chét mang cua chét

xtc tc dugce tao ra theo cach dé va 1am anh hudng dén hoat tinh xuc tac.

Ban chit k§ thuit clia sang ché

Sang ché dugc thuc hién dua vao phat hién néu trén. Muc dich cua
sang ché 14 d& xut chét xuc tac ding cho pin nhién liéu, chét xtc tac nay co
thé e ché dién tré khuéch tan khi va c6 dic trung von-ampe (I-V) cao hon
hin so véi cac chét xdc tac thong thudng, va phuong phéap san xuét chét xuc
tac nay.

Chét xtc tac ding cho pin nhién liéu theo sang ché chtra cac hat xtc
tac min, mdi hat xtc tdc min nay gdm hat chira paladi va 16p ngoai cung chua
platin va pht hat chtra paladi, va chat mang mang trén do6 cac hat x1c tic min,
trong d6 chit xuc tic ding cho pin nhién liéu théa man 0,9xS1<S2 trong do
S1 1a dién tich bé mit riéng BET ctia nguyén lidu dung cho chét mang, va S2
1a dién tich bé mit riéng BET cua chit mang trong chat xuic tic dung cho pin
nhién liéu.

Trong chit xic tac dung cho pin nhién liéu theo sang ché, nguyén liéu
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ding cho chat mang cé thé 13 nguyén liéu c6 cacbon.

Tt hon, néu chét xic tac dung cho pin nhién liéu theo sang ché co
hoat tinh khéi 13 450 (A/gp,) hodc 16n hon hoc hoat tinh riéng 13 4,0 (A/m?)
hodc 16n hon.

Phuong phap san xuét chat xuc tac ding cho pin nhién liéu theo sang
ché 13 phuong phép san xuét chat xdc tic dung cho pin nhién liéu, chét xuc
tac chira cac hat xuc tic min, mdi hat xic tic min nay gff)m hat chira paladi va
16p ngoai cling chira platin va phu hat chira paladi, va chit mang mang trén
d6 cac hat xic tac min, trong d6 phuong phap ndy bao gdm cac budc: diéu
ché chit mang ma cac hat paladi dugc mang trén do; phu céc hat chira paladi
bing mét 16p don nguyén tir; didu ché cac hat xac tac min bang cach thay 16p
don nguyén tir bang 16p ngoai ciing chira platin v&i sy ¢ mit cia chit phu
gia; va rira tién chét xic tic trong d6 cac hat xuc tdc min dugc mang trén chét
mang bing nudc, va trong d6 ty 1& cta tdng khéi lwong ctia cht phu gia dugc
dung dé didu ché céc hat xuc tic min va din xuét cia chuing, ca hai loai déu
con lai trong chét xuc tac ding cho pin nhién liéu sau khi rira, trén tong khdi
luogng ciia chét phu gia 13 nhé hon hoic bing 2,5% theo khdi lugng.

T6t hon, néu trong phuong phép san xuét cla sang ché, tién chét xuc
tac duoc phan tan va rira trong nuée khi né duoc rira bang nuéc.

Tt hon, néu trong phwong phép san xuét cua sang ché, nhiét d cua
nuée ding dé rira 13 16n hon hoidc bing 30°C va nhd hon 100°C.

Tét hon, néu trong phuong phap san xuét cta sang ché, chét phu gia 13
it nhit mot chat hoat dong bé mit duge chon tir nhém bao gém axit xitric va
axit etylendiamintetraaxetic (EDTA), va mudi natri va mudi kali ciia ching.

Tt hon, néu trong phuong phép san xuit cia sang ché, axit con duge
dung khi 16p don nguyén tir dugc thay bang 16p ngoai ciing.

Trong phuong phap san xuét cia sang ché, khi chit mang ma cac hat
paladi dudc mang trén d6 duoc diéu ché, t6t hon néu chét mang dugc xir ly

axit.
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Pin nhién liéu theo sing ché 13 pin nhién lidu bao gdm pin, pin nay
gém mét t6 hop dién cuc mang trong d6 dién cuc anot chta it nhit mot 16p
xtc tac anot dugce bd tri trén mot mdt cia mang da di€n phan va dién cuc
catot chira it nhat mot 16p xuc tac catot dugc b tri trén mit kia ciia mang da
dién phan, trong d6 chét xtc tac ding cho pin nhién liéu néu trén hodc chét
xtic thc dung cho pin nhién liéu duoc tao ra bang phuong phép san xuét néu
trén c6 trong it nhat mot 16p bat ky trong sb 16p xic tic anot va 16p xuc tac
catot.

Hiéu qua dat dwoc cua sang ché

Theo sang ché, ddi vé6i dién tich bé mit riéng BET ciia nguyén liéu
ding cho chat mang, dién tich b& mit riéng BET cua chit mang trong cht
xuc tac dung cho pin nhién liéu 13 90% hoic 16n hon; do d6, chit xtc tac theo
sang ché ¢ thé e ché dién tro khuéch tan khi va c6 dic trung von-ampe (IV)
cao hon hin so véi chit xuc tac pin nhién liéu thong thuong c6 ciu tric 15i-

n

VO.

M5 ta vin tit cac hinh vé

Fig. 1 12 hinh thé hién vi du v& pin ciia pin nhién liéu theo séang ché, va
ciing 12 hinh thé hién mit cét ctia pin dugc cét theo cac 16p.

Fig. 2 13 biéu dd dang cdt so sanh dién tich bé mit riéng BET S2 cia
chat xtic tac ding cho pin nhién lidu trong vi du 1 va céc vi du so sanh tir 1
dén 3.

Fig. 3 1a biéu d6 dang cot so sanh dién tich bé mit riéng BET & céc
buée san xuét trong vi du 1. |

Fig. 4 13 biéu d6 thé hién dudong IV chdng nhau cia td hop dién cuc
mang trong vi du 2 va cic vi dy so sénh 4 va 5 trong diéu kién ndng d6 oxy
thép.

Fig. 5 1a biéu d6 dang cdt so sanh dién tré khuéch tan khi cta td hop

dién cuc mang trong vi du 2 va cac vi du so sanh 4 va 5.
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Fig. 6 12 biéu d6 thé hién duong IV chdng nhau cua té hop dién cuc
mang trong vi du 2 va céc vi du so sanh 4 va 6 trong khong khi.

Fig. 7 thé hién duong cong hiéu chinh d6 dn dién cua nuée rira so véi
ndng do axit xitric.

Fig. 8 1 4nh SEM ciia mit cét 16p dién xtc tic chira chét xuc tac 16i-vd
thong thudng duoc san xuit bang cach sir dung axit xitric.

Fig. 9 14 anh SEM ctia mit cit 16p dién xuc tic chira chit xuc tac hop

kim platin-coban thong thuong.

MBS ta chi tiét sang ché

1. Chét xtc tac ding cho pin nhién liéu

Chét xic tac ding cho pin nhién lidu theo sang ché chira cac hat xtic
tac min, mdi hat xdc tdc min nay gom hat chira paladi va 16p ngoai ciing chira
platin va phti hat chtra paladi, va chit mang mang trén d6 céc hat x{ic tic min,
trong d6 chét xtc tic ding cho pin nhién liéu thda mén 0,9xS1<S2 trong d6
S1 13 dién tich bé mit riéng BET ctia nguyén liéu dung cho chit mang, va S2
13 dién tich bé mit riéng BET cia chit mang trong chét xvc tic diing cho pin
nhién liéu.

Nhu néu trén, trong pham vi phuong phép san xuét chét xdc tic 13i-vd,
nhu gidi phap k¥ thuat da biét, viéc bd sung axit xitric trong qué trinh thay
thé bang 16p vé platin 13 da biét.

Tuy nhién, 12 két qua ctia nghién ctru chi tiét dwoc thuc hién béi cée tic
gia clia sang ché, d phat hién duoc ring khi bude xt ly sau (nhu budc xi ly
axit hodic budc nung) dugc thuc hién trong didu kién théng thudong ma viée
loai bo axit xitric 1 khdng ddy du, thi axit xitric hip phu v4t Iy 1én bé mit
chét mang dugc cai bién. Dic biét 13 khi chét mang c6 nhém chirc wra nudc
dugc str dung, nhu nguyén li¢u c6 cacbon, thi phan tng khir nudc-ngung ﬁ.l
X4y ra gitta cdc nhom chirc trén bé mit clia chit mang va axit xitric, do d6 tao

thanh san phim duoc cai bién bing axit xitric. Cong thirc (1) sau thé hién
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duéi dang so dd phan tmg khir nudc-ngung tu gitta axit xitric va nhém chirc
trén bé mit chit mang. Trong cong thic (1), hinh elip dugc mé ta 14 “chit
mang” chi chit mang, va nhém hydroxyl (-OH) va nhém carboxyl (-COOH)
thé hién trén bé mat chét mang chi nhém chitc wa nudc trén bé mit chét

mang.

Cong thuc (1)

COOH COOH
HO
HOOC/\’/\COOH + OH
OH
COOH

Nhu duoc thé hién trén cong thirc (1), sén phim dugc cai bién bing
axit xitric duoc gén chit v6i nhdém chic trén bé mat chét mang nhd lién két
este. Do d6, khi chat xuc tac 16i-v6 chira san phim dugc cai bién béng axit
xitric dugc st dung trong dién cuc dung cho pin nhién liéu, thi qua trinh hip
phu ionome trén bé mit chit mang bi trc ché béi san pham duoc cai bién
bing axit xitric. Ionome khéng hip phu trén b& mit chit mang trd thanh
ionome ty do va lo limg trong dién cuc.

Fig. 8 13 anh SEM ctia mit cit 16p dién xtc tic chira chit xtc téc 16i-vd
thong thudng duge tao ra bang cch sir dung axit xitric. Fig. 9 13 4anh SEM
clia mit cat 16p dién xuc tac chira chét xdic tac hop kim platin-coban thong
thuwong. Nhu duoc thé hién trén Fig. 8, trong chét xuc tac 16i-v6 thong thuong
dugc tao ra bﬁng cach st dung axit xitric, s ¢c6 mit ctia ionome tu do dugc

xac nhan (phan twong d6i tring ma 13 duong thing theo chidu ngang).

_7-
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Trong khi d6, nhu duoc thé hién trén Fig. 9, ionome tu do bét ky khéng dugc
thdy trong chét xtc tac hop kim platin-coban duoc tao ra ma khong sit dung
axit xitric. Do d6, c6 thé néi rﬁng su tao ra ionome tu do 13 van dé dic trung
dbi vé6i chat xic tac dugc tao ra béng cach str dung axit xitric. |

Tonome ty do han ché qua trinh dan khi trong 16p dién xuc tac hodc
13m ting luong 16 wa nudc trong 16p dién xuc tac; do d6, né c6 thé 13 nguyén
nhan cda viéc ngdp Ung, dac biét 1a trong diéu kién nhiét d6 thép, qua dm. Do
dé, tinh khuéch tan khi trong 16p xdc tac dién cuc bi lam héng nhanh chéng,
va sy qua dién ap tép trung ma kiém soét dic trung khoang mat d6 dong cao
duoc ting qua muc, do d6 1am cho hi€u sut tao nang lugng cua pin nhién
lidu duoc tao ra thap.

La két qua clia viéc nghién ctru miét mai, cac tac gia sang ché di phat
hién duoc r::ing hiéu sudt xtc tac clia chit xuc tac dung cho pin nhién liéu ¢
thé dugc 1am ting bing céch loai bé va 1am gidm su hap phu vat Iy cta axit
xitric 1én bé mit ctia chit mang trong tién chét xic tac ctia chét xic tic ding
cho pin nhién liéu trude bude xit Iy cubi. Phuong phap cu thé dé loai bo axit
xitric khéi bé mit chat mang 13 phuong phép rira tién chit xdc tic bing nudce
4m sau khi tao ra tién chét xtc tic va trude bude xir Iy cudi. Cac tac gia sang
ché d3 phat hién dugc ring dic trung von-ampe (IV) cta chit xtc tic ding
cho pin nhién liéu thu duoc c6 thé dugc 13m ting bing cach, khi rira bing
nudc 4m, xac dinh d6 din dién ctiia nude sau khi rira, va lap lai viéc rira nay
cho dén khi d6 din dién bang hoic nho hon gia tri riéng. Cac tic gia sang ché
cling phat hién duogc ring dién tich bé mit riéng BET cua chit xuc tic ding
cho pin nhién liéu thu dugc 16n hon so véi dién tich bé mit riéng BET cua
chit xuc tac 18i-vé thong thudng. Dua vio cac phat hién nay, cudi cing cac
tac gia sang ché di c6 dugc sang ché.

Theo sang ché, thuat ngit “cic hat chira paladi” dugc dung duéi dang
thuat nglt chung cho céc hat paladi va cac hat hop kim paladi.

Nhu dugce néu dudi day, 16p ngoai cung phu cac hat chira paladi chira
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platin. Platin 14 hoan hao v& hoat tinh xtc téc, dic biét 1a vé hoat tinh phan
ting khir oxy (oxygen reduction reaction-ORR). Trong khi hing s6 mang ludi
cta platin 1 3,924, hing sb mang ludi cua paladi 13 3,89A va 14 gid tri nim
trong khoang 5% sai sb c4 hai phia ctia hing sé mang luéi cta platin. Do dé,
khéng c6 su léch mang ludi xay ra gitra platin va paladi, va paladi dugc phu
thich hop béing platin.

