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(57) Séang ché dé cap dén dién dich catolyt diing trong catot ciia dc quy dong chay oxy
hoa khir (duéi day goi tht 14 catolyt Ce) chira:

(i) xeri (1) metansulfonat ndng d6 tir 0,2M dén 1M;

(ii) axit metasulfonic ndng d6 tir IM dén 5M;

(iii) axit sulfuric néng d6 tir 0,1M dén 1M;

(iv) phu gia dugc chon tir nhém bao g0m: amoni nitrat, axit oxalic, axit polyacrylic,
pyridino, taurin, axit 1-hydroxyetyliden-1,1-diphosphonic (HEDP), axit metylacrylic,
axetyl axeton, aminotris, etylendiamin tetra(axit metylen phosphonic) (EDTMPA), axit
pentetic (DTPA), L—glutamic, L-leucin, L-lysin, L—serin, L-tyrosine, L-trytophan, 1,4-
Benzoquinon, 1,10-phenanthroline-2,9-dicarboxylic axit hydrat (PDA), axit 3-
Aminopropylphosphonic (3APPA), Pyridinium propy! sulphobetain (PPS), natri axetat; va

(v) nude.

Viéc thém axit metasulfonic va sulfuric ciing véi cac phu gia giup céi thién d nhét,
d6 dan dién va nang cao tinh ning dién hoa cho 4c quy. Panh gia thir nghiém phéng — nap
v6i hé dc quy dong chiy V — Ce khi st dung dién dich xeri cia séng ché va vanadi thuong

mai cho théy hiéu qua tdt, &c quy hoat dong 4n dinh cho hiéu suét phong — nap trén 82%.
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Linh vue ky thuat dwgc dé cap

Sang ché thudc Iinh vuc nguf)n dién héa hoc, cu thé sang ché dé cap dén dién dich
catolyt, tmg dung trong khoang catot ciia &c quy dong chay oxy héa khir hay con goi 12 Ac
quy dong chay.

Tinh trang k§ thuét ciia sang ché

Trong nhitng nam gan ddy, nhu ciu ning lugng toan ciu ting manh do sy gia ting
va sy phat trién khong ngimg cta nén céng nghiép. Do han ché vé ngudn nhién liéu hoa
thach va su bién ddi khi hau toan ciu, cac nguén nang lugng tai tao nhu nang luong gid,
ning luong mit troi dan duge sir dung thay thé nhim d4p vmg nhu cau 16n vé nang lrong
ddng thoi giam luong khi CO; thai ra méi trudng. Tuy nhién, ngudn nang lugng nay thuong
khong 6n dinh nén ching thuong dugc ding két hop vdi cac thiét bi luu trit ning luong va
dang trd thanh xu huéng san xuit ngudn ning lurong sach, than thién véi moi trudng trong
tuong lai.

Ac quy dong chay oxy héa khir (Redox Flow Batteries, RFBs) hay con goi 14 dc quy
dong chay, thu hut dugc nhidu sy quan tAm dang ké boi tmg dung rong rai cia chiing trong
c4c hé thdng tich trir nang lugng tai tao. Gia thanh ré, tudi tho dai, kha ning phéng nap 16n,
tao ngudn ning lrong dién sach, hiéu qua 1a nhimg wu diém vuot trdi cia loai 4c quy nay
s0 v6i cac hé théng luu trir nang luong dién hoa khac. Song con tén tai mot s6 nhimg han
ché ma 4c quy dong chay dang phai d6i mat va 13 thach thic trong twong lai d6 12 mét dd
nang luong thip, kha ning phan tng phu khong mong mudn 1am giam mat d¢ ning luong,
dung luong va hiéu sudt 1am viéc ctia ic quy. Ac quy dong chay oxy héa khir bao gém céc
thanh phén chinh nhu dién dich catolyt, dién dich anolyt, dién cuc anot, dién cuc catot,
mang ngan va cac hé théng phu tro.

Hién nay, d3 c6 nhidu cong bd va sang ché lién quan dén viéc phat trién ic quy dong
chay oxy héa khir. Mot sé loai ¢ quy dong chay da dugc phét trién va thuong mai hoa
trong thoi gian gan day cho thiy su quan tAm ngay cang 16n ddi véi linh vuc luu trit ning
luong nhu dc quy vanadi-vanadi (V-V RFBs), 4c quy kém-brom (Zn-Br RFBs). Tuy nhién,
nhitng 4c quy nay cho thdy mét s6 nhuoc diém nhu dién thé hoat dong thdp (1,26 V dbi
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v6i c quy V-V), dé bi doan mach do gai cdy Zn hinh thanh trong qua trinh hoat dong, gia
thanh cao, ning suét san xult phu thudc nhiéu vao yéu t5 dia ly.

Ac quy dong oxy hoa khir sir dung ngudn nguyén lidu xeri da va dang dugc nghién
ctru, htra hen s& khic phuc nhimg han ché con t6n tai & cac loai 4c quy dong chay khéc va
c6 tiém ning tmg dung rong rai trong thuong mai véi chu ky phéng nap 16n, tudi tho 1au
dai do c6 céc uu didm nbi bat nhu dién thé mach hé 16n (dién thé c6 thé dat duoc 1,87 V
v6i hé dc quy V-Ce, dat dugc dién thé khoang 2,2 V v&i hé 4c quy Zn-Ce), than thién moi
truong, it ddc hai do khong str dung céc halogen va din xuit cua ching, déc biét chi phiré
do tan dung ngudn nguyén liéu dit hiém xeri c6 phd bién trong 16p vo trai dat, nhiét do
hoat dong rong do do 4n dinh tuong ddi cao cua dién dich.

CN103259024B dé cdp quy trinh ché tao dién cuc compozit dung lam dién cuc cho
dc quy dong chay Zn-Ce. Sang ché US10424804B2 t61 rru hoa céc vat liéu thuong mai c6
s&n trén thi treong dé tmg dung 1am vt liéu ché tao nén ic quy dong chay Ce-H, cho hiéu
sudt ning luong cao. Pién dich catolyt duge sir dung trong CN103259024B va
US10424804B2 déu 1 dién dich ciia mudi xeri methasunfonat va axit methatsunfonic.

