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A- GIOI THIEU LUAN AN

1. Tinh cip thiét cia luin an

Pin nhién li¢u st dung truc tiép ethanol — DEFC 1a mdt trong
nhiing loai pin nhién liéu dang dugc cac nha khoa hoc quan tam
nghién ctru hién nay. DEFC c6 thé hoat dong & nhiét 36 thuong, mat
do cong suét theo ly thuyét cao. Mat khac, nhién liéu ethanol it doc,
than thién v6i moi trudng hon methanol, d& tong hop tir sinh khéi.
Tuy nhién, viéc cit mach C-C trong phan tir ethanol dién ra kho
khan hon so vo1 methanol, doi hoi hoat tinh cao va kha nang khang
doc tot boi cac hop chat trung gian cua xUc tac trong pin.

Trong nhitng ndm gan day, cac nghién ciru vé xuc tic cho phan
g oxi hoa dién hoa ethanol trén co sé Pt va Pd mang trén chat
mang graphene dugc cac nha khoa hoc trén thé gidi va Viét Nam
quan tdm nghién ctru. Nhiéu cong trinh nghién ctru da duge cong
b6 vé cac loai xtic tac ndy va bién tinh ctia chiung véi cac nguyén t6
kim loai va oxit kim loai nhu Sn, Ru, Rh, Ni, Co, CeOa,...

Khong ndm ngoai xu hudng chung ciia thé gidi, tr nam 2012,
Phong Thi nghiém trong diém Cong nghé loc, hoa dau (KEYLAB
PRT) duéi sy huéng dan ciia GS.TS Vii Thi Thu Ha da bat dau thyc
hién dinh huéng chién lugc vé phat trién cong nghé ché tao va tng
dung vat li€u nano trén co s¢ Pt/rGO bién tinh trong pin nhién li¢u
st dung alcohol truc tiép. Tinh dén nay, KEYLAB PRT da va dang
thyc hién duogc 5 dé tai khoa hoc cong nghé va cong bd nhiéu cong
trinh trén céc tap chi chuyén nganh & trong nudc va trén thé gi6i.

2. Muc tiéu va ngi dung nghién ciru cia luin an

Nam trong khu6n kho cac huéng nghién ciru cia KEYLAB PRT,
muc tiéu chinh ciia luan 4n 1a “Nghién ctru tong hop va bién tinh
xuc tac oxi héa dién hoa ethanol Pt/rGO va Pd/rGO, &rng dung
ché tao murc xiic tac cho anode trong pin nhién liéu DEFC”.

Luan 4n nay duoc thuc hién dudi sy huéng dan khoa hoc cia
GS.TS. Vii Thi Thu Ha va GS.TS. Lé Qudc Hung.

Pé dat muc tiéu, luan an d3 thuc hién cac ndi dung nhu sau:

v' Nghién ctru tong hop va dic trung tinh chat chat mang

graphene oxide;

v/ Nghién ctru téng hop va bién tinh xiic tic oxi héa dién hoa

ethanol, Pt/rGO va Pd/rGO, bang tac nhan Al-Si;
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v/ Nghién ciru téng hop myc xtc tac, nghién ciru anh huong
cua thanh phén pha muc dén hoat tinh dién hoa cta xuc tac,
anh hudng dén tinh chét 16p phu va hoat dong cua dién cuc
trong mo6 hinh pin DEFC.

3. Y nghia khoa hoc va thue tién ciia ludn 4n

Vé mit khoa hoc, luén an da c6 nhitng dong gop nhat dinh trong
viéc nghién ciru tong hop va ing dung xuc tac dién hoa trén co so
kim loai qui (Pt. Pd) bién tinh mang trén graphene oxide trong pin
nhién liéu truc tiép ethanol (DEFC). Néi bat trong cac két qua do 1a
d3 nghién ctru sy anh hudng cua tac nhan bién tinh Al-Si-Na va tac
nhéan khir dén dic trung tinh chét va hoat tinh dién héa cta xuc tac.
Luan 4n ciing c6 dong gop khoa hoc trong nghién ciru, tong hop
muc xuc tac, ché tao dién cuc anode va pin DEFC.

Cac két qua da dat dugc cua luan an ¢ ¥ nghia thyc tién trong
viéc tang hi€u qua cua xtc tac dién hoa trén co s¢ Pt, Pd. Déng thoi
viéc ché tao va tmg dung pin nhién liéu vao thyc té nhu mot ngudn
nang luong méi, giam sy phu thude vao cac ngudn nguyén liéu hoa
thach tré nén kha thi va c6 thé ap dung trong tuong lai.

4. Dong gop méi cia luin an

v' Tong hop dugc xic tac Pd/rGO bién tinh bang to hop Al-Si-
Na (Pd-Al-Si-Na/rGO), c6 hoat tinh cao cho phan tng oxy
hoa dién ho4 ethanol trong méi truong kiém. vai Ir dat 16138
mA mgpq™!, cao hon céc gia tri hoat tinh xtc tac trén co s& Pd
trong cac cong trinh di dugc cong bd. Lam rd duoc vai tro
ctia Na trong viéc tang do bén hoat tinh va kha ning chéng
ngd cua xuc tac Pd/rGO bién tinh (thé hién ¢ gia trj Irsau 500
vong quét thé-dong tudn hoan giam khoang 32%), 1a do su tao
thanh pha 14p phuong NaPd3O4 khi c6 mét ciia Na c6 do hoat
dong va do bén cao, dan toi ting do lién két gitra Pd va chat
mang rGO.

v' Xac dinh duge ethanol 13 dung mai thich hop nhét trong s6
caic dung moéi dugc khdo sat (nudc, n-butylacetate,
isopropanol va ethanol) d¢ pha ché muec xtc tac CI-Pt-Al/rGO,
phu trén dién cuc anode cua pin nhién liéu sir dung truc tiép
ethanol (DEFC), cho phép xtic tac thé hién hoat tinh cao nhat
trong phan ing oxy hoé dién hoa ethanol trong ca méi truong



acid (Ir dat 1.793 mA mgp 1 va kiém (I dat 4.751 mA mgpc
1. Khéng quan sat thiy sy xuat hién cac vét nit trén bé mat
dién cyc sau khi phu muc xuc tdc. Mat d§ cong suét cuc dai
ctia pin nhién liéu str dung truc tiép ethanol - mang trao doi
proton (PEM-DEFC) va mang trao d6i anion (AEM-DEFC),
v6i anode phu muc CI-Pt-Al/rGO, dat gia tri cao nhat, tuong
tmg 19,10 mW cm™ va 27,07 mW cm™.

v Ché tao duoc anode pht muc xuc tac CI-Pd-Al-Si-Na/rGO,
Ung dung trong AEM-DEFC. Khong quan sat thay cac vét nut
trén bé mat dién cuc sau khi phu muyc xuc tac. Mat do cong
sut cuc dai cua DEFC dat 43,0 mW cm™. Hiéu sut chuyen
hoa nang luong dat 7,83% sau hon 7 gio 1am viéc véi dién thé
on dinh ¢ khoang 0,5 dén 0,6 V, cao hon so voi cong trinh da
dugc cong bd vé pin AEM-DEFC véi xuc tac trén co s Pd.

5. Céu tric ciia ludn 4n

Luan 4n gdm 136 trang, 12 bang, 66 hinh v& va db thi, dugc
phan b thanh cac phan gdm: M& dau (2 trang); Téng quan 1y thuyét
(46 trang); Thuc nghiém va phuong phap nghién ctu (14 trang);
Két qua va thao luan (48 trang); Két luan (2 trang); Cac dong gop
moi cua ludn an (1 trang); Danh muc céc cong trinh khoa hoc da
cong bd (2 trang); Tai liéu tham khao (16 trang) bao gom 143 tai
liéu tham khao.

