A- GIOI THIEU LUAN AN
1. Tinh cip thiét caa dé tai

Pung trudc thach thic do sy can kiét dan dan cic ngudn nhién
liéu hoa thach cung véi tac dong bét lgi ctia chiing d6i voi méi truong,
yéu cau phat trién cac nguon nang lugng tai tao va bén viing ngay cang
trd nén quan trong. Trong bdi canh d6, pin nhién lidu néi chung va pin
nhién liéu sir dung alcohol truc tiép (DAFC) néi riéng, da nhan dugc
su chi y dac biét cua cac nha khoa hoc do hiéu suat chuyén d6i nang
luong cao va mirc dd 6 nhiém gan nhu bang “khong”.

Trong s cac xuc tac truyén théng sir dung cho pin DAFC, xuc
tac trén co s& Pt dang khdi duoc nghién ciru rong rii nhd hoat tinh oxi
hoa dién hoa cac alcohol cao. Tuy nhién, chi phi cao va hién tugng
ngd doc xuc tac mot cach d& dang boi cac hop chit trung gian sinh ra
trong qua trinh oxi hoa alcohol 1a nhiing rao can trong viéc thuong mai
hoa loai thiét bi nay. M6t cach hiéu qua dé ting cuong d6 6n dinh hoat
tinh cua xuc tac, ngian ngira phan nao su that thodt cac tiéu phan pha
hoat tinh Pt, 1 can phan tan chung & cip do nano én mot chat mang
phti hop. Graphene véi cac tinh chét héa 1i ndi troi hién dang 1a mot
trong nhirng g vién tiém ning nhét nho dap ung t6t cac yéu cau nhu:
c6 dién tich bé mat riéng cao va ai lyc manh ddi véi cac hat nano kim
loai dé dam bao kha ning cb dinh hiéu qua cua chung, d6 dan dién cao
gitip chuyén dién tir nhanh trong nhiéu phan tng oxi hoa kht, do on
dinh héa hoc cao trong méi trudng phan tng dé duy tri cdu trac xuc
tac On dinh. Bing cac nghién ctru thim do, ngudi ta ky vong rang
graphene c6 thé mang lai nhiéu loi ich hon cho qua trinh xtc tac dién
hoa. Mit khac, véi muc dich giam gia thanh pin DAFC, nhiéu xuc tac
hop kim Pt-M mang trén graphene di duoc nghién ciru, dién hinh 1a
cac cht xuc tién trén co so kim loai qui va kim loai chuyén tiép nhu
Pd, Au, Co, Ni, Ag, Fe.... Nhin chung, cac xuc tac bién tinh thuong
thé hién hoat tinh dién hoa cao hon so véi xtc tac don kim loai
Pt/graphene. Ngoai ra, sy ¢6 mat cia pha xtic tién con ¢ tac dung thay
d6i cau trac dai dién tir, do d6 1am giam nang lugng hap phu cia hop
chat trung gian COaqs trén bé mit xtic tac, ddn dén ting kha nang chiu
ngd doc va tang dd bén hoat tinh cho xtc tac Pt/graphene.

Khéng ndm ngoai xu hudng chung cua thé gidi, cac nghién ctu
vé graphene va pin nhién li€u DAFC cling dang nhan dugc Sy quan
tdm cua cac nha khoa hoc trong nuéce. Dac biét, tir nam 2012, Phong
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Thi nghiém Trong diém cong nghé loc hoa dau da nghién ciu vé
nhitng xtic tac trén co sé Pt/graphene ing dung cho pin DAFC va dén
nay van dang tiép tuc theo dudi hudng nghién cru mgi mé nay. Nam
trong khudn kho cac huéng nghién ctru cua Phong Thi nghiém Trong
diém cong ngh¢ loc hoa dau, noi dung luan 4n nay hudng dén muc
tiéu: tim kiém phuong phap tong hop chat mang graphene moi, phan
tan ddng déu cac tiéu phan Pt & cip do ‘nano, thay do6i va két hop cac
thanh phan khac nhau trong pha xuc tién nham cai thién tinh chat va
d6 bén hoat tinh xtc tac Pt/graphene. Trén co so nay, luan 4n s& tap
trung nghién ctu bién tinh xuc tic trén co s& Pt/graphene c6 hoat tinh
dién hoa cao va giam thiéu viéc str dung kim loai qui nhu Pt, tng dung
trong cac phan ung oxi hoéa cac alcohol mach ngan (methanol,
ethanol).

Pay la huong nghién cuu con bo ngo, cé y nghia khoa hoc va
thuc tién, hy vong rang két qua cua luan an s& gop phan thuc day
hudng phét trién xic tac trén co s& graphene va Pt/graphene cho cac
qué trinh xuc tac nodi chung va trong ché tao pin nhién liéu DAFC no6i
riéng.

2. Muc tiéu va ndi dung nghién ctru cia luin an

Lu4n 4n hudéng téi muc tiéu nghién ctru qui trinh ché tao xuc tac
trén co s& Pt/rGO va Pd/rGO tng dung lam xtic tac anode trong pin
DMFC va DEFC, gop phan ha gia thanh pin nhd giam lugng kim loai
qui str dung trong ché tao dién cuc. Bé dat dwoc muc tiéu, luin 4n tap
trung thuc hién cac nghién ctru chinh sau:

> Nghién ctru thim do viéc st dung tac nhan khir c6 ngudn goc
thuc vat — acid shikimic vao viéc téng hop graphene (rGO), g
dung lam chat mang xuc tac kim loai trong phan tng oxi hoa dién
hoa methanol va ethanol;

> Nghién ctru qui trinh téng hop chat xuc tc trén co so rGO
bang cach thay ddi linh hoat cac phuong phéap tong hop hién co
(phuong phap hoa hoc uot, khur dong thoi, thay nhiét, khir str dung
hé tro vat 1) tiy theo tung d6i tuong pha xtc tién;

>  Trén co so cac két qua nghién ciru tién dé, tién hanh tong hop
bién tinh cac chat xuc tac trén co s& P/rGO bai cac kim loai phd
bién va ré tién hon nhu (AL Si, Co, Ni) tao ra cac xuc tac vat liéu
lai Pt-M/rGO c¢6 hoat tinh cao, bén hoat tinh trong phan tng oxi
hoa dién hoa methanol va ethanol.



» Khao sat hoat tinh dién hda cua cac xuc tic Pt-M/rGO mét
cach hé thong trong ca hai méi truong phan tng acid va base, tir d6
lya chon xuc tac hiéu qua, phu hop hudng dén ng dung lam xic
tac anode trong pin DMFC va DEFC;

»  Nghién ctru tham do va so sanh hoat tinh dién hoa cua hé xuc
tac bién tinh trén co s& Pd/rGO véi hé xtc tac Pt-M/rGO trong phan
ung oxi hoa ethanol.

3.Y nghia khoa hoc va thuc tién caa luin an

DPong gop vé kién thuc tong hop graphene va xic tac trén co s
kim loai qui (Pt, Pd) mang trén graphene c¢6 hiéu qua cao, tng dung
trong pin nhién liéu st dung alcohol truc tiép (DAFC) néi chung va
pin DMFC, DEFC ndi riéng.

Dé tai luan an dap tng duoc nhu cau thuc tién vé viéc ting cudng
hiéu qua xtc tac dién hoa ddng thoi giam thiéu sir dung kim loai qui
Pt, gop phan phat trién ngudn ning luong tai tao — pin nhién liéu.

