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TAI LIEU THAM KHAO

I, LICH SU PHAT TRIEN, KHAI NIEM VA TRIEN VONG KHA
NANG UNG DUNG CUA PIN NHIEN LIEU

1. Lich sir phéat trién pin nhién liéu
1.1 Nhéng nhan té hinh thanh va phét trién cia pin nhién liéu

Niéng lugng c6 vai tro quyét dinh dén sy phat trien cua xa& hoi loai nguoi, do 1a dieu
da duoc thuc té khang dinh. Hau hét cac nguon nang luong dugc cung cap tir nhién
licu hoa thach (than, dau mo va khi thién nhién). D6 13 nguon tai nguyén thién
nhién quan trong nhat cua cac thé ky qua va cho dén ngay nay. N6 cung cap hon
85% nhu cau nang lugng cho sy van hanh caa nén kinh té: chi yéu la bao ¢dam nhu
cau dién ning, nhiét ning va nhién liéu dong co cho moi hoat dong cia con ngudi.
Tuy vay, viéc st dung ngudn nhién liéu nay dang gip phai nhitng van dé can phai
giai quyét:

Nhu cau ning luong ngay cang ting theo cap s6 nhan do su phat trién nhu vii bao
cta thé gi6i (hinh 1). Trong khi do, nguon nang luong hoa thach khong thé tai tao
duoc. Hon nita, trit lugng cac nguén ‘nang luong nay cé han va su can Kiét cua
chung ciing dang dugc dy bao boi nhiéu tinh toan khoa hoc.
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Hinh1: Du b&o vé xu hwéng sir dung nguon nhién liéu thé gidi

Mot van dé nghiém trong khac mang tinh thach thirc d6i véi toan nhan loai d6 1a
ning luong hoa thach da boc 16 nhimg nhuoc diém khong thé tranh dugc trong qua
trinh str dung. Nguyén nhan 1a vi than, dau mo va khi thién nhién déu 1a nhitng hop
chat hitru co chtra carbon. Vi thé, ngudn nhién liéu tiéu thu cang nhiéu kéo theo cac
khi thai cacbon dioxide (CO,) cang tang. D6 1a moét loai khi gay hiéu ng nha kinh,
lam khi hau trai dat ndng dan I&n dan dén nhiing bién d6i xau cua thién nhién.
Ngoai ra, rat nhiéu chat doc hai cd ngudn géc tir tap chat chira trong nhién liéu hoa
thach thai ra gay & nhiém mai truong, sinh ra nhiéu bénh tat cho con ngudi. Theo
thdng ké nam 2000, nganh san xuat nang lugng thai ra khi CO, nhiéu nhét.
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Hinh 2: Théng ké lwong CO, thdi ra tir cdc linh vic



Hang loai giai phap da dwoc thyc hién dé khic phuc céac van de trén. Trong do,
viéc tim ra cac nguon nang lugng méi dugc xem la mot yéu cau quan trong. Noi
bat trong c&c ngudn ning luong tai tao, hé théng pin nhién liéu sir dung hydro dang
duoc phét trién manh boi nhiéu vu diém vé hiéu suat, thuan tién, than thién voi
moi trudng...

Hydro 1a nguén ning lugng 1y tuéng, cd nhiét ning riéng cao ddng thoi khdng gay
6 nhiém méi trudng. Mit khac, hydro c6 thé diéu ché tir nhiéu ngudn khac nhau
nén khong phu thudc vao nhién liéu hoa thach. Tu do, y tuéng pin nhién liéu su

dung hydro ra doi.

Hinh 3: Cac nguon nguyén liéu co thé diéu ché hydro

1.2 Lich si phat trién czia pin nhién liéu:

Nguyén ly hoat dong cta pin nhién liéu da duoc tim ra tir nam 1802 nhung méi tai
nim 1839 né méi c6 dugc budc tién quan trong: st dung cac dién cuc bang
platinum c6 cau tric xop va dung dich dién phén 1a acid sunfuric. D6 1a cong trinh
ctia mot nha khoa hoc ngudi Anh, William Robert Grove, éng da ché tao thanh
cdng pin nhién li¢u dau tién.

DPén nam 1855, nhiéu nghién ctru huéng vao viéc ché tao, thiét ké pin nhién liéu da
dat dugc mot sb két qua: than dugc ding 1am nhién liéu.

Niam 1889, Ludwig Mond va Charles Langer da thir nghiém ché tao ra pin nhién
licu hoat dong kha tot, sir dung ngudn nhién liéu 1a khong khi va khi than d4 cong
nghiép. Ciing trong thoi gian nay, William White Jaques da thanh cong vai mot
loai pin nhién liéu cé dung dich dién giai la acid phosphoric.

Nam 1959, Francis T. Bacon da ché tao thanh cdng pin nhién ligu c6 cong suat
5kW sur dung dién cuc bang niken va chat dién giai kiem.



Pin nhién liéu sir dung trong chuong trinh Gemini dugc NASA phat trién vao nam
1965. NASA da tap trung dau tu kinh phi cho trén 200 hop dong nghién cuu dé
hoan thién va khai thac pin nhién liéu hydro cho chuong trinh khong gian.

Tir cuoi ndm 1980, pin nhién ligu bét dau dugc mé rong sang khu vuc dan dung va
duoc cac nha khoa hoc tiép tuc nghién ctru dén ngay nay.

Hinh 4: Hinh dgng cua pin nhién ligu

2. Khai niém vé pin nhién ligu

2.1 Khai niém
Pin nhién ligu Ia thiét bi dién hoa bién doi tryc tiép hoa nang (thuong la khi hydro,
methanol, ethanol,... va chét‘oxy hoa nhu oxy) tha:mh dién nang. V& co ban Qin
nhién liéu co nhiing thanh phan va déc diém giong acquy nhung c6 rat nhiéu diém
khac pin thong thuong la thiét bi ton tri nang lugng va sé ngung hoat dong khi cac
chét hda hoc duoc tiéu thu hét can phai nap dién lai tir ngudn cung cap dién bén
ngoai, nguoc lai pin nhién liéu thi khong tich tr&r nhién liéu bén trong, dong dién
trong pm duoc tao ra lién tuc khi cé ngUOn nhién li¢u bén ngoai dugc cung cap truc
tlep va lién tuc. So véi cac loai pin co dién, pin nhién li¢u sinh ra chat thai gay 6

nhim méi truong rat thap hodc khong gay 0 nhiém va lugng nudc sinh ra sau phan
g 1 nude sach cd thé dung ubng duoc.

Loai thiét bi dién khi hoa thong dung nhat ma ching ta sir dung hang ngay la pin.
Hoda chat tich trix trong pin Chuyen d6i thanh nang luong dién nhung roi hoa chat s&
hét dan 1am cho pin bi phé thai. Nguoc lai, pin nhién liéu chuyén héa ning luong
tir phan tng hoa hoc thanh dién nang. Cu thé 12 qué trinh tong hop hydro va oxy
thanh nudc vira tao ra dong dién ¢ mach ngoai vura tao sic nong cho dong co lam
viéc. P6 1a mot hé thong he doi hoi phai cung cap nhién liéu lién tuc trong suét
quéa trinh hoat dong nho vay pin s& van hanh mai mai. Ngay nay, phan 16n pin
nhién liéu sir dung hydro va oxy lam ngudn chay pin, mot s6 khac ding methanol...
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Hinh 6: Cdu tgo cua pin nhién ligu

Pin nhién liéu c6 cau tao don gian bao gém ba Idp nam trén nhau:
- Lop thir nhat 12 dién cuc nhién liéu - anode.

- Lép th hai la chét dién giai dan proton - mang.

- Lép thir ba 1a dién cuc khi oxy - cathode.

Hai dién cuc duoc 1am bang chat dan dién (kim loai, than chi, ...). Trén bé mat cac
dién cuc cd phu mot 16p chat xic tac. Chat xuc tac lam bang bot platinum, phu rat
mong Ién giay than hoac vai than, rat nham va r6 véi nhitng 16 rat nhé. Mat nham
tiep xuc vai khi hydro va oxy, mat phang mém tiép xuc vai tac nhén hoa hoc.

Chét dién giai dugc dung tir nhiéu chat khac nhau tuy thudc vao loai caa pin: ¢d
loai ¢ thé ran, c6 loai ¢ thé long va co cau tric mang.

Vi mét pin riéng 1é chi tao duoc mot dién thé rat thap cho nén tuy theo dién thé can
dung thi nhiéu pin dugc ghép lai véi nhau, tac la chong 1én nhau. Nguoi ta thuong
goi su chong l6p 1én nhau nhu vay la stack.

Ngoai ra, hé thng day du can c6 cac thiét bi phu trg nhu may nén, may bom, dé
cung cap cac khi dau vao, may trao doi nhiét, hé thong kiém tra cac yéu cau, su
chac chan caa van hanh may, hé thong du trir va diéu ché nhién liéu.

2.3 Co ché hoat dong
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Hinh 7: Co ché hoat dgng cua pin nhién ligu hydro

Vé phuong dién héa hoc pin nhién liéu 1a phan tmg nguoc lai cua sy dién phan.
Trong qua trinh dién phan, nudc bi tach ra thanh khi hydro va oxy nho vao nang
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luong dién. Pin nhién liéu lay hai chat nay bién d6i chung thanh nudc va tao ra
dong dién & mach ngoai.

Nhién liéu (khi Hy) dugc dan lién tuc vao dién cuc anode; con chat oxy hda, théng
thuong 1a oxy, dugc dua vao cathode.

* H, di qua mang xuc tac dudi tdc dung cua ap suat. Khi mot phan tir H, dén tiép
x(c Pt, s& bi phan tach thanh 2H" va 2e".

Phan tng tai anode: H, — 2H" + 2¢ (1.1)

* Céc proton H* di chuyén trong chat dién giai xuyén qua mang di dén cathode.
Cac dién tir duoc giai phong di tir anode qua mach bén ngoai vé cathode ket hop
voi khi oxy va cac ion H” sinh ra nuéc dong thai tao ra dong dién & mach ngoai.

Phan ung tai cathode: 10, + 2"+ 2H" — H,0 (1.2)
* Phan ing tdng quét trong pin nhién lieu: H, + 3 0,— H,O (1.3)

2.4 Phan logi pin nhién lidu: Mot sé tiéu chi dé phan loai pin nhién liéu:

Phan loai theo nhiét @6 hoat dong
Phan theo loai cac chat tham gia phan tng
Phén loai theo dién cuc

Phan theo loai chét dién giai. Pay 1a cach phan loai thdng dung ngay nay. V&i cac
loai pin nhu sau:

2.4.1 Pin nhién liéu dung mang polymer rdn lam chdt dién gigi (PEMFQ)

PEMFC st dung mang polymer ran lam chét dién giai nén giam sy an mon va dé
bao dudng. Nhiét d6 hoat dong 50°C- 80°C. Loai pin nay duoc san xuat nhiéu nhat
dé st dung cho cac phuong tién van tai vi céng suat 16n, nhiét dé van hanh thap va
6n dinh. Tuy nhién, san pham tham gia phan @ng phai c¢6 do tinh khiét cao.
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Hinh 8: Pin nhién liéu ding mang polymer rdan 1am chdt dién gidi
2.4.2 Pin nhién li¢u dung axit phosphoric (PAFC)

Loai pin nhién liéu nay ding acid phosphoric, c6 rat nhiéu htra hen s& thanh cong
trong thi truong nho nhu may phat dién tu nhan. Loai nay chi hoat dong véi nhiét
d6 150°C- 200°C cao hon PEMFC cho nén phai tén nhiéu thai gian hdm néng. Vi
vay, n6 st dung nhiéu nhién liéu hon va khong thé dua vao thi truong xe 6 to.
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Hinh 9: Pin nhién liéu dung acid phosphoric
2.4.3 Pin nhién lidu oxit rdn (SOFC)




Nang suat SOFC tuong d6i cao, ¢ thé s dung hoi nudc Vai stc ép cao nap vao
turbin san xuét thém dién nang. SOFC khéng bi nhiém doc bai CO do khéng sir
dung chat xuc tac Pt. O nhiét do cao, qua trinh tach hydro ra khoi nhién liéu xay ra
dé dang. Yéu cau vé sy tinh khiét dbi véi nhién liéu thap. Loai pin nhién liéu nay
rat thich hop cho nhiing cdng nghé 16n nhu nha may phat dién.
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Hinh 10: Pin nhién liéu oxit ran

Tuy nhién, viéc thict ké pin phuc tap, yéu cau béo dudng nhiéu hon. Hoat dong &
nhiét d6 quéa cao khoang 700°C- 1000°C nén d¢ tin cay trong suot qua trinh nay
khong dugc dam bao. Vi ly do an toan ma SOFC khong thé dua vao thi truong.

2.4.4 Pin nhién liéu cacbonat nong chay (MCFC)

Loai pin nhién liéu nay ciing giéng nhu SOFC, chi hoat dong & nhiét do cao,
khoang 600°C — 650°C. MCFC thich hop cho cong nghé 16n nhu nha may phat
dién, sir dung hoi nude dé chay turbin. Vi tam hoat dong trong nhiét do twong doi
thap, MCFC st dung it chét liéu hoa hoc khac la va gia thiét ké thdp hon SOFC.
Tuy nhién, tinh bén cua pin khdng cao. Pin hoat dong & nhiét do cao nén dé bi in
mon va sy danh thang cac thanh phan nhanh dan.
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Hinh 11: Pin nhién liéu cacbonat nong chay
2.4.5 Pin nhién liéu kiém (AFC)

Pay 1a loai pin nhién liéu sir dung chat dién giai la kiém duoc dung trong chuong
trinh Khong Gian Hoa Ky (NASA) tir ndm 1960. Néng suat cua AFC sé& bi anh
huong rat nhiéu néu 6 nhiém. Do d6, AFC can phai ¢ hydro va oxy tinh khiét.
Nhiét d6 hoat dong 60°C — 90°C. Ngoai ra, thiét ké loai pin nay rat tén kém cho
nén khong thé nao tung ra thi truong canh tranh véi cac loai pin nhién liéu khac.
Hiéu suit pin cao.
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Hinh 12: Pin nhién liéu kiém



2.4.6 Pin nhién liéu dung methanol tric tiép

DMFC st dung nhién liéu 1a methanol, hoat dong & nhiét do 30°C — 130°C, khéng
doi hoi mot bo chuyén doi nhién liéu bén ngoai. DMFC c¢6 hién twong methanol bi
tham qua mang nén hiéu suat bi giam. Bao gém hai loai: pin nhién liéu kiém va pin
nhién liéu acid.
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Hinh 13: Pin nhién ligu ding methanol tryc tiép

- Pin nhién ligu kiém: CO, duoc gt lai boi chat dién giai dn da (nhu KOH, NaOH)
tao thanh carbonate trung tinh. Khéng can nhiéu chat xuc tac kim loai qui.

- Pin nhién liéu acid: CO, duoc ruat hét ra ngoai. Chat dién giai van khong doi néu
thuc hién viéc quan ly nudc phu hop.

2.5 Uu — nhwoc diém cia pin nhién liéu

Uu diém:
* Higu suat cao: Cé4c pin nhién liéu thuong cd hiéu suit cao hon so véi dong co
nhié¢ ua chu trinh Carnot. N€éu chi san

xuat dién thi dat 40% (bang nhiét dién), néu la cum nhiét dién thi c6 thé dat toi
90%. Hiéu suat nay it thay doi theo cong suat phat.

* Pon gian: Do chuyén d6i truc tiép nang lugng tir nhién liéu nén pin c6 cau tao rat
don gian.