Theo séng ché, tir quan diém giam chi phi, vu tién ring céc hat chta
paladi chira nguyén liéu kim loai ma it d&t dé hon so véi cic nguyén lidu
duge néu dudi ddy dugc ding cho 16p ngodi cing. Cling wu tién rang céc hat
chtra paladi chtra nguyén liéu kim loai gép phan vao tinh lién tuc dién.

T cac quan diém néu trén, theo sang ché, t6t hon néu céc hat chta
paladi la cac hat paladi hodc cac hat cia hgp kim paladi v6i kim loai nhu
iridi, rodi hodc vang. Trong trudng hop sir dung cac hat hgp kim paladi, cac
hat hop kim paladi c6 thé chi chira mét loai kim loai hogc hai hogc nhidu loai
kim loai két hop véi paladi.

buodng kinh hat trung binh cta cac hat chira paladi khong bi gigi han
cu thé, mién 12 nd bﬁng hodc nhé hon dudng kinh hat trung binh ctia cac hat
xuc tac min duoc néu dudi day. Tir quan diém ring ty 18 cua dién tich bé mit
trén chi phi trén mot hat chira paladi 13 cao, t6t hon néu dudng kinh hat trung
binh cta céc hat chira paladi nhé hon hodc bing 30nm, t6t hon 13 ndm trong
khoang tir 5 dén 10nm.

Theo sang ché, duodng kinh hat trung binh cta cac hat chira paladi va
cac hat xic tac min duge tinh toan bang phuong phép théng thuong. Vi du vé
phuong phap tinh toan dudng kinh hat trung binh ciia c4c hat chira paladi va
cac hat xtc tic min 13 nhu sau. PAu tién, dudng kinh hat ctia hat duogc thé
hién trén anh TEM véi ty 1& phong dai tir 400.000 dén 1.000.000 1an duoc
tinh toan, v6i didu kién 13 hat 12 hinh cAu. Viéc tinh toan dudng kinh hat bing
cach quan sat TEM nhu vay dugc thuc hién d6i véi 200 dén 300 hat cung

loai, va gia tri trung binh cua céc hat nay dugc cho 1a dudng kinh hat trung
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binh.

Theo sang ché, wu tién ring 16p ngodi cling trén bé mit cta céc hat xuic
tac min c6 hoat tinh xdc tac cao. Nhu dugc sir dung & day, “hoat tinh xtc tac”
13 hoat tinh cta chét xtc tic dung cho pin nhién liéu, dic biét 1a hoat tinh
phan tmg oxy héa khir (oxygen reduction reaction-ORR) ctia chit xtc tac.

Lép ngoai cing c6 thé chi chira platin, hodc c¢6 thé chua iridi, ruteni,
rodi hozc vang két hop vdi platin. Trong trudng hop st dung hop kim platin
cho 16p ngoai cung, hop kim platin co6 thé chi chira mét loai kim loai hoéc
nhidu loai kim loai két hop véi platin.

T quan diém rrlfmg viéc tach rira cac hat 131 c6 thé bi (rc ché thém, mic
d6 phti hat chira paladi biang 16p ngoai cing thudng 13 tir 0,5 dén 2, t8t hon 1a
tir 0,8 dén 1. Khi mirc d6 phi hat chira paladi bang 16p ngoai cing 13 nhé hon
0,5, cac hat chira paladi c6 thé dwoc tach rira trong qué trinh phan Ung dién
héa va, do d6, cAc hat xtic thc min c6 thé bi gidm gid tri.

O day, “mic d6 pht hat chira paladi bing 16p ngoai cung” nghia 1a ty
1& ctia dién tich hat chira paladi dugc phi bang 16p ngoai ciing véi diéu kién
14 téng dién tich bé mit ctia hat chira paladi 13 1. Vi du v& phuong phép tinh
toan mirc d6 phu s& dwoc mo ta. PAu tién, ham lugng kim loai (A) trong 16p
ngoai cling ciia hat xtc tic min dugc x4c dinh bing phuong phap khdi phd
plasma ghép cdp cadm Umg (inductively coupled plasma mass spectrometry:
ICP-MS) hodc phuong phap tuong tu. Trong khi d6, duong kinh hat trung
binh ctia c4c hat xic tic min dugc xac dinh bing phuong phap hién vi dién tir
truyén qua (transmission electron microscope-TEM), v.v.. Tir dudng kinh hat
trung binh do dugc, ude lugng duoc sé lwong cic nguyén tir trén bé mit cia
hat ¢6 cung dudng kinh 1a duong kinh hat trung binh. Sau do, udc lugng ham
lugng kim loai (B) trong 16p ngoai cung trong trudng hgp thay mot 16p don
nguyén tir trén bé mit hat bing kim loai c6 trong 16p ngoai cing. Gi4 tri thu
duoc bing cach chia ham lwong kim loai (A) cta 16p ngoai cing cho ham

luong kim loai (B) cua 16p ngoai cung 1a mirc d§ phd cua hat chira paladi

-10-
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béng 16p ngoai cling.

Tét hon, néu 16p ngoai ciing phti cac hat chira paladi 13 16p don nguyén
ttr. D6 13 vi ¢ céc wu diém 1a hiéu sut xic tic clia 16p ngoai cling cia cac
hat xuc tac min c6 céu tric nhu vy cao hon rat nhidu so véi cac hat xdc tic
min trong d6 16p ngodi ciing gdm hai ho3c nhiu 16p don nguyén tir, va ham
lugng 16p ngodi ciing phi céc hat chira paladi 1a nhé va din dn chi phi
nguyén liéu thép.

T6t hon, néu gi6i han dudi ciia duong kinh hat trung binh cia cac hat
xuc tac min 13 16n hon hodc bing 4nm, tét hon nita 13 16n hon hodc bing
5nm, va gi6i han trén t6t hon 13 nhé hon hodc bing 40nm, t6t hon nita 14 nhé
hon ho#c bang 10nm.

Nguyén liéu ding cho chit mang cé thé 1a nguyén liéu c6 cacbon.
Boi vi nhu vy, d6 dan dién c6 thé duoc truyén cho 16p dién xtc tac khi chét
xuc tic ding cho pin nhién liéu theo sang ché dugc ding cho 16p dién xuc tac
cta pin nhién liéu.

Céc vi du cu thé vé& nguyén liéu c6 cacbon cé thé dugc sir dung lam
chit mang bao gém nguyén lidu c6 cacbon dan dién bao gdm cac hat cacbon
va soi cacbon, nhu Ketjen Black (tén san phim; dugc san xuét béi: Ketjen
Black International Company), Vulcan (tén san phim; dugc san xuét boi:
Cabot), Norit (tén san phim; dwoc san xuét béi: Norit), Black Pearls (tén san
phim; dugc san xuét boi: Cabot) va Acetylene black (tén san phdm; dugc san
xuét béi: Chevron).

Tuong tw, nguyén lidu ding cho chit mang c6 thé 14 nguyén liéu kim
loai nhu cac hat kim loai hodc soi kim loai.

Mot trong nhitng dic trung chinh theo sang ché 13 chét xuc tic ding
cho pin nhién liéu théa mén 0,9xS1<S2 trong d6 S1 1a dién tich bé mit riéng
BET (m?/g) cta nguyén liéu ding cho chit mang, va S2 14 dién tich bé mat
riéng BET (m?/g) ctia chit mang trong chét xuc tac ding cho pin nhién liéu.

Nhu néu trén, trong qué trinh phu céc hat chira paladi bing 16p ngoai
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cung chira platin, khi chét phu gia nhu axit xitric duoc str dung, san pham cai
bién chira chit phu gia hip phu vét 1y trén bé mit chit mang. Do d6, dién tich
bé mit riéng BET ciia bé mit chit mang bj giam béi san phdm cai bién, sao
cho dién tich bé mit riéng BET thong thudng (S2) ctia chit mang trong chét
xtc tac ding cho pin nhién liéu khéng 16n hon 70% dién tich bé mit riéng
BET (S1) ciia nguyén lidu ding cho chét mang.

Tt hon, néu dién tich bé mit riéng BET S2 13 0,95xS1<S2, tbt hon
nita 14 0,99xS1<S2. Tuong ty, dién tich bé mit riéng BET S2 khéng c6 gisi
han trén cu thé bat ky. Vi du, n6 c6 thé 13 S2<2xS1.

Theo sang ché, dién tich bé mit riéng BET la dién tich bé mit riéng thu
duoc bing phuong phap BET (nhu phuong phap hép thy khi Ny).

Duéi day, vi du vé phuong phép do dién tich bé mjt riéng BET S1 va
S2 s& dugc mé ta. Pau tién, dién tich bé mit riéng BET cua nguyén li€u dung
cho chit mang dugc xac dinh va dugc coi 13 S1 (m*g-chit mang). Tiép do,
chét xuc tac dung cho pin nhién liéu dugc tao ra b.%lng cach tao nén cac hat
xtc tAc min trén nguyén liéu ding cho chit mang. Sau d6, dién tich bé mit
riéng BET S (m*/g-chat xdc tac ding cho pin nhién liéu) cta chit xuc tic
dung cho pin nhién li€u dugc xac dinh, va ty 1€ tao nén kim loai x (% khdi
luong) duoc xéac dinh bang phuong phéap khéi phd plasma ghép cip cam ung
(ICP-MS). S do dugc 13 dién tich bé mit riéng BET ciia toan bd chit xuc tac
dung cho pin nhién li¢u. Cudi cung, tr cac gia tri S va x, dién tich bé mit
riéng BET S2 (m%/g-chit mang) cta chit mang trong chit xuc tic ding cho
pin nhién liéu duoc tinh toan bing céng thirc (2) sau:

Cong thtc (2): S2=Sx{(100-x)/100}

Theo cong thirc (2), dién tich bé mit riéng BET S2 ctia chi chit mang
(khong tinh su déng gbp ctia kim loai) c¢6 thé duoc tinh toan.

Khi chét xic tic ding cho pin nhién liéu theo sang ché dugc tao ra
béng cach st dung chit phu gia, thong thudng, cic vét san phdm céi bién cia

chét phu gia c6 thé duoc phat hién trong chit xtic tc dung cho pin nhién liéu.
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Dé phat hién céc vét san phim duogc cai bién bang chét phu gia, vi du, ¢6 thé
dé cap dén phuong phép trong d6 chét xic tac ding cho pin nhién liéu dugc
tao ra bing cach sir dung chét phu gia dwoc danh diu bing dong vi (nhu axit
xitric ¢6 cacbon-13 va/hoic oxy-17) va phd PC NMR trang théi rén va/hodc
phé O NMR trang thai rén dugc thuc hién trén chét xtic tic ding cho pin
nhién liéu thu duogc hodac phé BC NMR va/hoic phé 70 NMR dugc thuc
hién dbi v6i dung dich trong d6 chét xic tac ding cho pin nhién lidu dugc
hoa tan, nhr d6 phat hién cac vét san phdm duoc cai bién bing chét phu gia.
Dé phat hién céc vét san phim duogc cai bién bing chét phu gia, cling c6 thé
sit dung phuong phép do phd hip thu hdng ngoai bién dbi Fourier (Fourier
transform infrared: FT-IR).

Tt hon, néu chét xic tac ding cho pin nhién lidu theo séng ché c6
hoat tinh khdi 14 450 (A/gp) hodic 16n hon va hoat tinh riéng 13 4,0 (A/m?)
hodc 16n hon.

CAu trac ctia chit xic tac platin nén cacbon thong thudng khéng bi suy
giam khi tién hanh nung nhiét d6 cao trong qué trinh san xut chiing, va hidu
sut xtc tac khong bi anh hudng dang k&. Tuy nhién, trong trudng hop chit
xuc tac dung cho pin nhién liéu theo sadng ché, khi nhiét d6 nung qua cao, thi
cAu triic cta 1ép ngoai cling chira platin c6 thé khong dugc duy tri. Mt khac,
céc tap chit nhu chét phu gia (vi du, axit xitric) khéng thé dugc loai bé ma
khong lam tang nhiét d§ nung du cao.

Do d6, nhu néu trén, day la hi€u qua dac hiéu cho cht xuc tac diung
cho pin nhién liéu theo sang ché, ring hoat tinh khdi va hoat tinh riéng c6 thé
duoc gift cao nhu trén trong khi duy tri dién tich bé mit riéng BET S2 cua
chét mang cua chét xuc tic ding cho pin nhién liéu da cao. Chét xtc tac ding
cho pin nhién liéu c6 hoat tinh khdi va hoat tinh riéng néu trén va c thé duy
tri cAu trac 18i-vd, duoc cho 13 d3 dugc nung & nhiét do twong dbi thép.
Khong bao gitr ¢ chat xuc tac 16i-v6 nhu vdy ma dién tich bé mit riéng BET

cua chat mang la cao nhu trén khi c6 sy rang budc vé xtr ly nhiét do thap.
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Tét hon, néu hoat tinh khéi ctia chat xtic tac ding cho pin nhién liéu
theo sang ché 13 16n hon hodc bing 500 (A/gpy), tot hon nita 13 16n hon hodc
bing 550 (A/gpy). T6t hon, néu hoat tinh riéng cta chit xuc tac ding cho pin
nhién liéu theo sdng ché 16n hon hodc bing 4,2 (A/m?), tét hon nita 13 16n
hon hoic bing 4,4 (A/m?).