4. Pong gop moi caa ludn an

» bai khao sat mdt cach hé théng cac xtc tac Pt/rGO duoc bién
tinh bdi cac hop chét cta cac kim loai khac nhau (M=Al, Si, Al-Si,
Co, Ni, Co-Ni) trong phan ung oxi hoa ethanol trong moi truong
acid va base. D3 tong hop thanh cong cac chit xuc tac PAS/rGO
va PA/rGO c6 hoat tinh dién hoa cao va bén hoat tinh trong ca hai
moi truong acid va base. Trong EOR, hoat tinh cua PA/rGO cao
hon gap ~ 3,6 lan (trong acid) va ~ 1,6 1an (trong base), d bén hoat
tinh cao gap ~ 9 lan (trong acid) va ~ 7 1an (trong base) so véi xuc
tac khong bién tinh Pt/rGO.

>  Dai tong hop thanh cong PAAS/rGO bién tinh boi to hop Al-
Si, cho hoat tinh dién hoa cao (7822 mA mgpq?) trong EOR voi
mdi truong base. Xuc tic PAAS/rGO ciing thé hién do bén hoat tinh
nhd duy tri mat do dong con 104,4 mA mgeq™ sau 4000 s quét do
bén - gdp 1,1 1an so véi xtc tic PA/rGO & cung didu kién thuc
nghiém.Viéc bién tinh thanh cong xuc tac Pt/rGO va Pd/graphene
bang cac kim loai pho bién va ré tién noi chung va Al, Si néi riéng
da gop phan ting cudng hiéu qua xtc tac dién héa dong thoi lam
giam dang ké luong kim loai qui sir dung trong xuc tac, din dén
giam gia thanh cua pin DAFC.

> Nghién ciu mot cich hé théng phuong phap diéu ché
graphene bing cach khir hoa GO boi hai tac nhan khir ethylen
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glycol va acid shikimic. Két qua nghién ctru trén chat khir c6 ngudn
gdc thuc vat - acid shikimic - dong gop vao viéc da dang hoa cac
tac nhan khtr trong tong hop graphene. Mat khac, két qua nay mo
ra hudng téng hop khong sir dung hoa chat doc hai, than thién véi
mdi trudng, phit hop vaéi nhu cau wng dung vat liéu graphene trong
linh vuc y sinh hoc va cac muc dich dac biét khac.
5. Céu triic ciia luin 4n
Luan an gom 140 trang, 16 bang, 54 hinh vé& va db thi, dugc phan
bd thanh cac phan gom: M¢ dau - 2 trang; Tong quan 1y thuyét - 47
trang; Thuc nghiém va phuong phép nghién ciru - 20 trang; Két qua
va thao luan - 49 trang; Két luan - 2 trang; Tinh méi cua ludn 4n - 1
trang; Danh muc cac cong trinh da cong b6 1 trang; Tai liéu tham khao
- 17 trang; (205 tai liéu tham khao).
B- NOI DUNG CHINH CUA LUAN AN
CHUONG 1. TONG QUAN
Chuong nay trinh bay tong quan vé cau tao, tinh chéat va cac
phuong phép téng hop vat liéu graphene. Gidi thiéu vé pin nhién liéu
st dung alcohol tryc tiép (DAFC) va cac dang xtc tac anode co ban
trén co s¢ graphene ung dung trong pin DAFC n6i chung va pin
DMFC, DEFC noéi riéng. Tong quan cting trinh bay cac phuong phap
téng hop, phuong phap bién tinh xtc tac trén co sé chit mang
graphene utng dung cho pin nhién ligu.
CHUONG 2. THUC NGHIEM
2.1. Tong hop graphene
Dau tién graphene oxide (GO) duoc tong hop bang phuong phap
Hummer cai tién. Sau d6 graphene (rGO) duogc tong hop bang cach
khtr héa GO véi s co mit cua chat khir ethylen glycol hoic acid
shikimic.
2.2. Téng hgp xtic tic Pt mang trén graphene
Xdc tac Pt/rGO duoc tdng hop bang phuong phap khir hdi luu tir
cac tién chat HoPtCls.6H20 va GO véi sy c6 mit cia tic nhan khir EG,
& 120°C trong 24 h. San pham sau qué trinh khir dugc loc rira va say
kho qua dém ¢ 60°C. Xuc tac Pt/rGO c6 ti 1& khdi luong (theo tinh
toan i thuyét so v6i rGO) lan luot twong tng 1a 40%Pt.
2.3. Tong hep xiic tic Pt bién tinh béi Al hoic Al-Si mang trén
graphene



Xic tac PAS/rGO dugc tong hop bang cach phén tan 8,2 mg Al-
isopropoxide trong 2 mL IPA va hoa tan trong 15 mL nudc cat, khudy
lién tyc trong 1 h. Sau d6, thém tir tir 50 mg huyén phu GO (1 mg mL"
1), khudy déu trong 1 h. Tiép theo, mot lwong chinh xac TEOS duoc
thém vao cung diéu kién sao cho tong % kl. nguyén t6 Al+Si (theo
tinh toan li thuyét so véi rGO) 1a 7%. Hon hop dugc khuay tron trong
1 h tai nhiét 6 phong. BS sung thém 10,25 mL HoPtCle 0,01 M va 30
mL EG vao hdn hop va tiép tuc khudy déu trong 1 h. Hon hop duoc
gia nhiét hoi luu trong 24 h ¢ 110°C. Két thac phan ung, san pham
dugc loc rira va sdy kho qua dém & 60°C.

Xuc tac Pt-Al/rGO (ki hiéu la PAS/rGO) dugce tong hop tuong tu
nhu qui trinh trén nhung vang mit tién chat TEOS trong qua trinh tong
hop. Xuc tac PA/rGO c6 chira Pt va Al vai ti 16 khdi lugng (theo tinh
toan Ii thuyét so voi rGO) 1an lugt twong tmg 1a 20%, 20% khdi lugng.
2.4. Tong hegp xiic tac Pt bién tinh béi Si mang trén graphene

Xic tac PS/rGO dugc tong hop bang phuong phap thuy nhiét tir
cac tién chat H,PtCls.6H,0, GO, TEOS, ¢ 130°C trong 5 h. San pham
sau qua trinh khir dugc loc rira va siy kho qua dém & 60°C. Xic tac
PAS/rGO c6 chira ti 1¢ khéi lwgng (theo tinh toan 1i thuyét so voi rGO)
lan luot tuong tmg 13 40% Pt, 5% Si.

2.5. Tong hop xic tac Pt bién tinh béi Co hodc/va Ni mang trén
graphene

Xuc tac PC/rGO, PN/rGO va PCN/rGO duoc tong hop bang
phuong phéap khir hoa hoc dudi su hd trg cia vi song, tir cac tién chat
tuwong ung HzPtCls, Co(CH3COO),, Ni(CH3COO); va tac nhan khir
EG. Xtc tac PC/rGO hoac PN/rGO ¢6 chira 5% Pt va 20% kl. Co hoac
Ni (theo tinh toan 1i thuyét so v&i rGO). Xuc tac Pt-Co-Ni/rGO cb
chira 20% Pt va 30% mdi kim loai Co-Ni (ti 1¢ khéi lwong theo tinh
toan li thuyét so v4i rGO).