US 2004/0202925A1 boc 16 viée sit dung dung dich hdn hop mudi cia xeri
methasunfonat va axit methatsunfonic véi su ¢6 mit thém cia ion Zn®* dé lam dién dich
cho ca hai khoang catolyt va anolyt cho dc quy dong chay Zn-Ce. Dién dich dugc pha ché
tir mubi xeri cacbonat, axit methasufunic, kém oxit va nuéc.

Tuy s& hiru nhiéu wu diém vuot tréi nhu vay nhung 4c quy st dung ngudn xeri cling
c6 mot sb nhuoc diém, han ché viéc dua ra ung dung rong rdi nhu: dong hoc phan tng
Ce**/Ce** cham do gi4 tri mat do dong trao d6i ionhé dan dén su phén cuc manh & toan bo
ac quy & toc do phong nap cao; dién thé tiéu chudn EZ,er e+ = 1,27 — 1,7 V (phu thude
vao h¢ dién dich) 16n hon dién thé tiéu chudn ciia nuéc Eg 5/, = 1,23 V din dén su thot
O, trén dién cuc va ting ndng d6 H* trong dung dich, 1am xuét hién két tia trong dién dich
va 1am giam tubi tho 4c quy; d6 hoa tan xeri trong mdi trudng nudc thip din dén su két
tia khéng mong muén trong dién dich.

D3 bibt @& phat trién cac ic quy dong chay hiéu sut cao thi déu can nghién ctru cai
tién cac dién dich, dac biét 1a dién dich catolyt can 6n dinh, déap g dugc céc tiéu chi vé
phong/nap dién theo thoi gian st dung. Do dd, luén cé nhu cdu cao dbi véi viée dé xuit

cac dién dich, dic biét 1a dién dich catolyt cai tién.
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Ban chit ky thuit ciia sdng ché

Muc dich ctia sang ché 13 cai thién hiéu sult, 46 bén cua ic quy dong chdy da biét
béng cach dé xuét dién dich catolyt dugc cai thién vé d6 6n dinh theo thoi gian hoat dong,
kha ning phéng/nap, dién thé va cuong do pic oxy hoa khir.

Muc dich cia sang ché dat duogc béng cach cai tién dién dich catolyt Ce’* trong nén
axit metansulfonic. Thong qua cdc nghién ciru sdu rdng, cac tic gid sang ché nhén thiy
rang, su ting néng do cua axit sulfuric trong dién dich catolyt s& lam ting tinh thuin nghich
cua phan ung oxy héa khir (tirc 1a lam tdng hiéu suat phéng nap cua dc quy), tuy nhién viéc
tang nay khién cho mat d6 ning lhrong clia ic quy c6 xu huéng giam. Vi viy, tic gia séng
ché da khéng ché ndng dd axit sulfuric trong dién dich & khoang nbéng do nhit dinh dé dam
bao can bang gifta hiéu sudt phong nap cho 4c quy véi mat d6 ning luong cia 4c quy, ma
khéng 1am ting d6 nhét cta dién dich. Luu ¥ rang, d6 nhét clia dién dich tang s& 1am giam
d6 linh dong cua céac ion tai di€n, lam dd dan dién cua dién dich bi giam. Bén canh do,
bang cach tim ra cac phu gia phit hop d3 1am ting manh mat d6 dong ctia pic catot va pic
anot, giam dién thé roi Ohm trong qué trinh phéng nap. Bang cach két hop cac yéu t6 nay,
dién dich catolyt cia sang ché duoc tao ra va thé hién dugc cac uu diém bAt ngo.

Cu thé, séng ché dé xuit dién dich catolyt (dudi day dugce goi tat1a catolyt Ce) chtra:

(i) xeri (IIT) metansulfonat ndng d6 tir 0,2M dén 1M;

(ii) axit metasulfonic (MSA) ndng do tir 1M dén 5M;

(iii) axit sulfuric ndng d6 tir 0,1M dén 1M;

(iv) phu gia duoc chon tir nhém bao gdm: amoni nitrat, axit oxalic, axit polyacrylic,
pyridino, taurin, axit 1-hydroxyetyliden-1,1-diphosphonic (HEDP), axit metylacrylic,
axetyl axeton, aminotris, etylendiamin tetra(axit metylen phosphonic) (EDTMPA), axit
pentetic (DTPA), L—glutamic, L—leucin, L-lysin, L—serin, L—-tyrosine, L—trytophan, 1,4-
Benzoquinon, 1,10-phenanthroline-2,9-dicarboxylic axit hydrat (PDA), axit 3-
Aminopropylphosphonic (3APPA), Pyridinium propyl sulphobetain (PPS), natri axetat; va

(v) nuée.

Theo mdt phuong an khéc, dién dich catotyt chira phu gia néu trén véi lugng tu
trong d6 tir 0,25 dén 5% mol.

Theo mdt phuong an khac, tét hon néu phu gia néu trén dugc chon tr nhém bao
gbm: etylendiamin tetra(axit metylen phosphonic), taurin, L-lysin, L—serin; t6t nhét néu

phu gia 14 taurin va néng do cuda taurin trong dién dich 1a 0,5% mol.
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Theo mdt phuong 4n khéc, dién dich catolyt theo sang ché chira:

(i) xeri (IIT) metansulfonat ndng d6 tir 0,6M dén 0,8M

(ii) axit metasulfonic ndng do tir 2,5M dén 3,5M;

(iii) axit sulfuric ndng d6 0,2 M dén 0,5M;

(iv) taurin 0,5% mol; va

(v) nuée.

Theo mdt phuong an khéc, dién dich catolyt theo sdng ché con bao gdm thém dién
dich catalyt VO(SOs) trong axit HySO4 (dudi ddy goi tit 14 catolyt V) véi t 1& catolyt
V/catolyt Ce (dién dich catolyt ctia sang ché) 1a 1/9 dn 2/9, t6t hon néu catolyt V chira ion
V3* ¢6 ndng d6 13 1M trong nén axit H»SO4 c6 ndng d6 1a 2M.