*kk

B — NQI DUNG CHiNH CUA LUAN AN

Chuwong 1: TONG QUAN

Nhién liéu ethanol, it ddc hai, than thién v&i moi trudong hon so
v6i methanol. Mit khac, mat do cong suét 1y thuyét cia pin nhién
liéu str dung truc tiép ethanol (DEFC) cao, tinh theo ) lugng
electron chuyén hoa (12 ¢) trén mot mol chit phan tmg. Pin DEFC
dugc chia 1am 3 loai chinh bao gém pin acid PEM-DEFC, pin kiém
AEM-DEFC va pin kiém-acid CEM-DEFC tily thudc vao ban chat
clia mang trao doi ion twong tmg trong pin. Mat khac, mat d¢ cong
suat cta pin kiém thuong cao hon so véi pin acid do dong hoc cua
phan tmg oxi hoa ethanol (EOR) trong méi trudng kiém cao hon so
v6i moi trudng acid. Cac san pham cua hai loai pin nay ciing khéac
nhau nhung chil yéu bao gdm acid acetic (hodc dang mudi acetate),
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acetaldehyde va CO». Ty 18 céc san pham tiy thudc vao loai xtc tac
va moi truong phan ung;

Xuc tac dugc st dung trong pin DEFC thuong trén co s¢ kim
loai qui nhu Pt, Pd, c6 hoat tinh cao trong phan trng cat mach C-C
trong phén tir ethanol. Cac nghién ciru tap trung tong hop va bién
tinh xuc tac bang céc tac nhan don kim loai, to hop kim loai hoac
oxide nhu Sn (Sn0.), Ru, Co, Ni,... nhidm ning cao hoat tinh va do
bén hoat tinh cta xtc tac trong phan img EOR, ¢ ca hai moi truong
acid va kiém. Ngoai ra, mot s6 nghién ctru gan day vé dong xtc tac
khong chtra kim loai qui ciing dat duoc cac két qua kha quan. Tuy
nhién, gia thanh cao cling nhu d¢ bén hoat tinh cua xtc tac Pt va Pd
12 mot trong nhirg kho khin cha yéu dé ung dung cac xtc tac ndy
trong pin. Mat khéc, chua c6 nghién ciru vé viée ché tao myc anode
cho pin DEFC, chua cac xuc tac oxi hoa dién hoa ethanol Pt/rGO
va Pd/rGO bién tinh.

Graphene oxide (GO) to ra 1a mot loai chit mang xuc tac dién
hoa c6 hi¢u qua cao trong pin DEFC. Bén canh do, qua trinh tong
hop GO theo phuong phap Hummer gan nhu da dugce chuan hoa.
Theo do, cac nghién cong b6 gan day chu yéu tap trung tong hop
xtc tac Pt, Pd bién tinh trén chat mang graphene oxide da khir (rGO),
¢6 hoat tinh va do bén hoat tinh cao trong phan tng EOR trong ca
moi truong acid va kiém. Ngoai ra, cac loai xtic tac nay con duoc
g dung trong pin DEFC, c6 mat d¢ cong suat cao.

Cac nghién cuu vé ché tao muc xtc tac cling dugc quan tam
nghién ctru trén thé gidi, trong d6 chu yéu 1a 1a cac nghién ciru vé
dung mo6i, ty 1€ nafion trong thanh phan muyc xtc tac, va anh huéng
clia cac yéu t nay dén tinh chét ctia 16p xiic tac ciing nhu hoat dong
cua dién cuc.

O Viét Nam, mdt s6 nhom nghién clru vé ché tao xuc tac cho
pin nhién liéu mang trao doi proton trén co so kim loai mang trén
nano carbon (khong phai graphene) dat dwgc nhiing két qua kha
quan. Pac bi¢t, nhom nghién ctru cia KEYLAB PRT du6i sy huong
dan cua GS. TS. Vii Thi Thu Ha, d3 va dang nghién ctru vé vat liéu
graphene va ho xtic tac trén co s& Pt/rGO va Pd/rGO bién tinh, cho
két qua hoat tinh cao va do bén hoat tinh cao trong phan tng oxi



hoa dién hoa methanol va ethanol. Cac két qua nay 1a tién dé dé mo
rong rng dung cua ho x1c tac nay trong pin nhién liéu DEFC.

Chuwong 2: THUC NGHIEM

2.1. Héa chit, dung cu va thiét bi

Céc hoa chat, vat tu co nguf)n gdc tir Sigma Aldrich, Merk,
FuelcellStore (M¥), Trung Quoc va Viét Nam. Luén an str dung cac
thiét bi chuyén dung nhu thiét bi rung siéu am dau do, thiét bi phu
quay mang mong, hé thiét bi phan tich dién hoa, ..
2.2. Tong hop xic tic
2.2.1. Tong hop chit mang graphene oxide

Qui trinh tong hgp GO dugc thira huong tir két qua ciia cac dé
tai da tién hanh cia KEYLAB PRT, trén co sé phuong phap
Hummer cai tién tir bot graphit troc ng. GO dwgc phan tan trong
nude véi ham luong 5 mg.mL!.
2.2.2.Tong hop xuc tic anode PtAG

Qui trinh tong hop xtic tac Pt-Al/rGO (PtAG) bang phuong phap
tam wdt, tir cac tién chat nhu Al-isopropoxide, dung dich huyén phu
GO, dung dich HoPtCls 0,01 M va sir dung chat khir ethylen glycol
(EQG). Thuc hién phan trng khur trong 24 gio ¢ 110°C.
2.2.3. Tong hop xiic tic trén co sé Pd/rGO bién tinh bang té hop
Al-Si-Na

Xic tac trén co s& Pd/rGO dugc bién tinh bang t6 hop Al-Si-Na
tir cac tién chat nhu: dung dich PdCl> 0,01 M, dung dich huyén phu
GO, Al-isopropoxide, tetra-ethyl orthor-silicate (TEOS) va
CH3COONa. Hai chét khir ciing véi diéu kién tong hop twong tng:
NaBHj4 ¢ nhiét @6 thuong trong 15 gio; EG ¢ 110°C trong 24 gio.
2.2.4. Tong hop muycc xiic tic

Muc xtc tac bao gdm cac thanh phan nhu hdn dich huyén phu
chira xtc tac, dung moi va dung dich naifon dugc dong nhat bang
thiét bi rung siéu 4m dau do. Cac loai dung méi dugc st dung trong
muc nay bao gdm n-butyl acetate (NBA), isopropyl alcohol (IPA)
va ethanol (EtOH).
2.3. Phii mye xiic tic va ché tao dién cuc anot trong pin DEFC
2.3.1. Phii xiic tdc va ché tao dién cwe anode cho pin DEFC

Muc xuc tac duogc pht 1én bé mit vai carbon bang thiét bi phu
quay mang méng. Dién tich dién cuc 10 cm?, mat do phu duoc )
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dinh & gia tri 2,5 mg.cm? (tinh theo lwong xuc tac rin)
2.3.2. Xir Iy bé mdit mang trao déi ion

Mang trao ddi ion dugc sir dung & ddy bao gdm 2 loai, mang
trao d6i cation - mang nafion va mang trao ddi anion. Ca hai loai
mang can duoc xir Iy bé mit biang cac dung dich twrong Gmg tai nhié
dd so61: dung dich HaSO4 1 M duoc dung cho mang nafion, dung
dich NaOH 1 M dung cho mang trao d6i anion.