2.6. Téng hop xiic tiac chira Pd mang trén graphene

Céc xuc tac c6 thanh phan Pd/rGO, Pd-Al/rGO, Pd-Si/rGO va Pd-
Al-Si/rGO dugc ki hiéu lan lugt 1a Pd/rGO, PdA/rGO, PdS/rGO va
PdAS/rGO. Cac xuc tac nay duoc tong hop twong ty nhu cac xiic tac
chira Pt tuong tng lan lwot nhu: Pt/rGO, PA/rGO, PS/rGO va
PAS/rGO theo cac qui trinh nhu dd mo ta ¢ trén; chi thay tién chat
H,PtCls bang tién chéat PdCly; ti 18 khdi lwong ciia pha hoat tinh (theo
tinh toan li thuyét so v6i rGO) déu duoc giit nguyén khong thay déi.
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2.7. Phwong phap dic trung tinh chat xic tic

Str dung nhitng phuong phap phan tich hi¢n dai nhu TGA, XRD,

SEM, TEM, Raman, ICP-OES, XPS.
2.8. DPanh gia hoat tinh dién hoa xuc tac

Y/
0'0

Hoat tinh dién hoa ctia xuc tac dugc danh gia bﬁng phép do CV:
Trong méi truong acid (dung dich dién li twong tng 1a CH30H 1
M hoidc CoHsOH 1 M + H,S04 0,5 M), khoang thé tir -0,2 dén 1
V véi tde do quét 50 mV s, Po bén xuc tac dugce danh gia bang
dudng quét dong theo thoi gian (CA) tai thé khong d6i 0,7 V.
Trong moi truong base (dung dich dién li twong Gng 1a CH30H 1
M hoic C;HsOH 1 M + NaOH 0,5 M), khoang thé tir -1 dén 0,5
V véi te do quét 50 mV s, Po bén xuc tac duge danh gia bang
duong quét dong theo thoi gian (CA) tai thé khong d6i-0,2 V.
Do 6n dinh hoat tinh xtc tac duoc danh gia qua s6 vong quét lién
tiép ctia phép do CV trong hai mdi truong acid va base véi cac
thong s ky thuat sau:

Trong moi truong acid (dung dich dién li twong ung 1a CH30H 1
M hoic C2HsOH 1 M + HzSO, 0,5 M) khoang thé tir -0,2 dén 1
V véi toe do quét 50 mV s, S6 1an quét n (repeat number) = 30.
Sau mdi 300 vong quét CV, thay dung dich dién h6a méi trong
khi van giit nguyén dién cuc lam viéc va cac thong sb ky thuat.
Lap lai qui trinh do nhu trén dén 300 hodc 1200 vong quét tiy
thudc vao xuc tac.

Trong mdi truong base (dung dich dién li twrong tmg 1a CH30H 1
M hoic C2HsOH 1 M + NaOH 0,5 M) khoang thé tir -1 dén 0,5
V véi toe do quét 50 mV s, S6 1an quét n (repeat number) = 30.
Sau mdi 300 vong quét CV, thay dung dich dién hoa méi trong
khi van giit nguyén dién cuc 1am viéc va cac thong sb ky thuat.
Lip lai qui trinh do nhu trén dén 300 hodc 500 vong quét tiy
thudc vao xuc tac.

Pé xac dinh thanh phan san phim EOR, cic phép do CA duoc
thyc hién trong ca hai moi truong acid va base, sau 6 san pham
phan ting duoc trich mau ra phan tich bang HPLC theo so db bay
san pham nhu hinh minh hoa (hinh 2.1).



° Trich mau,
phin tich CO,

2,4-DNPH trong HC1
EtOH + H,S0,

Hinh 2.1. So @6 biy san pham phan wng diu ra cia EOR
trwdc khi phan tich HPLC

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Tong hop va dic trung tinh chit cia chit mang graphene
Anh TEM (hinh 3.1) cho thay GO ¢6 ciu tric 1a cac mang rong
(nanosheets) kich c& micromet, mong va c6 nhiéu nép gip; ching
gidng nhu cac tim lua gon song va mac vao nhau. Trong khi d¢, ca
rGO-S va rGO-E déu thé hién ciu tric nanosheets vi s6 “nép nhin”
it hon va nhiéu chd mong dén do gan nhu trong sudt.

Hinh 3.1. Anh TEM
cia (a) GO, (b) rGO-S
va (¢) rGO-E

Nhan théy sau qua trinh khtr, khong con thiy xuat hién pic dic
trung cho GO tai 20 = 11° trén két qua XRD cua rGO-E va rGO-S
(hinh 3.2) ma chi xut hién pic ti rong, cudong do thip, dic trung cho
mit phan xa (002) cua vat liéu graphene nam gitra goc 20 = 24° va 26°.
Diéu nay chimng t6 qué trinh khir héa GO thanh rGO bang ca hai tc
nhan khir shikimic va EG da thanh cong. Mit khac, phé Raman (hinh
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3.3) clia GO c6 cuong do dai D thap hon so v6i cudng do dai G do d6
ti 18 In/lc nho hon 1. Pay 1a dau hiéu cho thay su sut giam vé kich
thudc trung binh cua mién sp2. Nguoc lai, phé Raman cua rGO-E va
rGO-S déu cho ti I¢ cuong do Ip/ls > 1, didu nay ching té c6 sw Xuat

Intensity (a.u

c
b

T T T T T T 1
T T 1
a0 &0 a0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Hinh 3.2: Gian dd XRD cuaa Hinh 3.3: Phé Raman cia
a-graphite, b-GO, ¢c- rGO-E = a- GO, b-rGO-E va ¢- rGO-S
va d- rGO-S

1 , Graphie Quan sat gian 46 TGA
: ' hinh 3.4 nhan thiy, ddi voi
ca hai loai rGO, tong khdi
lwong mat di khi gia nhiét toi
600°C 1a ~ 30% (29,3% dbi
V6i rGO-S va 27,6% ddi voi
rGO-E), thip hon so véi GO,
, cho thay sy suy giam dang
T — \ \  ké cac nhom chuc trén bé
o - oW mat vat liéu trong qua trinh
Hinh 3.4: Gidn dd TGAciia N0 Hay ndi cach khic, GO
graphite, GO, rGO-E va da bi khu ‘Ehanhﬁcong'ﬂ.lar%h
rGO-S rGO béi tac nhan shikimic
va EG.

Do chi phi ciia qui trinh tinh ché acid shikimic con cao, chua phi
hop muc tiéu ctia qui trinh tong hop xtic tac ma luan 4n huéng toi.
Trong khi d6, cac két qua dic trung cho thay ca hai loai graphene 1a
rGO-S va rGO-E hoan toan twrong dong nhau vé tinh chat hoa i va ciu
trac té vi, ca hai san phiam graphene déu c6 thé (ng dung lam chat
mang xuc tac. Do do, tac nhan khit EG dugc chon su dung cho nhiing

80+

604

Khéi lwong mét di (%)

404




thuc nghiém tiép theo ddy bai sy dép wng sén c6 ctia hoa chét tai phong
thi nghiém.
3.2. Xuc tac Pt/graphene (Pt/rGO)
3.2.1. Pic trung tinh chdt ciia xiic tic PtrGO

Anh TEM (hinh 3.6) ciia Pt/rGO cho thdy, cac ticu phan Pt c6
kich thuéc nho (2 + 10 nm) nhung chu yéu phan_ bd trong dai kich
thude 2 + 5 nm, phan tan rai rac trén bé mat chat nén rGO. Su c6 mit
ctia c4c tiéu phan Pt ciing duoc ching minh bai gian d6 XRD (hinh
3.5) v&i su xuit hién coa cac pic dac trung cho Pt ¢ cac vi tri 20 ~
39,8°, 46,5° va 68,7°. Hon nita gian dd XRD cua Pt/rGO khong xuit
hién pic nhiéu xa nao & goc 20 ~11° chung t6 cau tric graphene oxide
khong con ton tai nita, thay vao d6 1a pic tin hiéu thap, chan pic ti rong
tuong tng véi C(002) cua rGO ¢ ~ 26°.