MO ta vin tit cac hinh vé

Sang ché s& dugc hiéu rd hon thong qua phén mb ta chi tiét cing véi cic hinh vé

minh hoa kém theo, trong do:

Hinh 1: Céu tric hod hoc clia cac chét phu gia

Hinh 2: Quy trinh pha ché dién dich catolyt

Hinh 3: Sy thay dbi ciia d6 dan dién cua dién dich catolyt vao ham lugng MSA va H,SO4
Hinh 4: Sy thay ddi ctia 6 nhét cua dién dich catolyt vao ham lugng MSA va H,SO4
Hinh 5: D6 thi quét thé vong (Cyclic Voltammetry, CV) ciia dién dich catolyt khong c6
va ¢6 mit chét phu gia v6i cac ham luong khac nhau & tdc d6 quét 20 mV/s.

Hinh 6: Db thi quét thé vong (CV) cia dién dich catolyt chira phu gia (a) Taurine va (b)
L-Lysine v6i cac ham lugng khéc nhau

Hinh 7: Su thay di ctia dudng CV ciia dién dich catolyt (a) khong chira va (b) chira 2%
mol phu gia Taurine & tbc @6 quét 20 mV/s trong 100 chu ky. Dién cuc lam viéc la dién
cuc Pt.

Hinh 8: P4 thi quét thé vong (CV) ctia dién dich catolyt (a) khong chtra phu gia va (b)
chira 2% mol phu gia Taurine & tbc do quét khac nhau. Pién cuc 1am viéc 1a dién cuc Pt.
Hinh 9: Phé téng tré dang Nyquist cta dién dich catolyt khi c6 hodc khong c6 su hién
dién cia chét phu gia.

Hinh 10: C4u tao cta cell ¢ quy dong chay oxy hoéa khir.

Hinh 11: (a) Budong CV cta dién cuc graphit ni trong dung dich anolyt cé chira 5 mM
V3+ va dung dich catolyt c6 chtra 5 mM Ce3+ & toc dd quét thé 3 mV/s. (b,c) Duc‘mg



53657 5/21

dién thé phéng nap ciia ic quy V-Ce sir dung dién dich catolyt c¢6 phu gia L-Lysin véi
ham legng 2% mol & cuong do dong phong nap 50 mA.

Hinh 12: Hiéu suét phéng nap ciia ¢ quy V-Ce sir dung dién dich catolyt ¢6 phu gia L-
Lysine v6i ham lugng 2% mol ¢ cudng d dong phéng nap 50 mA.

MO ta chi tiét sang ché

Dudi déy, sing ché s& dugc m6 t3 mot cach chi tiét hon theo timg phwong 4n thuc
hién hodc cac hgp phén cua dién dich catolyt, nhung khong nhim muc dich gi6i han pham
vi bao ho cia sang ché.

Dién dich 12 thuat ngir phd thoéng da biét trong linh vire k§ thuét nay. Dién dich hay
con duge goi 12 chit dién phan (electrolyte) 13 dung dich chira chét tai dién thudng duge
ding trong cac pin, dc quy. Khi sir dung trong pin dong chay, dién dich trong khoang anot
s& goi 1a anolyt, dién dich trong khoang catot s&€ goi ]a catolyt.

Nong d6 %mol 13 ndng d6 mol ctia mét chét so véi tdng s6 mol cac chit trong dung
dich, khéng tinh s6 mol cia nudc. Chéng han nhu khi dé cap dén ....

Xeri (IIT) metansulfonat c6 mat trong dién dich véi vai tro 1a chét tai dién. V& mat
Iy thuyét thi ndng d6 chét tai dién ting thi d6 din dién ctia dién dich va mat do nang lugng
ctia ic quy. Tuy nhién, khi ndng d6 ting dén mot ngudng nhét dinh, s& 1am giam tinh linh
dong ctia ion, dn dén giam d6 dan. Piéu nay cang 15 hon d6i véi ion Ce** do né cb kich
thuéce 16n. Bén canh d6, & muc néng d6 ting cao, s€ xu hudng tao két tha xeri oxit s& tang
1én, dan dén lam suy giam hiéu nang ciia ic quy theo thdi gian sit dung. Thong qua céc thi
nghiém chuyén su, cic tic gia sang ché da tim ra khoang ndng d6 tdi wu dé c4n bang gitra
d6 dan dién va mét d6 ning luong, do on dinh theo thdi gian hoat dong. Theo do, néng do
ctia n6 trong dién dich ndm trong khoang tir 0,2M dén 1M, t6t hon 14 tir 0,6M dén 0,8M,
t5t nhét 12 bang 0,6M.

Xeri (IIT) metansulfonat c6 thé duoc ta,io ra theo cach bét ky da biét trong linh vuc
k¥ thuat nay. Do trong dién dich catolyt ciia sang ché chira metansulfonic, t6t nhat né dwoc
tao ra tir phan vmg ctia mudi xeri véi luong du axit metansulfonic.

Axit metansulfonic (viét tit 14 MSA) c6 ban sin trén thi truong. MSA c6 vai trd
chinh 1a chét dién gii, cung cép ion H* nhim ting d6 dan dién cia dién dich va céi thién
tinh thudn nghich ctia phan tmg oxy héa khir. Tuy nhién, do né cé d6 nhdt 16n nén khi tdng
ndng d6 MSA s& din dén ting d6 nhét, 1am giam 46 linh dong ciia céc ion téi dién. Vi vay,

cn lua chon khoang tri sé MSA phit hop dé c4n bang gitra d6 din dién va hiéu suét phong
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nap cia ic quy. Qua céc khao sat thuc nghiém, MSA c6 c6 mit trong dién dich catolyt cta
sang ché voi lrgng nam trong khoang tir IM dén 5M, tét hon néu tir 2,5 dén 3,5M. Tuy
vao muc dich st dung ctia ic quy, néu xét tir goc d6 kinh té va do bén co 1y cua dc quy thi
nén chon néng d6 MSA t6i wu 1a 3M; néu xét tir g6c do t61 wu hidu suét phéng nap thi nén
chon ndng d6 MSA tbi wu 13 4M.