* Than thién v6i moi truong: Luong chat thai doc hai thap, san pham caa pin nhién
liéu hydro 1a nudc tinh khiét do d6 su hao mon dugc giam thiéu, né cé thée

coi la nguon nang lugng xanh va sach.
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Hinh 14: So sanh tiéu chudn méi trirong véi lwong khi thdi ra cia PAFC

* Yén lang: Khong gay tiéng on khi hoat dong, hoan toan yén lang trong qua trinh
van hanh.

* Thoi gian nap nhién ligu nhanh: Chi can nap tryc tiép nhién ligu vao binh Ia sir
dung dugc ngay. Khéac véi pin truyen thong phai nap dién trong thoi gian dai méi
dung duoc.

* Thuan tién: C6 thé dat nha may cap dién dung pin nhién liéu & mot dia phuong
bat ky ma khong lam thay d6i kién tric va phéa huy cac cong trinh sin cé, khong
pha hoai méi truong. Nam 1973, tai 37 bang ¢ Canada va Mi, nguoi ta da lap dat
60 t6 hop pin nhién liéu chay bang khi dbt tu nhién, cong suat 12.5kW cho mdi
tram. Vi ki thuat hién nay, nguoi ta c6 thé xay dyng nha may cap dién dung pin
nhién liéu véi gia thanh thiét bi lap dat 1a 350 — 450 USD/KW.

Nhuwoc diém:
- Gia thanh cao: Hé théng pin nhién liéu khoang 20.000$ trén mot don vi KW nén
san pham chua dugc thuong mai hoa rong rai.
- Mitc d9 an toan: Hé thong ton tri¥, cung cap nhién li¢u chua that don gian va an
toan, nhat la nhién liéu hydro rat d¢ gay ra chay no.
- Nhiét do 1am viéc: Mot sé loai pin nhién liéu hoat dong & nhiét do kha cao.

3. Trién veng va ng dung pin nhién ligu
Niing luong c6 vai tro rat quan trong cho sy phat trién cia xa hoi loai ngudi, do l1a
diéu da dugc thuc té cuoc Song khang dinh. QUOC gia nao ty chu duge nang luong,
gidu cd vé nang luong, qudc gia do s& co diéu kién thuan loi dé phét trién manh
mg.
Nguon tai nguyén nang lugng héa thach (than, dau mo va khi thién nhién) 1a nguon
tai nguyén quan trong nhat cua thé ki qua va cho dén ca ngay nay, né cung cap hon



85% nhu cau ning luong cho su van hanh caa nén kinh té, chii yéu 1a dam bao nhu
cau dién ning, nhiét nang va nhu cau nhién liéu dong co cua moi hoat dong con
nguoi. Ngoai ra, nd con dong vai tro khong the thiéu trong cdng nghiép hoa hoc
V6i tu cach 1am nguyén liu dé san xuat v sb cac san pham hiru co cho moi mat
cua doi song va san xuit céng, néng nghiép.

Tuy nhién, trir lugng cua cac ngudn ning lugng hda thach 1a c6 han va dang c6 dau
hiéu dan can kiét. Bén canh do, viéc str dung cac ngudn ning lugng nay da boc 10
nhitng nhuoc diém khong 16 khdng thé tranh khoi trong qua trinh su dung, d6 1a sy
phét thai khi CO, gay hiéu tng nha kinh, dan dén hién tuong bién doi khi hau theo
chiéu huéng xau: bdo lut, han han, nuéc bién dang, luc dia mit dan... Ngoai ra,
con qua nhiéu chat doc hai c6 ngudn gdc tir cac tap chat chira trong nhién liéu hda
thach thai ra gy 6 nhiém moi truong ngdy cang tram trong, phét sinh nhieu loai
bénh tat nguy hiém. Ca thé gisi dang chang kién mot nghich ly 1a kinh té cang phat
trién thi m01 truong Song ngay cang Xau di. Vi vay, viéc nghién cuu, phat trién
nhing ngudn ning lwong mai, 6 hiéu suat cao va than thién V61 mdi truong dugc
nhiéu nudc quan tim va dau tu thich dang. Pa c6 nhiéu ngudn ning lugng dugc
dua vao str dung nham dan bd sung va thay thé khoang trong niang lwong ma cac
ngudn nang luong hoa thach dé lai. Bén canh cac ngudn nang luong tai tao cé tiem
nang cung cap mot luong lén ning luong cho thé gisi nhu niang luong gio, ning
lwgng mat troi, nang lwong thiy triéu,... thi pin nhién liéu dugc cho 1a ung cir vién
sang gia bo sung cho nhién liéu hoa thach va cac nguon nhién liéu co dién.

Ngay cang c6 nhiéu loai pin nhién liéu ra doi, tng dung duoc trong nhiéu linh vuc
tir quan su cho dén dan dung, tir cac dong co 16n nhu may bay, xe 6t6, dén cac
thiét bj cam tay nhu dién thoai di dong, may tinh xéach tay, may nghe nhac,...
Trong d6, ndi bat hon hét I1a pin nhién liéu ding methanol truc tiép (DMFC). Véi
nhitng wu diém vuot tréi nhu: nhién liéu methanol ré tién, cé thé san xuat vaoi trix
lugng I6n, khdng gay 0 nhiém moi truong, tai su dung nhanh,...DMFC dugc xem
la su thay thé 1y twong cho cac ngudn cung cip ning lwong c6 cdng suat vira va
nho.

Sy phat trién nhanh chong cua khoa hoc va céng nghé nano da mang dén kha ning
to 16n va day haa hen cho nén cong nghé pin nhién liéu. Nhiéu loai vat liéu mai c6
Cau triic nano duoc khdm pha nham tao ra nhitng san pham pin nhién liéu c6 gia
thanh thap, kich thudc nho gon, hiéu Suat cao va kha nang tng dyng rong rai trong
doi séng va ky thuat. Dong vai tro quyét dinh vé mat hiéu suat cling nhu vé gia
thanh cta pin nhién liéu, chat xuc tac dién cuc ngay cang duoc quan tam va nghién
ctru sau hon, huéng tdi muc tiéu dua san pham ra thi truong.

3.1 Ung dung trong quan s va giao thong:




Pin nhién liéu nhe va hiéu qua hon ic quy déng thoi dang tin cdy va it dn ao hon
dong co Diesel. Do d6, gidgi quan su va nganh du hanh v tru quan tam dén cong
nghé nay rat sém. Mot so tau thuyen trén bién ciing dung pin nhién liéu.

Hinh 15: May bay su dung pin nhién li¢u cia Duc

Piéu ly tha 12 ban than pin nhién liéu khéng chi cung cip nang luong ma con cung
cap nuéc udng siéu sach cho cac phi hanh gia vi nudc 13 chat thai caa pin nhién
licu hydro. Tai My, chinh quyén thanh phé Chicago da cho mot sé loai xe buyt
chay thu nahiém pin nhién liéu.
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nhién liéu tir nudc. Energy Visions Inc (EVI) ciing da
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san xuat DMFC vai cong suat 300W c6 thé cung cap cho cac phuong tién vé quan
su. Muc dich cua EVI la tht nghiém va dua ra thi truong nhirng phuong tién nho
nhu xe danh golf, mo t6, xe dap dién.

3.2 Ung dung trong céc thiét bi dién ti, sinh hoat gia dinh:

o/

AV I N G Reev?work

Hinh 17: Pin nhién liéu cho dién thogi, may vi tinh

Pin nhién liéu cho dién thoai: San pham do Toshiba ché tao c6 tén Dynario hién
méi dugc tung ra véi sé luong ¢é han 12 3.000 chiée véi gia khoang 320 USD mdi
chiéc. Hiéu suat ning luong cua loai pin nay c6 thé tang thoi luong st dung cho
dién thoai, may nghe nhac... 1&n gap 3 lan. Ngudi ding pin Dynario mua nhién liéu
methanol véi gia 35 USD cho 5 lan sac. Dynario str dung phan pin chinh lithium
ion dé luu niang lugng duoc tao ra tir chat long. Thiét bi to bang ban tay nay ning
khoang 280 gram khi tréng réng.

Sony ra mat pin nhién liéu siéu nho dau tién: Loai pin ndy co kich thudc
50%x30mm, ¢6 thé nam gon trong long ban tay. Pay 1a cong nghé két hop vai cong
nghé pin lithium-polymer, pin du phong, kiém soét vong thich hop tng dung cho
cac thiét bi di dong trong twong lai. N6 sir dung methanol 1am nhién liéu va két hop
vé6i hé théng bom tong hop dé diéu chinh ning luong can thiét ding cho thiét bi.
Hang Sony khing dinh vai chi 10ml methanol s& tao ra nguén nang luong du dé
cho cac thiét bi di dong chay cac chuong trinh chiéu phim suét 14 gio. Dy kién,
véi bo pin nhién liéu co kich thudc siéu nho nay, Sony s€ tao ra mot cudc cach
mang méi cho dong pin nhién liéu cua céc thiét bi di dong twong lai.

Hé théng pin nhién liéu siéu nhé
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Hinh 18: Pin nhién liéu siéu nho

Il.  PHAN TICH XU HUONG SAN XUAT VA UNG DUNG PIN
NHIEN LIEU TREN CO SO SANG CHE QUOC TE
1. Tinh hinh ding ky sang ché (PKSC) vé pin nhién liéu ndi chung

1.1 DKSC vé pin nhién lidu qua cdc nim (1930-2011) c6 144.931 sang ché:
dwoc chia thanh 3 giai doan:
1.1.1 Giai doagn 1: tor 1930-1960 c6 130 SC
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Hinh 19. Pang ky sdang ché vé pin nhién liéu tir 1930-1960 (SL: 130 SC, nguon
Wipsglobal)

Theo hinh 19, ndm 1930 bét dau c6 PKSC vé pin nhién ligu, tuy nhién luong
DKSC trong giai doan nay rat it, nhi€u nhat vao 1960 (54 sang ché).

1.1.2 Giai doan 2: tir 1960-1990 c06 13.551 SC




San xuat va ung dung pin nhien lieu tu 1960-1930
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Hinh 20. Pang ky sdang ché vé pin nhién liéu tir 1961-1990 (SL: 13.551 SC, nguon
Wipsglobal)

Theo hinh 20, so véi giai doan trudc, tir 1961-1980 bat dau gia ting lugng cac
DKSC vé pin nhién ligu.

Sau 1980 lugng PKSC vé pin nhién lidu ting cao, nhiéu nhat vao 2 nim 1986
(1.515 SC) va 1990 (1.463 SC).

1.1.3 Giai doan 3: tir 1991-2011 c0 131.229 SC

San xuat va ung dung pin nhien lieu tu 1991-2011
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Hinh 21. Bdng ky sing ché vé pin nhién liéu tir 1991-2011 (SL:
131.229 SC, nguon Wipsglobal)




Thgzo hinh 21, tur 1991-2000 lugng BDKSC vé pin nhién liéu van giﬁ:rmfrc d6 nhu
Cuoi giai doan 2. Tong so sang che tir 1991-2000 la 21.859 SC - chieém 16,7% so
sang che giai doan 3 va bang 1/5 so6 sang cheé tir 2001-2011 (109.370 SC).

Sau nam 2000 luong bKSC vé pin nhién liéu tiép tuc tang cao, va cao nhat 1a nim
2005 (15.545 sang chg).

Tuy nhién, tir 2009 d&én nay, xu huéng DKSC vé pin nhién liéu giam.
1.2 Céc quéc gia cb nhiéu sdng ché vé pin nhién lidu qua cdc giai doan

1.2.1 10 quéc ola co nhiéu sang ché nhat vé pin nhién lieu trong giai doan 2

(ter 1961-1990)
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Hinh 22. 10 quédc gia c6 nhiéu dang ky sang ghé vé pin nhién liéu trong giai doan 1
(tw 1961-1990) (nguon Wipsglobal)

Theo hinh 22;

- Thr tu tir 1-5: Nhat (JP: 9.337 SC), My (US:2.174 SC), Anh (GB: 603 SC),
Canada (CA: 314 SC), va buc (DE: 194 SC)

- Thir tur tur 6-10: Uc (AU: 194 SC), Israel (IL: 54 SC), Nam Phi (ZA: 43 SC),
Trung Quoc (CN: 32 SC) va An Do (IN: 31 SC)

- S DKS(; tai Nhét cO su qéch b’iét 16n sorvéi cac quéc gia qén lai: gép 4 1an
s0 voi My, chiém xap xi 70% tong so sang ché cua giai doan. S6 sang ché ¢ cac
quoc gia cudi top 10 nhin chung con thap.

- Cac qubc gia PKSC giai doan nay tip trung tai cic nudc phat trién.

1.2.2 10 quéc o7a co nhiéu sang ché nhat vé pin nhién liéu trong nira dau olai
doan 3 (twr 1991-2000)
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Hinh 23. 10 quédc gia c6 nhiéu ding ky sang ghé vé pin nhién liéu trong giai doan 1
(tw 1961-1990) (nguon Wipsglobal)

Theo hinh 23:

- Thir tu tir 1-5: Nhat (JP: 9.337 SC), My (US:2.174 SC), Anh (GB: 603 SC),
Canada (CA: 314 SC), va buc (DE: 194 SC)

- Thir tur tur 6-10: Uc (AU: 194 SC), Israel (IL: 54 SC), Nam Phi (ZA: 43 SC),
Trung Quoc (CN: 32 SC) va An Do (IN: 31 SC)

- S DKS(; tai Nhét cO su qéch bjét 16n sorvéi cac quéc gia qén lai: gép 4 1an
so voi My, chiém xap xi 70% tong s sang ché cua giai doan. SO sang ché ¢ cac
quoc gia cudi top 10 nhin chung con thap.

- Cac qubc gia PKSC giai doan nay tip trung tai cic nudc phat trién.

1.2.3 10 quéc ola co nhiéu sang ché nhat vé pin nhién liéu trong nira cudi olai
doan 3 (tr 2001-2011)
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Hinh 24. 10 quéc gia c6 nhiéu dang ky sang ghé vé pin nhién liéu trong giai doan 1
(tw 1961-1990) (nguon Wipsglobal)

Theo hinh 24

- Thu ty tr 1-5: Nhat (JP: 9.337 SC), My (US:2.174 SC), Anh (GB: 603 SC),
Canada (CA: 314 SC), va buc (DE: 194 SC)

- Thu ty tir 6-10: Uc (AU: 194 SC), Israel (IL: 54 SC), Nam Phi (ZA: 43 SC),
Trung Quoc (CN: 32 SC) va An Do (IN: 31 SC)

- S0 DKSC tai Nhat c6 sy cach biét 16n so voi cac quoc gia con lai: gap 4 lan
so v&i My, chiém xap xi 70% tong sé sang ché cua giai doan. SO sang ché & cac
quoc gia cudi top 10 nhin chung con thap.

- Cac qubc gia PKSC giai doan nay tip trung tai cic nudc phat trién.

1.3 Cdc_hwéng nghién ciu cria sang ché ding ky vé pin nhién lidu (1930-

2011)




5 huong nghien cuu chinh ve pin nhien lieu tu
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Hinh 25. Cdc hwéng nghién civu chinh ciia SCPK vé pin nhién liéu (tir 1930-2011)

(nguon Wipsglobal)

Theo hinh 25, nghién ciru vé pin nhién liéu c6 5 huéng chinh nhu sau:

1.

Hudng nghién clru san xuét pin nhién liéu ndi chung (HOIM), c6 116.775
SC, chiém 95%.