2.3.3. Ché tao t6 hop dién cuc mang (MEA) va lip ghép pin
DEFC

TH hop mang dién cuc (MEA) duogc ché tao béng cach ép nong
luc ép 5 Mpa ¢ 135°C, trong 3 phut tur cathode thuong mai (Pt
den/vai carbon 2 mg.cm?), mang trao ddi ion va dién cuc anode.

wwmes owes Pin DEFC 1a mot khéi chic
chan dugc lap ghép theo thu tu
nhu hinh 2.1. Bulong, dai ¢ ¢6
tac dung cb dinh cac bo phan dé
tao ra mo hinh pin. Siét chat 6¢
vit vira phdi, du lam kin céac
Hlnh 2.1. So db lap dat pin khoang cua pin, tao mot khoi
DEFC pin chic chan.

2.4. Phwong phap dic trung tinh chét héa 1y ciia vat liéu

Pic trung tinh chat hoa 1y clia xuc tac dugce xac dinh bang céac
phuong phap nhu XRD, FT-IR, SEM, TEM, XPS, ICP-OES, EDX
va Raman.

2.5. Panh gia hoat tinh dién héa cua xic tac va muc xic tac

Cac phép do dién hoa dugc thuc hién & nhiét o phong, trén
thiét bi PGS-ioc-HH12 Potentiostat/Galvanostat v&i hé ba dién cuc,
tai PTNTD.

Puong quét dong thé tudn hoan (CV) dugc thuc hién véi tde do
quét 50 mV.s™': khoang thé tir 0 dén 1 V v6i mdi trudng acid (H2SO4)
hodc tir -0,8 dén 0,5 V voi mdi truong kiém (NaOH). Do 6n dinh
hoat tinh xtic tac trong cac méi truong dugc danh gid thong qua su
giam mat d6 dong theo s6 vong quét CV trong dung dich dién hoa
tuong tmg. PO bén xtic tac duge danh gia bang dudng quét dong
theo thoi gian (CA) tai thé khong doi.

Tim luong cye
CO:+H:0+



2.6. Phuong phap dién hoa dianh gia kha niang hoat dong cia
pin DEFC

Mat d6 cong suét cia md hinh pin DEFC duogc xac dinh bing
phép do duong quét dong tai 50°C. O dién cuc anode, véi PEM-
DEFC, nhién li¢u dugc st dung la dung dich ethanol 2 M; v6i AEM-
DEFC la dung dich ethanol 2 M + NaOH 1 M, tdc do nap nhién liéu
1a 10 mL/phut. O dién cuc cathode, nap dong khi O ¢ ap suét 1 bar
dugc am hoa bang cach suc qua nude ct.

Hiéu suét chuyén hoa hoéa ning thanh dién ning cua pin DEFC
dugc xac dinh thong qua sy phu thudc cua di¢n thé theo thoi gian
tai mat do dong ¢ dinh, & 25°C duoc tinh toan theo cong thirc:

I f “vdt 1
&= 1
AHcomplete M;‘:OT ( )

Trong do6: €: hiéu suat chuyén héa, %; I =300 mA; V(t) dt: ham
s6 cua dién thé theo thoi gian; t: thoi gian do, gidy, dugc tinh tir thoi
diém khi dién thé cua pin bat ddu ¢ gia tri on dinh, khi dién thé giam
khoang 20% so vai gia tri dién thé tai t = 0, qué trinh do két thuc;
AHgomplete = —1326 kJ mol™!: enthapy cta phan tmg oxi hoa
hoan toan ethanol; Mf,;: tong s6 mol ctia ethanol da bi tiéu thy
trong thoi gian khao sat, mol, xac dinh bang phwong phép sic ky
khi trén detector dan nhiét.

Chuong 3: KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Tong hop va dic trung tinh chét ciia GO

Trén gian d6 cia graphite troc né va GO (hinh 3.1) ¢6 sy dich
chuyén tir vi tri 20 = 26°, vé vi tri 20 =~ 11°. Su dich chuyén nay
twong tmg véi khoang cach gitta cac 16p ting 1én tir khoang 4 A
trong graphite troc nd dén khoang 8 A trong cdu triic cua GO. Két
qua nay chimg t6 di cé su tao ra cac nhom chirc chira oxy trén bé
mit 16p graphite va xen chén vao khoang giita cac 16p, dan t&i
khoang céch gitra cac 16p dugc ndi rong hon.

Pho Raman ciia mau GO (Hinh 3.2) thu duoc tir graphite troc
no thé hién cac dai D va G déc trung & vi tri tuong trng 1a 1350 cm’

'va 1575 cm™. Ty 1é cudng d6 cua cac dai D/G khoang 0,6, tuong

thich v6i pho Raman ciia GO theo céc tai liéu da cong bo.
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Hinh 3.1. Gian d6 XRD Hinh 3.2. Gian d6 Raman

Quan sat phd FT-IR ctaa GO (hinh 3.3) cho thay, dao dong kéo
cua lién két O-H, dao dong bién dang cua lién két O-H, dao dong
kéo ctia C=0 (carboxylic, aldehyde), dao dong kéo ctia khung C=C
(vong thom) (2, 3 dam phd). O ving sb song thap hon, xuét hién
dac trung cua cac dao dong kéo cua C-O, C-O-C, va dao dong bién
dang cua lién két C-H.

Két qua phan tich thanh phan nguyén tb trong ciu tric ciia GO
cho thdy C va O chiém phan 16n trong céu trac ciia GO (hinh 3.4).
Ty 1€ C/O co gia tri khoang 3,3 theo nguyén tur va khoang 2,47 theo
khéi lwong, nam trong khoang tir 2,1 dén 2,9, dic trung cua vét lidu
graphene oxide.

1000 -2
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800 4 |
700 |
600 .|
£ 500 - ‘
8400 1|/
300 Na
3 K
= | L
B R I o e et . e 100 -
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 e
-1 QDD 1’Jﬂ ZDU 3.00 4["] 5.00 SEO ?UU BUD IUU 10.00
‘Wave number / cm Ry
" "
Hinh 3.3. Gian db FT-IR Hinh 3.4. Gian db EDX

) Hinh 3.5. Anh TEM va SEM cua GO
Két qua dic trung cau trac té vi ctia GO bang phuong phap TEM
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va SEM (hinh 3.5) cho thdy cac tim GO rong , kich thudc trén 5
pm, gan nhu trong sudt, co cac nép gap.

Nhuw vay, co thé nhan dinh réng, cac két qua dac trung dugc
trinh bay trén ddy cho thiy GO da dugc diéu ché thanh cong tir
graphite troc nd bang phuong phap Hummer cai tién.

3.2. Tong hop va dic trung tinh chit xic tic anode PtAG

Két qua gian d6 XRD ctia rGO (hinh 3.6) chi xuat hién mot peak
tu c6 chan peak rong, vdi dinh peak tai goc quét 20 = 26°, cuong do
thap, dic trung cho vat lidu rGO. Trong khi d0, c¢6 thé quan sat thay
cac peak & cac goc quét 20 = 39°; 46° va 69°, tuong ing vdi cac mat
phan xa Pt (111), Pt (200) va Pt (220). Mit khac, khong thay su xuét
hién peak dic trung ciia pha bién tinh Al c6 thé do Al ton tai & dang
v dinh hinh va khong thé xac dinh dugc bang phd XRD.

PL(111)

Pt (200) o0
W

1GO

Intensity (a.u.)

Intensity (a.u)

PtAG

GO

T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 N
2-Theta-Scale Raman shift (cm ™)

Hinh 3.6. Giin d6 XRD Hinh 3.7. Gian d6 Raman

Két qua phd Raman (hinh 3.7) cho thdy, c6 sy xuat hién peak
dai G (Ig) cua lién két C-C cac vat lidu dang graphite va peak dai D
(Ip) trong cAu triic 2 chiéu cua cac tim graphene sip xép mat trat ty.
Tuy nhién, ty 1€ Ip/Ig khac nhau theo tha tu: PtAG (1,07) < rGO
(1,42) cac gia tri nay déu 16n hon so véi caa GO (0,73). Nguyén
nhan do sau khi khir cAc nhom chirc chira oxy, dan téi cuong do dai
D tang nhanh, cao hon cuong d¢ dai G, dac bi¢t véi rGO. Trong khi
do, dbi véi xtc tac PtAG, cuong do dai D ciing duge ting 1én nhung
khong bang so véi rGO do su xudt hién cia cac tiéu phan Pt, Al trén

bé mit graphene, thay thé cho cdc nhom chirc chira oxy da bi khur.