Axit sulfuric ¢6 vai trd trong ty nhu MSA. Nong d6 thich hop cila né trong dién
gidi catolyt ctia sang ché nim trong khoang tir 0,1M dén 1M, tét hon néu tir 0,2M dén
0,5M. Néu thap hon 0,1M thi hiéu suat phéng nap ciia 4c quy s& thap. Hiéu sudt phéng nap
s& ting theo su ting ndng d6 cua axit sulfuric. Tuy nhién, & ndng d6 axit sulfuric cao, ching
han nhu cao trén 1M, sé& c6 xu hudng lam cho do tan cua mubi Ce3* giam, din dén giam
d6 bén va hiéu ning clia ic quy.

Nhim c4i thién tinh thuin nghich ciing nhu dong hoc ciia phan Gng oxy héa khir,
céc chat phu gia cu thé da dugc lra chon va bd sung vao dién giai catolyt clia séng ché.
Phu gia thich hop diing trong sdng ché nay dugc chon tir nhém bao gbm: amoni nitrat, axit
oxalic, axit polyacrylic, pyridino, taurin, axit 1-hydroxyetyliden-1,1-diphosphonic
(HEDP), axit metylacrylic, axetyl axeton, aminotris, etylendiamin tetra(axit metylen
phosphonic) (EDTMPA), axit pentetic (DTPA), L—glutamic, L-leucin, L-lysin, L—serin,
L-tyrosine, L-trytophan, 1,4-Benzoquinon, 1,10-phenanthroline-2,9-dicarboxylic axit
hydrat (PDA), axit 3-Aminopropylphosphonic (3APPA), Pyridinium propyl sulphobetain
(PPS), natri axetat. Lugng cua phu gia néu trén nim trong khoang tir 0,25 dén 5% mol. Tét
hon néu phu gia néu trén duoc chon tir nhém bao gém: etylendiamin tetra(axit metylen
phosphonic), taurin, L-lysin, L—serin; t6t nhit néu phu gia 1a taurin va ndng o clia taurin
trong dién dich 1a 0,5% mol. Cong thirc cAu tao ctia mot sb phu gia dugce thé hién trén hinh
1.

Nudc s& duge bd sung vao dién dich catolyt ctia sang ché ciing véi cac thanh phan
riéng r& néu trén va/hoic bd sung sau cling sao cho dat dugc ndng d6 cia cic thanh phin
nhu mong mudn. Trong sang ché nay, khi dé cép dén nude thi duge hiéu 1a nuée c6 do
sach nhét dinh theo cac yéu ciu cla nha san xudt, n6 thuong 1a nudc khir ion hodc nude
cht, nudc cét nhiéu 1an.

Theo m6t phuong an wu tién khac, dé tranh hién tugng hiéu suat dong phong nap
thép & chu ky dau tién cia dc quy dong oxy héa khir, dién dich catqut VO(SO4) trong nén
axit HoSO4 (dudi day goi tit 12 catolyt V) dugc bd sung vao dién dich catolyt theo sang ché

6
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(dudi day goi tit 12 catolyt Ce) v6i ty 1& theo thé tich catolyt V/catolyt Ce 1a 1/9 dén 2/9.
Néu b sung v6i lwong 16n s& anh hudng dén hiéu ning cia ic quy do mot phan dién dich
catoly cua sang ché da bi thay bang céc dién dich catolyt V thong thuong. Céc dién dién
catolyt V thich hop ding trong sang ché nay c6 ban sin trén thi trudng, t5t hon néu n6 13
loai chtra VO(SO4) ndng d6 1M va H>SO4 ndng d6 2M.

Dé tao ra dién dich catolyt cia sang ché, cach thudng gip nhit 12 phéi tron cac thanh
phin néu trén vao nhau d tao ra dung dich véi ndng d6 dinh trude. Cach thire thuc hién
da dugc chuyén gia trong linh vuc k¥ thuat nay biét dén. Hinh 2 thé hién van tit so db pha
ché dién dich cta sang ché. Nhu thé hién trén hinh 2, ngudn xeri sé 1a mudi xeri cacbonat
cong nghiép. Mudi ndy duoc hoa tan trong dung dich MSA c6 sin hydro pentoxit. St dung
hydro pentoxit nhim pha v& 16p xeri oxit bén vimg bén ngoai mudi cacbonat (hinh thanh
do qué trinh oxy héa khi vén chuyén, luu kho, san xuét).

Dién dich catolyt ctia sang ché thich hop ding trong khoang catot clia cac dc quy
dong chay oxy hoa khir ma khong bi gidi han bét ky vé dién dich anolyt va dién cuc. Nhu
véy, n6 dé dang st dung trong cac dc quy méi hoic cai tién céc ic quy cii mot cach dé
dang.

Thong dung nhét, dién dich catolyt theo sang ché s& dugc ghép cip véi dién dich
anolyt vanadi trong nén axit sulfuric, dic biét 1 dién dich anolyt chira VO(SO4) ndng do
1M va H>SO4 ndng d6 2M.

Vi du thwe hién sang ché

Tiép theo, sang ché s& dugc mo ta theo mot vai vi du cu thé hodc céc vi du khao sat
dé chirng minh kha ning thuc hién va hiéu qua k§ thuat do viéc lua chon cac khoang tri s6.
Vi du 1: Diéu ché dién dich catolyt chita 0,6 M Ce®* + 4M MSA+0,5 M HxSO;