Huong nghién clru cac enzym dung dé 1én men cac hop chat vo co trong qua
trinh san xuat pin nhién liéu (CO1B), c6 2.717 SC, chi€ém 2%

Huoéng nghién clru cac qua trinh co, ly, hoa dé san xuat pin nhién liéu
(BO1J), c6 1.736 SC, chiém 1%

Hudng nghién ciru van hanh pin nhién li¢u trong cac loai xe dién (B60L), c6
1.002 SC, chiém 1%

Huéng nghién cou van hanh pin nhién liéu trong cac phuong tién vén
chuyén (B60K), c6 956 SC, chiém 1%

1.4 Nhan xét 1

2.

- Lugng DKSC vé pin nhién liéu tai Nhat, My ludn ding vi tri 1 va 2 trong
bang xép hang va tir 1991-2011, c6 thém sy xuat hién cta 1 s6 nudc chau A

nhu: Trung Quéc, Han Quéc va Dal Loan.

- Hudng nghién ctru san xudt pin nhién liéu chiém ty 1¢ cao nhat.

Tinh hinh PKSC vé san xuit pin nhién liéu

2.1 Péng ky sdng ché vé san xudt pin nhién ligu hydro




2.1.1 Pdng ky sang ché vé san xudt pin nhién lidu hyvdro qua cdc nam (1960-
2011): 4.557 SC
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Hinh 26. Ddng ky sdng ché vé san xudt pin nhién lidu tir hydro qua cdc nam (tir
1960-2011): (SL: 4.557 SC, nguoén Wipsglobal)

Theo hinh 26, nim 1960 c6 4 sang ché dau tién dang ky tai My

Tir ndm 1960-1999 bién dong vé lugng DKSC la rét it, thé hién trong hinh 1a
duong biéu dién di ngang voi lugng trung binh dudi 30 sang ché/ndm. Tong so
DKSC trong giai doan nay la 373 sang ché.

T nam 2000 — 2006 s6 DKSC vé san xuat pin nhién liéu tir hydro bat dau tang
nhanh. Nam dat s6 luong cao nhit trong giai doan nay 1a 2004 (voi 505 sang ché)
va nam 2006 (voi 522 sang ché); day cing 1a 2 nam co6 s6 dang ky sang ché cao

nhat trong sudt qua trinh nghién ctru vé san xuat pin nhién liéu tir hydro. Tong sb
PKSC trong giai doan nay 1 2.755 sang ché.

Cac nudc dang ky Sang ché trong nim 2004:
Nudc JP. US CN KR DE CA HK GB AU Tbo chirc
S6 sang ché 184 101 70 63 15 6 1 1 1

Cac nudce ding ky Sang ché trong nam 2006:
Nudc T6
JP US KR CN CA DE AU TW MY RU GB FR chuc
Sér sang
che 101 99 8 49 14 9 6 2 2 1 1 1




- Ttr nam 2007 dén nay sd luong DKSC vé san xuat pin nhién liéu tir hydro cé
xu hudng giam, trung binh 1 nam glam 20-30%, riéng ndam 2011 giam dén 70% so
v6i nam 2010. Tong s6 PKSC trong giai doan 2007-2011 1a 1,428 sang ché.

- Céc nude ding ky Sang ché trong nim 2011:
Nudrc US CN MX KR  Téchic
S6 sang ché 22 8 3 2

2.1.2 Cé&c quéc gia cd nhidu sang ché qua céc giai doan
Giai doan 1 tir 1960-1990

COUNTRY (1960-1990)
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Hinh 27. Cac quo”'c‘gia PKSC vé san xudt pin nhién liéu tir hydro trong giai doan
tie 1960-1990 (nguon Wipsglobal)

Trong giai doan nay, c6 9 qudc gia trén thé gidi ding ky sang ché vé san xuét pin
nhién liéu tr hydro véi 158 sang ché. Theo hinh trén, thi tu nhu sau:

Tu 1-5: My (US: 76 SC), Nhat (JP: 55 SC), bac (DE: 11 SC), Anh (GB: 5 SC), va
Canada (CA: 5 SC)

Tir 6-9: An Do (IN: 2 SC), Trung Qudc (CN: 2 SC), Uc (AU: 2 SC), va
SO PKSC tai MY va Nhat c6 su cach biét 16n so véi cac quéc gia con lai.

Cac qubc gia PKSC trong giai doan nay tap trung tai cac nudc phat trién.

Giai doan 2 tir 1991-2000




10 guoc gia co nhhieu DKSC nhat ve san xuat pin nhien lieu tu hydro (1991-2000)
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Hinh 28. 10 quéc gia c6 nhiéu dang ky sdng ché nhdt vé“sdn xudt pin nhién liéu tir
hydro trong giai doan 1 tir 1991- 2000 (nguon Wipsglobal)

- Trong giai doan nay, c¢6 16 qudc gia trén th~é giol DKSC vé san xuét pin
nhién liéu tir hydro. Theo hinh 28, thir tu cac nude dan dau nhu sau:

- Tir 1-5: Nhat (JP: 209 SC), My (US: 107 SC), Puc (DE: 28 SC), Uc (AU: 22
SC), va Canada (CA: 20 SC)

- Ttr 6-10: Trung Québc (CN: 14 SC), Anh (GB: 3 SC), Phap (FR: 3 SC), Thuy
S1 (CH: 2 SC) va Israel (IL: 1 SC)

- SO dang ky sang qhé tai My va Nhat V?}n c6 su cach biét 1on so voi cac quéc
gia con lai. Nhat hoan doi vi tri véi My vai so sang ché dang ky (209 SC) tang gap
doi so sang ché dang ky tat My (107SC).

Giai doan 3 tir 2001-2011




COUNTRY (2001-2011)
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Hinh 29. 10 quéc gia c6 nhiéu PKSC nhdt vé san Jgucft pin nhién liéu tur hydro
trong giai doan 3 tr 2001- 2011 (nguon Wipsglobal)

- Trong giai doan 3, c6 26 qubc gia trén t~hé gio1 bKSC vé san xuat pin nhién
liéu tir hydro. Theo hinh 29, thtr tu cac nude dan dau nhu sau:

- Tur 1-5: Nhét (JP: 1014 SC), My (US: 834 SC), Han Quéc (KR: 592 SC),
Trung Quoc (CN: 390 SC) va Canada (CA: 73 SC)

- Ttr 6-10: Uc (AU: 61 SC), buc (DE: 42 SC), Pai Loan (TW: 21 SC), Anh
(GB: 18 SC) va Mexico (MX: 14 SC)

- Trung Qudc va Han Qudc 1a hai nudc Chau A méi c6 mat trong top 5.

- S6 PKSC tai 4 nudc dﬁp dau (My, Nhat, Trung Quéc va Han Qudc) cling c6
su cach bi¢t 16n so véi cac quoc gia con lai.

2.1.3 Cdc hirdng nghién cizu ciia sang ché ding ky vé san xudt pin nhién liéu
hydro (1960-2011)




5 huong DKSC ve san xuat pin nhien lieu tu Hydro
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Hinh 30. CAc hudéng nghién civu chinh ciia SCPK vé sdn xudt pin nhién liéu tir

hydro (tir 1960-2011) (SL: 4557 SC, nguon Wipsglobal)

Theo hinh30, san xuat pin nhién liéu tir hydro ¢6 5 huéng nghién ctu chinh nhu

Sau:

1.

Hudng nghién cuu san xuét’pin nhién li¢u dung trong may phat dién
(HO1M-008), c6 1.894 SC, chiem 59%

Hudng nghién ciru san xuat hydro tir cac hop chat khi ¢ chira hydro diing
cho pin nhién li¢u (C01B-003), c6 998 SC, chiem 31%

Huéng nghién cau san Xuat cac dién cuc dung trong pin nhién liéu (HO1M-
004), c6 154 SC, chiem 5%

Huéng nghién cau chat x(c tac hitu co trong san xuat pin nhién ligu (B01J-
023), c6 106 SC, chiem 3%

Huéng nghién ciu sir dung hydro tir c&c hop chat vo co dé san xuat pin
nhién liéu (C25B-001), cé 83 SC, chiem 3%

2.2 Dang ky sang ché vé san xuat pin nhién liéu methanol

2.2.1 Ddng kv sdng ché vé san xudt pin nhién liéu methanol qua cdc nim

(1970-2011): 1.889 SC
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Date of Application

Hinh 31. PKSC vé sdn xudt pin nhién liéu tur methanol qua cac nam (tir 1970-2011)
(SL: 1889, nguon Wipsglobal)

- Theo hinh 31, naim 1970 ¢6 1 SC dang ky tai Ptic vé san xuat pin nhién liéu
tur Methanol dung trong may phat dién

- Ttr nam 1970-1999 s6 lugng DKSC 1a rét it, tuy c¢6 chat bién dong manh
trong 2 ndm (ndm 1987 va nam1996), thé hién trong hinh 1a dudng biéu dién co
vai dinh thap. Téng s6 DKSC trong giai doan nay 13 279 sang ché.

- Ttr nam 2000 — 2004 s6 DKSC vé san xuat pin nhién liéu tir methanol bét
dau tang kha nhanh. Nam dat s6 luong cao nhat trong giai doan nay la nam 2004
(v6i 254 sang ché); day cung la nam c6 s6 PKSC cao nhét vé san xut pln nhién
liu tir methanol trong suét qua trinh nghién ctu (1970-2011). Tong s6 PKSC
trong giai doan nay (5 nam) 1a 770 sang ché.

- T nim 2005 dén nay sd lugng PKSC vé san xuat pin nhién ligu ti
methanol c6 xu huéng giam, ndm 2011 giam dén 63% so véi nam 2010. Tong sb
PKSC trong giai doan nay (7 nim) 1a 840 sang ché.

2.2.2 CAc qudc gia co nhiéu sang ché qua cdc giai doan
Giai dogn 1 tir 1970-1990
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Hinh 32. 8 quéc gia ¢6 s6 lwong PKSC vé sdn xud{ pin nhién liéu tur methanol
trong giai doan 1 twr 1970-1990 (nguon Wipsglobal)

- Trong giai doan nay, c6 8 qudc gia trén thé gidéi PKSC. Theo hinh 32, thir tu
nhu sau:

- Tu 1-5: Nhat (JP: 78 SC), My (US: 59 SC), Trung Qudc (CN: 28 SC), Han
Qudc (KR: 15 SC), va bai Loan (TW: 6 SC)

- Ttr 6-8: Canada (CA: 3 SC), btc (DE: 2 SC) va Anh (GB: 1 SC)

S6 dang ky sang ché tai tip trung & My va cac nudc Chau A phat trién (Nhat,
Trung Quodc va Han Quoc).

Giai doan 2 tir 1991-2000
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Hinh 33. 7 quéc gia ¢6 s6 lwong PKSC vé sdn xuc‘i’t pin nhién liéu tur methanol
trong giai doan tw 1991-2000 (nguon Wipsglobal)

- Trong giai doan nay c6 7 qudc gia trén thé giéi PKSC vé san xuat pin nhién
liéu tir methanol. Theo hinh 33, thir ty nhu sau:
-Tur 1-5: My (US: 69 SC), Nhat (JP: 67 SC), Han Qudc (KR: 12 SC), Uc
(AU: 12 SC), va Canada (CA: 9 SC),

- Ttr 6-7: Ptec (DE: 3 SC) va Trung Quédc (CN: 2 SC).

- So voéi giai doan trudc, sb quoc gia DPKSC vé san xuat pin nhién liéu tu
methanol giam va tai Trung Qudc, s6 sang ché cling giam nhiéu. SO dang ky sang
ché tap trung chil yéu & My va Nhat.

Giai doan 3 tir 2000-2011
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Hinh 34. 10 quéc gia c6 nhiéu PKSC nhdt vé san xycft pin nhién li¢u tir methanol
trong giai doagn tw 2001-2011 (nguon Wipsglobal)

- Trong giai doan 3, c6 15 quéc gia trén thé gioi DKSC vé san xuat pin nhién
liéu tir methanol. Theo hinh 34, thr tu cac nudc dan dau nhu sau:

- Tur 1-5: My (US: 375 SC), Nhat (JP: 326 SC), Han Quéc (KR: 248 SC),
Trung Quoc (CN: 199 SC), va Pai loan (TW: 33 SC),

- Ttr 6-10: Uc (AU: 25 SC), Canada (CA: 16 SC), Anh (GB: 8 SC), Puc (DE:
8 SC), va Israel (IL: 3 SC)

- Cac qudc gia con lai chi co 1 hodc 2 SC

- Cling nhur sén xudt pin nhién liu tir hydro, s6 PKSC vé san xuét pin nhién
lieu tr methanol ciing tép trung (75% ) lugng sang ché) & My va cac nudc Chau
A phat trién (Nhat, Trung Qudc va Han Qudc).

2.2.3 Cdc hirdng nghién cizu ciia sang ché ding ky vé san xudt pin nhién liéu
methanol (1970-2011)




10 quoc gia co nhieu DKSC nhat ve san xuat pin nhien lieu tu methanol (2001-2011)
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Hinh 35. 10 quéc gia c6 nhiéu PKSC nhdt vé sdan xycftpin nhién liéu tir methanol
trong giai doagn tw 2001-2011 (nguon Wipsglobal)

- Trong giai doan 3, c6 15 quéc gia trén thé gioi DKSC vé san xuat pin nhién
liéu tir methanol. Theo hinh 35, thir tu cac nudc dan dau nhu sau:

-Tu 1-5: My (US: 375 SC), Nhat (JP: 326 SC), Han Quéc (KR: 248 SC),
Trung Quoc (CN: 199 SC), va Pai loan (TW: 33 SC),

- Ttr 6-10: Uc (AU: 25 SC), Canada (CA: 16 SC), Anh (GB: 8 SC), Ptc (DE:
8 SC), va Israel (IL: 3 SC)

- Cac qubc gia con lai chi ¢6 1 hodc 2 SC

- Cling nhur sén xudt pin nhién liu tir hydro, s6 PKSC vé san xuét pin nhién
lieu tr methanol ciing tép trung (75% ) lugng sang ché) & My va cac nudc Chau
A phat trién (Nhat, Trung Qudc va Han Qudc).

2.3 Pdng ky sdng ché vé san xudt pin nhién liéu acid

2.3.1 BPdng ky sang ché vé san xuat pin nhién lidu acid qua cdc nam (1961-
2011): 1.369 SC




FUEL CELL ACID (1369, 1961-2011)

Count

1962 1964 1966 1968 1970 1972 1974 1976 1978 15980 1962 1984 1986 1958 1930 1992 1994 1996 1993 2000 2002 2004 2006 2006 2010
Date of Application

Hinh 36. Pdang ky sdng ché vé san xudt pin nhién liéu tir acid qua cac nam (1961-
2011) (SL: 1.369, nguon Wipsglobal)

- Theo hinh 36, nim 1961 c6 2 sang ché dau tién ding ky tai My vé san xuét
pin nhién li¢u tir acid dung trong may phat dién.

- Tur nam 1961-1980 sb lwong PKSC 1a rat it. Tong s6 PKSC trong giai doan
nay la 25 SC

- Turndm 1981 —2011 s6 PKSC vé san xuét pin nhién ligu tir acid bat dau gia
tang nhung khong dcu gitra cac nam, co nhiéu bién dong tang giam khac nhau
trong cac khoang thoi gian khac nhau, cao nhat vao nam 2006 (vadi 95 SC).

2.3.2 Cé&c quéc gia cd nhidu sang ché qua céc giai doan
Giai doagn 1 tir 1961-1990
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Hinh 37. Cdc quéc gia PKSC vé san xudt pin nhién ligu tw acid trong giai doan ti
1961-1990 ( nguon Wipsglobal)

- Trong giai doan nay, c6 8 qudc gia trén thé gigi DPKSC. Theo hinh 37, thir tu
nhu sau:

- Tir 1-5: Nhat (JP: 272 SC), M§ (US: 43 SC), Anh (GB: 19 SC), Puc (DE: 5
SC) va Canada (CA: 4 SC),

- Tir 6-8: Thuy dién (SE: 3 SC), Trung Quédc (CN: 2 SC),va Ha Lan (PL: 1
SC)

- Lugng DKSC tap trung cha yéu tai Nhat va My véi céc ty 16 tuong tng 1a
77% va 12%.