T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Hinh 3.8. Anh TEM ciia rGO (a) va xuc tac PtAG (b, ¢)
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Anh TEM ciia rGO va xic tac PtAG cho thdy céu trac dang
mang mong, rong c6 nhiéu 16p chéng Ién nhau trén anh TEM cua
rGO (hinh 3.8a). Mit khac, c6 thé quan sat thay c4c tiéu phan hoat
tinh phan b thanh timg dam nho, trén cac tam chit mang graphene,
tap trung & cac nép gap vai kich thudce trung binh ciia cac tiéu phan
trong khoang tir 2 nm dén 5 nm.

et mee e Két qua EDX cua PtAG

% %% (hinh 3.9) cho thidy ham luong
N Pt va Al c6 gia trj lan luot 1a
| 13,98% va 14,26%, tirc 1a ty 1¢
| Pt/Al xap xi 1/1, twong dong

o T T T T
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Hinh 3.9. Gian @b EDX 1V thuyet.
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Hinh 3.10. Hoat tinh di¢n ho6a cuaa xtc tiac PtAG

Céc két qua hinh 3.10 cho théy, hoat tinh dién hoa cua xuc tac
PtAG c6 gia tri cao. Cy thé, trong moi truong acid, gia tri [r = 1200
mA mgpi!; gié tri Is = 1136 mA mgp!, twong tng ty 1& Ig/Iz = 1,03.
Tuong ty, trong mdi truong kiém, gia tri Ir = 3674 mA mgp.'; gia
tri Is = 2060 mA mgp!, twong tmg ty 18 I/Is = 1,78. Nhur vay, xtc
tac PtAG trong moi truong kiém c6 hoat tinh cao hon trong méi
truong acid.
3.3. Tong hop va diic trung tinh chit xic tic anode Pd/rGO
bién tinh bing t6 hop Al-Si-Na
3.3.1. Nghién ciru dnh hwéng ciia tic nhin khir dén tinh chit ciia
xiic tdc Pd/rGO bién tinh

Hoat tinh dién hoa cta cac miu xuc tac trén co s& Pd/rGO bién
tinh béng hé Al-Si, sir dung hai loai chét khur khac nhau: ethylene
glycol (PG.E va PASG.E) va NaBH4 (PASG.N) (hinh 3.11 va bang
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3.1) cho théy, xtc tac don (khéng bién tinh) c6 hoat tinh thap hon
s0 Vi xUc tac bién tinh bang t6 hop Al-Si (thap hon 45,7%). Cac
két qua ciing cho thay, qua trinh khtr bang tic nhan NaBHa thu duoc
xuc tac cd hoat tinh cao hon so véi qua trinh khir bang tac nhan EG,
tang 1&én khoang 36,8%.
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Hinh 3.11. Pwong quét CV Hinh 3.12. Puong quét CA

Két qua phép do dong theo thoi gian & thé ¢b dinh -0,25 V (hinh
3.12) cho thay cho thay xic téc trén co s& Pd/rGO dugc bién tinh
bang hé Al-Si c¢6 hoat tinh va kha ning chdng ngd doc cao hon so
v6i xuc tac khong bién tinh. Ngoai ra, khi thay thé tac nhan khir EG
bang NaBHa, tinh chit chéng ngd doc ciia hé xuc tac ciing duoc
tang 1én.

Bang 3.1. Két qua gia tri dinh peak trén dwong quét thé-dong
tuin hoan ciia xiic tic trén co s¢ Pd/rGO

Xic tac | Ir/ mA mg'pa Is/ mA mg'pq Ir/IB
PG.E 5369 3915 1,37
PASG.E 7822 6111 1,28
PG.N 7457 3967 1,88
PASG.N 10705 5531 1,94

Két qua ICP-OES cua cac xuc tac (bang 3.2) cho thiy, ham
lugng pha bién tinh Pd trong thanh phan clia xuc tac c6 gia tri gan
bang 1/3 ham luong Pd theo 1y thuyét. Ham luong cac pha bién tinh
xac dinh duoc 1an luot 1a Al khoang 0,34% va Si khoang hon 2 %
khdi Iugng. Pic biét, co thé thay dugc sy xuét hién cua Na, ham
luong chi khoang 0,12 dén 0,15% d6i vai cac xuc tac duge khir bang
tac nhan NaBHa. Nguyén nhan cé thé do Na di vao sau trong cau
triac xuc tac va chua dugc loai bo trong qua trinh riraKét qua ciing
cho thay, tic nhan khir NaBH4 1am ting ham lugng Pd trong thanh
phan ciia xtc tac khi so sanh véi EG, tuong tmg 9,71% va 8,78%
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trong PG.N va PASG.N so voi 8,83% va 8,34% trong PG.E va

PASG.E.

Bang 3.2. Him lwgng Pd va pha bién tinh caa xiic tac Pd/rGO

bang phwong phap ICP-OES

Ham lrong khoi lwgng | Ham lwong Kkhoi lwong
Xiic thc theo ly thuyét theo ICP-OES
Pha bién tinh Pha bién tinh
(1) o
Pd/ % o Pd/ % /%
PG.E 28,57 - 8,53 -
1,36 (Al); 0,34 (Al);
PASG.E | 27,20 342 (Si) 8,34 2.15 (Si)
PG.N 28,57 - 9,71 0,15 (Na)
: 0,34 (Al);
PASG.N | 27,20 13’3462(6211))’ 8,78 2,41 (S1);
’ 0,12 (Na)

Trén gian d6 hinh 3.13a cho thay Al va Si ton tai & dang gia
boehmite (AIOOH) va silica v6 dinh hinh (SiO2). Ngoai ra c¢6 thé
quan sat thay 16 rang peak dic trung ctia Pd 3d trén gian do va su
xuat hién cta Na, két qua nay twong dong voi két qua bang 3.2.

Hinh 3.13b thé hién gian d6 chi tiét muc ning lwong cta Pd 3d,
c6 thé thiy 13 sy xen phu spin-obitan ctia cc trang théi lai hoa 3ds.
va 3ds. Didu nay cho thiy qua trinh khir Pd (1) vé& Pd (0) da dién
ra thanh cong. Theo tinh toan, ty 1& Pd (0)/Pd (II) = 1,41 trong tong
ham lugng Pd trong xtic tic PASG.N. Hon nita, tong ham lugng Pd
trong x0c tic nam trong khoang 8,23%, ham lugng cac pha bién
tinh nhu Al, Si, Na tuong tng 0,38%, 2,44% va 0,19%. Cac két qua
nay tuong dong véi két qua ICP-OES di trinh bay & trén. Diéu nay
c6 nghia 13, pha hoat tinh Pd dugc phan b dong déu trén ca khoi
va bé mit xuc tac trong khi pha bién tinh Al-Si-Na phan b chu yéu
& ngoai bé mit clia xuc tac.

Sau qué trinh giai pho (hinh 3.13c), c¢6 thé nhan thiy sy xuét
hién ciia cac peak dic trung clia trang thai lai hoa sp? trong lién két
C=C, tuong g voi lién két cta C trong céc 16p graphite; trang thai
lai héa sp® C-O, tuong g vai cac lién két trong nhom hydoxyl va
nhom epoxy trong ciu triic mang cua GO.
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3.3.2. Két qud anh hwong ciia tic nhén bién tinh Na dén tinh chit
ciia xiic tdc trén co sé Pd/rGO bién tinh

Két qua hoat tinh xuc tac (hinh 3.15 va 3.15) cho thay vai tro
cua Na hoan toan doc 1ap v6i sy dnh hudng cua tdc nhan khir. Hai
yéu t6 nay c6 su twong hd 1an nhau trong viéc 1am tiang hoat tinh va
dd bén cua xtc tac.