Trong ti hut, 14y cbc dinh mitc dong 95,5ml axit methansunfonic (MSA, 99%) cho
vao cbe thuy tinh da chira 200 ml nude cét. Tiép do, 14y pipet hit 6,8 ml axit dic HaSO4
98% tiép tuc cho thém vao trong cdc nudc ct va ding diia thity tinh khudy déu. Kiém tra
nhiét d6 cta cbe dung dich, tranh dé nhiét do cua dung dich axit cao trén 50°C. Tiép tuc
cho thém vao hé dung dich axit 7,5 ml H,02 30% roi khqu déu. Chuén bi sén 34,5 g xeri
cacbonat (Cex(COs)s3) va thém tir fir vao cbc dung dich axit da chuin bi ¢ trén dong thoi
khudy trén cho dén khi xeri cacbonat hoa tan hoan toan. Loc qua phéu bang gidy loc dé

tach céc tap bn khong tan trong dung dich. Thém mréc ct dé dat dugc thé tich 250 ml.
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Vi du 2: Pha ché dién dich catolyt chiza 0,8 M Ce**+ 4M MSA+0,5 M H>SO4 va 3mol. %
L-lysin

Trong ti hit, 14y cdc dinh mic dong 104,4 ml axit methansunfonic (MSA, 99%)
cho vao cdc thiy tinh da chira 200 ml nudce cit. Tiép d6, 1y pipet hut 6,8 ml axit dsic HoSO4
98% tiép tuc cho thém vao trong cdc nudc cit va ding diia thity tinh khudy déu. Kiém tra
nhiét d6 cua cdc dung dich, tranh dé nhiét d6 cta dung dich axit cao trén 50°C. Tiép tuc
cho thém vao hé dung dich axit 7,5 ml H2O2 30% rdi khudy déu. Cén 46 g xeri cacbonat
(Cea(CO3)3) va thém tir tir vao cbe dung dich axit da chuén bi & trén dong thoi khudy tron
cho dén khi xeri cacbonat hoa tan hoan toan. Tiép d6 cho thém 0,43 g L-lysin vao hoa tan
rdi loc qua phéu bang gidy loc dé tach cac tap ban khéng tan trong dung dich. Thém nudc
cat dé dat dugc thé tich 250 ml.
Vidu 3: DPanh gid ddc tinh hoa Iy (do dén dién va do nhot) cua dién dich catolyt.

D6 nhét va @6 dan dién cia céc dién dich catolyt véi cac néng do6 khac nhau s€ dugc
danh gia théng qua sir dung thiét bi do d nhét Ostwald (hang Cannon) mao quan 0,8 mm
vamay do do din dién CDM210 (hing MeterLab Radiometer). Dai nhiét d6 do: tir 0—60°C.
Két qua thu dwoc duge thé hién trén hinh 4 va hinh 5. C6 thé thdy ring, & nhiét do phong
(25°C) khi thay ddi ndng d6 MSA thi d6 din dién cia dién dich thay dbi 16n, ndm trong
khoang 226 S/cm dén 370 S/cm. Trong d6, dit & bt ky ndng d6 xeri nao (tr 0,6 M dén 1
M) thi d6 din dién cta dién dich van dat cuc dai ing voi néng d6 MSA 1a 3 M (hinh 4a).
Diéu nay c6 thé 1y giai 14 do khi ting ndng d6 MSA thi ciing lam ting lugng ion tai dién
trong dién dich khién cho d6 din dién cua dién dich ting lén. Nhung khi ting néng do
MSA 1én thi d6 nhét ctia dién dich ciing tang 1én (hinh 5a) didu nay khién cho linh 9 cta
cac ion tai dién bi suy gidm. Khi nf‘mg dd MSA cao trén 3M thi linh d6 cta cé4c ion tai dién
12 yéu t6 chiém wu thé din dén d din dién cua dién dich bi suy gidm. Tuy nhién, déng cht
y su cd mat cia axit HoSO4 hau nhu khéng anh huéng dén do dan dién va d6 nhdt cua dién
dich (hinh 4b, hinh 5b).
Vidu 4: Pdnh gid ddc tinh thudn nghich cua hé dién dich catolyt c6 chita cdc loai phu
gia khdc nhau

Dic tinh thudn nghich cua dién dich catolyt dugc danh giad bang phuong phéap quét
thé vong tuin hoan (cyclic voltammetry-CV) trén hé do ba dién cuc bao gdm: 1 dién cuc

so sanh (reference electrode) 1a dién cuc calomen bdo hoa, dién cuc doi platin Iudi va dién
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cuc lam viéc 1a dién cuc platin tAm trong hé dién dich catolyt c6 va khong c6 chira phu gia.
Tbc @ quét thé dugc cai dit 12 20 mV/s.

Trong khoang quét thé tir 1,0 V dén 2,0 V, dudng CV clia c4c dién dich catolyt c6
phu gia va khong c6 phu gia déu cho thiy sur xut hién cia hai pic oxy héa khir rit r5 rang
(hinh 6). Pic oxy hoa xuét hién & khoang dién thé 1,0 — 1,3 V trong khi d6 pic khir xuét
hién chu yéu & khoang dién thé 0,9— 1,0 V. Su c6 mit cia cac chit phu gia c¢6 lam thay
d6i it nhidu dén dién thé cta pic oxy héa-khir va 1am giam mat do dong oxy héa-khir ctia |
qué trinh chuyén héa Ce3* thanh Ce** va qua trinh chuyén hoéa nguoc lai (Bang 1). Tuy
nhién, quan trong 1a mirc d¢ thuén nghich ciia phan tmg chuyén héa gitra Ce®* va Ce** duoc
phan anh thdng qua ty 1€ giita mat d§ dong cua pic catot va pic anot da ting 1én dang ké,
ting tir ty 16 0,37 d6i v6i dién dich khong c¢6 chira phu gia dén 0,69 déi véi dién dich c6 st
dung phu gia Taurin hay ting 1én 0,94 d6i v6i dién dich c6 sir dung phu gia Ethylene
Diamine Tetra (Axit metylen phosphonic) (EDTMPA). Ddng thoi su ¢6 mit clia cac chit
phu gia ndy ciing 1am giam dién thé roi Ohm trong qué trinh phéng nap ctia ic quy, didu
nay duge thé hién qua s chénh 1éch dién thé gitra hai dinh pic oxy héa va pic khir ciia qua
trinh chuyén héa gitta Ce** va Ce**. Vi du, ddi véi dién dich catolyt khong c¢6 chira phu
gia, dién thé roi Ohm chila 0,19 V. Nhung khi dua thém phu gia L - Tyrosine hay phu gia
EDTMPA thi dién thé roi Ohm chi con 0,18 V.