Nhu néu trén, trong chét xtc tac ding cho pin nhién liéu theo séng ché,
dién tich b& mit riéng BET S2 cua chét mang 13 du 1én. Do d6, trong pin
nhién liéu bao gdm chit xtc tac dung cho pin nhién liéu, bé mit chat mang ¢
thé hip thu mot luong di clia ionome va, do d6, khong c6 kha ning 13 dudng
dan khi trong 16p dién xtic tic bi chin bdi ionome ty do hodc khong cd kha
nang bi ngip do ionome ty do; hon nifa, dién tr& khuéch tan khi c6 thé bi han
ché, va dudng dic trung IV cao duge biéu thi.

2. Phuong phép san xuét chét xic tac ding cho pin nhién liéu

Phuong phap san xut chat xic tac ding cho pin nhién liéu theo sing
ché 13 phuong phép san xut chat xic tic ding cho pin nhién lidu, chét xtc
tac nay chtra cac hat xtc tdc min, mdi hat xtc tdc min ndy gdm hat chira
paladi va 16p ngoai cung chta platin va phd hat chira paladi, va cht mang
mang trén d6 céc hat xdc tdc min, trong d6 phuong phap nay bao gdm céc
budc: diéu ché chit mang ma cac hat paladi dugc mang trén d6; phti cic hat
chira paladi bang mét 16p don nguyén tir; didu ché c4c hat xic téc min bing
cach thay 16p don nguyén tir bing 16p ngoai cling chita platin véi sy c6 mit
ctia chét phu gia; va ria tién chét xac tac trong d6 céc hat xiic tac min dugc
mang trén chit mang bing nudc, va trong do ty 1 cia tdng khéi lugng cua
chét phu gia dugc ding d& didu ché c4c hat xuc tic min va din xuét cia
chiing, ca hai loai déu con lai trong chét xic tic ding cho pin nhién liéu sau
khi rtra, trén téng khéi lwong cta chit phu gia 14 nhd hon hoic bing 2,5%
khdi luong.

Phuong phép san xut chit xic tic ding cho pin nhién liéu theo sang

ché bao gdm cac bude: (1) diéu ché nguyén lidu; (2) phti cac hat chira paladi
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bing mot 16p don nguyén tir; (3) diéu ché cac hat xic tic min bang cach thay
16p don nguyén tir bang 16p ngodi cing; va (4) rira tién chit xuc tac biang
nudc. Sang ché khong bj gi6i han & chi bdn bude ndy. Vi du, né c6 thé bao
gém budc loc , budc h’ra, budc lam khé dugc néu dudi day v.v., ngoai bdn
budc nay.

Duéi day, cac bude tir (1) dén (4) va céc budc khac s& dugc md ta 1an
luot.

2-1. Budc didu ché nguyén liéu

Pay 13 budc didu ché chit mang ma cac hat paladi dugc mang trén d6.
Céc hat chira paladi va chit mang c6 thé duoc str dung theo sang ché 14 nhu
néu trén.

Chét mang ma céc hat paladi dwoc mang trén d6 c6 thé 1 chit mang
duoc didu ché trude d6 hodc chat mang c6 sin trén thi truong. Dé tao nén céc
hat chira paladi trén chit mang, c6 thé sir dung phwong phép tao nén thong
thudng bit ky. Trong trudng hop sir dung hat hop kim paladi, qu4 trinh didu
ché hop kim paladi cé thé dugc thuc hién dong thoi vai viée tao nén cac hat
hop kim paladi trén chit mang,

Tt hon, néu trong budc ndy, chit mang ma céc hat paladi duge mang
trén d6 dugc xi 1y axit. Nhu dugc st dung & day, “viée xir Iy axit” bao gém
viée xtt Iy ma chit mang c¢6 céc hat paladi dugc mang trén d6 duoc bd sung
mdt cach don gian vao dung dich axit, va viéc xit Iy ma chét mang c6 cac hat
paladi dugc mang trén d6 dugc bd sung vao dung dich axit va sau d6 dién thé
dugc str dung vao dé.

Tét hon, néu dung dich axit dugc sit dung theo sang ché 13 dung dich
axit c6 kha ndng oxy héa du dé loai bo céc oxit trén bé mit cia céc. hat chtra
paladi. Cac vi du cu thé ctia ching bao gbm axit nitric, axit sulfuric, axit
percloric, axit clohydric va axit hypocloro. Pdc biét, tir quan diém c6 kha
ning oxy hoéa di dé hoa tan chi yéu paladi, wu tién axit sulfuric. Nong d6 cta

dung dich axit va kha nang diéu chinh méi trudng dung dich axit bang cach
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suc khi ¢6 thé dugc didu chinh thich hop tiy thudc vao loai dung dich axit.

Tu quan diém viéc xir ly dién thé dugc thuc hién béng nhau va nhanh
dbi véi tht ca cac hat chira paladi, wru tién rang trong dung dich axit trong d6
cac hat chira paladi dugc phan tan, cac hat chira paladi khong két tu voi nhau
va dugc phan tan ddng déu trong dung dich axit.

Khi dién thé duogc ding vao dich phan tan trong budc xir Iy axit, dién
thé st dung khong bi gidi han cu thé. Vi dy, c6 thé dung miu séng vudng tir
0,1 dén 1,1V,

Dic biét 1a, khodng dién thé tir 0,4 dén 0,6V (so véi dién cyc hydro
thuin nghich (Reversible hydrogen electrode-RHE)) dugc uu tién vi d6 la
khoang dién thé ma c6 thé loai bé céc oxit (mang oxit) trén bé mit ciia céc
hat chira paladi. Pién thé nhé hon 0,4V (so v6i RHE) c6 thé 1am cho paladi
hat gift hydro. Mt khéc, dién thé 16n hon 0,6V (so véi RHE) ¢6 thé 1am cho
cac kim loai trong cac hat chira paladi nhu paladi bi tach rira. Ngay ca khi
dién thé st dung 13 khoang 0,2V duéi giéi han dudi 0,4V (so véi RHE), tac
dung lam sach cua viéc loai bd cac oxit trén bé mit cta cac hat chira paladi
c6 thé so sanh dugc véi te dung cia viée quét trong khoang dién thé tir 0,4
dén 0,6V (so v6i RHE). Tt hon, néu khoang dién thé dugc ding trong budc
xtr y axit nim trong khoéng tir 0,4 d&én 0,45V (so véi RHE).

Trong qué trinh xi 1y axit, viéc xir Iy dién thé c6 thé duoc thuc hién
bing cach gift dién thé & gi4 tri xac dinh trudc, midn 1 dién thé nay nim
trong khoang tir 0,4 dén 0,6V (so v6i RHE), hoic viéc quét trong khoang dién
thé dugc x4c dinh trude cé thé dugc thuc hién mét hoic nhiéu 14n. Tt quan
diém 1a viéc giai hip cac nguyén lidu hip phu trén bé mit cac hat chira paladi
c6 thé duoc lap lai va cac oxit c6 mit trén bé mit c6 thé duoc loai bd mot
cach hiru hiéu, viéc xi ly dién thé duoc thuc hién trong budc xi ly axit tdt
hon 13 xir Iy dién thé ma dién thé dugc quét giita hai dién thé bat ky nim
trong khoang tir 0,4 dén 0,6V (so véi RHE).

Khi dién thé dugc quét giita hai dién thé bat ky, s6 1an quét c6 thé duoc
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kiém so4t thich hop tiy thudc vao quy mé phéan tmg. Vi du, sé 1an quét nim
trong khoang tir 1 dén 1.000 chu trinh dbi véi tir 1 &én 100g hat chira paladi.

Trong qué trinh xit Iy axit, thoi gian st dung dién thé khéng bi gi6i han
cu thé, mién 14 d6 14 thoi gian ma céc oxit trén bé mit cé4c hat chia paladi c6
thé duoc loai bd mdt cach hoan toan. Thoi gian nay cb thé dugc kiém soat
thich hop tity thudc vao quy mé diéu ché. Vi du, trong trudng hop xit 1y dién
thé trong d6 dién thé dugc quét gitta hai dién thé bét ky nim trong khoang tir
0,4 dén 0,6V (so v6i RHE), trang thai trong d6 vét dang séng ctia xir Iy dién
thé gin nhu tring V(’)ibvé't dang séng cta 1an quét cudi cling va, ngay ca sau
khi dién thé ndy duoc quét vai 1an, cic vét dang séng clia cac 1an quét dién
thé tr& nén gin nhu giéng nhau c6 thé ding 1am diu hiéu dé két thic viée sur
dung dién thé. Trong truémg. hop nay, sy thing gidng dong dién 13 khong dbi
ddi véi xir ly dién thé, va c6 thé duge cho 13 gén nhu tAt ca cac oxit trén bé
mit cac hat chira paladi déu bién mét.

Thoi gian str dung dién thé 13, vi du, ndm trong khoang tir 1 dén 24 gios
d6i v6i tir 1 dén 100g hat chira paladi.

Vi du cu thé cta qua trinh xr 1y axit 13 nhu sau. PAu tién, cacbon nén
paladi dugc b sung vao dung dich axit va duoc phan tan thich hop trong do.
Sau d6, dién thé mau séng vudng tir 0,1 dén 1,1V duoc quét di quét lai. Tai
thoi diém nay, wu tién loai bo oxy tir dung dich axit cang nhidu cang tét, bang
cach suc khi tro nhu khi nito hodc khi argon vao dung dich axit trudec.

Nhu dugce mb ta, bing cach tién hanh xir 1y dién thé truéc dbi véi céc
hat chira paladi trudc khi dugc pht bang platin, céc oxit hip phu trén bé mit
céc hat chtra paladi, nhu paladi oxit, c6 thé duoc loai bd, sao cho bé mit cla
cac hat chura paladi cé thé duoc lam sach. Bing cach thiét 1ap dién thé st
dung nim trong khoang tir 0,4 dén 0,6V (so véi RHE), tét hon 13 ndm trong
khoang tir 0,4 dn 0,45V (so véi RHE), khong c6 kha ning 13 céc kim loai
nhu paladi dugc tach rira ra khoi céc hat chira paladi, va hydro bi hut gitr bdi

paladi. Do d6, khong c6 kha nang 1a céc oxit mdi xuat hién trén bé mét cac
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hat chira paladi.

2-2. Budc phu cac hat chira paladi bing mét 16p don nguyén tix

P4y 1a budc phu cac hat chira paladi bing mét 16p don nguyén ti.

Phuong 4n cu thé ctia budc nay 13 16p don nguyén tir duge tao ra trén
bé mit cac hat chira paladi bang céch két tha dudi dién thé. Uu tién st dung
phuong phap Cu-UPD lam két tua dudi dién thé. Bing phuong phap Cu-
UPD, luong ddng dugc két tia trén céc hat chita paladi c6 thé 1a ddng déu khi
cac hat chira paladi dugc phu bing dong. _

Trong trudng hgp st dung 16p platin lam 16p ngoai cung, vi héng sb
mang ludi cua paladi va hing sb mang ludi cta platin 13 gén voi nhau, chit
xuc tdc dung cho pin nhién liéu ma cé mirc d6 phu cao véi platin va do bén
hoan héo c6 thé dugc tao ra bing phwong phap Cu-UPD.

Vi du cu th8 v& budc nay 14 nhu sau. Dau tién, hop chét déng nhu ddng
sulfat dugc bd sung vao dung cu chira phin tmg dé xir ly axit. Tiép d6, dién
thé x4p xi bing dién thé két tia dudi dién thé (dién thé UPD) duoc str dung
cho hdn hop phan g sao cho chi mdt 16p don nguyén ti cta ddng dugc két
tha trén bé mit cac hat chira paladi. Dién thé nay dugc duy tri nhu vay cho
dén khi gié tri dong gin véi 0A va dat t6i trang thai n dinh (ttc 13, cho dén
khi phan tmg khir ddng két thic), nhy d6 1am cho viéc phi bang 16p don
nguyén tir dong tién trién.

2-3. Budc diéu ché cac hat xtc tic min bang cach thay 16p don nguyén
ttr bang 16p ngoai cling

Pay 1a budc didu ché cac hat xic tic min bang cach thay 1ép don
nguyén tir bang 16p ngodi cling chira platin véi sy c¢6 mit cua chét phu gia.
Sau ddy, truong hop tao 16p platin 1lam 16p ngoai cuing s& dugc mo ta.

Dau tién, hop chét platin nhu K,PtCl, va chit phu gia duoc hoa tan
thich hgp trong axit, nhd d6 tao ra dung dich chira nguyén t§ platin. Uu tién
suc khi tro nhu nito vao dung dich chira nguyén t6 platin trudc.

Lam chit phu gia dugc bd sung vio dung dich chita nguyén tb platin,
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cac chét hoat dong bé mit nhu axit xitric, mubi natri clia axit xitric, mudi kali
cla axit xitric, axit etylendiamintetraaxetic (sau day co thé goi 1a EDTA),
mubi natri ciia EDTA va mudi kali cia EDTA duoc uu tién. Céc chét phu gia
ndy tao ra phirc véi platin trong dung dich, sao cho d9 phén tan cia nguyén tb
platin trong dung dich dugc ting va, do do, bé mit c4c hat chira paladi c6 thé
dugc phi dong déu bang 16p ngodi ciing. Céc chit phu gia nay c6 thé duogc str
dung mot minh hodc két hop voi hai hoic nhiéu loai.