-]

Pt(111)

Pt (200)

Pt (220)
C (002)

Intensity (a.u.)

10 20 30 40 50 60 0 80
2theta (degree)

Hinh 3.5. Gian @ XRD ciia Hinh 3.6. Anh TEM ciia
xtc tic (a) rGO va (b) Pt/rGO Pt/rGO

3.2.2. Hoat tinh di¢n hoa ciia xuc tic Pt/rGO trong MOR va EOR

Quan sat hinh 3.7, 3.8, 3.9 va 3.10 cho thdy, trong ca MOR va
EOR, xtic tac Pt/rGO déu thé hién chung mot xung huong phan ung 1a
hoat tinh dién hoa trong mdi truong base cao hon gap nhiéu Ian so voi
mdi trudng acid, thé hién qua gia tri mat do dong Ir va ECSA duoc chi
ra trong bang 3.1. Ngoai ra, c6 thé thay xtc tac Pt/rGO di ché tao co
hoat tinh dién hoa cao hon gip nhiéu lan khi so sanh véi xtc tac thuong
mai 40%Pt/C trong cung diéu kién phan tng.



02 0o 02 04 06 o8 10
E (Vvs. AgiAgCl)

Hinh 3.7. Két qua quét CV ciaa
(a) rGO va (b) Pt/rGO trong
dung dich CH3;OH 1 M + H;SO,

0.8 06 04 02 00 0.2 04
E (V vs. AgiAGC)

Hinh 3.8. Két qua quét CV
cia (a) rGO va (b) Pt/rGO
trong CH;0OH 1 M + NaOH

500 - , b

0,5 M, toc dd quét 50 mV s

400 ,

-0z 0.0 0.2 04 06 08 10
E (V vs. Ag/AgCl)

Hinh 3.9. Két qua quét CV cia
(a) rGO va (b) Pt/rGO trong
dung dich
CoHsOH 1 M + H,S04 0,5 M,
toc dd dong quét 50 mV s’

2500 —

0,5 M, toc dd quét 50 mV s!

2000 —

= 1500 —f

| (MA Mgg)

1000 —

500 —

T T T T T T T
-0.4 -0.2 00 0.2 04
E (Vvs. AgiAgCl)

Hinh 3.10. Két qua quét CV
caa (a) rGO va (b) Pt/rGO
trong dung dich
C;HsOH 1 M + NaOH 0,5 M,
toc dd dong quét 50 mV s’

Bang 3.1. Hoat tinh dién hoéa cia xtc tac Pt/rGO trong
MOR va EOR & cac méi trweong phan wng khac nhau

Mdt do dong cuc dai Ir (MA mge?)

H,SO,05M | NaOH05M + | H,SO,05M | NaOH 0,5 M
+MeOH 1M MeOH 1M +EtOH1IM | +EtOH1 M
765 5348 328 2293
Dién tich hoat dong dién hoa ECSA (m® get™)

H250, 0,5 M NaOH 0,5 M
34,88 103,64

3.3. Bién tinh xic tac Pt/rGO (Pt-M/rGO, M= Al, Si, Al-Si, Co, Ni,

Co-Ni)

3.3.1. Diic trung tinh chat ciia xtic tdc Pt/rGO bién tinh
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Quan sat hinh 3.11b khong con thay dinh nhiéu xa dic trung cua
GO & vi tri 20 ~ 10,8° nira (hinh 3.11a) ma xuét hién pic hoi t, chan
rong, c6 cuong do thap & vi tri g0c 26 ~ 22° + 26°, vi tri nay dugc cho
1a twong tng véi C(002) trong cau tric cta graphene. Trén gian do
XRD ciia cac mau xuc tac lai PAS/rGO va PS/rGO (hinh 3.11c-d),
cling tai Vi tri goc 20 ~ 24 + 26° ¢6 su chong chap tin hiéu ciia mot
dinh pic khac dugc qui gan cho tin hiéu cua vat liéu silica vo dinh hinh
lam cho cuong d6 cua tin hiéu nay cao hon rd rét so vdi xuc tac Pt/rGO.
Dang chu y la, khong quan sat thdy cac pic nhidu xa dic trung ciia Al
trong cdc két qua trén hinh 3.11c-e, ching to Al trong pha bién tinh
(ton tai dudi dang AIOOH) c6 thé thuoc mot trong hai trang thai hoic
v6 dinh hinh hoic tao thanh céc hat tinh thé nano véi luong cuc nho
trong cau trac cua vat lidu.

Hinh 3.11. Gian a6 XRD
oo 12 e cua cac xuc tac: (a) GO,
1 o/ \ . (b) PUrGO,(c) PAS/ rGO,
métt: (d) PS/ rGO, (e) PA/ rGO,
.l'L( ) —: (f) PCN/ rGO, (g) PC/
— A ! rGO va (e) PN/ rGO

T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

Ngoai ra, c6 thé quan sat thdy cac pic nhidu xa tai cac goc 20
~ 39,5° 46,8° va 68° trén két qua XRD trong hinh 3.11b, tuong ng
lan luot véi cac miat phing dic trung (111), (200) va (220) trong ciu
trac tinh thé 1ap phuong tim mat cua Pt (theo thé chuan JCPDS s6 04-
0802). So véi Pt/rGO, d& dang nhan thiy trén gian do XRD cua tat ca
cac mau Pt-M/rGO (hinh 3.11c - h) cac pic nay déu dich chuyén vé
phia goc 20 cao hon mot chut, chirng té sw c6 mat cua pha bién tinh
(M) da thay d6i ciu trac tinh thé. That vy, gian dd XRD cia cac mau
¢6 chira Co va/hodc Ni (hinh 3.11f —h) xuét hién cac pic nhidu xa tai
cac goc 20 = 40,2°, 47,1 va 68,5° lan luot dugce qui gan cho cic mit
phéng (11 1), (200) va (220) cua céac hop kim PtCo va PtNi. Mat khac,
khong xuat hién bat ki dinh dic trung ndo cia cac dan xuat
oxide/hydroxide ciia chiing chting té cac hat nano Co, Ni ton tai dudi
dang hop kim PtCo, PtNi.

Anh TEM cho thiy chat mang rGO c6 c4u tric mang mong, trai
rong, nhiéu nép gap. Cac xuc tac Pt/rGO, PAS/rGO va PS/rGO (hinh
3.12b-d) ¢6 céu truc té vi va kich thudc cac tiéu phan Pt twong tu nhau,
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chi khac nhau vé do phan tan. Cac hat nano Pt c6 kich thudc trung
binh tir 2,5 + 3 nm; xuc tic PA/rGO c6 cac tiéu phan nano Pt phan b
ddng déu nhung mat do thap hon so v6i PAS/rGO va PS/rGO. Piéu
nay duoc giai thich 1a do ham luong Pt (theo tinh toan 1y thuyét) cua
xuc tac PA/rGO chi biang mot nira so Véi gia tri trong &ng cua hai xuc
tac PAS/rGO va PS/rGO. Pdi vai xtc tic PCN/rGO (hinh 3.12f), c6
c4c tiéu phan kim loai khong phan tan déng déu ma co cum lai véi
nhau thanh trng chudi, cac chudi nay lai chdng chap 1én nhau tao thanh
céu truc dang “ré cay”. Pdi véi mau PC/rGO (hinh 3.12g), bén canh
cac don hat, c6 kha nhiéu cac cum hat c6 hinh “zigzag”, duoc tao thanh
tir Sy co cum caa 3 dén 4 tiéu phan don 1¢. Nguoc lai, trén bé mit caa
PN/rGO ¢6 sy Xuat hién cua cac tiéu phan kim loai, véi kich thudc
trung binh ~ 2,1 nm, phin b kha rdi rac bén canh cac cum hat c6 kich
thudc tir vai chuc dén vai traim nm (hinh 3.12h). Ham lugng Pt va
thanh phan cac pha hoat tinh khac nhau dwgc phan tich bai ICP-OES
cho thay ham luong Pt trong hau hét cac xuc tac déu chiém khoang
50% khéi lugng dua vao ban dau, mic du ham luong tinh toan theo i
thuyét nay dao dong trong khoang 5 + 40%.