Cu thé, trong trudng hop sir dung chat khir EG, hoat tinh xtc
tac tinh theo Ir dugc ting 1én khi thém pha bién tinh Na. Khi thay
thé bang chat khir NaBHa, hoat tinh cta cac dong xtic tac nay dugc
tang 1én hon rat nhiéu, dic biét gia tri Ir cia PASGN.N (16.138 mA
mg'pd) cao hon gip xap xi 2 1an so véi gia tri Ir cia PASGN.E
(8.800 mA mg'pg), cao nhat trong cac cong trinh da duoc cong bd
vé xUc tac trén co s& Pd. Mit khéc, ty 1€ Ir/Ig ctia cac xuc tac dugc
bién tinh bang Na két hop clng tac nhan khir NaBH4 cao hon so véi
cac xuc tac sit dung EG 1a chat khir. Theo d6, qué trinh oxi hoa dién
hoa ethanol trén xtic tac bién tinh bang Na két hop khir bang NaBH.4
duoc dién ra hoan toan hon.

Két qua hinh 3.15 cho thiy, d6 bén va kha ning chong ngd doc
tir cac hop chét trung gian trong phan tng oxi hoa dién héa ethanol
trong méi trudng kiém ciia hé xtic tic trén co s& Pd/rGO dugce cai
thién dudi sy c6 mit cua Na thé hién qua do dbc cua phé CA cua
xuc tic PASGN.N la thap nhat.
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Hinh 3.14. Phd CV ciia xiic
tac Pd/rGO bién tinh
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Hinh 3.15. Ph§ CA ciia xiic
tac Pd/rGO bién tinh

Bing 3.3. Gi tri Ir va Ir ciia xiic tic Pd/rGO bién tinh

Xic tac Ir, mAmg'pa | IB, mA mg'pa Ir/Ir
PG.E 5369 3915 1,37
PNG.E 6988 5273 1,33
PASG.E 7822 6111 1,28
PASGN.E 8800 4367 2,02
PG.N 7457 3967 1,88
PNG.N 8357 4687 1,78
PASG.N 10705 5531 1,94
PASGN.N 16138 7949 2,03
Bing 3.4. Him lwong Pd va pha bién tinh cia xiic Pd/rGO
Ham lwong khoi lwong | Ham lwgng khoi lwgng
Xhc the theo 1Iy; l::hl;)yét . Icllzilm;:)s, .
a bién tin a bién tin
Pd/ % /% Pd/ % 1
PNG.E 26,40 7,61 (Na) 7,51 2,52 (Na)
PASGN.E | 25,23 7,25 (Na); 2,40 (Na);
1,26 (Al); 7,57 0,27 (AD);
3,15 (Si) 2,30 (Si)
PNG.N 26,40 7,61 (Na) 9,21 2,72 (Na)
PASGN.N | 25,23 7,25 (Na); 2,62 (Na);
1,26 (Al); 8,54 0,29 (AD);
3,15 (Si) 1,83 (Si)

Két qua bang 3.4 cho thay, ham luong cac nguyén to trong thanh
phan xtc tac chi bang khoang 1/3 so voi ham luong theo 1y thuyét
va dbi véi cac mau xuc tic duoc khir bang NaBH4 luén c¢6 ham
luong Pd cao hon so véi cac xtic tac duge khir bang EG.
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Két qua gian d6 phd Raman (Hinh 3.16) cho thay, co su xuét
hién peak dai G (I) c6 gia tri xap xi 1600 cm™ va peak dai D (Ip)
tai 1350 cm™ trén gian dd ctua rGO va cac xtic tac. Két qua ciing cho
thdy, pho Raman cua céc xtc tac va rGO c6 hinh dang tuong tu
nhau, nhung ching khac nhau & ty 1€ In/Ig theo thr tu: PASG.N
(1,02) < PASGN.N (1,10) <rGO (1,42) < PASG.E (1,98).

Trén pho FT-IR ctia xtc tic PASGN.N (hinh 3.17), cac peak ddc
trung cho GO da giam di rd rét tham chi khong xudt hién. Hon nifa,
su xut hién cua peak khoang 1600 cm™ dic trung cho dao dong
C=C trén gian d6 hong ngoai ctia xic tac, chimg to6 qua trinh khir tir
GO tao thanh rGO da dién ra thanh cong.
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Hinh 3.18. Anh TEM va phén b6 kich thuéc hat
cua cac xuc tac

Két qua anh TEM va biéu d6 phan bd kich thuéc hat (hinh 3.18)
cho thy su phan tan thua thét ctia cac tiéu phan nano kim loai trén
bé mat cua cac xuc tac. Ngodi ra, tac nhan khir NaBH4 1am ting
nhat dinh sy phan bd cta cac tiéu phan nano kim loai trén bé mat
chét mang graphene. Mdt khac, céac tiéu phan nano kim loai ctua
PASGN.N (thém Na) duoc gidn voi mat do phan bd cao hon so véi
xtc tic PASG.N (khong c6 Na), két qua nay giai thich sy ting céac
tam hoat dong trén bé mat graphene dan toi tang hoat tinh ctia xtc
tac trong phan ing oxi hoa dién héa ethanol.

Bang 3.5. Gia tri EASA va kich thudc hat trung binh

ciia cac xiic tac Pd/rGO bién tinh

Xic tac Kich thwéc hat Q/mC EASA/
trung binh / nm cm? mglpa
PASG.E 28,07 1,902 x 1073 1502
PASG.N 10,49 2,583 x 107 1937
PASGN.N 9,97 2,693 x 1073 2076

Dién tich bé mit hoat dong dién hoa (EASA) cua dién cuc chura
xuc tac trén co s& Pd/rGO dugc xac dinh bdi duong luong dién st
dung trong phan Umg khtr PdO tao thanh kim loai Pd va dugc tinh
theo cong thuec:

EASA = ¢
S X Mpg
Trong do:
QO : duong lugng dién Coulombic (don vi mC), xac dinh
bang phép do dién hoa;

mpa : khoi luong Pd trong xuc tac (don vi mgpq) trén bé mit
dién cuc, xac dinh bang phuong phap ICP-OES
16



S : hing s duoc 1iy bang 0,405 mC.cm?, 1a gia trj duong
luong dién Coulombic tinh cho mot don vi dién tich 1 16p
PdO dé chuyén hoa hoan toan tao thanh kim loai Pd
Gia tri EASA va kich thudc hat trung binh d, (bang 3.5) tuong
ddng voi két qua anh TEM (hinh 3.18) va két qua kich thu6c hat
trung binh d,. Kich thudc hat cang 16m, dién tich hoat dong dién hoa
cang nho.
Bang 3.6. Gia tri Ir cua xuc tac PASGN.N va PASG.N

sau 500 vong quét CV
Mit d) dong quét thuin - Ir/ mA mg'pg
IF IF
Xiic tac Ir 15t Iy Ir 200t/ Ir Iy Iy 500t/
F 100® | 200% Ip 300" | 400" | 500% Ir
15th lsth
PASGN.N | 16138 | 14175 | 13816 | 0,84 | 12751 | 12342 | 10864 | 0,68
PASG.N 10705 | 9100 | 8565 0,80 | 6884 | 4956 | 2884 | 0,27
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Hinh 3.19. Pho CV ciia xiic tdic ~ Hinh 3.20. Phd CV ciia xic
PASGN.N sau 500 vong quét  tac PASG.N sau 500 vong quét

Xét trén mot phuong dién khac, pha bién tinh Na ciing dong vai
trd quan trong trong viéc cai thién do 6n dinh hoat tinh cta xuc tac
(bang 3.6, hinh 3.19 va 3.20). Sau 200 vong quét, hoat tinh di¢n hoa
ctia xuc tic PASGN.N (thém Na) giam cham, bang khodng 84% so
v6i gia tri so sanh. Téc do giam duoc khong thay doi nhiéu sau 500
vong quét, gia tri Ir 500" bang khoang 68% gia tri so sanh.