Vi du axit dugc bd sung vao dung dich chira nguyén td platin bao gdm
axit sulfuric, axit nitric, axit percloric, axit clohydric va axit hypocloro.
Trong sb d6, uu tién axit sulfuric.

Dung dich chtra nguyén 4 platin dugc bd sung tir tir vao hdn hop phan
Umg néu trén chira cac hat chira paladi. Sau khi bd sung xong, hdn hgp phan
g nay dugc khudy cho dén khi ty thé ciia hdn hop phan tng dat téi trang
thai én dinh, nho d6 két thic phan tmg thé ctia ddng bing platin va diéu ché
cac hat xtc tdc min. Dich phén tan chira cac hat xtc tdc min diéu ché duoc
duoc loc thich hop, va san phdm thu dugc dugce sir dung trong bude tiép theo.

2-4. Budc rira tién chét xac tac bing nude

bay 1a budc rira tién chét xuc tac trong d6 cac hat xtc tdc min dugc
mang trén chit mang bang nuéc.

Theo sang ché, tién chit xuc tac chi ra it nhét cc hat xac tac min va
chit mang mang c4c hat x{ic tdc min, c4 hai déu & giai doan trudc khi ria
nudc trong budc nay. Tién chét xuc tac duoc bién dbi thanh chét xtic tic ding
cho pin nhién li¢u bing céch, vi du, ria nudc trong budc nay va xir ly axit
dugce néu dudi day, suc khi hydro, nung, v.v..

Trong budc nay, nudce lanh cé thé dugc st dung lam nudc, hodc co thé
st dung nudce Am. Hodc, nudc lanh va nuéc Am c6 thé duoc st dung két hop
d8 rira. Cu thé hon, tién chét xtc tic c6 thé duoc rira bing nudc lanh & nhiét
d6 nhé hon 30°C va sau d6 bang nudc 4m.

Nhiét d6 ctia nuée 4m duogc ding theo sang ché t6t hon 13 16n hon hoiic
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béng 30°C va nho hon 100°C. Khi nhiét d0 cia nudc Am nhoé hon 30°C, tac
dung tach rira chat phu gia c6 thé 13 nhé. Khi nhiét d ctia nuéc 4m 14 16n hon
hogic bing 100°C, nuéc 4m tré thanh hoi va c6 thé khéng thich hgp d rira
hodc c6 thé lam hong chu tric cia cac hat xdc tac min diéu ché dugc. Nhiét
d6 ctia nude 4m t6t hon 13 ndm trong khoang tir 40 dén 90°C, t6t hon nira 12
ndm trong khoéang tir 50 dén 70°C.

Tt hon, néu bude nay 13 bude trong d6 tién chit xtic tic dugc phan tén
va rira trong nudc, t6t hon 13 trong nudc 4m. Phuong phép d& phén tan tién
chit xuc tac trong nudc khong bi giéi han cu thé. Vi du, c6 thé dé cap dén
phuong phép phén tan si€u dm, phuong phap nghién tién chit xuc tac véi bi
nghién va sau d6 bd sung vao nuéc, va phuong phap phén tén tién chét xuc
tac béng dung cu ma st dung Ung sult cit truot, nhu Nanomizer. Trong s6
d6, t6t hon néu st dung phuong phép phén tan sidu 4m, tir quan diém céu tric
clia c4c hat xUc tac min tuong d6i nhé hon c6 thé bi lam hong.

Khéng nhu buée ndy, khi tién chét xuc tic khéng duoc rira bang nudc,
dac biét 14 rira bing nude 4m, khé dé loai bd hoan toan chét phu gia hip phu
vét 1y trén bé mit chat mang. D6 13 vi su tao thanh lién két gitta chét phu gia
va bé mit chit mang dugc xic tién nhor axit hodc nhiét trong budc xir 1y axit
hodc budc nung néu dudi day.

U tién 13p lai bude nay hai 14n hodc nhiéu hon, néu can. Lic nay, lam
du hiéu dé két thuc viée rira, c6 thé dé cap dén d6 din dién cia nuéce ding
dé rira (sau day co thé goi 1a nude rira) chéng han. P dan dién cua nudc rira
1am chi bdo cta luong chét phu gia trong nuée rira. Do d6, khi d6 dan dién
clia nuéc ria du cao, cho ring lugng chit phu gia hép phu vt 1y trén bé mit
chit mang vn 1én, va co thé xac dinh rang can phai rira tién chit xtc tac lan
niia.

Theo sang ché, wu tién l3p lai budc ndy cho dén khi d6 dn dién cta
nude rira 1a 10pS/cm hoac nho hon. Cu thé, nuéc rira nghia 1a dich ndi bé mit

thu duoc bing cach bd sung 10g tién chat xdc tac trén mot lit nudce trong
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dung cu chira va phén tan tién chét.

Nhu dugc mo ta, béng cich do d6 dan dién cta nudc rira mdi khi rira
xong, ty 1€ con lai cua chét phu gia con lai trén bé mit chit mang c6 thé duoc
kiém tra mot cach d& dang, theo diém.

Theo sang ché, ty 1 cia tdng khdi luong cia chét phu gia dugc ding
d didu ché céc hat xtc tic min va din xuét cia ching, c4 hai loai déu con lai
trong chit xtc tac ding cho pin nhién lidu sau khi rira (sau day c6 thé goi 12
chét phu gia va v.v.) trén tbng khébi lugng ctia chét phu gia (sau day c6 thé goi
13 t§ 1& con lai ciia chét phy gia va v.v.) 1a 2,5% khdi lugng hogc nho hon.
Theo sang ché, lam “dan xut ctia chit phu gia”, cé thé d& cap dén san phim
cai bién dugc tao ra trén bé mit chit mang bang phan Umg clia chét phu gia
néu trén v6i cac nhém chirc trén bé mit chit mang ching han.

Kho d dinh luong luong chat phu gia truc tiép tir chét xuc tac ding
cho pin nhién liéu. Do d4, thong thuong, ty 1€ con lai cua chit phu gia c6 thé
duoc tinh toan béng cach tinh ty 1& cla téng khéi luong ciia chét phu gia dugc
loai bd trong budc rira va céc bude tiép theo trén tong khéi luong cia chét
phu gia dugc dung dé diéu ché (sau day ty 1& ndy c6 thé duogc coi 12 ty 18 loai
b6 chét phu gia) va trir ty 1€ loai bo chét phu gia nay (%) cho 100%.

Mobi quan hé giita do dan dién ctia nudc ria va ty 1€ con lai cia chét
phu gia thay dbi tiy thudc vao loai chét phu gia. Vi dy, ty 1¢ con lai cua axit
xitric va dan xuit axit xitric 1 2,4% khéi luong khi d6 din dién cia nudc ria
la 10puS/cm.

2-5. Céc budc khac

Sau khi budc rira nude (budc rua nude 4m), chét xtc tic thu dugc
dung cho pin nhién li€u c6 thé dugc xir ly axit, suc khi hydro, nung, v.v..

Xt ly axit va suc khi hydro chét xuc tac dung cho pin nhién liéu khéng
bi gi6i han, mién 13 chung dugc thuc hién béng cac phuong phap ma cé thé
loai bé cac tap chit ma khong 1am héng cAu tric 16p phit clia cdc hat xtc tac

min.
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(a) Budce xir ly axit

Bude xtu ly axit 1a bude cho tidn chit xuc tac tiép xtc véi dung dich
axit ma vu tién hoa tan paladi hon so véi platin.

Dung dich axit theo sang ché 13 dung dich ma wu tién hoa tan paladi
hon so v6i platin. N6 ¢6 kha ning oxy héa dit dé tach rira paladi, va né c6 thé
giam thidu viéc tach rira platin.

Thong thudng, do hoa tan cia kim loai nguyén t§ dugc xac dinh bang
xu hudéng ion hoa cta kim loai nguyén t8, tirc 13, dién thé dién cyc tidu chuén
E° (ttc 13, dién thé dién cuc trong dung dich chira nuge & 25°C va d6 pH=0)
cua kim loai nguyén t5. Trong khi dién thé dién cyc tiéu chuén E%, cua
paladi 1a +0,915V (so véi dién cuc hydro tiéu chudn (standard hydrogen
electrode-SHE)), thi dién thé dién cuc tiéu chuin E’, cta platin 1a +1,188V
(so véi SHE). Do d6, xu huéng ion hoa ctia paladi 1én hon so véi platin.

Tuy nhién, xu hudng ion héa béi dién thé dién cuc tidu chuin E° bi
gidi han dbi véi bén trong dung dich chira nuge & 25°C va 6 pH=0, va cling
c6 thé 12 gid tri ma kim loai & trang thai khdi c6. Do d6, d6 chi 1a dau higu
gén dtng, va khong thé 1u6n ludn tach ria chon loc paladi so véi platin, tiy
thude vao cac didu kién xir ly nhu nhiét d§ v ndng do axit. Vi phan tmg hoa
tan-két tia 13 phan (mg cin béng, khong phai ludén ludn dl'mg 1a platin khong
bao gid tach rira ngay ca trong dung dich axit Iy tuéng. Tuong tu, hat xtc tac
min c6 ¢& nano, sao cho dién thé tach rira platin hoic dién thé tach rira paladi
thuc té 13 thz“'lp hon so véi dién thé dién cuc tiéu chuén E°. Do d6, wu tién xac
dinh céc didu kién xir 1y axit (loai axit, ndng do axit, nhiét d9, thoi gian, v.v.)
bing cach xem xét trudc lugng paladi dwgc tach rira ra khoi cac hat xdc tac
min dugce st dung thuc t& va lugng platin dugc tach rira ra khoi cac hat xtc
tac min dugce st dung thuc té.

Cu thé, tbt hon néu dung dich axit dugc sir dung theo sang ché c6 dién
thé oxy hoéa khir 13 gid tri quanh dién thé téch ria paladi, 0,915V (so véi
SHE), va nhé hon dién thé tach rtra platin, 1,188V (so v6i SHE).
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Céac vi du cu thé vé dung dich axit bao g6n1 axit nitric, axit sulfuric,
axit percloric, axit clohydric va axit hypocloro. Tir quan diém 13 co6 kha ning
oxy héa du dé hoa tan paladi, dic biét vu tién axit nitric.

Céc didu kién chi tiét cta viéc xir Iy axit, nhw ndng do ctia dung dich
axit, nhiét d0 ctia dung dich axit va thoi gian tiép xtic véi dung dich axit, t6t
hon 1a dugc xac dinh sao cho ty 1€ cua khéi lugng 16p ngoai ciing chira platin
duoc tach rira béng dung dich axit, Ms, trén khdi lugng cia hat chira paladi
duoc tach rira bé‘mg dung dich axit, Mc, t5t hon 13 ndm trong khoang tu 0,4
dén 2,0, dic biét tdt hon 1a tir 0,5 dén 1,5 (sau day ty 18 ndy c6 thé duoc goi 12
“ty 16 Ms/Mc”). Khi ty 1é Ms/Mc nho hon 0,4, luong paladi duge tach ria
khoi hat chtra paladi 12 qua 16n, din dén c6 thé giam hidu qua san xuét. Khi ty
16 Ms/Mc 16n hon 2,0, luvong tach rira ciia hat chira paladi 1a qua nho, din dén
c¢6 thé khong dat duoc tic dung stra chita ving thiéu hut ddy da, hoic luong
tach rira clia 16p ngoai cung chira platin qué 16n, din dén c6 thé giam hoat
tinh xuc tac.

Cu thé, ndng do cia dung dich axit 12 nhu sau. Vi dy, trong truong hop
str dung axit nitric lam dung dich axit, nbéng d6 cia axit nitric t5t hon 13 ndm
trong khoang tur 1,0x10™* dén 2 mol/L, dc biét tot hon 13 ndm trong khodng
tir 1,0x10° dén 1mol/L, dic biét t6t hon nita 12 nim trong khoang tir 1,0x107
dén 1,0x10"'mol/L. Trong trudng hop st dung axit sulfuric lam dung dich
axit, ndng d6 cua axit sulfuric t6t hon 13 nam trong khoang tir 1,0x10* dén
2mol/L, dic biét tét hon nita 1a nam trong khoang tir 1,0x10° dén 1mol/L,
d3c biét tot hon nita 13 nim trong khoang tir 1,0x10% dén 1,0x10 " mol/L.

Nhiét d6 ciia dung dich axit t6t hon 13 16n hon hojc bing 40°C, dic
biét tt hon 12 16n hon hoic bing 50°C, dic biét tt hon nita 12 16n hon hodc
béng 60°C, vi vung thiéu hut c6 thé duoc stra chita mot cach hiru hiéu va hiéu
qua. Tuong tu, tt hon 1a nhiét d6 nhé hon ho3c bang 90°C, dic biét tot hon
la .nhiét d6 nhé hon hodc béng 80°C, dic biét tot hon nita 13 nhiét d6 nhé hon

hodic bing 60°C, tir quan diém ngan viéc nung két hat x(ic tdc min, su két tu
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tién chét xuc tac, v.v..