Giai doan 2 tir 1991-2000
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Hinh 38. Cdc quéc gia PKSC vé san xudt pin nhién ligu tw acid trong giai doan ti
1991-2000 ( nguon Wipsglobal)

- Trong giai doan nay, c6 4 qudc gia trén thé gidi PKSC vé san xuét pin nhién
liéu tir acid. Theo hinh 38, thtr tw nhu sau: Nhat (JP: 456 SC), My (US: 18 SC),
Han Quoc (KR: 4 SC), va buc (DE: 2 SC)

- So voi giai doan trudc, s6 quéc gia PKSC giam phan nira, ,sc") DKSC tap
trung chu yéu tai Nhat (chiém 93%), ty 1€ tai M§ gidm manh (chi chi€ém 3%).

Giai doan 3 tir 2001-2011

Cac quoc gia DKSC ve san xuat pin nhien lieu tu acid (2001-2011)
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Hinh 39. Cdc quofc gia PKSC vé san xudt pin nhién liéu tir acid trong giai doan tir
2001-2011 ( nguon Wipsglobal)




Trong giai doan 3, ¢6 9 qubc gia trén thé gigi PKSC vé san xuat pin nhién lidu tir
acid. Theo hinh 39, thit tu nhu sau:

Tir 1-5: Han Qudc (KR: 128 SC), My (US: 110 SC), Nhat (JP: 93 SC), Trung Qudc
(CN: 51 SC), va Canada (CA: 10 SC)

Tir 6-9:, Ptric (DE: 9 SC), Anh (GB: 6 SC), Uc (AU: 5 SC) va Pai Loan (TW: 3
SC)

- So vdi giai doan 2:
> Co su thay doi ¢ vi tri s6 1, Han Qudc tir vi tri thir 4, nay vuon 1én dau
bang va Nhat tir dau bang xudng vi tri thur 3.
> trong giai doan ndy s6 sang ché tai cac nudc giam, chi tap trung tai 4
nudc dung dau (Han Qudc, My, Nhat va Trung Qudc).
> Ty 18 PKSC tai Nhat giam nhiéu (chi chiém 22%)).

2.3.3 Cdc hudng nghién cizu cia sang ché ding ky vé san xudt pin nhién lidu
acid (1961-2011)

5 huong DKSC ve san xuat pin nhien lieu tu Acid

B HO1M-008
= HO1M-004
C08J-005
H C08G-065

m B01J-023

Hinh 40. Cdc hudng nghién ciru chinh cua SCDK vé san xudt pin nhién liéu tir acid
(1961-2011) ( nguon Wipsglobal)

Theo hinh 40, san xuat pin nhién liéu tir acid c¢6 5 huéng nghién ctru chinh nhu
sau:

Huéng nghién ciru san Xuat pin nhién liéu dung trong may phat dién (HO1M-008),
c6 868 SC, chiem ty 1€ 76%




Huéng nghién ctu san xuat cac dién cyc dung trong pin nhién liéu (HO1M-004),
€6 199 SC, chiemty 1€ 17%

Huéng nghién ctiu san Xuat mang béan thim dung trong pin nhién liéu (C08J-005),
c6 36 SC, chiem 3%

Huong nghién cau CAu trdc cac phan tu trong phan ung hoa hoc cua qua trinh san
xuat pin nhién liéu (C08G-065), c6 28 SC, chiem 2%

Huéng nghién ciiu chat xdc téc hitu co trong san xuat pin nhién ligu (B01J-023),
c6 17 SC, chiem 1%

2.4 Nhdn xét 2

- Nghién cau san xuat pin nhién liéu dang phat trién manh tir 10 nam tro lai
day.

- Nghién ciru san xut pin nhién liéu tai Nhat va My ludn c6 luong sang ché
cao nhat qua cac giai doan cua nam.

- DU san xuat pin nhién lidu tir acid, hydro, hay metanol thi xu huéng chung
van la nghién ctru san xuat pin nhién liéu dung cho may phat dién.

- Trong quy trinh san xuat cac loai pin nhién liéu, hudng nghién cttu san xuét
dién cuc co6 luong DKSC kha cao.

3. Nhan xet chung
Nghién ctu vé pin nhién liéu da va dang phat trién manh ter 10 nam tro lai day,
trong d6 san xuat pin nhién li¢u 1a huéng nghién ctru chu yeéu, tiép theo 1a hudng
nghién ctru tng dung pin nhién li¢u trong may phat dién. Cac hudng nghién ctu
khac qnhu’ dung pin’nhién liéu trong cac loai xe dién hay cac phuong tién van
chuyén con twong doi it.

lIl. MQT SO CONG NGHE SAN XUAT PIN NHIEN LIEU TREN

THE GIOI

Patent 1: San xuat dién cwc cachon-chat xic tac dang to ong xop, réng cho pin
nhién li¢u dung methanol truc tiep
S patent: US20060166811
Ngay nop don: 27/07/2006

Tac gia: Huang, Chun-Chieh; Lo, Man-Yin; Lin, Hong-Pin



Sang ché cho biét san xuat dién cuc xuc tac cho pin nhién liéu methanol truc tiép
bing céch st dung mét tién chat carbon dang xép rong dé ray phan ta, bé mit
cacbon x4p cé dién tich 800-1000 m? / g va kich thudc mot 16 khoang 4-5nm, va
dién cuc xuc tac — cachon x6p dung dé loai bo cac kim loai nhu Pt-Ru.

Patent 2: Phwong phap sén xuét pin nhién ligu ding methanol tryc tiép dang
tam phang

S6 patent: US20070184968

Ngay nop don: 09/08/2007

Tac gia LIU, Yung-Yi; SHANG, Shi-Shyan James; SHU, Hsi-Ming; CHANG,
Tsang-Ming; DENG, Feng-Yi

Phurong phép san Xuat pin nhién liéu ding methanol truc tiép dang tdm phang
(DMFC) bao gom mot dién cuc cathode tich hop, mot mang dién cuc (MEA), mot
16p lién két trung gian, mét dién cuc anode tich hop, va mot thung chua nhién ligu.

Ché tao céc tim dién cuc cathode / anode tich hop phai twong thich véi cac quy
trinh trong bang mach in (PCB).

Patent 3: Pién cuc anode Pt-Ru cd cau tric nano ding trong pin nhién liéu
dung methanol truc tiep

S6 patent: US7670988
Ngay nop don:
Tac gia: Switzer, Elise; Atanassov, Plamen; Datye, Abhaya

Mot phuong phap khi dung hd trg dé tong hop chat xuc tac dién phan kim loai c6
cau triic nano. Chat xc tac dién phan cé thé dugc hinh thanh tir cac kim loai nhu:
bach kim, kim loai nhém bach kim, cac phan tir va cac phac chat gom 3 phan tu
nhu: bach kim - ruteni va bach kim - thiéc. Két qua 1a chat xuc tac dién phan khdng
duoc hd tro 1a ddng nhat va phan tan cao.

Patent 4: Hoat déng cia pin nhién liégu dung methanol truc tiép trén nén
methanol nguyén chat

S6 patent: US20090214905
Ngay nop don: 27/08/2009
Tac gia: Narayanan, Sekharipuram R.; Kindler, Andrew; Valdez, Thomas I.



Mot hé théng pin nhién liéu hoat dong truc tiép trén nén methanol nguyén chat. Sy
khuéch tan nguoc cua nudc tir cuc 4m dén cuc duong 1a di cao dé nudc khéng
duoc tich lity & cuc am, tir d6 din dén hé thdng pin nhién liéu ma khoéng can mot
hé théng bom dé loai bo luong luu nudc thdng tir cuc am dén cuc duong.

Patent 5: Thiét bi dién tir xach tay va hép nhién liéu sic dung pin nhién liéu
dung methanol truc tiep

S6 patent: US20100092827
Ngay nop don: 15/10/2010
Tac gia: Nozue Mitsuru

Mot hop nhién liéu c6 2 mit phang trong d6 c6 cac 16 hong. Cac 16 duoc hinh
thanh nhu mot mang ludi, va methanol ran duoc dua vao bén trong hop nhién li¢u.
Mot pin nhién liéu, ¢6 hinh dang nhu mot hop phang bao gom mét cap phan tuong
bang phang, mot cap dai, va mot cip ngan. |\/|0I phan phang duoc cung cap hai
MEAS, nhu cac bo pin nhién liéu duoc sap xép sao cho cac dién cuc nhién liéu
(khong duogc hién thi) phai quay mat vao bén trong. Mot phan mat phang dai dugc
ma& trén canh cua chdng mot ong boc cap dan héi nhu mot bo phan kin. Mot nap
mé va dong ctra duoc cung cap dé mo mot truc. Két qua 1a giam kich thudc caa hé
théng pin nhién liéu methanol c6 du khéng khi chat ché va hiéu qua phat dién tét,
va la 1 trdc don gian.

Patent 6: Str dung mang dién phan polymer cho pin nhién li¢u dung methanol
truc tiép

S patent: US20100081031
Ngay nop don: 01/04/2010
Tac gia: Arimura, Tomoaki

Pin nhién liéu ding methanol tryc tiép gdm mot anode 1a dung dich methanol va
mot cathode 1a mot chat dxi hda, mot mang dién phan polymer duoc dat gitra cac
cuc duong va cuc Am va mang dién phan nay chira mot hop chat ester copolymer
c6 cau trac di vong.

IV.  NGHIEN CUU SAN XUAT PIN NHIEN LIEU DUNG METHANOL
TRUC TIEP (DMFC) CUA VIEN VAT LY TP.HCM
1. Pin nhién liéu dung methanol truc tiep



1.1 Céu triic va co ché hoat dpng ciza DMFC.,

T nhitng han ché trong viéc st dung nhién liéu hidro (gia thanh, an toan, luu
trit...) ma nhiéu nghién cau vé nhién lidu méi da duoc tién hanh. Methanol 13 mot
trong nhiing nhién liéu méi, d& san xuat, luu trir va van chuyén dé dang. Pin nhién
liéu sir dung methanol 1a mot dang cua pin nhién liéu nhiét d6 thap hoat dong trén
co s mang trao d6i proton (PEM).

C6 2 céch sir dung methanol ddi véi pin nhién liéu:

+ St dung gian tjép théng qua bo xur li nhién liéu tir methanol thanh hidro. Tuy
nhién bo chuyén doi methanol thanh hidro kha phirc tap nén it dugc sir dung.

+ St dung truc tiép methanol 1am nhién liéu, tac 12 methanol phan tng truc tiép
tai anode dé tao thanh dong di¢

. Khi st du
lam nhién lié uc tiep, két cau cua pin nhién liéu tré nén kha don gia
u du ong vaéi kha nang ton trix de

Pin nhién liéu dung methanol truc tiép sir dung cho cac thiét bi c6 cong suat nho.
V¢ cau truc, nod cling bao gom di¢n cyc am (anode) va di¢n cuc duong (cathode) dat
trong chat dién giai la mang nafion.

PEM Pt
B ' N
4 D khéng khi

Ft-Ru

khéng khi

+ -3
CH;0H + H,0(g) = | 6H* +6¢+0,(g)
CO,(g)+6H " +6e /' VA S 3H,0(g)
41.

Nhién liéu methanol dwgc oxy hoa bai chat xdc tac tao thanh cac ion H va e sé& di
dén cathode theo cac con duong khac nhau. Electron chuyén qua mach ngoai tao



thanh dong dién, cac H* xuyén qua nafion dén cathode. Tai cathode xay ra phan
tng khir gitra cac ion H*, e va Oxy tir khéng khi tao thanh H,O va sinh nhiét.

1.2 Céac phdn #ng téng quat trong DMEC

Phan @ng tai anode va cathode phy thugc chét dién phan duoc sir dung. Tuy nhién
dé dam bao tinh don gian cua hé nhién liéu long ciing nhu nhiét d6 1am viéc cua
pin methanol thap, ngudi ta thuong st dung chat dién phan 1a kiém hoic mang trao
ddi proton - PEM.

1.2.1 Phan #ng tai anode trong DMFC
> Phan ting tai anode cia DMFC sir dung chat dién phan 1a kiém:
CH,OH +60H" — CO, +5H,0 + 66~ (2.1)

Do su tac dong qua lai gitra chat dién phan va methanol nén carbon dioxit vira tao
ra sé tac dung vai hidroxit tao thanh cabonat:

20H + CO, - COZ + H,0 (2.2)
Chat dién phan s& bi mat tinh kiém nén thoi gian sir dung ngan. Tir nhiing han ché
nay ma chat dién phan kiém it duoc st dung.

» Phan tng tai anode cu
proton PEM.

CH30H + H,0 — 6H" + 6¢” + CO; (2.3)

MJdi phan tir methanol phan @ng sinh ra 6e” va duoc duy chuyén qua mach ngoai,

H" di qua chat dién phan.

Nudc tao thanh c6 the duoc cung cap cho phan (ing tai anode, tuy nhién thuong ta

tron san nudc vao methanol. Qua trinh phan tng (2.3) dién ra theo cac budc sau[2]:
CH;0H ———> CH,0H ———» CHOH ——— COH

HCOOH ———COOH

|

co,



Hinh 42. Cdc buéc nhay oxy héa cua methanol tai anode cua DMFC

Tir so do trén ta thay, cac phan tng di tir phia trén bén trai dén phia duéi bén phai
déu cho cuing két qua 1a tao ra 6 electron, 6 proton va CO,. Tuy nhién, theo canh
huyén tir gdc trén bén trai dén phia dudi cung bén phai 1a nhitng hop chét 6n dinh
va day la con duong phan tng hda hoc xay ra [2,5,10,14]. Ta chia thanh 3 budc:

CH5OH —> CH,0 + 2H" + 2¢ (2.4)
K¢ d6, methanal phan tmg dé tao thanh methanoic (axit formic) qua mot bude bén
phai va mét budc xuong:

CH,0 + H,0 — HCOOH + 2H" + 2¢ (2.5)

Budc cudi cing, tiép mot budc bén phai va mot buéc xudng, axit formic bi oxy
héa tré thanh CO,:

HCOOH —> CO, + 2H" + 2¢° (2.6)
T6m lai, tir phan Gmg (2.4) dén phan tng (2.6) twong tu nhu phan ung (2.3).

Chuing ta c6 thé st dung chit trung gian 6n dinh (formoldehyde hoic axit formic)
lam nhién liéu cho DMFC thay vi stir dung nhién liéu methanol. Tuy nhién, mat do
nang luong caa ching sé it hon do chi c6 bn hoic hai electron dugc tao ra tir mot
phan ta nhién ligu.

Piéu tha vi 1a trong viéc str dung pin nhién liéu dung axit formic truc tiép s& c6 uu
diém giam rd rét luong nhién liéu di ngang qua chat dién phan.Tuy nhién, nhuoc
diém caa né 1a mat d6 nang lwong bi giam kha nhiéu, 1am cho gia thanh cua pin
tang, hiéu nang toan phan giam, chat thai doc ting, dan dén kha nang tng dung
thap.

1.2.2 Phdan #ng tai cathode trong DMFC
Khi pin hoat dong tai cathode xay ra phan tng khu:
30, + 6H" + 66" — 3H,0 (2.7)

Phan (g can co su tac dong cua chat xdc tac. Chat xtc tac thuong dung 1a Pt vi nd
cho kha nang khtr O, tai cathode t6t nhat.