2

Hinh 3.12. Anh TEM va phan bé kich thuéc hat (anh
nhd) cta: (a) rGO, (b) Pt/rGO, (c) PAS/rGO, (d) PS/rGO,

(e) PA/rGO, (f) PCN/rGO, (g) PC/rGO va (h) PN/rGO

}-l,l,__l_lll
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Ngoai ra, cac két qua dic trung XPS cho thay so véi xuc tac
Pt/rGO, bén canh su Xuét hién céc pic dic trung nhu C Is, O 1s va Pt
4f con xuat hién hai pic dic trung ctia Al 2s va Al 2p & Vi tri ~ 120 va
75 eV trén phd XPS téng quat cua xuc tic PA/rGO. Mit khéc, ning
luong lién két cua Pt (0) va Pt (II) ciia xuc tac Pt/rGO thap hon mot
chut so véi cta xtic tac PA/rGO, diéu nay cho thdy kha ning twong tac
ctia cac dang Pt véi chit mang manh hon khi c6 mat Al.

Tom lai cac két qua dic trung hoa 1i déu cho thay khi c6 mat pha
bién tinh, dac biét 1a Al giup cai thién dang ké kha nang phan tan va
kha ning tuong tac ciia cc tiéu phan nano Pt trén bé mat chat mang.
3.3.2. Ddnh gid hoat tinh dién héa ciia xtic tic bién tinh Pt-M/rGO
3.3.2.1. Hoat tinh dién hoa cua cdc xuc tac Pt-M/rGO trong EOR

Tir két qua thu dugc trong bang 3.2 nhén thiy, trong ca hai moi
trudmg phan tng, cic chat xuc tic bién tinh Pt-M/G cho gia trjf ECSA
cao hon so voi xuc tac don kim loai Pt/rGO. Hon nita, tit ca cic chét
xuc tac cho ECSA trong moi truong base cao hon trong méi truong
acid. Viéc cac tléu phan nano kim loai ctia pha bién tinh phén tan nhléu
hon trén bé mit tim graphene s& giup ngan chan sy két ty giita cac tim
nano graphene, gitt duoc do “toi xdp” clia chat mang; chinh diéu nay
lai quay lai hd trg viéc phan bd va tiép can cac tam hoat tinh hiéu dung
Pt duoc tét hon. Két qua 1a gia tri ECSA cua cac chét xuc tac da kim
loai thu dwgc 16n hon so véi xuc tac khong bién tinh Pt/rGO.

Bang 3.2. Bang tém tit gia tri ECSA ciia xtc tac trén co so
Pt mang trén graphene trong cé hai moi trwedng phéan rng

L ECSA trong acid ECSA trong base
Xuc tac 2 1 2 41
(M”g~py) (M” g~py)
Pt/rGO 34,88 103,64
PS/IrGO 40,77 112,82
PAS/rGO 66,09 165,13
PA/rGO 121,20 188,48
PCN/rGO 60,64 94,67
PC/rGO 79,73 126,53
PN/rGO 94,77 159,35

Dé dang nhan thiy, trong ca hai méi trudng phan tng acid va
base, xtic tac trén co s& Pt khong bién tinh bai kim loai khac (Pt/rGO)
déu cho hoat tinh oxi héa dién hoa ethanol kém hon rd rét so véi cac
xuc tac duge bién tinh (hinh 3.13, 3.14 va bang 3.3). Pang chii y 1a &
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ca hai mdi trudng phan g, xtc tac PA/rGO c6 hoat tinh dién hoa cao
hon ca trong sb cac xuc tac khao sat. Hoat tinh dién hoa cua PA/rGO
cao hon gia tri twong tng cla xtc tic Pt/rGO bién tinh dat 3480 mA
mgec® va dic biét, cao hon gip nhiéu lan so v6i xuc tac thuong mai
Pt/C (3,44 mA mge:? trong acid) hay trong moi trudng base (36 mA
mgec?) & cling cac diéu kién thuc nghiém. Diéu nay c6 thé duoc li giai
boi sw ¢6 mit clia Al da 1am tang kha nang neo giit cua cac tiéu phan
nano kim loai trén bé mit chét mang rGO. That vay, béng cach so sanh
ti 1¢ %Pta/%Pti (%Ptg 14 ham lugng Pt lang dong trén rGO, theo két
qua phan tich ham luong bang phuong phap ICP-OES, %Pt; 1a ham
luong Pt theo tinh toan 1i thuyét) cua hai xtc tac Pt/rGO va PA/rGO,
dé dang nhan thiy xuc tic PA/rGO cho ti 18 %Pta/%Pt; (80,5%) cao
hon dang ké so véi xuc tac Pt/rGO (73,5%). Hon nita, sy ¢6 mat cia
Al con gitp cai thién kha ning phan tan cua cac tiéu phan nano Pt trén
bé mat chat mang tao diéu kién cho céc tim hoat tinh dién hoa hoat
dong, nhu di thé hién boi két qua dic trung TEM va tuong dong véi
cac két qua XPS di néu trude do.

Bang 3.3. Két qua quét CV ciia cac xiic tic mang trén rGO dwoc

bién tinh béi Pt va Pt-M trong hai mdi truong dién li

Mat do dong cuc dai Ir (MA mgei?)
Xic tac H.SO, 0,5 M + Ethanol NaOH 0,5 M +
1M Ethanol 1 M
Pt/rGO 328 2293
PS/rGO 391 2299
PAS/rGO 872 3518
PA/rGO 1194 3691
PCN/rGO 878 2257
PC/rGO 959 2550
PN/rGO 1054 2966

Trong sb cac xuc tac khao sat thi PA/rGO va PAS/rGO déu thé
hién d6 6n dinh hoat tinh t6t hon ca trong ca hai méi truong. Trong
mdi truong acid (hinh 3.15), mic du xtc tic PAS/rGO thé hién hoat
tinh dién héa & mac vira phai (chi cao hon hoat tinh cua xtic tac
Pt/rGO) nhung hoat tinh nay giit 6n dinh trong thoi gian dai. Sau 4000
s lam viéc, mat do dong con lai cia xtc tac nay 13 49,8 mA mgpc?,
twong duong vai gia tri thu dugc trén xtc tac PA/rGO (43,0 mA mgpt

14



1) va lan luot cao gap ~10 va ~9 1an so Vi gia tri twong mg trén xuc
tac Pt/rGO (4,8 mA mgerh). Diéu nay c6 thé dugc 1i giai boi sy co mat
ctia SiO2 — oxide duy nhat c6 thé ty hinh thanh cac nhom hydroxyl bé
mat (-OHags) ngay ca trong méi truong acid. Cac nhém -OHags nay sé
phan ng véi COugs trén bé mat Pt thong qua co ché Langmuir-
Hinshelwood, tir ¢6 giam thiéu ngo doc xtic tac.