Thoi gian cho tién chét xic téc tiép xic véi dung dich axit cé thé dugc
x4c dinh thich hop tuy thudc vao loai hodc néng dd axit, nhiét d0 ctia dung
dich axit, v.v.. Vi du, n6 c6 thé ndm trong khoang tir 30 phut dén 2 gio.

Ty 1€ Ms/Mc cling c6 thé duge kiém soat bing phuong phép két hop
hai hodc nhidu loai axit va kiém soat ty 1& ctia ching, phwong phap kiém soét
moi trudng cia dung dich axit bé'mg cach suc khi hodc tuong tu, v.v., bén
canh néng dd ctia dung dich axit, nhiét d§ cia dung dich axit, loai axit, thoi
gian tiép xuc, v.v..

Vi du vé phuong phap tbi uu cac didu kién xi 1y axit bao gébm phuong
phap danh gia hoat tinh xtc tac bang phuong phép dién cuc dia quay (sau day
c6 thé goi 13 RDE).

Khong c6 gi6i han cu thd dugc 4p dit dbi véi phuong phap cho tién
chét xuc tac tiép xic véi dung dich axit. Tir quan diém vé su tién trién ddy da
cua qud trinh xir ly axit, uvu tién phuong phép nhing tién chit xuc tac trong
dung dich axit. Trong qué trinh nhing, vu tién phén tan va khudy dung dich
axit bang may lam dong nhit siéu am, canh khudy tir, moto dugc trang bi
canh khudy, v.v..

Nhu néu trén, axit c6 thé 1am chét xtic tac dé xtic tién qua trinh tao lién
két giita chat mang va chit phu gia. Vi dy, khi axit xitric dugc st dung lam
chét phu gia, axit c6 thé 1am chit xtc tac cho phan tmg khir nudc-ngung tu
gitta nhom carboxyl hodc hydroxyl trén bé mit chat mang va nhém hydroxyl
hodc carboxyl trong axit xitric. Khi nhiu chét phu gia van con lai truéc khi
xt ly axit, chit phu gia ndy tao ra lién két cong héa tri véi chit mang béng
qua trinh xt ly axit, sao cho luong chét phu gia con lai trong tién chét xuc tac
& dang san phdm duge cai bién bang chit phu gia ting. Do d6, khi viée xu ly
axit duge thuc hién theo sing ché, quan trong 12 tién hanh budc rira nudc
trude khi xr ly axit.

(b) Budc suc khi hydro
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Tét hon, néu phuong phép san xuét chét xic tac theo sang ché co6 budc
suc khi hydro vao dich phén tan chira tién chét xuc tac sau khi xir Iy axit va
truée khi nung. Oxit phu trén bé mit tién chit xtc tac c6 thé dugc loai bd mot
cach hitu hiéu trong budc nung bang cach cung cap budc suc khi va do d6
hép phu hydro 1én bé mit cia tién chat xtc tac dugc xit 1y axit.

Dich phéan tan chira tién chét xdc tac khong bi giéi han cu thé va c6 thé
duoc chon thich hop. Mbi trudng phin tan duge uvu tién 1a dung dich axit.
Lam dung dich axit, vi du, cé thé str dung mot loai giéng nhu dung dich axit
dugc dung trong budc xir ly axit.

Néng @b cta khi hydro khong bi giéi han cu thé. Vi dy, né c6 thé nim
trong khoang tir 10 d&én 90% th8 tich. Thoi gian dé suc khi hydro c6 thé dugc
x4c dinh thich hop tiy thudc vao ndng d6 khi hydro, lugng tién chét xuc tac
duoc xir 1y, v.v.. Vi du, né c6 thé nim trong khoéng tir 0,5 dén 1 gio.

Trong trurong hop bao gdm budc suc khi, wu tién cung cAp budc rira
nhu néu trén trudce khi suc khi.

Trudce khi suc khi hydro, wu tién suc khi tro vao dich phéan tan chua
tidn chét xuc tac. D6 13 vi c6 thé ting d6 an toan trong qué trinh syc khi
hydro. TUr cung quan dim ndy, vu tién suc khi tro sau khi suc khi hydro.
Lam khi tro, khi théng thuong nhu khi nito hodc khi argon co thé duoc st
dung. Thoi gian suc khi c6 thé duoc x4c dinh thich hop.

Cling uu tién dua bude rira nude va lam khd nhu néu trén sau khi suc
khi hydro. D6 13 vi ¢6 thé thuc hién budc nung ké tiép mot cach hitu hiéu.

(c) Bu6c nung

Budc nung 13 bude nung tién chit xtc tic & nhiét do bang hogc 16n
hon 80°C va nhé hon 200°C trong méi truong khi khir sau budc suc khi
hydro.

Loai, néng d6 méi truong khi khir khong bi gi6i han cu thé mién 13
mdi tredng khi khir chira khi khir. Vi du vé khi khir 13 khi H,.

Néng d6 ctia mdi truong khi khir tbt hon 13 16n hon hozc bang 1% thé

-25-



30096

tich, dic biét t6t hon 13 16n hon hodc bing 2,5% thé tich, tir quan diém loai bo
hitu hiéu 16p phu oxit.

Nhiét d6 nung cin nim trong khoang 16n hon hogic bing 80°C va nhd
hon 200°C. Tir quan diém ning luong bit déu khuéch tan bé mit platin, tot
hon 12 90°C hodc 16n hon, dac biét tdt hon 13 100°C ho#c 16n hon. Cling tir
quan diém duy tri chu trac 16i-vé, tét hon 13 170°C hodc nhé hon, dic biét tdt
hon 1a 150°C hoac nho hon.

Thoi gian nung co6 thé dugc xac dinh thich hop tuy thudc vao nhiét do
nung, lwong mau, v.v.. Vi dy, c6 thé ndm trong khoang tir mot dén ba gio.

Khi chét xuc tac dung cho pin nhién liéu chira cac hat xic tidc min co
cAu tric 16i-vd c6 hoat tinh khdi 14 450 (A/gp) hodc 16n hon va hoat tinh
riéng 1a 4,0 (A/mz) hodc 16n hon, wéc luong rang chét xtc tac dung cho pin
nhién lidu 14 chét xuc tic dugc tao ra béng cach nung & nhiét d§ 16n hon hosc
bing 80°C va nh6 hon 200°C. D6 12 vi néu dugc nung & nhiét do khac & nhiét
d6 nung twong d6i thap, thi khé duy tri cAu triic 16i-v6 va biu hién hoat tinh
xtc tac hoan hao. Theo séng ché, khi tidn chét xic tac duge nung trong diéu
kién nhiét 4o thép, chét mang mang cac hat xtc tdc min c6 thé thu duoc dién
tich bé mit riéng BET 16n hon so véi trude do.

3. Pin nhién li¢u

Pin nhién liéu theo sang ché 13 pin nhién liéu bao gbm pin, pin niy
gbm t6 hop dién cyc mang trong d6 dién cuc anot chua it nhét 16p xtc tac
anot dugc bd tri trén mdt mit clia mang da dién phén va dién cuc catot chia
it nhit mot 16p xuc tac catot duge bd tri trén mit kia ctia mang da dién phan,
trong d6  “I. Chét xtc tic dung cho pin nhién liéu” néu trén hodc chét xtic
tdc ding cho pin nhién liu dugc tao ra bang “2. Phuwong phap sén xuét chét
xtc tac dung cho pin nhién liéu” néu trén cé trong it nhit mot 16p bét ky
trong sb 16p xtc tac anot va 1op xic téc catot.

Fig. 1 1a hinh th hién vi du v& pin trong pin nhién liéu theo sing ché,

va né cling 12 so @6 thé hién mit cat theo 16p ctia pin. To hop dién cyc mang
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8 bao gdbm mang da dién phan din dién ion hydro (sau diy cé thé dugc goi
don gian 13 mang dién phan) 1 va mdt cdp dién cuc catot 6 va dién cyc anot 7
kep gilta mang 1. Pin 100 bao gbm 6 hop dién cuc mang 8 va mdt cip tAm
ngin cach 9 va 10 kep gilra t6 hop dién cuc mang 8 tir bén ngoai cua dién
cuc. Ranh khi 11 va 12 dugc bb tri & ranh giéi cla tAm ngdn cach va dién
cuc. Thong thudng, tAim can méng chira 16p xdc tac va 16p khuéch tan khi
dugc chdng 18n theo thir tu ndy tir phia gin nhit d&én phia mang dién cuc,
duoc dung lam dién cyc. Thc 14, dién cyc catot 6 bao gém tAm can mong
chira 16p xuc tac catot 2 va 16p khuéch tan khi 4, va dién cuc anot 7 bao gébm
16p xtic téc anot 3 va 16p khuéch tan khi 5. Chat xic tac ding cho pin nhién
liéu theo sang ché dugc dung trong it nhit mot 16p bét ky trong s6 16p xtic tac
anot va 16p xuc tac catot.

Mang da dién phan 1& mang da dién phén dugc dung trong pin nhién
liéu. Vi du ctia chiing bao gdm mang da dién phan nén flo chira chit da dién
phan nén flo nhu nhya axit perflocacbon sulfonic nhur tiéu biéu boi Nafion
(nhn hiéu), va mang da dién phin nén hydrocacbon chira chét da dién phan
nén hydrocacbon thu duge bing cach bd sung nhém axit proton (nhém dan
proton) nhir nhém axit sulfonic, nhém axit carboxylic, nhém axit phosphoric
hosic axit boronic vao chét déo k¥ thuat nhu polyete ete keton, polyete keton,
polyete  sulfon, polyphenylen sulfua, polyphenylen ete hodc
polyparaphenylen hodc vao chdt déo thong thudng nhu polyetylen,
polypropylen hodc polystyren.

MB3i dién cuc bao gdm 16p xic tic v 16p khuéch tan khi.

Ca 16p x1c tac anot va 1op xuc tac catot co thé duoc tao ra bang cach
st dung muc xuc tac chira chét xtc tac, nguyén li€u din dién va chit da dién
phan. Lam chét da dién phan, c6 thé str dung cting mdt nguyén liéu nhu mang
da dién phan néu trén. Lam chit xdc téc, chat xtc tic ding cho pin nhién liéu
theo séng ché dugc sir dung.

Chét xtc tdc dung cho pin nhién liéu theo sang ché c6 thé duoc st
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dung cho chi 16p xuc tac anot, chi 16p xuc tac catot, hodc cé 16p xuc tac anot
va 16p xtc tac catot. Khi chit xic tac ding cho pin nhién liéu theo sing ché
duqcdﬁngchocﬂﬁldpxﬁctécanogchétxﬁctéckhécduchﬁngcholdpxﬁc
tac catot. Khi chét xtc tac ding cho pin nhién lidu theo sang ché dugc ding
cho chi 16p xtc tac catot, chat xtc tac khac dugc dung cho 16p xuc téc anot.

Lam chét xuc tac khéc, thudng st dung chit xic tdc ma thanh phan xic
tac duge mang trén hat din dién. Thanh phan xtc tac nay khong bi giéi han
cu thé, mién 13 nd c6 hoat tinh xdc tdc d6i v4i phan tng oxy héa nhién liéu
duoc cung cip cho dién cuc anot hoic cho phan tmg khir chét oxy héa duoc
cung cép cho dién cuc catot, va cb thé str dung chét xtic tdc ma thudng duogc
ding cho pin nhién lidu loai polyme rén. Vi du, c6 thé sir dung platin hoic
hop kim platin va kim loai nhu ruteni, sét, niken, mangan, coban hoic déng.
Lam hat din dién ma hoat déng 1am chét mang cua chét xtc tac, c6 thé sir
dung nguyén liéu cé cacbon din dién nhu hat cacbon hoic soi cacbon (vi du,
mudi than) hodc nguyén liéu kim loai nhu hat kim loai hodc soi kim loai.
Nguyén liéu din dién nay cling c6 vai trd truyén tinh din dién cho 16p xtc
tac.

Phuong phap tao ra 16p xuc tac khong bi gidi han cu thé. Vi du, 16p
xtc tac ndy c6 thé duoc tao ra trén tAm khuéch tan khi béng céch sir dung
muc xUc tic cho bé mit cta tAm khuéch tan khi va 1d3m kho muc di ding,
hodc 16p xtc tic c6 thé duoc tao ra trén mang da dién phan béng céch str
dung muc xuc tic cho bé mit ctia mang da dién phan va lam kho myc d3
dung. Hodc, 16p xtc tac co thé duoc tao ra trén mang da dién phan hoic tAm
khuéch tan khi bang phuong phép sau: tAm di chuyén duogc tao ra bing céc st
dung muc xdc tic cho bé mit ctia chat nén di chuyén va lam khdé muc di
ding; tdm di chuyén dugc gin vao mang da dién phan hosic tAm khuéch tan
khi bang cach ép néng hodc twong tu; va mang chét nén cta tAm di chuyén
dugc léy ra, nho d6 tao ra 16p xuc tac trén mang da dién phan hodc tAm

khuéch tan khi.
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Muc xuc tac co thé thu duge b%mg cach phéan tan chét xic tic néu trén,
chét dién phan ding cho dién cuc, trong dung méi. Dung méi dung cho muc
xtc tac c6 thé duge chon thich hop. Vi dy, ¢6 thé sir dung dung méi hitu co
nhu rugu (vi dy, metanol, etanol, propanol), N-metyl-2-pyrolidon (NMP)
hodic dimetylsulfoxit (DMSO), hdn hop cac dung mdi hitu co ndy, hoic hén
hop nude va dung méi hitu co bét ky. Ngoai chét xic tic va chét dién phan,
muc xuc tic c6 thé chira cac thanh phan khac nhu chét gin két va nhua ky
nudc, néu can.