Tuy nhién, do sy tham qua mang ciaa CH;OH nén tai anode con xay ra phan tng
V4i oxy.

CH,0H + 340, - CO, + 2H,0 (2.8)
Methanol thim qua mang dén cathode hap thu tai bé mat dién cuc lam can tro sy

hoat héa bé mat ca chat xic tac. Dong thoi, methanol ciing bi oxy hoa tai cathode
(hinh thanh CO), gay ra su sut thé cathode[27].



CH;OH + Pt - CO + 6H' + 6¢ (2.9)

Cac nghién ctru gan déy tap trung vao hudng sir dung chét xdc tac tai cathode. Lic
d6 sé tranh dugc su giam hiéu suat cua pin.

Tir cac phan tng xay ra tai anode va cathode ta dua ra phan tng tong quét caa pin
nhién lieu s Ia: CH,OH +goz L 2H,0+CO,

Su thay d6i ning luong ty do Gibbs va enthalpy cua phan ang la
AG =-698.2kJmol ™
AH = -726.5kJmol ™

Hiéu sui ua DMFC:
AG | 100% = =924 . 100% = 96.7%
AH 7265

Bai vi mSi phan to methanol phan Gng tai ra 6 electron, nén theo phuong trinh
(1.12) thé ho mach cua pin la

E :ﬁ:ﬁzl_zlv
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Dign thé dat duoc thap hon nhiéu so véi gid tri trén vi do cac nguyén nhan cia tinh
bat thuan nghich da néu ¢ chuong 1.

1.3 Chdt xiic tdc va co ché xUc tac trong DMFC

1.3.1 Gigi thiéu

Khi nghién ctru vé€ pin nhién li¢u thi c6 ba van dé trong tdm can nghién ctru:

« Chat xtc tac st dung trong pin nhién li¢u.

o Mang van chuyén proton.

o Cau tric dién cuc va cau tric cua pin nhién li¢u.
Tuy nhién, do diéu kién nghién ctru han ché, & day ching t61 chi tap trung vao viéc
nghién clru céc loai vat liéu xuc tac sir dung va co ché hoat dong cua no6 trong pin
nhién.

v’ Trudc tién ta sé tim hiéu so luwgc vé khdi niém xic tic va co' ché xiic tac
noi chung.

Dinh nghia: Chét xtc tac 14 nhitng chat dugc dung véi mot luong rat nhé so voi
chat phan g c6 tac dung lam tang van toc phan ung hoac dinh hudéng phan tng
theo chiéu mong mudn.

Tinh chat cua chat xuc tac:




= Trén nguyén tac, chat xtc tac dugc dung véi mot lugng rat nhod so vai tac
chat va sau phan @ng, chat xdc tac van gitr nguyén khéi luong nhu trudgc phan ang.
Nhung trang thai ton tai ctia nd cd thé thay doi nhu tir dang tinh thé chuyén thanh
dang bot boi roi va hoat tinh caa chat xdc tac ciing c6 thé bj giam di[5,10].

= MJi chit xiic tic thuong chi c6 tac dung dbi véi mot phan ang nhat dinh.
Tinh chat nay duoc goi la tinh chat chuyén bigt (hay tinh chon loc) cua chat xdc
tac. Bac biét chat xdc tac men (chat xuc tac sinh hoc) cé tinh chat chuyén biét rat
cao.

= Trong truong hop phan tng can bang (hay phan ¢ng thuan nghich) thi chét
xuc tac khong 1am thay doi mirc d6 can bang, vai trd cua chat xuc tac 1a 1am ting
van tdc phan tng ma théi, tac 1a 1am cho phan (ng can bang mau dat t6i trang thai
can bang cht khéng 1am muc can bang thién vé chiéu nao nhiéu hon[12]. Nhu vay,
chét xic tac vira 1am tang van toc phan ung thuan vira 1am ting van toc phan ang
nghich véi ti 1€ nhu nhau.

= Chat xtic tac 1am tang van téc caa mot phan wng c6 kha ning xay ra mac du
hét stic cham, cha khong thé gay nén dugc phan tng. Mot phan ang ¢ kha ning
xay ra hay khong la tlly thuoc véo yéu té nhiét dong hoc, d6 1a bién d6i nang lugng
tu do ¢ diéu kién dang nhiét, dang ap AGrp c6 4m hay khong. Luu ¥ 1a v6i AGrp
>0 phan uang xay ra dugc vé nguyén tic nhung yéu té ndy khdng cho biét phan tng
Xay ra véi van toc nhu thé ndo, nhiéu phan tng xay ra qua cham nén thuc té coi
nhu khong xay ra.

No6i cach khac chat xuc tac 1am tiang van téc phan tng nhung khéng 1am thay doi
AG cua phan tng. Nhu vay chét x(c tac chi c6 tac dung 1am ting van toc phan tng
cua nhitng phan ang c6 AG < 0 con doi véi nhiing phan tng c6 AG > 0 thi du dung
bat ky chat xtic tac ndo ciing khong thé xay ra dugc. N6i mot cach khac, chat xdc
tac chi tham gia vao thanh phan chit trung gian con AG phu thudc vao trang thai
dau va trang thai cuoi.

Té4c dung cua chat xdc tac 1a & chd chung huéng phan tng tién hanh theo con
duong maéi c6 nang lugng kich hoat nho hon so vai truong hop khdng co xuc tac,
do d6 1am cho hang sb van toc phan tng c6 tri s6 16n hon. Chét xic tac cang hoat
dong thi tc dung lam giam nang luong kich dong cang lon.

= C6 mot sb chat co6 mat voi mot sb luong rat nho ciing du 1am giam hodc mat
han kha ning hoat dong (hoat tinh) caa chat xuc tac. Nhitng chat nhu vy duoc goi
la chdt déc xUc tac va lac d6 chat xic tac duoc goi 12 bi nhiém doc. Nguoc lai, ¢6
mot sb chat tu nd khdng c6 tinh xic tac nhung khi thém vao chat xdc tac thi né lai
lam ting hoat tinh xdc tac cua chat x(c tc nay, nhitng chat nhu vay duoc goi la
chat kich thich x(c tac.



= C6 nhitng phan tmg ma trong d6 tac chat hay san pham cua n6 déng vai tro
chat xtic tac thi duoc goi 1a phan ung tu xdc tac. Nhitng phan tng nao thay d6i van
tdc do chinh cac chat duoc sinh ra trong phan ¢ng 1am xdc tac thi van téc cua cac
phan rng nay tang theo thoi gian.

v Sir dung chat xdc tac trong pin nhién liéu.

Wing luong
hoat hoa

Wing lwong
giai phéng

Ming hromg

Tién trinh phén img
Hinh 43. Gidn do nang luong ciia qua trinh phan ung hoa hoc.

Phan tmg oxy héa nhién li¢u 1a phan {mg t6a nhiét, nhung can ning lugng dé kich
hoat phan tng. Néu xac suat nhimng phan tir c6 du nang luong la nho thi phan tmg
xay ra cham. Dé kich hoat phan tmg can cac diéu kién sau:

= Su dung chét xuc tac o hoat tinh cao.

» Tang nhiét d0 phan Ung.

» Tang dién tich cua dién cuc.
Véi pin nhién li€u dung methanol truc tiép, hoat dong & diéu kién nhiét do cao 1a
khong kha thi, vi khi d6 cau tric mang van chuyén proton s€ bi pha vd. Vi vay
nhitng nghién ctru vé€ pin nhién liéu dung methanol tryc ti€p chu yéu tap trung vao
viéc st dung cac loai chat xuc tac kim loai khac nhau va tang dién tich cta di¢n
cuc (st dung vat liéu co kich thudc nanomet).

1.3.2 CA&c chdt xiic tac dién cuc sir dung cho pin nhién liégu DMFC

Nghién ctru co ché xUc tac trong pin nhién liéu & van dé dugc quan tim dang ké tur
khi viéc nghién cau vé pin nhién liéu bat dau phat trién manh. Hiéu duoc co ché
xUc tac, hay 1 biét duoc cac san pham trung gian duoc tao thanh trong qua trinh
oxy hda nhién liéu gitp ching ta chon lra duoc vat liéu xtc tac phu hop dé nang
cao hoat tinh oxy nhién liéu.



Khac véi pin nhién ligu dung hidro, pin nhién li¢u dung Methanol truc tiép co co
ché oxy hoa nhién liéu rat phtrc tap[11]:
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Hinh 44. Cdc hop chdt trung gian hinh thanh trong qud trinh oxy héa methanol.

N6 gdom mot chudi cac qua trinh. Trong mdi qua trinh doi hoi phai cé sy xtic tac
tang cuong. Chat xuc tac duoc phan bd trén bé mat cta chat carbon den nham ting
kha nang phan tmg. Trong nhiing nam gan day, nhiéu nghién ciru da tap trung vao
nhiéu chat khac nhau nhu: Pt, W, Pd, Ni, Ti, Rh...nhung véi vu diém vuot trdi cua
chit xuc tac Pt (d6 min cua hat, chiém dién tich bé mat 16n...) ma n6 dugc chon
lam nén tang cho su xuc tac dién cuc.

Khi st dung platin tinh khiét 1am chat x(c tai cac dién cuc cua pin nhién liéu
DMFC, thi qué trinh cua su oxy hod methanol trén bé mat platin c6 thé xem 1a bao
gém nam budc nhu: hap thu methanol, kich hoat lién két C — H (tach methanol),
hap thu nudéc, kich hoat nuée, oxy héa cacbonmonoxit. Sy hinh thanh nhém (-OH)
bang su kich hoat nudc trén bé mat platin 1a mot budc can thiét cho viéc loai bo
chat hap thu oxy hoa cacbhonmonoxit CO dé dat dién thé cao.

Ngoai ra nham ting cuong toc do, hiéu suat phan tung cling nhu cac mit tich cuc vé
gia thanh (thdng qua viéc giam lugng kim loai quy)...cac nghién ciu gan day tap
trung vao viéc cai thién kha ning xtic tac cua Pt bang sy pha tron Pt véi nhiing
thanh phan nguyén t6 khac nhu: Ru, Sn, Mo, W... véi thanh phan Pt 1am nén tang.
Qua trinh tao ra cac chat da xuc tac c6 nhiing két qua cai thién dang ké. Do 1a sy
pha tron giira Pt va Ru hoac Sn thanh chat xtc tac dién cuc c6 kha ning oxy hoa
methanol va hap thu CO cao.

Su pha tron Pt-Ru-Mo, Pt-Ru-W, Pt-Ru-Sn, Pt-Ru-W-Sn...cling dugc dua vao thu
nghiém nhu 14 chét xGc tdc cho DMFC, su pha tron nay ciing cai thién téc do phan
rng rat tot dat biét 1a kha nang phan 1i H,0.

Tuy nhién, viéc tang toc d6 phan tng va tang hiéu suat caa pin doi hoi nhiéu yéu tb
khac nhu: Dién tich bé mat tiép xtc cua chat xuc tac véi nhién liéu methanol, kha



nang phan b hat trén carbon den ting cudng...va diéu rat quan trong phai ké dén
la gia thanh cuaa san pham. Do do6 viéc chon loai xuc tac cho phu hop va co6 nhiéu
uu diém la rat quan trong.

1.3.3 Chat xiic tdc dién cuc Pt

Su oxy hoa methanol trén chat x(c tac Pt bao gdm nhiéu budc trung gian.
Qua trinh dién ra nhu sau:

CH;OH + Pt » Pt-CH,OH + H" + ¢ (2.10)
Pt-CH,OH + Pt - Pt-CHOH + H" + ¢ (2.11)
Pt-CHOH + Pt -» Pt-CHO + H" + ¢ (2.12)

Pt-CHO — Pt-CO +H' + ¢ (2.13)
Hoic Pt-CHO + Pt — 2Pt-CO +H" + ¢ (2.14)

Chat hap thu carbonmonoxit - CO hinh thanh trong phan tng trén la nguyén nhan
cua hién tuong chat doc xtc tac, nd ngin can cac hoat dong trén bé mat caa dién
cuc. Phan ung xay ra nhanh nén chat doc xuc tac tao thanh nhanh trén bé mat
Platin. Vi vay budc trung gian la hinh thanh chét trung gian (-CHO), n6 c6 thé tao
thanh san pham cudi cting hoac 1 tién chat dé hinh thanh chat doc.

Pé oxy hoa dugc (-CHO) can sy cd mit caa gc (-OH) hinh thanh tir sy phan i caa
H,O theo phan ung:

Pt +H,0 — Pt-OH +H" + ¢ (2.15)

Bugc sau clng l1a phan tng gitta Pt-OH va Pt-CO tai bé mit dién cuc tao thanh
CO..

Pt-OH + Pt-CO — 2Pt + CO, + H' + ¢ (2.16)

Tur cac phan (ng trén ta thady CO duoc hinh thanh, hap thu manh 1&n bé mat Pt, 13
chat doc xc tac, can tra cac phan ang xUc tac tiép theo trong tac ca qua trinh cua
phan ung Oxy hoa methanol vi qua trinh phan li H,O trén bé mat Pt dién ra
cham.Vi vay, tinh hap thu trén bé mat Pt phai thay d6i nham ting toc do phan ang.
Piéu d6 duoc thuc hién bang cach ting d6 phu -OH trén bé mat Pt, chat xuc tac co
s& Pt dugc thém vao kim loai tha hai dé sy phan li nuéc tao thanh —OH xay ra
nhanh hon.

1.3.4 Chat xiic tac dién cuc Pt-Ru
Tir cac qud trinh oxy hoa trén ta thiy c6 su tao thanh qhét doc xac tac CO trong
qua trinh oxy héa methanol (véi nhién liéu Hydro thi chat doc xuc tac 1a lugng CO
ton dong khdng the tranh khoi trong qua trinh san xuat hydro). Vi vay ngoai Pt
nguoi ta con bo sung thém mot hoac nhiéu kim loai khac dé loai bo chat doc xuc




tc trén bé mit Pt, qua d6 tao thanh san pham oxy hda cudi ciing. Nhiing kim loai
da duogc sur dung d¢ tang hoat tinh xdc tac khi ket hop vai Pt.

Phuong phap hoat hda Chat hoat hoa x(ic tac Chu thich

Hop kim hozc phan tan Cr, Fe, Sn, Rh Hoat tinh thap
déu dé tao ra bé mat cgj
cac kim loai phan b6 déu

Tao ra nhiing nguyén tir Sn nt
phu trén bé mat Pt Bi

Hop kim hoa vai Pt Ru, Sn, Mo, Os, Ir, Ti, Re Ru thé hién hoat tjnh
manh nhat trong so cac
chat da liét ké khi hop

kim vai Pt.
Két hop trong trang théi Ru Hoat tinh cao
oxide (kim loai qui)
Két hop véi cac oxide W, Nb, Zr, Ta Oxide W la c6 hoat tinh
(kim loai thong thuong) dang ke.

Bang 1. Cdc kim loai dwoc sir dung dé két hop voi Pt dé sir dung lam vt lidu xiic
tdc trong pin nhién liéu dung methanol tryc tiép

Bang nhiéu thyc nghiém véi nhiéu chat khac nhau cho két qua: Ruthenium Ru
dong vai tro 1a kim loai thr hai két hop vé1 Pt tao thanh hop chat xuc tac manh
dang ké so vdi don xuc tac Pt.

Co ché khir CO trén bé mit Pt khi b6 sung thém kim loai Ru:

Ru + H,O — Ru-OH + H' + ¢ (2.17)
Budc tiép theo 1a phan ung cia Ru-OH véi Pt-CO tao thanh CO,
Ru-OH + Pt-CO - Ru + Pt + CO, + H' + ¢ (2.18)

Qua trinh hap thu ctia methanol trén Ru 12 rat it so véi trén Pt. Tuy nhién c6 su hap
thu cta CO trén bé mit ctia Ru (CO do sy phén li methanol trén bé mat Pt tao nén
va duy chuyén dén bé mat Ru). Sy hap thu nay xay ra nhanh hon sy hap thy CO
cua Pt nhu phuong trinh (7).