2000

1500

1000

1/ mA.mg"p

500

1/ mAmg"s

4000

3000

2000

1000

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/V (vs.AQ/AC)

Hinh 3.13. Pwong CV ciia cac
xtc tac: (a) Pt/rGO, (b)
PS/rGO, (c) PAS/rGO, (d)
PCN/rGO, (e) PC/rGO, (f)
PN/rGO va (g) PA/rGO
(dung dich H:SO, 0,5 M +
C:HsOH 1 M, téc dd quét

0.8 06 0.4 02 0.0 0.2 0.4
E /V(vs.Ag/AGCI)

Hinh 3.14. Pwong CV cia cac
xic tac: (a) PCN/rGO, (b)
Pr/irGO, (c) PS/rGO, (d)
PC/rGO, (e) PN/rGO, (f)
PAS/rGO va (g) PA/rGO
(dung dich NaOH 0,5 M +
C:HsOH 1 M, téc dd quét

50 mVs™ 50mvs?
120 250
100 200 \lc \g
= “‘gf 150 ) \
;2 60| \b . — ‘é 100 A ) —
T \ B T s ° \

0 1000 2000 3000 4000
/

Hinh 3.15. Puwong CA ciia cac
xtc tac: (a) Pt/rGO, (b)
PS/rGO, (c) PCN/rGO, (d)
PC/rGO, (e) PN/rGO, (f)
PAS/rGO va (g) PA/rGO
(dung dich H.SO4 0,5 M +

C;HsOH 1 M, ¢thé 0,7 V)

T T
0 1000

Hinh 3.16. Pwong CA cua cac
xtc tac: (@) PCN/rGO, (b)
Pt/rGO, (c) PS/rGO, (d)
PC/rGO,(e) PN/rGO, (f)
PAS/rGO va (g) PA/rGO
(dung dich NaOH 0,5 M +
C:HsOH 1 M, éthé -0,2 V

T T 1
2000 3000 400C
t/s

15



Trong moi truong base, sau 4000 s, mat do dong con lai cua xuc
tac PA/rGO dat 89,1 mA mget (cao gap ~7 lan so véi xuc tac
Pt/rGO) va cta xtc tac PAS/rGO dat 22,8 mA mgei* (hinh 3.17). Mt
khac, khi so sanh két qua phép do CA cua hai xtc tac PA/rGO
va PAS/rGO trong hai moi truong dién li khac nhau 1a HoSO4 va
NaOH ciing d& dang nhan thiy trong méi truong base, mat ¢ dong
dién giam nhanh hon theo thoi gian mic du gia tri mat d6 dong bat
dau cua cac xuc tic cao hon rat nhiéu so voi méi truong acid. Pidu
nay da dugc cong bd trong tai liéu trude ddy va co thé quy cho hién
tuong hap phu anion.

Thanh phan dung dich dién phan thu dugc sau khi két thuc cac
phép do CA duoc phan tich bang HPLC nhiam danh gia do chon loc
ctia san pham phan tng. Trong mdi truong acid, dbi véi tat ca cac
xuc tac, san pham chinh thu duoc 1a AAL va ti I thanh phan giita
AAL va AA c¢6 su chénh 1éch dang ké, trong khi do chi phat hi¢n
mét luong nho CO; (< 3%). Trong mdi trudng base, ti 1¢ thanh phan
gitta AAL va AA hau nhu khong c6 su khac biét. Pang chu ¥ hon ca,
ham lwong CO; — san pham cubi cung cua qua trinh EOR tang 1én 16
rét so véi trong moi truong acid. PSi voi ca hai mdi truong phan
tng, su c6 mit cua cac pha xuc tién gitp toc do chuyén hoa ethanol
Cua cac xuc tac Pt-M/G tang lén so vai xuc tac chi chtra Pt. Luong
ethanol chuyén hoa khi ding xuc tac PA/rGO cao gap 2,3 va 1,5 1an
S0 voi Pt/rGO tuong tng lan lugt trong acid va base.
3.3.2.2. Hoat tinh dién hoa cua xuc tac PA/rGO va PAS/rGO trong
MOR

O cung méi truong phan Gng, trong MOR, xuc tac PA/rGO thé
hién hoat tinh dién hoa (2924 mA mge* - trong acid va 9682 mA
mgert - trong base) cao hon twong ung lan luot gip ~2,5 lan va 2,6
lan so vai trong EOR. Trong méi truong acid, mac du hinh déng cta
duong quét CV cua cac xuc tac khao sat trong MOR va EOR la
gidng nhau, nhung cac gia tri thé bit dau va thé dinh pic anode trong
EOR déu c6 su dich chuyén vé phia duong hon so véi trong MOR
(Eonset tr 0,20 V sang 0,22 V, thé dinh pic anode tir 0,665 V sang
0,704 V). Biéu nay duoc li giai do sy c6 mit cua lién két C-C trong
EOR doi hoi ning luong dé pha v& cao hon so voi trong MOR.
Tuong tv EOR trong moi truong base, trong MOR céc xuc tac
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PA/rGO va PAS/rGO (hinh 3.18) ciing cho hoat tinh dién hoa cao gip
nhiéu lan so v&i moi truong acid (hinh 3.17).

!
-] Ig
3000

= 2000 /

<
(.
1000

10000 I

8000

8000

4000

1{mA mg,.")

2000

T T T T T
0o 02 04 06 08
E (V vs. AgiAgCl)

Hinh 3.17. Pwong CV cua cac
xuc tac (a) PA/rGO va (b)
PAS/rGO trong dung dich

CH30H 1 M + H>S04 0,5 M,

T T T T T T T
08 086 -04 0.2 0.0 02 04
E (V vs. Ag/AgCI)

Hinh 3.18. Pwong CV cua cac
xuc tac (a) PA/rGO va

(b) PAS/rGO trong dung dich

CH;OH 1M + NaOH 0,5 M,

toc do quét S0 mV s toc do quét S0 mV s

Tuy nhién, trong EOR ti 1¢ cuong do Ie/ls khong qua lon (< 2)
nhung trong MOR, ti 1é cudong d6 Ie/lg ting 1én rat nhiéu. Hién twong
nay duoc giai thich bai su hdp phu (bi)carbonat trong méi trudng
NaOH lam ngén chan sy hinh thanh 16p oxide PtO hoan chinh. Trong
qua trinh phan cuc cathode déng thoi Xdy ra qua trinh khur oxide PtO
thanh Pt, nhung (bi)carbonat van bi hap phy trén be mat Pt. Nhu vay,
s6 lugng cac tim hoat tinh trén bé mat dién cuc sin sang cho su hap
phu MeOH cua chiéu quét cathode it hon dang ké so vai chiéu quét
anode, nén quan sat thiy su suy giam rd rét mat dé dong Is S0 Véi I
trong MOR.
3.3.3. Khdo sdt dp on dinh hogt tinh ciia cic xiic tic PAS/rGO va
PA/rGO trong MOR va EOR
3.3.3.1. Khdo sdt dé én dinh hoat tinh ciia xiic tic PAS/rGO trong
MOR va EOR

Két qua danh gia do bén hoat tinh trong MOR cho thay, trong moéi
treong base (hinh 3.20) chi sau 300 vong quét hoat tinh xtc tac da
giam 56%; nguoc lai trong mai truong acid (hinh 3.19) sau 1200 vong
quét hoat tinh dién hoa con duy tri rat cao, chi giam 19%, hoan toan
tuong ddng véi két qua danh gia so b da néu trude do.