Theo cach tuong tu, hoat tinh xuc tac PASG.N (khong thém Na)
ciing giam dan khi ting s6 vong quét. Tuy nhién, toc do giam cua
xuc tac nay nhanh hon so vo1 PASGN.N. Tuong tng, sau 500 vong
quét, gia tri Ir 500" chi con khoang 27% so véi gia tri so sénh.

Mit khac, sy bam dinh cta pha hoat dong (tiéu phan nano Pd)
trén bé mat cuia chit mang graphene c6 thé dugc 6n dinh hon duéi
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su xudt hién cua t6 hop pha bién tinh Al-Si-Na. Sau 500 vong quét,
trong trudng hop cua xtic tic PASGN.N cac tiéu phan kim loai ¢6
xu huéng két tu tao thanh cac hat c6 kich thude 16n hon, va tao
thanh timg khu vuc riéng biét (khu vuc mau den trén nén xam —
hinh 3.21c¢) va mat d phan bo c6 xu hudng tang 1én & cac ria ngoai
hodc cac nép gip cua cac tam graphene. Tuy nhién, trong truong
hop ciia xtc tic PASG.N, gan nhu khong quan sat thy cac tiéu phan
kim loai trén bé mit chat mang graphene. Nguyén nhan cé thé do
su tao thanh tinh thé dang 1ap phuong NaPd;O4, c6 d6 hoat dong va
do ben cao dan 161 tdn do lien ket glua Pd va chat mang rGO.

Hinh 3.21. Anh TEM cua xuc tac PASGN.N va PASG N
_trudc (a, b) va sau 500 von uét CV (¢, d)

Trudce khi do CV Sau 5 00 Vong quet CV
Hinh 3.22. Anh SEM ciia xiic tic PASGN.N
Két qua dnh SEM (hinh 3.22) cho thdy, 16p xuc tac tao thanh céc
“khoéi” ddng nhat, tuy nhién, cac khbi nay bi v& ra thanh nhiéu manh
nho sau phan tmg. Hon nira, trén hinh 3.22b con quan st thiy mot
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s0 lugng cac hat c6 dang hinh thanh dai, xen 1an nhau. Pay duong
nhu 13 cic pha hoat dong Pd c6 thé bi tach khoi bé mit graphene va
két tu lai v&i nhau, sau hang tram vong quét CV lién tuc.
C6 thé quan sat thdy peak
dac trung & géc quét 206 =
40,1° twong ung voi Pd (111),
paqin 1 PO (103) peak 620 = 210, 39,50 tuong
g v6i tinh thé NaPd;O4 trén
e gian d60 XRD cua xuc tac
T =3 trpde phan Ging. Trong khi
. e o , xuét hién 2 peak déc trung cua
Hinh 3.23. Gian do XRD cua PAO (110) and PdO (103) trén
xuc tic PASGN.N (a) trudc va A

X . gian do6 cua xuc tac sau phan
(b) sau 500 vong quét CV. ¢ 1 ime 6 tinh thé PdO

dugc hinh thanh trong qua
trinh phan ung.
3.4. Nghién ciru ché tao va dic trung tinh chit ciia mure xic tac
PtAG cho anode trong pin DEFC
Vi tidu chi vé do phd bién, d6 an toan va kha ning phan tan
cua xuc tac va nafion trong dung moi, ba loai dung moi dugc lya
chon bao gém: ethanol, isopropanol va n-butylaceate. Nudc duoc
st dung nhu mdt loai dung moi so sénh.
Mot s6 tinh chét vat 1y cia dung méi dugc trinh bay & bang 3.7.
Bing 3.7. Mot sb tinh chit vat 1y ciia dung méi

b NaPg,0,

Intensity / a.u

Dung moi Diém s6i Do nhot Kha ning tron 1an
/°C&760 | &25°C, trong nudc
mmHg cP / g trong 100 mL
(20°C)

Nudc 100,2 0,56 -
n-Butylacetate 126,1 0,68 0,68
Isopropanol 82,6 1,96 Tron 1an hoan toan
Ethanol 78,2 1,07 Tron 1an hoan toan

Mit khéc, cac két qua thu dugc tir qua trinh khao sat so bo, luan
an lya chon céc ti 1€ gitra dich xtic tdc va dung moi nghién ctru bao
gom: 1/2, 1/1 va 2/1 (tinh theo thé tich).

19



3.4.1. Anh huwéng ciia dung méi va ti Ié pha mwc dén tinh chit
dién cuc anode

Quan sat anh TEM (hinh 3.24) cho thiy, cac dung dich muyc xuc
tac déu co su phan bd dong déu céac tiéu phan Pt trén cac tim mang
mong rGO. Qué trinh pha myc khong anh hudng nhiéu dén sy phan
b va kich thude cac tiéu phan kim loai trén bé mat chat mang.

CI-WATER
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Hinh 3.24. Anh TEM va phan b6 kich thuéc ciia mue xiic tac

20



Quan sat hinh anh bé mit ¢ hinh 3.25 va anh SEM hinh 3.26
cho théy bé mit nhin, min cta dé vai cacbon. Trong khi do, xuét
hién céc vét nit dang chit I va cac 16 hong trén bé mit cua 16p xuc
tac phu muc CI-WATER.

Hinh 3.25. Hinh dnh bé miit ctia dé vai cacbon phi 16p cacbon
xop (a) va din cuc phi myc CI-WATER (b)

nh SEM ciia dé vai cacbon phii 16p cacbon xdp (a)
va dién cwe phi mue CI-WATER (b)

Hinh 4nh bé mit (hinh 3.27) va anh SEM (hinh 3.28) dién cuc
pht muc CI-NBA cho thay su xudt hién cta cac vét niit c6 dang chit
I va cac vét nut thir cap dang chir T va Y véi mat do 16n. Hon nita,
bé mat cua 16p xuc tac khong bang phang, hat xuc tac hodc nafion
¢ dang riéng 1€, khong co6 hodc lién két kém va bé mat 16p xuc tac
c6 sy phan tach va go ghé cao.

..

Hinh 3.27. Hinh énh bé mit ciia dién cuc phit muc CI-
NBA(1/1) (a), CI-NBA(1/0,5) (b) va CI-NBA(1/2) (¢)

Hinh 3.

21



Hinh 3.28. Anh SEM ciia dién cuc phii mwe CI-NBA(1/1) (a),
CI-NBA(1/0,5) (b) va CI-NBA(1/2)

Hinh 3.29 cho théy, bé mit cia cac dién cuc phu muc CI-IPA kha

bang phang, dong déu hon so vé6i dién cyc phu muc CI-NBA va CI-

WATER.

..

Hinh 3.29. Hinh dnh bé mit ciia dién cwe phit myec
CI-IPA(1/1) (a), CI-IPA(1/0,5) (b) va CI-IPA(1/2) (c)

7. h 3.30. AnSEM cia dién cuc phmu’c CI-IPA(1/1) (a),
CI-IPA(1/0,5) (b) va CI-IPA (1/2) (¢)

..