Tu cac phuong trinh trén ta thay khi c6 mat Ru thi qua trinh phan li nudc tao thanh
—OH d¢ hap thu CO xdy ra nhanh hon khi chi ¢6 Pt. Ngoai ra sy hap thu CO nhanh
lam téng toc d§ phan ung con doi hoi viéc phén bo cac hat Pt-Ru 1én bé mat carbon
den phu hop dé dat dién tich bé mat I6n nhat.
Nhitng tiéu chuan chung cho chat xtc tac Pt-Ru/C dé pin nhién liéu DMFC c6 thé
dat hiéu nang cao la: Su‘phén ha'g VoI kl’qh cd nano trong pham vi hep, nh&ng hat
nano ¢ phan bo dong deu trén nen la chat mang carbon, mirc d6 hop kim day du,
d6 phan tan caa kim loai xUc tac cao trén chat mang carbon.
Ty 16 t6i uu cua Pt:Ru da dugc cong b trén cac tap chi la khong thong nhat (ty 18
nay thay doi tur 9:1 t6i 1:1). Co thé giai thich diéu nay la do d6 phan tan dat dugc
ctia cac nhom tac gia khac nhau la khong giong nhau, ciing nhu la viée sir dung
chat trg xuc tac (support catalyst) khac nhau, cau tric cua chat trg xtc tac khac
nhau,...
Hién tai co ba phuong phap phd bién dé tong hop Pt-Ru/C bao gém:

e Phuong phap tham.

e Phuong phép chat keo.

e Phuong phap vi nhil tuong.
Tat ca nhitng phuong phap niy bao gém mot qua trinh hoéa hoc dé hinh thanh
nhiing hat c6 kich ¢& nano va budc tiep theo la qua trinh lang dong d€ tao ra su
phén tan chat xdc tac Ién chat mang carbon.

1.3.5 Céc chdt xiic tac dién cuc ba thanh phan, bén thanh phdn

Nhitng vt liéu xuc tic gdm c6 ba kim loai dau tién 1a nghién ctru anh hudng cua
Cr va Ga lén hoat tinh cua Pt-Ru (Troughton, 1993) cho thay chi c6 Ga 1a c6 tac
dong tich cuc mac du dién thé gidm khoang 30 mV.

St dung kim loai Mo va W két hop v&i Pt-Ru ciing dugc nghién ctru bai Gotz va
Wendt (1998). Nghién ctru di chi ra rang chi ¢6 chat xac tac ba kim loai gdm Pt-
Ru-Mo lam ting dang ké hoat tinh so vé&i vat liéu Pt-Ru van thuong duoc st dung.
B6 sung thém mot luong Os vai ty 18 thich hop vao Pt-Ru ciing cho thay hoat tinh
t6t hon so voi vat lidu chi gdm c6 Pt-Ru. Vai tro ctia Mo, Os trong qua trinh oxy
hoa methanol 1a n6 sé hép thu nhitng phan ti CO trén bé mat Pt, nho vay khur duoc
chit doc xuc tac trén bé mit Pt, déy nhanh téc d6 oxy hoa.

Nhitng nghién ctru dau tién vé chét xtc tic gdm c6 bon kim loai dd duoc Arico va
cong sy thuc hién vao nam 1996 trén co sd bon kim loai la Pt-Ru-Sn-W, tiép sau
d6 1a Pt-Ru-Os-Ir va su két hop cua cac nguyén t6 Pt, Ru, Os, Ir, Rh, Ni véi ty 18
khac nhau. Nghién ctru chi ra rang hau hét cac hop chat d6 déu thé hién hoat tinh



oxy hoa t6t hon so v6i Pt-Ru. Tuy nhién, vai tro ciia Rh va Ni trong viéc 1am ting
hoat tinh xtc tac van chua duogc hiéu rd.

Ngoai cac kim loai da duoc dé cap dén & trén, mot vai oxit kim loai chuyén tiép
(WOx, MOx, VOx) cling chung té duoc hoat tinh oxy hdéa methanol manh, dac biét
la WO; (Shen va cong su, 1993; Shukla va cong su 1995), s¢ di hoat tinh oxy hoa
methanol ciia WOj3 cao 1 do sy tao thanh nhom hydroxyl trén bé mit WO3 xay ra
nhanh.

1.3.6 So sanh xic tac hai, ba va bén thanh phan

Budc dau, cdc nha nghién ctru tap trung vao hop kim hai thanh phan, dic biét chu
trong dén hop kim Pt-Ru, Pt-Mo...va da dat dugc cac két qua nhu trén.
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Hinh 45. So d6 dién thé so sanh Pt va Pt/Ru

Hinh trén hién thi d6 thi dién thé caa chit xdc tac trong dung dich axit 0.5M H,SO,
v6i 2M CH3OH ma ¢ d6 mat d6 dong duoc chuan hoa so vai dién tich bé mat dat
duoc bai su tich hop hap thy hidro. Ta thay rang Pt-Ru (2:1) hién thi thé thap hon
nhung mat d6 dong I6n hon cho kha nang oxy héa methanol cao so véi XUc tac Pt.
Piéu nay chi ra rang Pt-Ru (2:1) c6 thé oxy hoa methanol véi nang lugng thap hon
va nhiéu methanol hon. Khi 4p mét thé khong doi 1a 0.45V vao dién cuc, mat do
dong dugc sinh ra bang cach oxy hda methanol cua Pt-Ru (2:1) 1a 16n hon xuc tac
Pt. Mic du, x(c tac Pt-Ru cd nhiéu ti 1é khac nhau hay thanh phan Ru trong hop
chéat Pt/Ru khac nhau nhung chi ¢6 Pt-Ru (2:1) ¢6 tinh x@ic tac cao hon Pt. Ngoai ra
khi khao sat dién thé oxy hda CO (CO stripping voltammetry) cua Pt-Rh (2:1) va
Pt tinh khiét sau khi khi CO dugc hap thu trén mdi bé mat xdc tac bang cach gii
0.1 V so véi RHE trong vong 10 phut véi dung dich 2M CH;0H + 0.5M H,SO,.
N6 dugc tim thay c6 sy khac nhau mot cht gitra hai dinh dién thé cua hai chat xdc
tac. Do d6, n6 duoc két luan rang, viéc ting kha ning oxy hoa methanol cua Pt-Ru
chu yéu 1a do c6 sy cai thién hoat tinh x(c tac.

Tuong ty, Pt-Ru-Rh (5:4:1) biéu thi hoat tinh xuc tac cao hon so sanh véi Pt-Ru
(1:1) v&i mat @6 dong 16n hon va thé thu duoc thap hon.
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Hinh 46. So sanh hiéu sudt giira Pt-Ru-Rh va Pt-Ru

Bang céach sir dung hop kim cua Pt dong vai tro anode va Pt dong vai tro cathode,
nguoi ta khao sat hiéu suat cia DMFC dya trén nhiéu chét xtc tac hop kim Pt khéac
nhau. Ung v&i mdi chat xuc tac, thé hd mach khac nhau va tht tu thé hd mach
duoc xép nhu sau: Pt-Ru-Rh (5:4:1) > Pt-Ru (1:1) > Pt-Rh (2:1) > Pt.

Thé hd mach cua Pt-Rh 12 0.62V, 16n hon 0.11V so vai Pt. Mac du thé hé mach
cao nhat 1 0.72V cua chat xtc tac Pt-Ru-Rh (5:4:1) nhung né van con kha xa so
véi thuc té. Khi mat d6 dong ting 18n, sy khac nhau gitra Pt va Pt-Ru (2:1) 1a cang
l6n. Mat do cong suét ciing dat duogc dit liéu mat do dong va thé pin nhién liéu.

Vi dy: Mat do cong suat I6n nhat cua Pt, Pt-Rh, Pt-Ru va Pt-Ru-Rh tuong tng 1a
49, 135, 169 va 197mwW/cm?.
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Hinh 47. Biéu do cong sudat cua cac xUc tac khac nhau



Qua day ta nhan thay rang, bang cach quan sét thé dat dugc va mat d6 dong, thu tu
hoat tinh xuc tac cho kha nang oxy héa methanol 1a Pt-Ru-Rh (5:4:1) > Pt-Ru (1:1)
> Pt-Rh (2:1) > Pt.

MGt s6 loai hop chat khac nhu Pt-Ru-Mo, Pt-Ru-Os hay Pt-Ru-Rh ciing thé hién
nhirmg uu diém nhat dinh nhung viéc ché tao chung khé khan nhu phai thuc hién
trong moi truong chan khong, moi truong khi tro.

Co cl}é xUc tac cua hop kim Pt-Ru la khac voi Pt-Ru-Sn. Masel va cong sy cua 6ng
cho rang vai tro chinh ctia Ru 1a hoa tan nuédc va do d6 Pt-Ru biéu thi hoat tinh xuc
tac cho kha nang oxy hoa methanol va khi CO.

1.3.7 Cac logi vt liéu xic tac nhiéu thanh phan ¢ hoat tinh tét hon so véi Pt-
Ru

Tong hop Pt/nano-Au/a-Fe,04/C bang phuong phap dong két taa. Sir dung cac loai
oxit ¢ cong thirc phac tap: ABOs (A = Sr, Ce, La, etc. and B = Co, Fe, Ni, Pt, Ru,
etc.), ABO; va A,BO,. Nhitng nghién ctu trén cac loai vat liéu d6 chiing to rang Sr
c6 hoat tinh twong dwong v&i Pt-Ru, va néu them mot lwong Pt rat nho thi hoat
tinh ctia chat xuc tac té ra vuot troi. Tuy nhién vi diéu dién thi nghiém chua cho
phép nén chua thyc hién duoc.

1.4 Mang trao déi proton (Proton Exchange Membrane - PEM) va sw thdm
methanol gua mang
1.4.1 Mang trao doi proton

0i proton sir dung cho pin nhién ligu hay con duoc goi la chat dign
phan polymer ran. Bugc phat trién tir nhitng nam 1960, d¢ st dung cho co quan
hang khong vii tru NASA trén céc tau vii tru.

Chat dién phan 1a mot mang polimer dan ion. lon dan qua mang la ion H*(hoic
proton), do d6 co so hoat dong ciia mang vé ban chét gidng nhu 13 chét dién phan
axit trong pin nhién li¢u[11,14]. PEM mang dién phan polimer lam viéc ¢ nhiét do
thap nén dé dua vao st dung. Nhitng mau PEM ban dau dugc sir dung & NASA voi
thoi gian séng kéo dai trong 500h, nhung né ciing 1a co s& cho sy phat trién nhiing
mau PEM méi. Nam 1967.cong ty ®Dupont dd dwa ra san pham véi tén goi 1a
Nafion (mang perfluorinated sulfonic acid), 6 ciu tric nhu sau[10,11,14]:
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Hinh 48. Cdu truc phan tiz ciza mang Nafion

Nafion bao gbm mach chinh la PTFE (polytetrafluoroethylene, t€n thuong mai la
Teflon), vi vay no c6 do tro vé mat hda hoc rat cao. Mach nhanh bao gom
perflourinated vinyl polyether lién két véi mach chinh PTFC théng qua nhiing
nguyén tir Oxy. Nhém acid sulfonic, SOsH dugc gan tai ddu mat cia mach nhanh
tao ra kha nang hoan chuyé

HSO; 3

jonomer.

Bai vi twong tac tinh dién (ion SOz, H), nhitng nhém ion c6 xu hudng két tu tao
thanh nhimg dam (cluster). Diéu ndy tao thanh nhitng ving wu nuéc va ki nudc
riéng re.

Vung ki nuéc bao gom sudn fluorocarbon, diéu lam cho PEM c¢6 d6 bén hda hoc
va dd bén co hoc cao.

Ving ua nudc 14 nhimg dam ion két tu do twong tac tinh dién, ddy 1a ving tao ra su
dich chuyén cua nudc, proton ciing nhu su thim ctia methanol. Vung wa nuéc c6
thé hap thu luong nudc I6n. Do d6, ting khdi lwong khd cua vat liéu khoang 50%.
Trong ving hydrate hoa d6, ion H+ lién két yéu véi SO3-. Vi vay, proton (H*) c6
thé di chuyé ) va PEM c0 tinh chat giong nhu 1a
axit loang. Khi bi hydrate hoa, nhimg duong kinh dam ion va vi tri hoan chuyen
proton tang, diéu nay lam giam sé dam ion nhung lai ting vé kich thudc. Tinh dan
ion cua mang PEM phu thugc manh vao murc do

0.1 S.cm™.
Nhu

[10].



Hinh 49. So do cdu triic dam (cluster) trong mang Nafion (°Dupont).

Hién tai c6 nhiéu bién thé khac nhau cia mang Nafion nhu 1a N105, N112, N115,
N117,...tuy thudc vao khoi lugng twong duong (tirc khodi luong cua polymer trén
moi nhom sulfonic acid) va d6 day caa mang . B day caa mang Nafion anh huong
manh Ién hiéu suat cua pin nhién li¢u. Giam d6 day cua mang co thé tang hiéu suat
cua pin mot cach dang ké do dién tré caa mang giam, ¢ hydrate hda caa mang
tang, hon nita luong vat liéu s dung dé tao mang thap hon, vi vay gia giam[3].
Tuy thudc vao sb luong duoc dit mua, gia hién tai cia mang Nafion khoang tir 500
dén 1000 U.S.$/m”.

Mot nhuoc diém dang chu y cia mang Nafion la nhién liéu (thuong la methanol)
c6 thé thAm qua mang[3,10,16], diéu nay lam hao hut luong nhién lidu sir dung
cling nhu 13 hiéu suat cia pin nhién liéu.

Bai vi nhiing ly do ké trén, nhiéu nd lyc nghién cau nham téng hop nhiing loai
mang méi thay thé cho mang Nafion. Hau hét nhitng hudng nghién ciru déu nham
muc tiéu la giam gia thanh, giam kha nang thAm qua ctia methanol. ..

1.4.2 Qua

, an proton rat t6t nhung khong han

ché 0

1, [10,14,17]: N =

I+,



» Céc phuong phap giam thim methanol qua manag.

" thap hon so véi mang dugc lap day bsi ion H'. Tuy nhién ion
Cs” ¢6 kha ning hydrate tha

+

2RU5Ss
_ 2RU5Ss

-Ru-S.
1.5 T6 hop mang dién cuc (Membrane Electrode Assembly - MEA)

Mang dién cuc hay con duoc gc_)i la MEA 1 thanh phan co ban cua pi’n nhién liéu.
Mang dién cuc MEA ,bao gom: Hai dién cuc anode, cathode, chat dién phan
polymer va cac l6p khuéch tan khi[25].

> So do cau trdc cia hé MEA.
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Hinh 50. So do cdu tao ciia MEA.

Thanh phan caa MEA Nhiém vu / anh hwéng
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Lép chét xdc tac anode

Mang trao doi proton
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Dan dién
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Loai bo nhiét
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Hinh 51. Cdu truc cua lép chdt xuc tac.

> Lép khuéch tan khi.
Lop khuéch tan khi thuong ding 12 vai carbon hodc gidy carbon. Truée khi duoc
phu 16p chat xuc tac, 16p khuéch tan khi thuong dugc phu mot I6p rat mong carbon
tron vai dung dich Nafion dé cai thién kha nang khuéch tan nhién liéu. Tai dién
cyc cathode 16p khuech tan khi thuong duge phu mét lwong thich hop dung dich
PTFE d¢ tang kha nang loai bé nudc, san pham phu sinh ra trong phan ang
cathode.