Tuong tu trudong hop cua methanol, xac tac PAS/rGO ¢ d6 on
dinh hoat tinh cao trong phan ung oxi hoa dién hoa ethanol trong moi
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truong acid, tmg véi do suy giam cudng d6 dong thé tuan hoan 1a 35%
sau 1200 vong quét (hinh 3.21); trong khi d6 6 mdi truong base (hinh

2000
a- Véng quét thr 1 d
b- Véng quét thir 30

c- Véng quét thr 300 b
d- Véng quét thir 600
3 e- Vong quét thir 800
f- Vong quét thir 1200

1500

1(mAmge)

8000 o

3.22) hoat tinh xtc tac giam dén 62% chi sau 500 vong quét.

—— Véng quét thir
—— Viéng quét thir |
—— Véng quét thir
— Véng quét thir

Véng quét thir |
— \/ONg quét thir
— VOng quét thir

6000 —

4000 —

2000 —

-

0

E (V vs. Ag/AgCI)

Hinh 3.19. Pwong quét CV,
véi 1200 vong quét, cia xic
tac PAS/rGO (dung dich
methanol 1 M + H2SO4 0,5 M,
tdc dd quét 50 mV s)

a- Véng quét thir 30 ¢
b- V&ng quét thir 300
- Véng quét thir 600
d- Vang quét thir 900
&-Vang quét thr 1200

1000

I (mAmge.)

0.2

08

0.2 0.4
E (V vs Ag/AgCl)

Hinh 3.21. Puwong quét CV
cua xuc tac PAS/rGO véi 1200
vong quét, (trong dung dich
ethanol 1 M + H2SO4 0,5 M,
toc dd quét 50 mV s)

1/mAmgn

T T T 1 T T T
02 0.0 02 04
E (V vs. Ag/AgCI)

Hinh 3.20. Pwong quét CV,
véi 300 vong quét, cia xuic
tac PAS/rGO (dung dich
methanol 1 M + NaOH 0,5
M, téc dd quét 50 mV s?)

4000
s a: Véng quét thir 30

b: Véng quét thir 100
c: Vong quét thir 300
d: Véng quét thir 500

3000

2000

1000

T T T T
-0.2
E (V vs Ag/AgCI)

Hinh 3.22. Pwong quét CV
cua xuc tac PAS/rGO véi 500
vong quét, (trong dung dich
ethanol 1 M + NaOH 0,5 M,
tdc d6 quét 50 mV s

Anh TEM cua xtic tac sau khi do d6 bén (hinh 3.23) cho thiy sau
500 vong quét trong mdi trudng base, cc tiéu phan trén bé mit rGO
d4 két tu va bién ddi vé hinh thai cu trac thanh cac cum hat kich thuéc
I6m, phan bé rai rac. Trong khi d6, sau 1200 vong quét trong acid cac
tiéu phan trén bé mat rGO két tu lai thanh cAu tric dang thanh (dai tir
70 + 200 nm va chiéu ngang ~ 25 nm), phan b thanh cac cum riéng
biét trén bé mat rGO.
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Hinh 3.23. Anh TEM ciia xic tic
PAS/rGO trong phan ing oxi hoa
dién hoa ethanol: (a) trwéc khi quét
do bén; (b) sau 500 vong quét trong
moi truong base; (¢) sau 1200 vong

quét trong méi truwong acid

3.3.3.2. Khdo sdt dg on dinh hoat tinh ciia xiic tac PA/rGO trong MOR
va EOR

Xu huéng phan &ng van giéng nhu PAS/rGO, trong MOR (hinh
3.24-25), & mdi truong base su sut giam hoat tinh dién ra nhanh va sau
hon so véi trong moi trudng acid. Hién tugng ndy van duoc li giai boi
cling nguyén nhan véi PAS/rGO 1a do trong méi truong acid, bé mat
dién cuc bi anh huong boi qua trinh hap phy anion (bi)sulfate nén no
trc ché su hap phu MeOH, din dén dong ban dau thap hon trong base.
Nhung dong thoi (bi)sulfate ciing irc ché sw hdp phu COggs, dén dén su
phan ra dong dién cham hon.
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‘— Vong quét thir 30
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—— Viéng quét thir 300
— Vong quét thir 600 \
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Hinh 3.24. Pwong quét CV cia  Hinh 3.25. Pwong quét CV
xuc tac PA/rGO véi 1200 vong  cia xic tac PA/rGO véi 300

; 2000
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IS
8
8
4

1000

quét trong dung dich vong quét trong dung dich
methanol 1 M + H2S04 0,5 M, methanol 1 M + NaOH 0,5
toc do quét 50 mV st M, toc do quét 50 mV st
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Hinh 3.26. Pwong quét CV Hinh 3.27. Pwong quét CV
Cuda xic tac PA/rGO (dung cuia xic tac PA/rGO (dung
dich H,SO, 0,5 M + ethanol 1 dich NaOH 0,5 M + ethanol 1
M, M,
tdc dd quét 50 mV s?) tdc dd quét 50 mV s?)

—— Véng quét thir 10
—— Viéng quét thir 150

1500 o —— Véng quet thar 300 | |
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Két qua danh gia d6 bén hoat tinh trong EOR (hinh 3.26-27) cho
thiy, trong modi trudng base, sy sut giam hoat tinh ciia xac tic PA/rGO
dién ra nhanh hon so v&i moi trudng acid, tmg véi do suy gidm cudong
d6 dong thé tuan hoan 1a 55% sau 1200 vong quét trong mdi truong
acid va 49% chi sau 300 vong quét trong moi truong base.

Anh TEM cho thay, sau 300 vong quét trong base, cac hat nano
Pt bi co lai thanh cidc cum hat ¢6 kich thuéc ¢& 16n ~ 100 nm (hinh
3.28b). Trong mdi truong acid, sau 1200 vong quét, hinh dang va kich
thudc ciia cac hat Pt trong xtic tac PA/rGO chi thay ddi nhe, tir 2,5
tang 1én 3,8 nm nhung mat d6 cac tiéu phan nano Pt trén bé mat giam
di trong khi mat do cac tiéu phén ¢ ria tam graphene tang 1én (hinh
3.28c-d); nguyén nhén la do su Xuét hién cac khuyet tat hoa hoc trong
cac nép gap va ria cia cac 16p graphene. Céac két qua dién hoa thu duoc
khang dinh xtic tic PA/rGO ¢ d6 bén cao va do 6n dinh tét, diéu nay
c6 thé duogc giai thich béi sy c6 mit cua AIOOH trong céu triic xuc
tac, hinh thanh lién két Pt-A10OH gitp cai thién d6 phan tan cia pha
xuc tién, giam sy két tu cac hat nano Pt va ting cuong Su twong tac
giita cAc tAm hoat tinh Pt va cac phén tir chat phan ung.
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Hinh 3.28. Anh TEM ciia xtc tic PA/rGO truéc (a) va sau thuc
nghiém danh gia tudi tho ciia xuc tac:
(b) trong mdi trwong base véi 300 vong quét va
(¢, d) trong méi trwong acid vai 1200 vong quét

3.4. Nghién ctru tham do xic tac chira Pd mang trén graphene cho
qua trinh oxi héa dién héa ethanol

Hinh 3.29. Anh TEM ciia céc xiic tac:
a- Pd/rGO, b- PdA/rGO, c- PdS/rGO va d- PdAS/rGO
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Xuc tac Pd/rGO cho cic hat nano Pd kich thuédc nho, déng déu
~ 2 + 2,5 nm nhung nam che phi day dic, nhiéu chd két tu thanh cac
cum hat; dac biét & cac chd nhiéu nép gap, co6 nhiéu tim graphene
chdng chap 1én nhau thi mat do phan bd cang day. Cac xuc tac Pd-
M/G con lai thi cho mat d6 phan bé cac tiéu phan thua hon, cac hat
nano kim loai nam rai rac trén bé mat chat mang, khong co cum va
kich thudc tiéu phan kha twong dong nhau (~ 2,3 + 2,8 nm). Cau trac
té vi ctia mang rGO trong cac xuc tac da kim loai it con chong chap
1én nhau, riéng xtic tic PdAA/rGO trén bé mat chat mang con xuat hién
cac “vét ran” (hinh 3.29).