Trong cac loai phu gia dugc st dung, phu gia Taurin dang cho thdy kha ning cai
thién dic tinh thuén nghich cho qué trinh chuyén héa gitta Ce** va Ce** 1a t6t nhit xét ca
vé gbc d6 dong hoc thé hién théng qua cuong do tin hiéu pic oxy hda va pic khir ciing
nhur ty 18 cudong d6 dong oxy hoa khir 12 gén cao nhét.

Bang 1- Céac thong s6 dién thé va cuong do pic oxy hda khir cua céc dién dich c6 mit 2%

mol céc loai phu gia khéc nhau

Dung dich ipe ipa ipc/ipa Epc Epa AE (V)
(mA/cm?) (mA/cm?) \2) %)

Khong phu gia -13,02 35,2 0,37 1 1,19 0,19

3 amino -13,28 38,09 0,35 0,998 1,21 0,212

NH4NO3 -9,27 32,04 0,29 0,961 1,27 0,309

Oxalic acid -9,26 37,00 0,25 1,00 1,23 0,23



Polyacrylic
acid

Pyridino
Taurin
HEDP

Metylacrylic
acid

Axetyl axeton
Aminotris
EDTMPA
DTPA

L - Glutamic
L - Leucin

L - Lysin

L - Serin

L - Tyrosine
L - Trytophan

-8,91

-13,17
-12,16
-11,03
-13,6

-10,14
1,1
-2,35
-6,92
-9,13
-9,85
-10,27
-9,85
-0,28
-6,49
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30,47

36,70
17,69
29,52
31,4

27,66
1,92
2,22
16,98
33,2

33,55

34,73
15,74
6,87
13,99

0,29

0,36
0,69
0,37
0,43

0,37
0,57
0,94
0,41
0,275
0,29
0,3
0,63
0,04
0,46

0,96

0,98
0,97
0,93
0,978

0,97
0,66
0,94
0,95
0,97
0,97
0,98
0,91
0,92
0,93

1,26

1,22
1,21
1,22
1,23

1,24
1,04
1,12
1,21
1,26
1,21
1,22
1,23
1,10
1,24

0,3

0,24
0,24
0,29
0,252

0,27
0,38
0,18
0,26
0,29
0,24
0,24
0,32
0,18
0,31

Vidu 5: Ddnh gid anh hwéng cua ham luong phu gia dén ddc tinh thudn nghich cua hé
dién dich catolyt

10/21

Pé danh gia sy anh huéng ctia ham luong phu gia dén dic tinh thuan nghich cia dién

dich catolyt cling nhu tim ra thanh phén t61 wu cta chét phu gia, phuong phép quét CV da

duoc st dung. Lugng phu gia L-Lysin va Taurin dugc dua vao trong dién dich c6 thanh

phén thay ddi tir 0,25 mol%—5 mol%. Nhu quan st trén hinh 6, cho thiy khi thay dbi ham

lugng phu gia cuong d6 tin hiéu cla pic oxy héa khir va vi tri ctia dinh pic cling c6 su thay

d6i nhe. Dura theo két qua do dac tir hinh 6a va bang 2, bang 3 ¢6 thé thay, d6i vai phu gia

Taurin khi ting ham luong chit phu gia thi mic d6 thuan nghich clia phén ing oxy héa

khtr suy giam nhe sau d6 va ham luong t&i Taurin t8i wru 12 0,5% mol. Con dbi véi phu gia

L-Lysin (hinh 6b va bang 3), quy luét cling tuong tu. Ham luong t61 uru cia L-Lysin 13

0,25% mol.

Bdng 2- Céc thong sb dién thé va cuong do pic oxy héa khir clia cac dién dich c6 mit phu

gia Taurin v6i cdc ham lugng khac nhau

10
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Taurin ipc ipa ipc/ipa Epe Epa AE (V)
(%mol) (mA/cm?) (mA/cm?) V) V)

0,5 -10,58 25,84 0,41 0,93 1,30 0,37
1,0 -10,54 27,03 0,39 0,94 1,29 0,35
1,5 -10,1 27,88 0,36 0,95 1,33 0,38
2,0 -9,92 26,47 0,37 0,95 1,33 0,35
2,5 -8,85 25,37 0,35 0,95 1,31 0,36
3,0 -10,31 25,96 0,40 0,93 1,29 ~0,36
4,0 -9,0 24,71 0,36 0,95 1,28 0,33
5,0 -9,05 26,63 0,34 0,95 1,32 0,37

Bdng 3- Cac théng s6 dién thé va cudong d9 pic oxy hoéa khir ciia cc dién dich ¢6 mit phu
gia L-Lysin v&i cdc ham lugng khéc nhau

L-Lysin ipc ipa ipc/ipa Epe Epa AE
(% mol) (mA/cm?) (mA/cm?) V) V) V)
0,0 -13,02 35,2 0,37 1,0 1,19 0,19
0,25 -14,23 28,49 0,50 0,95 1,24 0,29
0,5 -11,27 28,85 0,39 0,93 1,34 0,41
0,75 -10,55 26,98 0,39 0,92 1,33 0,41
1,0 -11,51 27,25 0,42 0,92 1,31 0,39
1,5 -10,06 25,99 0,39 0,91 1,35 0,44
2,0 -9,24 24,31 0,38 0,89 1,40 0,51