» Cac phwong phap tao MEA.
C6 hai phuong phép co ban dé tao MEA. Phuong phap thtr nha

u
a

[21,22].

trong chan k
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Boi vi MEA la thanh phan co s¢ cuia DMFC, nén qua trinh tao MEA anh huong
manh |én hiéu suat cling nhu gia thanh cia DMFC.

1.6 Chat mang xUc tac

Carbon ciing duoc sir dung nhu 1a nhitng chat mang cho chit xuc tac Pt, Ru..., bgi
Vi, s0 véi nhitng chat xdc tac kim loai khéi hoic mang moéng, chat mang cho chat
xUc tac carbon thich hop trong moi truong axit va bazo, tinh dan dién cao va dién
tich bé mat 16n.

Nguyén liéu carbon ¢ anh huéng lén dén nhiing tinh chét caa chat xdc tac kim
loai quy nhu: Kich ¢& hat kim loai, mac d6 hop kim va sy phén tan. Mat khac,
carbon ciing c6 thé anh hudng dén tinh ning cua chat x(c tac trong pin nhién liéu
nhu: Sy chuyén khéi va tinh dan electron caa I6p chat xdc tac, dién tich hoat dong
dién hod va sy 6n dinh caa hat kim loai trong suét thoi gian hoat dong. Do d6, su
t6i wu hod chat mang carbon rat quan trong trong su phat trién pin nhién liéu
DMFC. Vi vay, trong nhitng nam gan day, nhiéu nghién ciru da tap trung dé tim
hiéu nhitng tac dung chat mang carbon va khao sat nhitng chat mang carbon mai.

1.6.1 Carbon den (carbon black)

Carbon den thuong duoc sir dung rong rii nhu 1a chat mang cho chat xuc tac kim
loai tai anode cia DMFC. C6 nhiéu loai carbon nhu Acetylene Black, Vulcan XC-
72, Ketjen Black ... va nhiing carbon den nay thudong duoc san xuat bang cach
nhiét phan hydrocarbon tir khi tu nhién hay nhiing thanh phan duoc lay tir viéc xu
ly ddu mo. Nhitng carbon den nay cho thay nhitng tinh chat hoa hoc va vat ly khac
nhau nhu: Dién tich bé mat, tinh xdp va tinh dan dién. Trong nhiing yéu té nay,
dién tich bé mat c6 mot anh huong quan trong dén viéc su téng hop va dic tinh cua
chat mang cho chat xtc tac. Thong thuong, dé dat duoc su phan tan cao, chat mang
xuc tac thuong khong s dung carbon den co dién tich bé mat nho (vi du:
Acetylene Black).

Nhitng carbon den c6 dién tich bé mat Ion (vi du: Ketjen black) c6 thé ting do
phan tan caa hat xdc tac kich ¢& hat nano. Tuy nhién, chat mang Ketjen Black da
cho thay dién tré Ohmic cao va gigi han van chuyén khoi 16n trong suét thoi gian
hoat dong cua pin nhién liéu. Vulcan XC — 72 cd dién tich bé mat ~250m?g™ da
duoc str dung rong rai nhu 1a chat mang cho chat xdc tac. Dién tich bé mat 16n dé



c6 thé phan tan tét chat x(c tAc 12 yeu to quan trong nhung chua di dé thu duoc
chat mang xuc tac toi uu.

Nhitng nhan t6 khac nhu kich c& 15 xop, va nhém chirc nang bé mat cua carbon
den ciing anh hudng dén su diéu ché va dac tinh cua chat xac tac dugc phan tan Ién
carbon den[30].

Vi du: Trong mot quy trinh két tinh thong thuong, mot phan hat nano kim loai c6
thé bj ghim vao nhung 15 nho ciia Vulcan XC-72 phan bén trong nhiing 15 nho ‘nay
c6 it hodc khong cé hoat dong dién hda boi chat tham 'gia phan tng kho c6 thé téi
dugc. Day la ly do chinh tai sao vai chat mang cho chit xtic tac dugc pha ché bang
phuong phap két tinh khéng chtng té su hoat dong cao ngay ca khi c¢6 lwong kim
loai rat cao. Theo Anderson et al., nap trong luong bao hoa cua platin trén carbon
Vulcan bang phuong phap thim la khoang 9 — 10 wt% Pt twong ung véi 10 —
40%wt Pt bang phuong phap két tinh.

Hinh 52. Hinh chyp SEM ciia mdu carbon Vulcan

1.6.2 Vat liéu carbon mao quan trung binh (Mesoporous carbon)

Mesoporous carbon duoc sir dung nhu nhitng chat mang tai anode cua DMFC.
Mesoporous carbon cd kich ¢& 16 trong khoang 2 — 50 nm rat hap dan cho viéc sir
dung lam chat mang cho chat xdc tac[8]. Carbon mao quan trung binh nay cé thé
ché tao trong phong thi nghiém va dan thay thé carbon vulcan.

Mesoporous carbon duoc tong hop bing phuwong phéap tao khuén, bat dau bing
mesoporous silica hoac hat silica kich ¢& nano vai mesoporous silica hoac hat



silica kich ¢& nano 1a chat tao khudn, vat liéu hitu co dugc khuéch tan vao nhiing
16 va mang theo carbon di duogc hoa tan[7]. Mesoporous carbon dugc hinh thanh
sau khi loai bo chat tao khudn silica bang phuong phap an mon trong axit
Flohydric (HF). Yu et al., da tong hop mét loat carbon xép vai nhitng kich ¢ 15 tir
10 — 1000 nm va d4 nghién ctu hiéu ning cua carbon xbp hd trg cho Pt — Ru trong
DMFC. Ho thay rang, carbon xdp cé kich ¢& 16 25 nm thi ¢d hiéu ning cao. Hiéu
nang cao khdng nhiing do dién tich do bé mat cao, the tich 16 I6n, mic phan tan
chét mang cao hon, ma con do trét ty 15 c6 tinh tuan hoan cao, cho phép van
chuyén hiéu qua nhitng chat phan ¢ng va san pham Thuc nghiém caa Raghuveer
va Manthiram[23,24] cho thay 5%Pt/C mesoporous carbon biéu 16 hoat tinh cao
hon 3 1an so véi 20%Pt/C trong phan tng hda hoc methanol.

Boi vi mesoporous carbon dem lai mot gidi phap hiéu qua vé mat gia ca ciing nhu
hoat tinh chat mang, nén viéc ché tao va dua mesoporous carbon vao DMFC dem
lai mot giai phap kha thi trong viéc thuong mai hoa DMFC.

1.6.3 Vat liéu carbon c6 cd4u tric nano

Trong nhimg nim gan ddy, mot loat nhitng vat liéu carbon c6 cau triic nano mai da
duoc khao sat nhu 1a nhitng chat mang cho chat xtc tac. Ho dng carbon nanotubes
(CNTs) la carbon ¢6 cau triac nano dugc biét dén nhiéu nhat, duoc hy vong la chat
mang chat xtc tac duoc tng dung vao pin nhién liéu boi nhimg dac tinh va cau trdc
khac thuong caa nd. Nhiing bao cao nghién ciru cho thiy CNTs lam chat mang c6
hoat tinh t6t hon so vai khi sir dung carbon den. Mot chat xc tac Pt c6 chat mang
xuc tac CNT (Pt/CNT) vai thanh phan khéi lugng 12wt%pPt co thé cho dién thé pin
nhién liéu cao hon 10% va cong suat dién gap hai 1an so véi chat xdc tac 29wt% Pt
duoc phan tan trén cacbon den[13]. Tuy nhién, viéc tong hop CNTs va phan tan vi
hat kim loai x(c tac 1én CNTs gip phai nhiéu kho khan, dic biét 1a khi tng dung
vao pin nhién lidu. CNTs thuong duoc tong hop bang phuong phap phéng dién hd
quang carbon, dn mon laser carbon, hoic ling dong pha hoi hoa hoc (CVD).
Nhimg phuong phép nay bi han ché khi thuc hién san xuat vai s6 lugng l6n ciing
nhu han ché vé mit gia thanh. Diéu kién tong hop phiic tap va san pham thu duoc
thap 1a nhitng nhugc diém chinh cua phuong phap nay.

Che et at., dd nghién cau Sy oxi hoa methanol dugc xuc tac bang nhitng chét x(c
tac kim loai khac nhau véi chat mang xuc tac la CNT;s va carbon Vulcan thuong
pham cd san. Két qua hoat dong va tinh 6n dinh caa nhirg dién cuc nay duoc xép
tir cao dén thap nhu sau: Pt — WO3/CNT > Pt-Ru/Vulcan > PYCNT>Pt/VVucan > Pt
khoi[9].

Ngoai ra, Li et al.,[18,19] béo céo bang nhiing chat mang xuic tac nanotube carbon
da vach (MWNT) cho tinh nang tot hon so véi nhiing chat mang carbon thong
dung trong DMFC & nhitng dicu kién tuong tu.



1.7 Methanolrnhién lieu 7 ‘
1.7.1 Sdan xuat, an toan, van chuyén va ton triz methanol

Methanol thuong dugc san xuat tir ngudn nhién ligu hydrocarbon, nhitng nguon khi
tu nhién tr cac gieng dau.

Str dung methanol 1am nhién liéu dit ra nhitng van dé lién quan dén su an toan cua
ngudi st dung. Bai vi methanol 13 nhién liéu dé chéy, va ciing 1a chit doc, né cé
thé gay ra nhitng nguy hiém cho nguoi st dung pin nhién liéu. Do d6, doi hoi hé
pin nhién liéu ding methanol truc tiép duoc thiét ké ti mi dé bao d¢am an toan cho
nguoi st dung.

So véi viéc luu trix nhién liéu khi hydro, van dé luu trit khi sir dung methanol don
gian hon rét nhiéu[14]. Tuy nhién, methanol 1a dung méi c6 tinh dn mon (khi tron
véi nudc), vi vay vat liéu dung lam binh chira methanol phai duoc lua chon k¥
ludng (khong phai vat liéu ndo ciing c6 thé sir dung 1am binh chira methanol). Hon
nita do tinh dé chay va doc cua methanol, van dé luu trir methanol phai duoc dam
bao dé khdng xay ra hién tuong rd ri methanol qua binh chia.

1.7.2 Methanol so véi ethanol

T mot vai nhuoc diém d& nhan thay caa methanol vé van dé an toan, nhiéu nguoi
dat cau hoi 1a tai sao khdng str dung ethanol 1am nhién liéu thay thé methanol.
Gidng nhu methanol, ethanol ciing 1 chat mang hydro, nhung né c6 wu diém la
khong c¢6 doc tinh nhu methanol. Ethanol 13 nguon nguyén liéu dugc san xuat véi
trir luong 16N, trit lugng san xuat hang nam cua ethanol 1a twong duong véi
methanol. Tuy nhién, so véi methanol thi gia thanh caa ethanol lai cao hon. Béi vi
ethanol khong thé dugc tong hop truc tiép tir nguon khi tu nhién, ethanol thudng
dugc diéu ché théng qua ngudn nhién liéu trung gian 1a ethylene (duoc tong hop
tir ngudn nhién liéu hydrocarbon).

Ty 1€ hydro trong ethanol (C,HsOH) la 13%, cao hon so vai ty 1€ 12.5% trong
methanol (CH;OH). Tuy nhién, viéc tao thanh hydro tir ethanol doi hoi diéu kién
phan tng phiac tap, nhu 13 nhiét d6 phan ung cao, thiét bi lam sach carbon
monoxide phic tap... Vi vay vai pin st dung ngudn nhién liéu gian tiép dé chuyén
d6i thanh hydro, methanol cé nhiéu vu diém hon so véi ethanol.

Véi pin st dung nhién liéu tryuc tiép. Bac oxy hoa ban dau dé loai bo hai nguyén tir
hydro, tao thanh hai electron 1a twong duong véi ca hai loai nhién li¢u methanol va

ethanol. Tuy nhién véi ethanol nhitng bac oxy hoa tiép theo khdng xay ra, ethanol
chi oxy h6a mot phan dé tao thanh ethanal (CH;CHO) va hai electron.

C,H-OH — CH,CHO + 2H" + 2e"



Vi vay mat do nang luong caa ethanol thap hon so voi methanol (s oxy hoa
methanol tao thanh sau electron). Do vay, st dung ethanol lam nhién liéu truc tiép
khong mang lai hiéu suat cao trong pin nhién liéu so vé&i methanol.

1.8 Uu va nhwoe diém caa pin nhién ligu diing methanol truc tiép (DMFEC)
> Uu diém: Uu diém cua pin nhién liéu st dung methanol truc tié

liéu long dé& tim, gia tha at 46 nang lug
[14].
> Nhuoc diém: Bén canh nhimg wu diém trén cia DMFC, nhiing han ché dang
ké sau day da khién cho hiéu suat cua pin nhién liéu methanol truc ti¢
véi pin nhién li¢
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Hinh 53. Hiéu sudt cua pin nhién ligu dung methanol tryc tiép.
an tng caa methanol tai anode xay ra cham hon so vai phan ing cu

methanol.
o ‘ , DMFC phu hop véi nhiing ung dung véi
cong suat thap nhung can mat do nang lug ¢t bi di dong thé hé

thir ba (3G), thiét bi trg gip c& nhan (PDA), hoic la camera k¥ thuat so...



2. Thuc nghiém

Trong céc yéu t6 gay anh hudng tryc tiép dén hiéu suat va mat d6 ning luong cia
DMFC thi hoat tinh cua chat xtc tac dong vai tro quan trong. Cai thién hoat tinh
cua chat xuc tac la nham lam tang kha nang oxy hoa methanol.

Str dung xuc tac mot dién cuc (Pt) hién nay con mot van dé 16n 1a tinh ning yéu
kém cua Pt cho viéc oxy hda methanol. Platium cé hoat tinh x(c tac cao nhat khi
hoat dong & nhiét do dudi 100°C va methanol nhanh chéng bi oxy hoa thanh CO,.
Di nhién, bé mit platium bi anh hu:ong boi khi CO do san pham phu trong qua
trinh oxy hoa methanol sinh ra, diéu nay 1am giam hiéu suit cua pin. Dé giai quyet
van dé& nay, viéc hop kim hoa Pt véi mot kim loai khac (Ru, Mo, Sn, W va Os)
dang md ra mot huéng di méi. Nhiéu cong trinh nghién ctru da dugc cong bd.
Trong d6 Pt-Ru dugc xem 13 hon hop ¢6 hoat tinh x(c tac tét nhat cho hop kim hai
thanh phan. Khi c6 sy xuat hién caa Ru, chat doc xudc tac CO s& dugc hap thu va
lam tang dién tich tiép xUc trén bé mat Pt.

2.1 Lam sach mang nafion 117.

Trong mau DMFC thuc nghiém, chat dién giai duoc sir dung 1a mang Nafion 117
(do hdng ®Dupont cung cép). So v4i mang Nafion 112, Nafion 115, thi mang
Nafion 117 c6 nhiéu vu diém hon, chang han: Giam lugng methanol di ngang qua
mang, ion H* dé dang di chuyén. Trudc khi tién hanh tao t6 hop mang dién cuc
MEA ta s& xur |i mang nafion, 12 mot phan quan trong cau thanh MEA.