Phuong phéap stir dung myc xuc tac, phuong phap lam khé muyc xuc tac,
v.v., c6 thé dugc chon thich hop. Lam phuong phap str dung muc xuc tac, vi
du, c6 thé @& cap dén phuong phap phun, phuong phap in luéi, phuong phap
dao cao, phuong phép in 16m va phuong phép phu khuén. Lam phuong phap
1am khé muec xtc tac, vi du, c6 thé dé cap dén lam khé 4p suét giam, 1am kho
bing nhiét va lam khé bing nhiét duéi 4p suit giam. Cac diéu kién chi tiét
cua viéc lam kho ép suit giam hodc 1am khé béng nhiét khong bi gidi han cu
thé va c6 thé duoc xac dinh thich hop. D6 day cta 16p xtic tac khong bi gidi
han cu thé va c6 thé nim trong khoang tir 1 dén 50um.

Lam tAm khuéch tan khi dé tao ra 16p khuéch tan khi, c6 thé dé cap dén
tAm c6 d6 khuéch tan khi cho phép cung cip nhién liéu hitu hidu cho 16p xic
tac, d6 dan dién, va d6 bén can thiét cua nguyén liéu dé tao thanh 16p khuéch
tan khi. Vi du vé& chung bao gém nguyén liéu x8p c6 cacbon nhu gidy cacbon,
vai cacbon va ni cacbon, va nguyén liéu réng din dién nhu ray kim loai va
nguyén liéu kim loai réng lam tir kim loai nhu titan, nhém va hgp kim cta
chung, niken, hop kim niken-crom, ddng va hop kim ctia ching, bac, hop kim
k&m, hop kim chi, niobi, tantan, sét, thép khong gi, vang, platin, v.v.. Do day
ctia nguyén liéu kim loai rdng t&t hon 14 ndm trong khoang tir 50 dén 500pm.

T4m khuéch tan khi c6 thé 1am tir mét 16p nguyén liéu dn dién rong,
hoic 16p ky nude ¢ thé duge tao ra trén 16p xuc tac-mit trude cla tAm nay.

Théng thuong, 16p ky nude c6 cau tric rdng ma chira bdt din dién va nguyén
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liéu hat nhu hat cacbon ho#c sgi cacbon, nhya ky nudce nhu polytetrafloetylen
(PTFE), v.v.. Lép ky nudc khong phai ludn can; tuy nhién, né c6 wu diém 1a
dic tinh thoat nudc cia 16p khuéch tan khi cé thé dugc ting cudng, véi viée
duy tri thich hgp ham lugng nude trong 16p xuc tdc va mang da dién phén, va
su tiép xuc dién gifra 16p xuc tac va 16p khuéch tan khi c6 thé dugc cai thién.

Mang da dién phan cé 16p xuc tac dugc tao ra trén d6 nho phuong
phap néu trén va tdm khuéch tan khi c6 thé dugc chdng 1én mdt cich thich
hop va duoc gin véi nhau béng cach ép néng ho#ic phuong phép tuong tu,
nh& d6 thu duge td hop dién cuc mang.

T hop dién cuc mang dugc tao ra t8t hon 13 duogc kep gitta mot ciip
tdm ngan cach c6 ranh khi phan Umg, nhd d6 tao ra pin. Lam tAm ngan céch,
c6 thé st dung tAm ngin cach c6 do din dién va dic tinh kin khi va c6 thé
lam b6 gom dong dién va dém kin khi, nhw tAm ngan cach cacbon chira soi
cacbon véi ham luong cao va duge lam tir phirc hop véi nhua, hodc tAm ngin
cach kim loai lam tir nguyén liéu kim loai. Vi du vé tAm ngan cach kim loai
bao gbébm tAm ngin cach lam tir nguyén liéu kim loai v6i do chéng an mon
hoan hao va tAm ngin cach dwoc pht bing nguyén liéu cacbon hoic kim loai
v6i d6 chéng dn mon hoan hao va do d6 c6 16p phi & trén d6 dé 1am ting do
chéng &n mon. Ranh khi phan ting néu trén ¢ th8 dugc tao ra bing cach cit
hodc ép khudn tAm ngan cach mdt cach thich hop chéng han.

Bang céach tién hanh phép do IV bing céach sir dung t6 hop dién cuc
mang, 4o khuéch tan khi cta tb hop dién cuc mang co thé dugc danh gia. Cu
thé, dién tré khuéch tan khi R (gidy/m) cé thé thu dugc bang cach thay gia tri
dong gidi han Iy, (A/cm®) thu duoc béng cach xac dinh IV, 4p suét oxy riéng
phin Py, (KPa-abs) va nhiét d6 pin T (K), c4 hai déu 1 c4c didu kién dénh
gi4, hing s6 Faraday F (=96,485 (C/mol)) va hing sb khi R (=8,314
(J/mol-K)) theo cdng thirc (3) sau:

Cong thuc (3)

R (gidy/m)=(4FxPg,%1000)/(R*T*L;in>*10000)
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Viduthgrlﬁénséngché

Sau day, sang ché s& dugc mo ta chi tiét hon, béng cac vi du va vi du
so sanh. Tuy nhién, sang ché khéng bj gi6i han & cac vi du ndy.

1. San xuét chét xtc tic ding cho pin nhién liéu

[Vidu 1]

1-1. Pidu ché nguyén liéu

Pau tién, paladi dugc tao nén trén chit mang cacbon (Vulcan) bang
phuong phép da bibt. San pham c6 16p nén thu dugc dugc rira thich hop va
sau d6 dugc nung, nhd d6 tao ra hat bot paladi co nén cacbon.

Tiép d6, 10g hat bdt paladi c6 nén cacbon dugc phan tén trong 1L axit
sulfuric 0,05mol/L, va dich phén tan thu dugc dugc dit trong thiét bi phan
tmg dién héa. Khi tro (khi N») duoc suc khi day da vao dich phan tan, nho d6
khir oxy dich phén tan. Sau d6, chu trinh dién thé mAu séng vudng tir 0,1 dén
1,1V (so véi RHE) dugc tién hanh, nh d6 loai bé cac tap chat va oxit khoi
bé mit cia hat paladi.

1-2. Phui c4c hat paladi bang 16p don nguyén ti dong

Luong xac dinh trude cia CuSO4 5SH,O duge bd sung vao thiét bi phan
Ung dién hoa sao cho c6 ndng d6 ion ddng 12 0,05mol/L va sau d6 hoa tan.
Viéc bd sung va hoa tan CuSO,-5H,0 dugc thuc hién két hop véi suc khi Nj
vao hén hop. Sau d6, dién thé x4c dinh trudc duge sir dung cho dién cuc lam
viéc va duy tri cho dén khi gi tri dong dén 0 A va dat t6i trang thai on dinh,
tire 13, cho dén khi phan tmg (Cu®*+2e—Cu) két thic. Dién thé x4c dinh
truée dugc sit dung cho dién cuc 1am viée 12 dién thé xAp xi bing véi dién thé
UPD dugc x4c nhén bdi phuwong phip do dién cuc dia quay (rotating disk
electrode-RDE) sao cho chi mét 16p dién tir cua déng duoc két ta trén bé
mit hat paladi. Bing thao tdc ndy, c4c hat paladi dugc phu bang 16p don
nguyéah&dﬁng.

1-3. Thay 16p don nguyén tir ddng bing 16p ngoai clng platin
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Hén hop cua 3,32g K,PtCly, 75g axit xitric va 100mL axit sulfuric da
khir oxy duge bd sung tir tlr vao thiét bi phan tmg dién hoa. Sau khi b sung
xong, hén hop phan ung nay dugc khudy cho dén khi ty thé ctia hdn hop
phéan tng dat t&i trang thai 8n dinh (ttc 13, cho dén khi khong thiy sy thay
d8i nao vé tu thé). Bing thao tac ndy, 16p don nguyén tir ddng trén bé mit hat
paladi duoc thay bang 16p platin, do vay diéu ché duogc céc hat xic tic min.

1-4. Rira bing nudc mét va rira nuée 4m

Hén hop phan ﬁng chira céc hat xic tdc min duge didu ché nhu néu
trén dugc loc. Sau do, san phém thu duoc dugc ria béng 41, nude tinh khiét
(nudc mat) (rira nude mat).

Sau khi rira nudc mat, san phim duoc dit trong 1L nudc tinh khiét.
Chét tén dugc phén tan hoan toan trong nudc tinh khiét bang thiét bi lam
ddng nhAt siéu am. Sau d6, két hop véi khudy dich phan tan thu duoc, nhiét
d6 dugc ting dén 60°C va giit & cling nhiét do trong mdt gidr (rra nude 4m).
Tiép theo, 40mL dich ndi bé mit (nuée rira) ciia dich phan tén dugc thu gom
va loc bang cach sir dung xi lanh cé trang bi b loc. Sau d6, do din dién cta
nudce rira dugc xac dinh trong céac diéu kién sau.

Dung cu xac dinh: Dung cu do 49 din dién (“CONDUCTIVITY
METER AOL-40” do DKK séan xuét)

Nhiét do xac dinh: 25°C

Khi d6 dan dién cua nuéc rira 1én hon 10uS/cm, luong axit xitric con
lai trong chat xtc tac dugc coi 1a 1én hon 2,5% theo khéi luong. Trong
truong hop nay, dich phan tan dugc loc, va san phém thu duoc dugce cho lan
nita vao 1L nude tinh khiét va 1ap lai thao t4c rira nude Am. Mt khac, khi do
din dién ctia nuéc rira nhé hon hodc bang 10pS/cm, lugng axit xitric con lai
trong chét xuc tac dugc coi 13 nhé hon hodc bing 2,5% theo khéi lugng.
Trong trudng hop nay, dich phén tan dugc loc, va viéc rira nude Am két thuc.

Fig. 7 thé hién duong cong hiéu chinh cua do din dién (uS/cm) cua

nuée rira so v6i ndng d6 axit xitric (g/L). Cong thirc gin ding cua duong
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cong hiéu chinh 1a nhu sau.

y = -423,18x*+1051,1x+3,7025 (R*=0,9999)

Bing céch sir dung Fig. 7, do din dién cta nudc ria duge chuyén héa
thanh ndéng dd axit xitric. Do dan dién cta nudc rira va ndng do6 axit xitric
duge thé hién trén bang 2.

1-5. Xtr ly axit va suc khi hydro

Sau khi rira nuéc 4m, san phdm duge thu gom, dit trong nude tinh
khibt va sau d6 dugc phén tin bang may lam ddng nhét siéu 4m. Sau do,
luong x4c dinh trude cua axit nitric ddc dugc bd sung vao do, nho vay tao ra
dich phén tan axit nitric 1 mol/L. Ndng d6 chat rén ctia dich phén tan axit
nitric duogc dat dén 1 g/mL. Dich phén tan tao ra duoc khqu trong 30 phit &
nhiét 46 60°C. Sau d6, dich phan tdn axit nitric dugc loc va rira 13p lai béng
nuée tinh khiét cho dén khi nuéc loc tré nén trung tinh.

Sau khi rira, bdt xtic tic thu duge duge dit trong 1L nudc tinh khiét va
dugc phan tan bang may lam ddng nhit siéu am. Sau do, dau tién, khi N,
duoc suc vao dich phén tan trong 30 phut. Tiép d6, khi H, dugc suc vao trong
dich phén tan trong 30 phut. Ngoai ra, khi N, dugc suc vao dich phan tan
trong 3 phut. Sau khi syc, dich phén tin dugc loc va sau d6 duoc rira bing
nuéc tinh khiét. Banh xtc tic thu dugc dugc lam khd dudi ap suét giam &
nhiét d6 60°C trong 8 gid hodc hon, dé thu duoc chét xtc tac dang bot.

1-6. Nung

Sau khi suc khi hydro, 5g bdt xuc tac dugce dit trong 16 nung dudi khi
quyén khi tro (Ar). Lo nung dugc dit duéi khi quyén khi Hy/Ar 2,5%. Nhiét
d6 10 nung dugc tang dén 150°C va sau d6 dugc dé trong mot gio, dé nung
bot xtc tac. Bot xac tac duge lam mat béng kh6ng khi sau khi nung, nho do6
tao ra chét xtc tic diing cho pin nhién liéu trong Vi du 1.

[Vi du so sénh 1]

Chét xtc tac dung cho pin nhién liéu trong Vi du so séanh 1 dugc tao ra

béng cach tién hanh quy trinh diéu ché cac hat xtic tdc min, xt ly axit, suc khi
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hydro va nung theo cach nhu Vi du 1, ngoai trir viéc rira nudc 4m khéng
duge tién hanh.