Vidu 6: Ddanh gia do bén thudn nghich cua dién dich catolyt c6 mdt chat phu gia

Do bén dic tinh dién hoa cia dién dich duoc phan 4nh qua sy suy giam cudng do tin
hiéu dong oxy hda va dong khir cia dién dich sau nhiéu chu ky quét CV. Hinh 7 cho thdy
su bién ddi ctia duong CV cua dién dich catolyt khong chira phu gia va cé chira 2 mol%
phu gia Taurin. C6 thé thdy rang sau 100 chu ky, duong CV ctia dién dich c6 chira phu gia
gan nhu khong thay dbi ca vé cudng do pic oxy héa -khir 1dn vi tri dinh pic. Tréi lai, d6i
véi dién dich khong c6 phu gia, dudng CV da suy gidm nhanh chéng. Cudng d pic oxy
hoéa giam tir 30,3 mA/cm? xubng 24,9 mA/cm? tuong ing v6i su suy giam 17,8% sau 100
chu ky. Trong khi d6, vdi dién dich c¢6 chita phu gia cudng d pic oxy hoéa chi gidm tir 15,9
mA/cm? xudng 13,5 mA/em? trong img v6i 151% sau 100 chu ky quét thé vong. Piéu nay
cho thdy do bén ciia phan Gng chuyén héa Ce>* thanh Ce** va nguoc lai 48 dugc cai thién

rAt nhidu khi c6 mat mot luong phit hop chit phu gia. Su cai thién dic tinh chuyén hoa

11
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trong phan mg oxy hoéa khir nay bat ngudn tir viéc thay d6i déng hoc dién héa cia phan
tng oxy hoa khir chuyén héa Ce¥*/Ce** khi c6 mat chét phu gia ciing nhu sy thay déi vé
dién tr& chuyén dién tich trong phan g oxy héa khir. Nhu dugc chi ra tir két qua do dac
trén hinh 8, va sau khi tinh toan hé s khuéch tan dia theo phwong trinh Randles—Sevcik
c6 thé thay rang hé sb khuéch tan déi voi chét oxy hoa/khir khéng c6 chit khuéch tan 14n
luot 12 6,7%10°7 cm?/s va 3,7 x107 cm¥s. Tuy nhién, khi c¢6 mit phu gia Taurin, hé sb
khuéch tan twong (ng da ting lén 12 1,38x10¢ cm?/s va 4,12 X107 cm?/s. Trong khi d6
trén hinh 9, ban cung dic trumg cho qua trinh chuyén dién tich ctia Ce**/Ce** ¢4 suy giam
dbng thoi d6 dbc ctia phb tong tré & ving tin sb thip cua ting dan véi su c6 mit cia cac
loai phu gia khac nhau.
Vi du 7: Ddnh gid khd ndng phéng nap cia de quy dong chdy V-Ce c6 sir dung dién dich
catolyt cé mdt chat phu gia

Pé c6 chirng minh tiém nang ung dung thuc tién cta dién dich catotlyt duoc pha ché
di tur nguén mudi xeri cacbonat va c6 stir dung thém mét s6 chét khac nhw chit dién giai,
chét phu gia, mét cell dong chay oxy hoéa khir V-Ce duge ché tao (Hinh 10) trong d6 ¢
str dung dién dich catotlyt xeri va dién dich anolyt vanadi thuong mai v6i n?)ng do ion
V3*1a 1 M va axit H2SO4 voi néng d6 2 M. Kich thuéce cua cell 1a cao 7,5 cm, rong 8,5
cm, day 2,4 cm v6i dién tich dién cuc bidu kién 14 2,25 cm X 2,25 cm.
Hinh 11a cho thy cell V-Ce hoat dong trong khoang ngudng dién thé phong nap 14 0 V-
2,8 V. Ciing c6 thé thiy rang, tiy thudc vao ngudng dién thé phong nap Iuya chon ma s& c6
cac qua trinh oxy héa khir khac nhau x4y ra & bén khoang anolyt. C6 thé 14 ¢6 su chuyén
héa gitta cac ciip oxy héa khit VZ/V3*, V3*/V# V#/V** va ngugc lai, trong khi d6 & bén
khoang catolyt chi ¢6 su chuyén héa ciia cip oxy héa khir Ce’*/Ce** va ngugc lai. Trong
khoang dién thé 0,8 V -1,8 V, cell c6 thé cung cip duoc dung lwgng phéng trung binh 1a
65 mAh ¢ cuong do dong phéng 1a 50 mA. Trong qué trinh nap dién, cell cé dién thé nap
dién 6n dinh 1,3 V (Hinh 11b,c). Trong khi d6 d6i v6i qua trinh phéng dién, cell phéng
dién 6n dinh & dién thé 1,0 V. Cell cho hiéu Xudt phong nap (hi€u xudt culong) & chu ky
dAu tién tuy hoi thip, ¢& 45,5%. Tuy nhién, tir nhimg chu ky sau tr& di dung lugng cung
chp cua cell rat én dinh va luén duy tri & hiéu xuét phéng nap >82% (Hinh 12).
Hiéu qua dat dwoc ciia sang ché

Sang ché da dé xuét thanh cong dién dich catolyt d4p Uimg duoc cac yéu ciu ngay

cang cao cua 4c quy dong chay oxy héa khir, 46 bén bn dinh theo thoi gian st dung.

12
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Yéu ciu bao ho
1. Pién dich catolyt dung trong catot ciia dc quy dong chay oxy héa khir (duéi day goi t4t
1a catolyt Ce) chira:

(i) xeri (IIT) metansulfonat nbng do tir 0,2M dén 1M;

(ii) axit metasulfonic ndng @6 tir IM dén 5M;

(iii) axit sulfuric néng d6 tr 0,1M dén 1M;

(iv) phu gia dugc chon tir nhém bao g@)m: amoni nitrat, axit oxalic, axit polyacrylic,
pyridino, taurin, axit 1-hydroxyetyliden-1,1-diphosphonic (HEDP), axit metylacrylic,
axetyl axeton, aminotris, etylendiamin tetra(axit metylen phosphonic) (EDTMPA), axit
pentetic (DTPA), L—glutamic, L-leucin, L-lysin, L-serin, L—tyrosine, L-trytophan, 1,4-
Benzoquinon, 1,10-phenanthroline-2,9-dicarboxylic axit hydrat (PDA), axit 3-
Aminopropylphosphonic (3APPA), Pyridinium propy! sulphobetain (PPS), natri axetat; va

(v) nudc.

2. Pién dich catotyt theo diém 1, trong d6 dién dich nay chira phu gia véi lugng tir 0,25
dén 5% mol.

3. Pién dich catotyt theo diém 1 hoic 2, trong d6 phu gia dugc chon tir nhom bao gff)m
etylendiamin tetra(axit metylen phosphonic), taurin, L-lysin, L—serin.