Quan sat hinh 3.30 va bang 3.4 nhan thdy, trong sb cac xuc tac
khao sat thi PdAAS/rGO cho gia tri mat 6 dong cao nhét twong tng
7822 mA mgpqt. Hon nira, sau 4000 s quét do bén, xtic tic PAAS/rGO
ciing duy tri mat d6 dong t6t hon ca con 104,4 mA mgpqa™. Chung xu
hudng phan ung voi xtic tac PAS/rGO, ¢6 thé quy gan viéc cai thién
hoat tinh ciing nhu d6 bén cua xtc tic lai PAAS/rGO 1a do su c6 mit
ddng thoi cua hai thanh phan xuc tién 1a AIOOH-SiO,. T6 hop pha xuc
tién nay khong chi gitip qué trinh phén tan tiéu phan nano Pd tét hon,
giam sy che phu béi cac san pham trung gian, tir d6 ting cudng kha
nang tiép xuc gifra cac tam hi¢u dung véi phén tur ethanol phan tng
ma con 1am ndi bat vai trd tir sinh —OHags gitip giam thiéu tac dong cua
CO.gs dén xtic tac.
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Hinh 3.30. Két qua quét dong thé tuin hoan CV (hinh A) va
quét thé-thoi CA (hinh B) ciia cac xiic tac:(a) Pd/rGO,
(b) PdA/rGO, (c) PdS/rGO va (d) PdAS/rGO trong
NaOH 0,5 M + C;HsOH 1 M, téc dp dong quét 50 mV s
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Bang 3.4. Hoat tinh dién héa cua xic tac trén co s Pd mang trén
graphene trong dung dich NaOH 0,5 M + C,HsOH 1 M

Xuc tac I/ mA mgpd‘l Ig/ MA mgpd‘l I/l
Pd/rGO 5369 3915 1,37
PdA/rGO 5374 3799 1,41
PdS/rGO 5574 4010 1,39
PdAS/rGO 7822 6111 1,28

Toém lai, hai dong xtc tac trén co s¢ Pt va Pd mang trén graphene
c¢6 nhing diém tuong dong trong qué trinh EOR nhu cac dic tinh cua
mot xuc tac dién hoa co ban, cac thong s6 anh huong dén hiéu suat
phan mg, xu huéng phan tng khi bién tinh bai cac pha xuc tién (kim
loai khac). Cac két qua nay mé ra huéng nghién ctu tiép theo, phat
trién cac xuc tac bimetallic, trimetalic chira Pd & khia canh hiéu suét,
hiéu qua kinh té, tién téi thay thé viéc sir dung Pt.

KET LUAN

1. D nghién ctru mot cach hé thong phuwong phap diéu ché graphene
tir GO bang cach st dung tac nhin khtr khac nhau 1a ethylen
glycol va acid shikimic. Két qua thu dwoc cho thay, chét luong
san pham graphene rGO-E va rGO-S ¢6 cac tinh chat héa 1i hoan
toan twong dwong nhau, déu cé thé dugc st dung lam chat mang
t6ng hop xtc tac dién hoa. Mit khac, cac két qua nghién ciru trén
acid shikimic gitp da dang héa céc tic nhan khir trong diéu ché
graphene, dong thdi mé ra huéng tdng hop khong str dung hoa
chat doc hai, than thién voi méi truong, phit hop véi nhu cau tng
dung vat liéu graphene trong linh vuc y sinh hoc;

2. Pinghién ctru mot cach hé thong cac xtic tac bién tinh trén co so
Pt/rGO bing cac hop chit cua Al, Si, Al-Si, Co, Ni va Co-Ni
trong phan tng oxi hoa dién hoa ethanol, ¢ ca hai moi truong acid
va base. Két qua cho thay, trong ca hai méi truong khao sét, xtc
tac bién tinh boi Al (xuc tac PA/rGO) va td hop Al-Si (xtc tic
PAS/rGO) cho hoat tinh dién hoa va d6 bén hoat tinh cao hon ca,
dac biét:

> Xc tac duoc bién tinh boi Al (tdn tai dudi dang AIOOH) cho
hoat tinh dién héa cao nhat, twong ng v&i 1194 mA mge® (trong
moi truong acid) va 3691 mA mgpi? (trong moi trudng base). Mt
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khac, vé do bén hoat tinh, xtc tic PA/rGO thé hién do bén hoat
tinh cao gap ~ 9 lan (trong acid) va ~ 7 1an (trong base) so véi gia
tri twong tng trén xuc tac Pt/rGO. Viée bién tinh boi cac hop chat
ctia Al hodc t6 hgp Al-Si khong chi gitip cai thién d¢ phan tan ma
con tang kha ning neo gitr cac tiéu phan nano Pt trén bé mit chat
mang graphene, do d6 tang cudng su tuong tac gitta cac tdm hoat
tinh Pt voi cac phan tir chat phan (mg, dan dén cai thién dang ké
hoat tinh va dd bén cta xuc tac;

Két qua danh gia do bén hoat tinh cho thdy, trong mdi truong
base, sy syt giam hoat tinh ciia xuc tac PA/rGO dién ra nhanh hon
S0 v&i méi trudng acid, ung voi do suy giam cuong do dong thé
tuan hoan 1a 55% sau 1200 vong quét trong mdi truong acid va
49% chi sau 300 vong quét trong mdi truong base. Su thay ddi
hinh thai c4u tric xtc tac sau phép do danh gia do bén dugc ghi
nhan bo1 anh TEM,

Da nghién ciru bién tinh xuc tac Pt/rGO bang cac hop chét cua
Al, t6 hop Al-Si c6 hoat tinh dién héa cao trong phan g oxi hoa
methanol trong ca hai méi truong acid va base;

Trong ca hai moi trudng acid va base, xtic tic PA/rGO déu thé
hién hoat tinh dién hoa cao hon so véi xuc tac PAS/rGO;

O cung méi truong phan tng, trong MOR, xtic tac PA/rGO thé
hién hoat tinh dién hoa (2924 mA mge! - trong acid va 9682 mA
mger? - trong base) cao hon tuong tng lan lugt gap ~2,5 lan va
2,6 1an so véi trong EOR.

Pa tong hop thanh cong hé xuc tic bién tinh trén co so
Pd/graphene bang cac kim loai khac nhu Al, Si, t6 hop Al-Si va
xéc dinh duoc xtc tic PAAS/rGO cho hoat tinh dién hoa cao nhat
(7822 mA mgpa™), cao hon xuc tac PA/rGO trong EOR v&i moi
truong base. P9 bén hoat tinh dugc thé hién sau 4000 s phép do
dong - thoi gian, xtc tic PAAS/rGO duy tri mat d6 dong con
104,4 mA mgpeq - gap 1,1 14n so véi xuc tac PA/rGO & cing diéu
kién thyc nghiém.
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