Do din dién clia nudc rira dugc ding trong qud trinh rira nude mat
duoc x4c dinh trong cing cac diéu kién nhu Vi du 1 va dugc chuyén hoa
thanh ndng d6 axit xitric bing cach st dung Fig. 7. D3 dan dién va ndng do
axit xitric clia nudce rira dugc thé hién dudi ddy trén bang 2.

[Vi du so sanh 2]

Diu tién, budc thi nhit dbi véi budce rira nudc mat duge tién hanh theo
cach giébng nhu Vidu 1.

Tiép d6, sau khi rira nuwéc mat, san phim thu dugc duogc dit trong 1L
nuéc tinh khiét. Chit rén dugc phéan tan hoan toan trong nudc tinh khiét bing
may 1am ddng nhét siéu 4m. Sau dé, két hop véi khudy dich phan tan thu
duoc, nhiét d6 duogc tang dén 60°C va giit & cing nhiét d6 trong mdt gior (rira
nuoc ém). Tiép d6, 40mL dich ndi bé mit (nudce rira) cua dich phan tan duoc
thu gom va loc bing cach st dung xi lanh c6 trang bi bd loc. Sau d6, do dan
dién cuia nudce rira dugc xac dinh trong cung diéu kién nhu Vi du 1. Do d6, d6
dan dién cta dich phan tén 1a 164pS/cm. Sau d6, dich phén tan duoc loc, va
két thac viée rira nude Am. Do din dién cua nuéc rira dugc chuyén hoéa thanh
ndng dd axit xitric béng cach st dung Fig. 7. D6 dan dién va ndng do axit
Xitric ctia nudc rira dugc thé hién trén bang 2.

Sau d6, chit xic tac dung cho pin nhién liéu trong Vi du so sanh 2
duoc tao ra bang cach tién hanh viéc xit ly axit, syc khi hydro va nung theo
cach gidng nhu Vi du 1.

[Vi du so sanh 3]

Chét xuc tac ding cho pin nhién liéu trong Vi du so sénh 3, 1a chét xuc
tdc hgp kim platin-coban, dugc tao ra bang céc phuong phip duge md ta
trong cac muc “2. Chi tiét tht nghiém” va “2.1 Piéu ché chét xuc tac” trong
tai liéu da biét chung (Platin Metals Rev., 2010, 54, (4), 223-232).

2. Pénh gia v& chit xuc tac diing cho pin nhién liéu
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Dién tich bé& mit riéng BET cua chat xtc tac ding cho pin nhién liéu
trong Vi du 1 va cac vi du so sénh tur 1 dén 3 duogc xac dinh. Cac miu axit
xitric duogc thu gom trong cic budce ciia Vi du 1 dugce dinh lugng. Chi tiét 1a
nhu sau.

2-1. Xé4c dinh dién tich bé mit riéng BET

Dau tién, dién tich b& mit riéng BET ciia chit mang cacbon (Vulcan)
cé trong nguyén liéu dugc x4c dinh béng dung cu xac dinh dién tich bé mit
riéng tu dong/su phan b6 15 (tén san pham: Tristar 3020; dugc san xuét boi:
Micromeritics). Dién tich bé mit riéng BET xac dinh dugc dugce coi 1a Sl
(m*/g-cacbon).

Tiép do, ty 18 duoc hd tro bing kim loai x (% theo khdi lugng) ctia mdi
chét xuc tac dung cho pin nhién liéu dugc xac dinh bang ICP-MS. Tuong tu,
dién tich b& mat riéng BET ctia mdi chit xtc tac ding cho pin nhién liéu
dugc xac dinh. Dién tich bé mit riéng BET x4c dinh dugc duoc coi 12 S
(m?/g-chét xuc tac).

Dién tich b mat riéng BET S2 (m?/g-cacbon) clia chit mang cacbon
ctia mbi chit xtc tic ding cho pin nhién liéu dugc tinh todn bing cong thirc
(2) sau tur dién tich bé mit riéng BET S va ty 1& dugc hd trg kim loai x:

Cong thuc (2)

S2=Sx{(100-x)/100}

Nhu vi du 1, dién tich bé mit riéng BET cta chit mang cacbon ctia
tién chét xdc tac dugc tinh toan & mi budc tao ra. Thc 1, dién tich bé mat
riéng BET S va ty 1€ dugc hd tro kim loai x dugc xé4c dinh (a) sau khi hd trg
paladi, (b) sau khi nung sau khi hd trg paladi, (c) sau khi tién hanh chu trinh
dién thé, (d) sau khi Cu-UPD, (e) sau khi thé bang platin, (f) sau khi rira nuéc
mat, (g) sau khi rira nuéc 4m, (h) sau khi xi 1y axit va (i) sau khi suc khi
hydro. Sau d6, dién tich b& mat riéng BET cua chit mang cacbon clia tién
chét xuc tac dugc tinh todn bing cong thic (2) néu trén. Thi ty tir (a) dén (i)

tuwong tmg véi thi tu cac budce diéu ché.
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Fig. 2 13 biéu dd dang c6t so sanh dién tich bé mit riéng BET S2 cia
chét xtc tac dung cho pin nhién liéu trong Vi du 1 va céc vi du so sanh tir 1
dén 3. Nhu tham khao, dién tich bé miit riéng BET S1 cua chét mang cacbon
(Vulcan) dugc thé hién canh nhau.

Dién tich bé mit riéng BET S2 cta Vi du so sanh 1 1a 151 (m®/g-
cacbon). Pay 1a gié tri nho nhét trong s6 Vi du 1 va céc vi dy so sénh tir 1 dén
3. Do d6, rd rang 13 axit xitric khong bi loai bo hoan toan trong Vi dy so sanh
1 trong d6 viéc rira nudc Am khong dugc tién hanh, sao cho dién tich bé mit
riéng BET trd nén nho nhét.

Dién tich bé mit riéng BET S2 cua Vi du so sénh 2 1a 180 (m*/g-
cacbon) va nhé hon 200 (m*/g-cacbon). Do d6, rd rang 12 éxit xitric khong
dugc loai bd hoan toan trong Vi du so sanh 2 trong d6 viéc rira nude Am dugc
thuc hién khi d6 dan dién cta dich phan tan cao béng 164uS/cm, sao cho dién
tich bé mit riéng BET nho. |

Trong khi d6, dién tich bé mgt riéng BET S2 ctia Vi du 1 13 215 (m*/g-
cacbon). Dién tich bé mit riéng BET S2 ctia Vi du so sénh 3 1a 200 (m?*/g-
cacbon). Chung déu 12 200 (m?*/g-cacbon) hozc 1én hon. Vi dién tich bé mat
riéng BET S1 cia cacbon, la nguyén liéu dung cho chit xtc tac, 13 220 (m*/g-
cacbon), dién tich bé mit riéng BET S2 ctia Vi du 1 va cua Vi du so sanh 3
déu 12 90% hoic 16n hon dién tich bé mit riéng BET S1.

Fig. 3 1a biéu d6 dang cdt so sanh dién tich bé mit riéng BET & cac
buéc diéu ché trong Vi du 1, va so sanh dién tich bé mit riéng BET S1 cua
chét mang cacbon (Vulcan), dién tich bé mat riéng BET cua tién chét xuc tac
& cac budc tir (a) dén (i), va dién tich bé mit riéng BET S2 cia chét xtc tac
dung cho pin nhién liéu thu duoc. MBOi dién tich bé mit riéng BET duogc biéu
thi dudi dang gi tri tvong déi khi dién tich bé mat riéng BET S1 cta chét
mang cacbon (Vulcan) dugc coi 1a 100%.

Dau tién, (a) sau khi hd trg paladi, dién tich bé mit riéng BET giam tir

100% xudng 59%. D6 1a vi chét phu gia va v.v., dugc bd sung vao khi hd trg
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paladi trén nguyén liéu chit mang, dugc gin vé6i chit mang. Tiép d6, dién
tich bé mit riéng BET ting 99% trong (b) nung sau khi hd trg paladi va (c)
tién hanh chu trinh dién thé. D6 13 vi céc tap chit nhu paladi oxit va lugng du
céc nhém chirc duoc loai bd khoi bd mit chit mang nhé chu trinh dién thé.
Sau d6, dién tich b& mit riéng BET giam xudng 60% trong budc (d) Cu-UPD
va (e) thé bing platin. Nhu néu trén, d6 1a vi axit xitric hép phu vat Iy trén bé
mat chét mang. Sau do, dién tich bé mit riéng BET tang dén 68% trong budc
(f) rlra nude mat, 81% trong budce (g) rira nude 4m, 85% trong budc (h) xit ly
axit, va 98% trong budc (i) suc khi hydro, va dién tich bé mét riéng BET (S2)
trd vé& gin nhu 100% nhé qua trinh nung,

2-2. Pinh lugng axit xitric

Trong vi du 1, nude rira va nudce loc duge dung tir budc rira nude mat
cho buéc suc khi hydro dugc thu gom tai mdi quy trinh va dugc phén tich
bing phép séc ky ion, nhd d6 dinh lugng lugng axit xitric dugc loai bo khéi
tién chit xtc tac. Cac diéu kién dinh luong chi tiét 12 nhu sau.

Dung cu: dung cu sic ky ion (tén san phim: DX-600; do DIONEX san
xuét) |

Cot tach: IonPac AGI11-HC + AS11-HC (duong kinh 2mm) (do
DIONEX san xuit)

Dung méi rira giai: gradien KOH, 0,38mL/phut

M4y phat hién: may phat hién d6 dan dién

Bang 1 sau thé hién luong axit xitric dugc dinh lugng bang phép sic
ky ion va ty 18 loai bé axit xitric & mbi budc. Trong bang 1, “N.D” chi ra rang
lwong ndy niam dudi giéi han phat hién. Tuong tu trong bang 1, “(f) Rira
nude mat”, “(g) Rira nude 4m”, “(h) Xt ly axit” va “(i) Suc khi hydro” lan

luot tuong g vai cac budce tir () dén (i) duoc thé hién trén Fig. 3.

Béang 1
Lugng axit xitric dugc dinh .
lrong bing phép sic ky jon | 15 1¢ 10ai bo axit xitric
() (%)
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(f) Rira nudc mat 74,5 99,3
(g) Rira nudc am 0,202 0,27
(h) X1t ly axit N.D -
(1) Suc khi hydro N.D -
Tong 74,7 99,6

Nhu dugc thé hién trén bang 1, trong khi luong axit xitric duge dinh
luong tir nudce rira duge dung trong budce () rira nude mat 1a 74,5g, thi luong
axit xitric dugc dinh lugng tir nuéce rira duge dung trong budc (g) rira nude
4m 14 0,202g. Do d6, dbi véi lugng axit xitric dugc bd sung (75g), téng lugng
axit xitric va din xuit cia ching khéng duoc loai bé va van con trong chét
xtic téc ding cho pin nhién lidu 13 0,3g. Do d6, téng khdi lugng chét xtic tac
ding cho pin nhién liéu thu dugc 13 tdng khéi lugng ciia hat bt paladi nén
cacbon duogc dung lam nguyén liéu, lugng nay la 10g, khéi lugng cua platin
phu hat paladi (dugc xéc dinh boéi ICP-MS), 1a 2g, va tbng khéi luong cta
axit xitric con lai va dan xuit cla ching, 1a 0,3g. Do d6, nhu néu trén, khi do
din dién cua nudc ria duge dung trong budce (g) rira nude 4m 13 10pS/cm
ho#c nho hon, lugng axit xitric con lai 1a nhu sau:

{0,3/(10+2+0,3)}x100=2,4 (% khdi lugng)

3. biéu ché t6 hop dién cuc mang

[Vidu 2]

DAu tién, 0,9g chit xuc tic dung cho pin nhién liéu trong Vi dy 1 va
14,24g nuéc duoc khudy bing cach khudy ly tim dé tron k§ chét xic tac
dung cho pin nhién li¢u v6i nude. Tiép d6, 8,16g etanol dugc bd sung vao
hén hop nay, va hdn hop ndy dugc tron hoan toan ddng nhét theo cach tuong
tu bang cach khudy ly tim. Ngoai ra, 1,9g chit dién phan (tén san phim:
DE2020CS; do DuPont san xuét) dugc bd sung vao hon hop, va hén hop nay
cling dugc tron ddng nhét bang cach khudy ly tAm, nho d6 thu dugce nguyén
liéu muc xudc tac.

Trong khi quyén kho, 20mL nguyén liéu myc xdc tic va 60g bi nghién
PTFE (dudng kinh 2,4mm) dugc dit trong binh PTFE, va binh nay dugc diy
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kin. Sau d6, dung cu chira dugc gin vao may mai bi xoay va dugc nghién co
hoc dudi didu kién tAn sé quay dia 13 600 vong/phit, didu kién nhiét d¢ 1a
20°C va diéu kién thoi gian xir Iy 13 mot gio.

Sau khi viéc nghién co hoc hoan thanh, hdn hop trong dung cu chira
duoc loc béng ray dé 1oai bd bi, thu duge muyc xtc tac.

Muc xac tic dugc nap vao sung phun (tén san phidm: Spectrum S-
920N; do Nordson san xuét) va dugc ding cho ca hai mit cia mang dién cuc
(tén san phdm: NR211; do DuPont san xuét) sao cho luong xic tic nim trong
khoang tir 300 dén 500pg/cm?, thu duoc td hop dién cuc mang cua Vi dy 2.