4. Dién dich catotyt theo diém bt ky trong sb cac diém néu trén, trong d6 phu gia 1a taurin
va ndng d6 cia taurin trong dién dich 1a 0,5% mol.

5. Pién dich catotyt theo diém 1, trong d6 dién dich nay chua:

(i) xeri (IIT) metansulfonat nbng do tir 0,6M dén 0,8M

(ii) axit metasulfonic néng do tr 2,5M dén 3,5M;

(iii) axit sulfuric ndng d6 0,2 M dén 0,5M;

(iv) taurin 0,5% mol; va

(v) nude.

6. Dién dich catolyt theo diém bat ky trong s6 cac diém néu trén, trong d6 dién dich catolyt
nay con chita dién dich catolyt VO(SOs) trong nén axit H2SO4 (dudi dy goi tit 13 catolyt
V) véi 1y 1€ theo thé tich catolyt V/catolyt Ce 1a 1/9 dén 2/9.

7. Ac quy dong chay oxy hoa khir bao gbm dién dich catolyt theo diém bat k¥ trong sb cac

diém néu trén.

13
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Hinh 1: Céu triic hod hoc ciia cdc chdt phu gia
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Mudi Ce,(CO,);

< Thém tir ttr Ce,(COy), va dung dich H,0,
«  Thém tir tor CH,SO,H vao va khudy déu
«  Gia nhiét dung dich & 70°C trong 2 gi&
« Néu H,0, du thi dé loai bo lugng H,0, du

ti€ép tuc gia nhiét < Xac nhan da loai bo hoan toan H,0, du
Loc dung dich

v

Dung dich
Ce(CH;S0;),

e

Cho thém CH,SO.H va H,S0,

Dung dich Ce(CH;SO0;); *

«  Cho thém phu gia
¢ Thém nudéc cat va dinh mic

v
pién dich Ce(CH;SO;), *
CH,SOzH + H,S0, + phu gia

Hinh 2: Quy trinh pha ché dién dich catolyt
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—=—0.6 M Ce (CH,SO,),
—e—0.8 M Ce (CH,S0,),
—4— 1.0 M Ce (CH,SO,),

w
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o
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200

D6 dan (mS/cm)

100

—=—0.6 M Ce(CH,SO,), + 3M CH.SO_H
—e— 0.6 M Ce(CH,S0,), + 4M CH_SOH
—4—0.8 M Ce(CH,SO,), + 3M CH,SOH
4~ 0.8 M Ce(CH,SO,), + 4M CH,SOH

Hinh 3: Sy thay déi ciia dj dan dién cua dién dich catolyt vao ham lugng axit MSA va

25

1 2 3 4 5

N6ng dé axit metasunfonic (M)

H>S0;,

2.0

0.2

Of4 0?6 0.8 1.0
Noéng dé axit H,SO, (M)

2.0+

1.5

1.0

D06 nhdt (mPa-s)

0.5+

0.0

—=—0.6 M Ce (CH,SO,),
—e—0.8 M Ce (CH,S0,),
—4— 1.0 M Ce (CH,SO,),

1.5

1.0

P6 nhot (mPa-s)

0.5+

0.0

—=—0.6 M Ce(CH,SO,), + 3M CH_SOH
—e— 0.6 M Ce(CH,S0,), + 4M CH,SOH
—4+— 0.8 M Ce(CH,SO,), + 3M CH,SOH

~+— 0.8 M Ce(CH,SO,), + 4M CH,SOH

Hinh 4: Su thay doi ciia do nhét cua dién dich catolyt vao ham lwong MSA va H>SO4

1 v T M T T M T

1 2 3 4 5

Néng dé axit metasunfonic (V)

0.0

1.0

0.2 0.4 Oi6 0.8

Nong dé axit H,S0, (M)
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Hinh 5: Do thi quét thé vong (Cyclic Voltammetry, CV) cia dién dich catolyt khong co va
c6 mdt chat phu gia véi cdc ham lwong 2% mol & toc do quét 20 mV/s. Dién cuc lam viéc

i (mA/cm’)

la dién cuc Pt.

0.6 M Ce (CH550;); + 4M H,S0, +x% mol Taurine

40
———0.5% mol
1.0% mol
30+ 1.5% mol
2.0% mol
2.5% mol
204 3.0% mol
4.0% mol
~——5.0% mol
10 ’
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Hinh 6: Do thi quét thé vong (CV) ciia dién dich catolyt chita phu gia (a) Taurine va (b)
L-Lysine véi cdc ham lwong khdc nhau
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Hinh 7: Su thay déi cia dwong CV cua dién dich catolyt (a) khong chira va (b) chita 2%
mol phu gia Taurine ¢ t6c do quét 20 mV/s trong 100 chu ky. Dién cuc lam viéc la dién
cuc Pt.
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Hinh 8: Do thi quét thé vong (CV) cua dién dich catolyt (a) khong chira phu gia va (b)
chita 2% mol phu gia Taurine o téc doé quét khdc nhau. Dién cuc lam viéc la dién cuc Pt.
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Hinh 9: Phé tong tré dang Nyquist ciia dién dich catolyt khi ¢o hodc khong co su hién

dién cua chat phu gia.
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Hinh 10: Céu tao ciia cell dc quy dong chdy oxy héa khi
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Hinh 11: (a) Puong CV ctia dién cuc graphit ni trong dung dich anolyt c6 chita 5 mM

V3" va dung dich catolyt ¢6 chita 5 mM Ce3* & tée do quét thé 3 mV/s. (b,c) Puong dién

thé phéng nap cia dc quy V-Ce sir dung dién dich catolyt ¢d phu gia L-Lysine voi ham
lirong 2% mol & cwong do dong phéng nap 50 mA.
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Lysine véi ham lugng 2% mol ¢ cuong do dong phdng nap 50 mA.
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Hinh 12: Hiéu sudt phéng nap cia dc quy V-Ce sir dung dién dich catolyt c6 phu gia L-