Hinh 3.31. Hinh dnh bé mit cia dién cwe phét mye CI-
EtOH(1/1) (a), CI-EtOH(1/0,5) (b) va CI-EtOH(1/2) (c)
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Hinh 3.32. Anh SEM ciia dlen cue phu muc CI- EtOH(l/l) (a),
CI-EtOH(1/0,5) (b) va CI-EtOH(1/2) (¢)

Hinh 3.31 cho théy, bé mat 16p xtc tac phi dong muc CI-EtOH
bang phing va min hon so véi 16p xtc tac tir cac dong muc trude
do6 véi dung moi nude, NBA va [PA. Thém vao do, khong quan sat
thdy vét nut trén 16p xtic tac CI-EtOH d6i v6i ca 3 hdn hop muc co
ty 1¢ khac nhau. Anh SEM (hinh 3.32a) cho thay, lop xuc tac ClI-
EtOH(1/1) c6 bé mit bang phing va ddng déu cao nhét. So sanh véi
muc CI-IPA(1/1), bé mit dién cuc phu myuc CI-EtOH(1/1) cho thiy
su bang phang va dong déu hon.

Céc luan diém trén dugc khang dinh 1d hon trén anh SEM ¢ do
phén giai cao (1:50.000) (Hinh 3.33).

= . L A -
IMS-NKL 5 0k\/ & 1mm x50 0k SE(M]) 00um IMS-NKL 5 DkV §_ 1mm x50 0k SE(M]

Hinh 3.33. Anh SEM ciia cdc dién cyc ¢ d§ phén gidi 1:50.000
Nhu vay, tir cac két qua thu duoc, muyc xuc tac C}-EtOH(l/ 1)
dugc xac dinh 1a loai myc phu hgp nhat dé phu 1én dé vai cacbon
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tao thanh dién cuc c6 bé mit phang va ddng déu cao. Theo d6, dung
moi ethanol cing véi ty 16 thé tich giita dich xuc tac trén dung méi
la 1/1 trong thanh phén muc xuc tac dugce s dung cho dong muyc
tiép theo.
3.4.2..Anh huéng ciia dung méi va ti 1é pha mwe dén hoat tinh
dién hod cua muc xuc tac

Trudc hét, hoat tinh dién hoa cua tat ca muyc xuc tac trong EOR
moi trudng kiém déu cao hon so v6i moi trudng acid, két qua nay
tuong dong véi cac nghién ctru dd cong bd vé xuc tac dién hod cho
EOR, trong ca hai méi truong acid va kiém.

4800

0 01 02 03 04 05 06 07 08 05 1 -200

0E - 0,2 2
/¥ vs AgiAgCl 08 0,6 0.4 0.2 0 0, 04

L/ Vvs AgiAgCl

C:HsO0H 1 M + H>S0;y Q,5M C:HsO0H 1 M + NaOH 0,5 M
Hinh 3.34. Gidn do CV cia myc xic tac CI-NBA
(toc dj quét 50 mV s™)

.;lbUU
o

£ 1200 4
-

E 500 -

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
E /'V vs AgiAgCl

08 06 04 02 0 02 04
E/V vs AglAgCl

C:HsOH 1 M + H;S04 0,5 M C:HsOH 1 M + NaOH 0,5 M
Hinh 3.35. Gian d6 CV ciia muec xiic tac CI-IPA
(toc dp quét 50 mV s7)

Ngoai ra, hoat tinh dién hoa trong EOR cua myc xuc tac CI-
NBA thép hon so véi myuc xuc tdc CI-WATER, trong ca hai moi
truong (hinh 3.34 va bang 3.8).

Hoat tinh dién hod trong EOR ctia muc CI-IPA c6 su cdi thién
so v&i myc CI-NBA (hinh 3.35 va bang 3.8), tuy nhién véan thap hon
so voi hoat tinh di¢n hod cia muc CI-WATER, trong cd hai moi
truong.
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Hinh 3.36. Gian d6 CV ciia myc xic tiac CI-EtOH
(toc dp quét 50 mV s7)

Quan sat gian d6 CV hinh 3.36 va bang 3.8, chi duy nhat mau
muc xuc tac CI-EtOH(1/1) c6 hoat tinh dién hoa cao hon so v&i muc
xuc tac CI-WATER. Cac két qua nay tuong ung véi két qua dic
trung tinh chét hinh thai hoc ciia muc CI-EtOH di trinh bay ¢ muc
3.4.1. Piéu nay co nghia 13, ethanol 1a dung méi thich hop nhat dé
diéu ché muc phu dién cuc anode tir xuc tac Pt-Al/rGO, khi do, su
lién két gitra nafion va hat xtc tac trd nén tot nhat. Két qua 13, phan
g oxi hod dién hoa ethanol dién ra dé dang hon.

Bang 3.8. Gia tri Ir va Is ciia muc xuc tac PAG trong EOR
(toc dp quét 50 mV s™)

Trong méi trwomg acid Trong méi trwong kiém
Muec xuc tic Ik, Is, Iy, Ig,

mA mA I¢/Is mA mA ¢/l

mgp,! mgp,! mgp,! mgp,!
CI-WATER 1.486 1.784 10,83 | 3.951 1.894 2,09
CI-NBA(1/1) 1.257 1.478 0,85 | 3.114 1.182 2,63
CI-NBA(1/0,5) 857 1.310 | 0,65 721 364 1,98
CI-NBA(1/2) 742 661 1,12 476 220 2,17
CI-IPA(1/1) 1.187 2.046 | 0,58 | 3.435 1.724 1,99
CI-IPA(1/0,5) 723 1.261 | 0,57 | 3.080 1.496 2,06
CI-IPA(1/2) 1.133 1.693 | 0,67 | 2.911 1.298 2,24
CI-EtOH(1/1) 1.793 2.553 0,70 | 4.751 2.438 1,95
CI-EtOH(1/0,5) 719 1.095 | 0,66 | 3.980 1.726 2,31
CI-EtOH(1/2) 987 1.532 | 0,64 | 2.364 1.103 2,14
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3.4.3. Mt d¢ cong sudt pin DEFC sir dung dién cuc anode phii
muc xuc tac CI-PtAG

Nhin chung, dién thé mé ciia pin AEM-DEFC c6 gia tri cao hon
so v6i pin PEM-DEFC (bang 3.9). Két qua nay dan dén mat do cong
sudt ctia pin AEM-DEFC ludn cao hon so v6i pin PEM-DEFC &
cung diéu kién.

Bang 3.9. Mat d) cong suit cuc dai cia pin DEFC, sir dung
dién cuc anode dugc phu cac loai muc xic tac khac nhau

My xie the phil Mat d¢ cong suit cwe dai, mW cm2
PEM-DEFC AEM-DEFC
CI-WATER 442 15,17
CI-NBA(1/1) 3,29 12,23
CI-NBA(1/0.5) 2,57 10,19
CI-NBA(1/2) 2,17 6,48
CL-IPA(1/1) 13,86 1421
CLIPA(1/0.5) 6,60 11,35
CI-IPA(1/2) 11,09 12,72
CI-EtOH(1/1) 19,10 27,07
CL-EtOH(1/0.5) 15,29 19,61
CI-EtOH(1/2) 17,38 21,99

Trong truong hgp dung moi NBA, anode CI-NBA c6 mat d
cong suat thap hon so voi anode CI-WATER (mu so sanh) (hinh
3.37).

Trong PEM-DEFC (hinh 3.38), mat d6 cong suét cta dién cuc
anode CI-IPA dat cao hon so vi mau so sanh (CI-WATER). Tuy
nhién voi AEM-DEFC, mat d¢ cong suét cua dién cuc CI-IPA dat
gid tri thap hon gia tri so sanh.