[Vi du so sénh 4]

T hop dién cuc mang trong Vi du so sanh 4 thu dugc theo cach gidng
nhu Vi du 2, ngoai trir viée 0,9g chét xiic tac ding cho pin nhién liéu trong Vi
du so sanh 1 duoc st dung thay cho 0,9g chét xtc tic ding cho pin nhién liéu
trong Vi du 1.

[Vi du so sanh 5]

T hop dién cuc mang trong Vi du so sanh 5 thu dugc theo cach gibng
nhu Vi du 2, ngoai trir viée 0,9g chét xtc tac ding cho pin nhién liéu trong Vi
du so sdnh 2 dugc st dung thay cho 0,9g chét xuc tac dung cho pin nhién li¢u
trong Vi du 1.

[Vi du so sanh 6]

T4 hop dién cuc mang trong Vi du so sanh 6 thu dugc theo cach gidng
nhu Vi du 2, ngoai trir viéc 0,9g chét xtc tac ding cho pin nhién liéu trong Vi
du so sanh 3 duoc st dung thay cho 0,9g chét xtc tic ding cho pin nhién liéu
trong Vidu 1.

4. Panh gia td hop dién cuc mang

Dé danh gia d6 khuéch tan khi ciia t6 hop dién cuc mang, viéc x4c dinh
IV duoc tién hanh d6i véi tb hop dién cuc mang trong Vi du 2 va céc vi du so
sanh 4 va 5, trong cac diéu kién sau.

Khi quyén: 2% O,
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Nhiét do: 40°C
D6 4m: Piém suong anot/catot 55°C

Dién tré khuéch tan khi R (gidy/m) duoc tinh toan bing cach thay gia
tri dong gi6i han Iy, (A/cm®) thu dugc bing cach xé4c dinh IV, 4p sudt oxy
riéng phin Po, (KPa-abs) va nhiét d6 pin T (K), c4 hai 1a céc diéu kién dénh
gi4, hing sb Faraday F (=96,485 (C/mol)) va hing s§ khi R (=8,314
(J/mol-K)) vao cong thuc (3) sau:

Cong thuc (3)

R (gidy/m)=(4F xPgyx1000)/(RxTxI};,x10000)

Fig. 4 1a so d6 thé hién cic dudng IV chdng nhau ciia t6 hop dién cuc
mang trong Vi du 2 va céc vi du so sanh 4 va 5 trong diu kién ndng do oxy
thdp. Trén Fig. 4, mot dudng c6 méat do dong khoang 0,4A/cm® & dién 4p
0,1V la s6 liéu cta Vi du 2; mot duong c6 mét d6 dong khoang 0,3A/cm® &
dién ap 0,1V 1a s6 liéu ctia Vi du so sanh 5; va mot dudng c6 mat do dbng
khoang 0,2A/cm” & dién ap 0,1V la s6 liéu ctia Vi du so sanh 4.

Nhu duge thé hién trén Fig. 4, vi dy, & dién ap 0,1V, mat do dong cia
t6 hop dién cuc mang trong Vi du 2 gAp hai 14n mét do dong cia td hop dién
cuc mang trong Vi du so sanh 4 va cao hon 1,3 14n so v6i mat d6 dong cta td
hop dién cyc mang trong Vi du so sénh 5.

Fig. 5 12 bidu db dang cot so sanh dién tro khuéch tan khi cta t6 hop
dién cuc mang trong Vi du 2 va cac vi du so séanh 4 va 5, thu dugc tir cac
dudng IV trén Fig. 4. Bang 2 thé hién dién tré khuéch téan khi ctia td hop dién
cuc mang trong Vi du 2 va cac vi du so sénh 4 va 5, va sb liéu d6i v6i nudce
rira lién quan dén chit xtc tic ding cho pin nhién liéu dugc ding trong Vi du
2 va céc vi du so sénh 4 va 5. V& phia sb liéu d6i v6i d6 dan dién va ndng d6
axit xitric, sb liéu ctia Vi du 1 va Vi du so sénh 2 13 sb liéu dbéi v6i nude ria
dugc dung trong qua trinh rira nude 4m, va sb lidu cta Vi du so sanh 1 13 sd

liéu d6i v6i nude rira dugce dung trong qua trinh rira nudc mat.
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Bang 2
S6 liéu doi v6i nude rra duge dung dé san
xuat chat xtc tac dung cho pin nhién liéu Dién tro
L pea Do dan dién A N khuéch tan
S0 11@1.1Athl,rc cuia nudc rira Nong do axit khi (s/m)
nghiém (uS/cm) xitric (g/L)
Vidu?2 Vidul <10 0,016 83,4
Xl du so sanh Y1 du so sanh 452 0,39 1312
271 du so sanh ;/'1 du so sanh 164 0,14 112,7

Theo bang 2, nudc ria trong Vi du so sanh 1 c6 dd dan dién 1a
452uS/cm va ndng do axit xitric 13 0,39g/L. Tur sb lidu ddi vé6i nude ria, rd
rang 13 trong Vi du so sénh 1 trong d6 viéc rira nuéc 4m khéng duoc thuc
hién, nhiéu axit xitric va din xuit ctia ching vin con trong chét xtc tic ding
cho pin nhién lidu. T hop dién cuc mang (Vi du so sanh 4) sir dung chét xtc
tac dung cho pin nhién liéu trong Vi du so sanh 1 c6 dién trd khuéch tan khi
1a 131,2 (gidy/m) va day 1a gid tri 16n nhét trong sb t6 hop dién cuc mang
trong Vi du 2 va cac vi du so sanh 4 va 5.

Tuong tir, theo bang 2, nuéc rira trong Vi du so sanh 2 c6 do dan dién
12 164puS/cm va ndng do axit xitric 13 0,14g/L. Tir s6 lidu dbi v6i nude rira, 8
rang 13 trong Vi du so sanh 2 trong d6 viéc rira nudc 4m 1a khéng day du,
nhidu axit xitric va dan xuét cta chiing van con trong chét xdc tic ding cho
pin nhién liéu. T6 hop dién cuc mang (Vi du so sanh 5) st dung chat xic tac
ding cho pin nhién liéu trong Vi du so sanh 2 ¢6 dién tr& khuéch tan khi 1a
112,7 (giay/m) va day la gia tri cao hon so véi 100 (gidy/m).

Mt khac, theo bang 2, nudc rira trong Vi du 1 c6 d6 din dién nhé hon
10uS/cm va n6ng d6 axit xitric 1a 0,016g/L. Tt s6 lidu dbi vé&i nude ria, rd
rang rang ndng do axit xitric c6 thé duoc 1dm giam mot cach chéc chén bang
cach ldp lai viéc rtra nudc Am, béng cach st dung d6 dan dién cia nudc rira
1am chét chi thi. T4 hop dién cuc mang (Vi du 2) st dung chit xdc tac ding
cho pin nhién li€u trong Vi du 1 c6 dién trd khuéch tan khi 13 83,4 (gidy/m)
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va day 1a gid tri rit nho.

Tir trén, rd rang 1a so véi td hop dién cuc mang st dung chét xtc tac
dung cho pin nhién liéu dugc tao ra ma khéng c6 budc rira nudce 4m (Vi du so
sanh 4) va tb hop dién cuc mang sir dung chét xic tic ding cho pin nhién li¢u
duoc tao ra theo cach ma viéc rira nudce 4m dugc hoan thanh khi do dan dién
ctia nude rira 13 cao (Vi du so sanh 5), dién tré khuéch tan khi cta t6 hop dién
cuc mang sir dung chit xuc tdc ding cho pin nhién lidu duge tao ra theo cach
ma viée rira nude Am duge 13p lai cho dén khi d6 din dién cua nudc rua tré
nén thip (Vi du 2) ndm trong khoang tir 64 dén 74% nhé hon so véi cic vi du
so sanh 4 va 5.

Viéc xac dinh IV dugc tién hanh trong cac diéu kién sau, béng cach
cung cap khong khi cho tb hop dién cuc mang trong Vi du 2 va céc vi du so
sénh 4 va 6.

Khi quyén: khong khi

Nhiét do: 40°C

D6 4m: Piém suong anot/catot 55°C

Fig. 6 1 so dd thé hién cac dudong IV chdng nhau cua td hop dién cuc
mang trong Vi du 2 va céc vi du so sanh 4 va 6 trong khong khi. Trén Fig. 6,
cac hinh vudéng mau den chi s6 liéu cta Vi du 2; c4c hinh kim cuong mau den
chi sé liéu ctia Vi du so sénh 4; va c4c hinh chit nhat mau tring chi s6 litu
cua Vi du so sanh 6.

Nhu dugc thé hién trén Fig. 6, t6 hop dién cuc mang trong Vi du 2 thé
hién dién thé cao trong ving mat d6 dong rong hon so véi t6 hop dién cuc
mang trong cac vi du so sanh 4 va 6. Pudng dic trung von-ampe (IV) cua t6
hop dién cyc mang trong Vi du 2 thé hién su cai thién dang ké cu thé 13 trong
mbi trudng trén ving mat do dong cao (0,5 dén 3 (A/cm?)) ma d6 khuéch tén
khi gép phén 16n vao d6.

Tir trén, rd rang 13 so véi td hop dién cuc mang sir dung chat xtc tic

dung cho pin nhién liéu dugc tao ra ma khong cé budce rira nude am (Vi du so
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sanh 4) va td hop dién cuc mang st dung chit xic tac hop kim platin-coban
thong thudng (Vi du so sanh 6), tb hop dién cuc mang st dung chit xuc tac
dung cho pin nhién li€u dugc tao ra theo cach ma viéc rira nudce Am duoc lap
lai cho dén khi d6 din dién clia nude rira tré nén du thap (Vi du 2) c6 dudng
dac trung IV hoan hao.

Danh sach cac ky hiéu tham khao

1. Mang da dién phan

2. Lop xUc tac catot

3. Lép xtc tac anot

4, 5. Lép khuéch tan khi

6. Dién cuc catot

7. Pién cuc anot

8. TS hop dién cuc mang

9, 10. TAm ngan cach

11, 12. Rénh khi

100. Pin nhién liéu
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Yéu cau bao ho
1. Phuong phép san xuét chét xic tac ding cho pin nhién liéu, chét xuc

tadc nay chira cac hat xiic tic min, mdi hat xic tdc min nay g@)m hat

chtra paladi va 16p ngoai cung chira platin va phua hat chira paladi, va

chit mang mang trén d6 cac hat xtic tac min,

trong d6 phuong phap nay bao gdm céc budc:

diéu ché chat mang mang trén d6 cac hat chira paladi;

pht cac hat chira paladi bing mét 16p don nguyén ti;

didu ché cac hat xuc tac min bang cach thay 16p don nguyén tir bang
16p ngoai cung chira platin v6i sy c6 mit ctia chit phu gia; -

rira cac hat xtic tic min duoc mang trén chit mang bing nuéc; va

xtr Iy axit cac hat xuc tac min duoc rira bang nudc, va

trong d6 ty 1& ctia tong khéi lwong ciia chét phu gia dugce ding dé didu
ché cac hat xuc tac min va dan xuét cla chuing, ca hai loai déu con lai trong
chét xtic tic dung cho pin nhién liéu sau khi rira, trén tong khdi luong chét
phu gia 13 2,5% hodc nhé hon theo khéi luong, va

trong d6 chét phu gia 1a it nh4t mot chét hoat dong bé mit duge chon
tir nhém bao gdm axit xitric va va axit etylendiamintetraaxetic (EDTA), va

muoi natri va mudi kali cia chung.

2. Phuong phép san xut chat xuc téc ding cho pin nhién liéu theo diém
1, trong dé hat cac chét xtc tac min dugc phan tan va rtra trong nudc khi né

duogc rira bing nude.
3. Phuong phép san xuét chit xtc tac ding cho pin nhién liéu theo diém 1
hodc 2, trong d6 nhiét do ctia nudc dung dé rira 12 30°C hodc 16n hon va nhé

hon 100°C.

4, Phircmg phép san xuat chat xic tac ding cho pin nhién liéu theo diém 1
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hodc 2, trong d6 axit con dugc str dung khi 16p don nguyén ti dugc thay bang

16p ngoai cung.

5. Phuong phap san xuét chét xuc tic ding cho pin nhién liéu theo diém 3,
trong d6 axit con dugc st dung khi 16p don nguyén tir dugc thay bang 16p

ngoai cung.

6. Phuong phap san xut chit xtc tdc ding cho pin nhién lidu theo diém 1
hoic 2, trong d6 khi didu ché chit mang mang trén d6 cac hat chira paladi, thi

chit mang duoc xir 1y bing axit.

7. Phuong phap san xuét chét xic tic ding cho pin nhién liéu theo diém 3,
trong d6 khi didu ché chit mang mang trén d6 cac hat chtra paladi, thi chit

mang duoc xit 1y bing axit.

8. Phuong phép san xut chét xfic tac ding cho pin nhién lidu theo diém 4,
trong d6 khi didu ché chit mang mang trén d6 céc hat chira paladi, thi chét

mang dugc xir 1y bang axit.
9. Phuong phép san xuét chét xdc tac ding cho pin nhién liéu theo diém 5,

trong d6 khi didu ché chit mang mang trén d6 cac hat chira paladi, thi chit

mang duogc xit Iy bing axit.
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Fig. 1
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