Bén canh d6, gian d6 quét dong va mat do cong suét cia DEFC
st dung anode phu myuc CI-EtOH (hinh 3.39) mét lan nita chirng
minh dung mdi thich hop nhét dé ché tao muc xic tic PtAl/rGO,
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trong pin DEFC 1a ethanol. Mat d¢ cong suét cia PEM-DEFC sir
dung dién cuc CI-EtOH cao gép gén 4 14n gid tri so sanh, tuong Ung
dat tir 15,29 mW cm véi dién cuc CI-EtOH (1/0,5) dén 19,10 mW
cm véi dién cuc CI-EtOH(1/1), so sénh voi gid tri 4,42 cua anode
CI-WATER. Céc két qua nay hoan toan twong ddng véi két qua
hoat tinh dién hoa da trinh bay & trén.

0.7 0.9

——CI-WATER —CI-NBA(U) —CL-WATER ——CI-NBA(1/1)
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Hinh 3.37. Giin d6 quét dong va mat d cong suit cia pin
PEM-DEFC (a), AEM-DEFC (b) sit dung dién cuc anode phu
muc CI-NBA;

0,7 0.9
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Hinh 3.38. Giin d6 quét dong va mat do cong suit ciia pin
PEM-DEFC (a), AEM-DEFC (b) sir dung dién cwc anode phu
muc CI-IPA;
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Hinh 3.39. Giin d6 quét dong va mat do cong suit cia pin
PEM-DEFC (a), AEM-DEFC (b) sir dung dién cuc anode phu
muc CI-EtOH;

Nhu vay, ethanol véi ty 16 dung mdi 1/1 khong chi mang dén
hoat tinh dién hod cao nhat cho myc xiic tic trong phan ing EOR &
ca hai moi trudng axit va kiém ma céac dién cuc phu muc xuc tac
CI-ETOH(1/1) con c6 mat do cong suat 16n nhat véi ca trong PEM-
DEFC va AEM-DEFC.

Ttr cac két qua thu dugc, luan an lya chon dung moéi ethanol dé
ché tao muc xuc tac trong cac nghién ctru tiép theo
3.5. Nghién ctru ché tao va dic trung tinh chat muc xic tac
Pd/rGO cho dién cuc anode trong pin DEFC

Trong nghién ciru ndy, xtc tic PASGN.N duoc sir dung dé pha
muc, mg dung trong phu dién cyc anode cho AEM-DEFC.

Két qua anh TEM (hinh 3.40) cho thdy cac tiéu phan hoat tinh
Pd phan bo kha dong deu trén tim mang mong graphene va tap
trung chu yeu O cac nep gip hodc ria ngoai.

Hinh 3.40. Anh TEM ciia mye xiic tic CI-Pd/rGO
Hinh 3.41 trinh bay hinh anh bé mit va anh SEM cua dién cuc
anode muc xuc tic CI-Pd/rGO. Lép xtc tac duge phan bd ddng déu
trén moi vi tri cia 16p vai va khong théy su xuét hién cua cac vét
nat. Tuy nhién khi quan sat trén anh SEM & cac d6 phan giai khac
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nhau cho thay c6 su chong 1€én nhau cua cac 16p xuc tac voi d day
mong khéc nhau.

Trudc khi phu

Sau khi phu myc

i"%

Trudce khi phu "~ Sau khi phu muc
Hinh 3.41. Hinh dnh bé mat (trén) va 4nh SEM (dwéi)
ciia dién cuc anode phi muec xic tac CI-Pd/rGO
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Hinh 3.42. M4t d9 cong suat ~ Hinh 3.43. Giin do biéu
ciia AEM-DEFC sir dung dién sy phu thudc cia dién
anode phii muc CI-Pd/rGO  thé theo thoi gian ¢ mat d§
dong co dinh

Két qua hinh 3.42 cho théy, mat d cong suat cuc dai ciia md
hinh pin dat khoang 43,0 mW cm? & nhiét do 50°C tai dién thé
khoang 0,25 V.

Két qua hinh 3.43 cho thay dién thé ciia pin DEFC giam dan
theo thoi gian va duoc chia lam 3 giai doan, trong d6, Dién thé cua
pin & trong khoang 6n dinh khoang tir 0,5 dén 0,6 V trong khoang
hon 7 gio.

0
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Vi cac thong s6 thu duge nhu: =300 mA; gia tri tich phan duoc
xac dinh trong khoang thoi gian cta giai doan 2:

t
f Vdt = 27687 V.s
to
tong s6 mol ethanol di phan tng trong giai doan nay khoang 0,80
mol. Ap dung cong thuc (1) & muc 2.3.4, hiéu suét chuyén hoa ning
lugng cua pin dat khoang 7,83%.

Anh SEM, hinh 3.44, cho thiy cac tiéu phan Pd c6 thé da két
tu thanh dang hat dai, tao thanh tung ddm nhu céc soi chéng chéo
1én nhau. Nguyén nhan c6 thé do qua trinh oxi héa tam hoat tinh Pd
chuyén thanh dang PdO nhu céc két qua da trinh bay ¢ trén.

Hinh 3.44. Anh SEM ciia anode phii myc CI-Pd/rGO sau khi
chay bén, & cac do phong dai khic nhau

KET LUAN

1. Dd tong hop thanh céng chit mang graphene oxide bang
phuong phap Hummer cai tién tir graphite troc nd.

2. D tong hop thanh cong xtic tac Pt-Al/rGO, c6 hoat tinh dién
hoa cao trong phan trng EOR trong ca hai moi truong acid va
kiém, twong tng gia tri mat d6 dong Ir dat 1200 mA mgp:' va
3674 mA mgp!. Xtc tac co do bén hoat tinh cao trong ca hai
moi trudng.

3. P tong hop thanh cong xtc tac Pd-Al-Si/rGO, cb hoat tinh cao
trong phan ing EOR, méi truong kiém, cao hon khoang 45,7%
so v&i xuc tac khong bién tinh, Pd/rGO. Trén cung mot h¢ xtc
tac, tac nhan khir NaBHj t6 ra hiéu qua hon so véi tdc nhan khur
EG, kich thuéc tiéu phan Pd nho hon khoang 3 1an, hoat tinh
xuc tac tang khoang 36,8%.

4. Pa nghién ctru anh hudng cia tic nhan bién tinh Na dén hoat
tinh va do bén hoat tinh cta xtc tic Pd/rGO. Pac biét, xtic tac
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Pd-Al-Si-Na/rGO, khir béng NaBHg4, c6 gid tri [r dat 16138 mA
mgpa!, cao nhét trong cac cong trinh di duoc cong bd vé xuc
tac trén co s& Pd. Ngoai ra, Na lam ting dang ké d6 bén hoat
tinh va kha ning chdng ngd cua xuc tac Pd/rGO, trong phan
tmg EOR véi gid tri Ir 500" giam 32%.

. D nghién ctru va tong hop thanh céng muc xuc tac Pt-Al/rGO,

img dung trong pin DEFC. Da xac dinh dugc ethanol la dung
moi thich hop nhat dé pha myc. Khong quan sat thay sy xuét
hién cac vét nt trén bé mit dién cuc phi muc CI-EtOH, hoat
tinh trong phan tmg EOR, ¢ ca hai moi truong acid va klem déu
co gia tri cao nhit, twong ing Ir dat 1456 mA mgpi! va 4376
mA mgp,', mat do cong suat cuc dai ctia pin PEM-DEFC va
AEM-DEFC su dung anode phu myc CI-EtOH, dat gia tri cao
nhat, twong tng 19,10 mW cm™ va 27,07 mW cm™.

. Da nghién ctru va ché tao thanh cong muc xtc tic CI-Pd-Al-

Si-Na/rGO v6i dung méi ethanol, img dung cho anode trong
pin AEM-DEFC. Khong quan sat thdy cac vét nit trén bé mat
dién cuc, mat do cong sut cuc dai ciia pin DEFC dat 43,0 mW
cm2. Hiéu suit chuyén héa nang lugng dat 7,89% sau hon 7
gir 1am viéc voi dién thé 6n dinh & khoang 0,5 dén 0,6 V.
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