> Hoa chat:
Dung dich H,0, 3%, dung dich H,SO,4 0,5M.
Nudc cit.
> Thiét bi thi nghiém:
Nhiét ké thuy ngan.
Ba céc thuy tinh chiu nhiét loai 200ml.
Kep nhuya.
Bép dién.
> Vat ligu xir ly : Mang Nafion 117.
> Bo tri thi nghiém:



Hinh 54. Xu ly mang Nafion 117 trong dung dich H,SO,4
» Qui trinh x& ly mang Nafion 117:

Qui trinh x& ly mang Nafion 117 gém nhitng budc sau day:

= Pun mang Nafion 117 trong nudc cat & nhiét do 80°C trong thoi
gian 1gio.

* Pun mang Nafion 117 trong dung dich H,O, 3% & nhiét do 80°C
trong thoi gian 1 gio.

* Pun mang Nafionl17 trong dung dich H,SO4 0,5M & nhiét do
80°C trong thoi gian 1 gio.

* Dun mang Nafion 117 trong nudc cat & nhi¢t do 80°C trong thoi
gian 1 gio. Sau d6 dé nguoi va lay nafion ra rira vai nudc cat o nhiét dé phong, say
kho trong khong khi. Ta thu dugc mang nafion da xir li sach.

2.2 (Membrane Electrode Assemblies)




Hinh 55. Mang MEA sau khi ép
2.3 Li
> Vit liéu ché tao:
+ Hai tim meca c6 kich thudc 50x50x8 (mm?).
+ Tam MEA da ché tao & trén.

+ Keo trung tinh.

+ Oc vit cac loai.
+ T4m dém bang nhya.
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Hinh 55. Cac bg phdn cdu thanh pin DMFC




Hinh 56. Hai tam meca cé kich thudc
50x50x8 (mm?®)

Hinh 57. C&c mdu pin da dwoc ché tao

0,8cm?®
(h¢ DMFC thu

do

3. Phan tich két qua thuc nghiém
3.1 Phan tich phé nhiéu xa (Tia X) mau Pt/C va Pt/Ru/C
3.1.1 Phwong phap

Nhiéu xa 1a dac tinh chung cta cac song va cd thé duoc dinh nghia 1a sy thay doi
cach xur sy cua cac tia sang hodc cac song khac do sy tuwong tac cua nd Vvéi vat
chat. Phuong phap nhiéu xa tia X dung dé chup anh nhleu xa da tinh thé. Néu chiéu
mot tia don sic, budc song 4 ¢ dinh vao mau vat ran tinh thé ta thay xuat hién céac
tia nhiéu xa v&i cuong d6 va huéng khac nhau do budc song tia X ¢ do dai vao cd
khoang cach gitra cac mat phang nguyén tir trong vat ran tinh thé. Cac hudng nay
bi khéng ché boi budc séng cua buc Xa ti va béi ban chat cua mau tinh thé. Binh
luat Bragg s& thé hién mdi quan hé giita buéc song tia X va khoang cach giita céc
mat phang nguyén ti.
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Hinh 58. Md hinh nhiéu xa

Gia st mdi mat phang nguyén tir phan xa song téi doc 1ap nhu phan xa guong. Céc
tia X khéng that sy bi phan xa - chiing bi tdn xa - song rat thuan tién néu xem
chlng 1a phan xa, va ngudi ta goi cac mat phang 1a mat phan xa va tia nhiéu xa la
“tia phan xa”.

Gia str c6 hai mat phang nguyén tir song song A-A’ va B-B’ ¢ cung chi s6 Miller
h,k va | va cach nhau bai khoang céach giita cac mat phang nguyén tir dy . Dé don
gian, cho mat phang tinh thé ciia cac tam tan xa nguyén tir duoc thay thé bang mat
tinh thé dong vai tro nhu mat phan xa guong déi voi tia X toi.

Gia thiét hai tia X 1 va 2 1a don séic, song song va cting pha véi budc song A chiéu
vao hai mat phang nay véi mot goc 0. Hai tia bi tin xa boi hai nguyén tir P va Q
cho hai tia phan xa 1’ va 2” ciing dudi mot goc 1a 0 so véi cac mat phang nay. Su
giao thoa cua tia X tan xa 1’ va 2’ xay ra néu hiéu quang duong 1-P-1° va 2-Q-2’,
tarc SQ + QT, bang sé nguyén lan budc séng.

Nhu vay diéu kién nhidu xa 1a: nQ = SQ + QT hay ni = 2dygsind (n = 1,2,3....)
goi la cong thac Bragg.
3.1.2 Phan tich
v" Phé nhiéu xa tia X ciia mau Pt/C

Peak tai goc 25 d¢ la do nhiéu xa tir mat mang (002) cua carbon tang cudng. Mau
X-ray cho thay su hién dién cua Pt vai cau trdc fec.

Nhiing peak nhidu xa manh tai goc Bragg : 39.8", 46.3°, 67.5°  81.3° twong tng
véi cac mat mang (111), (200), (220) va (311) cua tinh thé Pt. Su dung phuong
trinh Scherrer d¢ tinh kich ¢& hat , tinh tir mat mang (220)




094
B,,c0s0. ..

Kich c& hat trung binh khoang 6.0 nm. Boi vi peak Pt (220) hoan toan tach biét véi
dinh nhiéu Xa cua carbon tang cuong. Kich thudc trung binh cua hat Pt dugc tinh
tur peak nay.
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Hinh 59. A4nh nhiéu xga tia X hop chdt Pt/C
v’ Pho nhiéu xa tia X mau Pt/Ru/C
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Hinh 60. Anh nhiéu xq tia X hgp chdt Pt/Ru/C
Mau nhiéu xa tia X cho thdy nhitng peak rat rong (Kich c& hat bé) cua Pt ciu tric

fcc ma £ -
khéng co s Kich . Khol ,[)Ie':n,\
, x Vi tri , Do phén luong tich bé
peak cua | Mau , thudc ] . -
RU  CAL goc hat (nm) tan rleng3 mzat
tric hep ' (g.cm’) | (m.9g)
hoac oxit
caa no.

CAu truc
fcc Pt duoc suy ra tur ba peak tai:

20 =39.9° (111), 46.2° (200) vads7.9° (220).

Do sy hinh thanh cua dung dich rin cia Ru trong Pt ma khéng c6 su tach pha
(hoac Ru ton tai & trang thai vo dinh hinh, dang ¢ dao (island) trén bé mat cua hop
kim Pt/Ru). Dinh nhiéu xa Pt tai goc 16n hon so vai Pt/C (do sy hinh thanh caa hop
kim gitra Pt va Ru) ma khong co peak nao khac ngoai trir peak fcc cua Pt. Goc
nhidu xa 16n hon, hang s6 mang thap hon, do su thay thé mot vai nguyén tir Pt boi
nguyén tir Ru c6 duong kinh nhé hon (rg, = 0.133 nm, rp=0.138 nm). Luong Ru
cang nhiéu thi géc nhiéu xa cang 16n.



Pt/C 67.58 6.14 1.45 15.82 2396.31
Pt- 39.91 4.24 1.83 15.81 1912.54
Ru/C

Bang 3. Thong ké mdu Pt/C va Pt-Ru/C.

Cuong do

20 20

2 theta do
Hinh 61. Anh nhiéu xa téng hop Pt/C va Pt-Ru/C
3.2 Phan tich bé mdat méau dién cuc xUc tac bang énh SEM

3.2.1 Phwong phap
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Hinh 62. Cac tin hiéu phdt ra khi dién tir twong tdc véi mau

bién tu duoc phat ra tur sing phong dién tir (co thé la phat xa nhiét, hay phat xa
truong...), sau d6 dugce tang toc. Tuy nhién, thé ting toc cuia SEM thudng chi tir 10
kV dén 50 kV vi sy han ché cua thau kinh tir, viée hdi tu cac chum dién tir c6 bude
song qua nho vao mot diém kich thudc nho s& rat kho khan. Dién tir duoc phat ra,
tang toc va hoi ty thanh mot chum dién tir hep (c& vai tram Angstrong dén vai
nanomet) nho hé théng thau kinh tir, sau d6 quét trén bé mat mau nho cac cudn
quét tinh dién. Do phan giai cia SEM duoc xac dinh tur kich thudc chum dién tr
hoi tu, ma kich thudc ctia chum dién tr nay bi han ché boi quang sai, chinh vi thé
ma SEM khong thé dat duoc do phan giai tot nhu TEM. Ngoai ra, d6 phan giai cua
SEM con phy thuge vao tuong tac gitra vat liéu tai bé mat mau vat va dién tir. Khi
dién tir trong tac v6i bé mat miu vat, s& cd cac blrc xa phat ra, su tao anh trong
SEM va cac pheép phan tich dugc thyc hién thong qua viéc phén tich cac bic xa
nay. C4c birc xa chu yéu gom:

« Dién tir thir cip (Secondary electrons): Pay 1a ché do ghi anh théng dung
nhat cua kinh hién vi dién tir quét, chum dién tor thu cap co niang luong thap
(thuong nho hon 50 eV) dugc ghi nhén bang 6ng nhan quang nhap nhay. Vi ching
¢ ning luong thap nén chi yéu 1a cac dién tir phét ra tir bé mat Mau véi do sau chi
vai nanomet, do vay chiing tao ra anh hai chiéu cua bé mat mau.

bién tur tAn xa nguoc (Backscattered electrons): Dién tir tdn xa nguoc la chum dién
tir ban dau khi tuong tac véi bé mat mau bi bat nguoc tré lai, do d6 ching thuong
c¢6 nang luong cao. Su tan xa nay phu thudc rat nhiéu vao thanh phan hoa hoc & bé
mat mau, do d6 anh dién tir tin xa nguoc rat hitu ich cho phan tich vé do tuong
phan thanh phan héa hoc. Ngoai ra, dién tir tdn xa nguoc cd thé dung dé ghi nhan
anh nhidu xa dién tir tdn xa nguoc, gilp cho viéc phan tich cau trdc tinh thé (ché do
phan cuc dién tu).



3.2.2 Phantich

Anh SEM dugc chup véi dién thé cao ap tir 20KV — 50kV, va do phong dai o kich
co 1pm.

Hmh 63. Anh SEM be mat dién cuc XUc tac Carbon XC72

Ta thay ring, cu tric dang 15 x6p cua dién cuc xdc tac thé hién kha rd nét. Tinh
duong kinh trung binh cua 16 xop khodng 30nm den 50nm. Cau tric beé mat xdc tac
la dong nhat.

3.3 Xdc dinh sw phan bé hat bang énh TEM trén mégu Pt/C va Pt-Ru/C

3.3.1 Phuong phdp
Nguyén tic tao anh cua TEM gan gidng véi kinh hién vi quang hoc, diém khac
quan trong 1a str dung song dién tir thay cho song anh sang va thau kinh tir thay cho
thau kinh thuy tinh.

Song di¢én tir dugc phat ra tir sting phong dién tu, co thé 1a soi dot tuc 1a dién tur
phat xa nhiét, phat ra do ning lugng nhiét d6t nong cathode (thuong dung soi
tungsten, Wolfram, LaBs...); hodc dau phat xa truong (field emission gun), dién tir
phat ra do hi¢u dién thé cao dit vao... Sau d6 duoc tang tdc dudi dién truong V.

Sau d6 chum dién tor dugc hoi ty, thu hep nho hé thau kinh tr va dugc chiéu xuyén
qua mau quan sat di dugc lam mong dén do day can thiét dé dién tr xuyén qua.
Anh s& duoc tao bﬁng hé vat kinh phia sau vat, hién ra trén man huynh quang, hay



trén phim anh, trén cic may ghi k¥ thuat sb... Tat ca cac hé nay dugc dit trong
budng dugc hut chan khong cao.

3.3.2 Phantich
v' Anh TEM mau Pt/C

I

Comment: Operator

Hinh 64. Anh TEM cua Pt/C

Tir anh TEM, ¢6 sy phan b tuong dbi déu cia hat nano Pt. Va kich ¢3 hat trung
binh tinh tir anh TEM phu hop vai kich ¢& hat tinh tir pho nhiéu xa tia X la khoang
6nm — 8nm.

v Anh TEM miu Pt/Ru/C




MAU PtRuUC_6[
JEMM-1400 100k 0OC

Comment: Operator:

Hinh 65. 4nh TEM cia Pt/Ru/C

Kich ¢& hat trung binh tinh tir anh TEM trong khoang 4.0nm - 5.0nm. Sy phan bd
caa hat nano Pt-Ru trén bé mat carbon twong doi déu.

3.4 -V cua DMEC

MEA duoc hoat héa tai mat d6 dong 250 mAcm™ tai 70°C trog 8 gior bang cach
cung cap dung dich methanol 1M tai anode va oxy tai cathode. Sau qué trinh hoat
hoa, ta tién hanh do dic trung IV caa DMFC véi ndng do methanol khoang 1M (c6
thé thir lai & nhiéu nong d6 khac nhau).

3.4.1 Anh hwong cua nhiét dé

Thyc nghiém véi nhiét do ndm trong khoang tir 30 dén 80°C, mdi lan ting 10 do.
Chi thay doi nhiét dg, cac yeu to khac git nguyén, nong d6 methanol 3M.
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Hinh 66. Ddc trung I-V cua Su thay doi nhiét do

Khi nhiét 6 tang thi mat d6 dong tang béi vi khi do tdc do oxy héa methanol tang
va dong hoc cathode tang.

D¢ kiém tra ky ludng hon anh huong cia nhiét do, do thi mo ta sy phu thuge cua
mat d6 dong vao nhiét do tai nhirg dién the khac nhau.
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Hinh 67. D6 thi dnh hwong mdt dé dong vao nhiét dé
Tir @6 thi ta thiy, mat d6 dong khdng phai 13 ham don diéu (déu déu) cua nhiét do.

Véi mdi dién thé khac nhau, mat do dong 16n nhat 1a khac nhau. Mat do dong 1én
nhat khi dién the giam.



Mot mat, dong hoc dién hoa tai cathode va anode tang khi nhiét d6 tang. Mat khac,
nhiét do ting ciing tao ra nhiing anh huong xau dén hiéu suat caa pin nhién liéu.
Tang nhiét d6 cua pin tao ra ca nhitng anh huong tich cuc 1an tiéu cuc véi hiéu suat
cia DMFC. Bai vi nhiét ¢6 anh huéng manh dén DMFC hoat dong & thé thap, tai
mat d6 dong cao, anh hudng tiéu cuc cua nhiét do dang ké hon 1a anh huéng tich
cuc. Vi vay, khi giam dién thé do doc duong cuia duong cong mat do dong phu
thgc}c nhiét do tang & ving nhiét 6 cao hon va cang 16n khi dién thé cua pin cang
thap.

3.4.2 éna cia néng dé methanol

Thay ddi ndng d, gitt nguyén céac yéu té khac, nhiét d6 70° C.

Khi nong d6 cua dung dich methanol & khoang 1M va 2M thi hiéu suat cia DMFC
la 16n nhat, mat do dong giam rd rét khi ndng @6 methanol 16n hon 2M. Khi ndng
d6 methanol cang Ion, su thim qua cua chat dién phan methanol cang lén, vi vay
hiéu suat giam.

T T T T T T T T T T
EE'J*L Bictnmg IV, DMFC §
= — W — 05N, [e=252(mA) Voc=751(mV) | 1
o0 —®— 1M, Le=32.1(mA), Voe=774(mV) |
2M, [sc=38 7(mA), Voc=758(mV)
600 N —w—3M, Le=32.5(mA), Voe=675(mV) | -

: |
] ‘&_\ ]

3|:|:|_- \i-: _
] N ]

Bién thé [mV]

200 - "‘h\-\' H"‘x., .
J "i \7 \-\.ﬁ. ]
100 ] . Ty v 4
o ! T T T ! I T T
0 3 10 L5 0 a5 30 35 40

Ddng dign [maAdcm?]
Hinh 68. Ddc trung I-V cua s thay déi nong dé

4. Kétluan
4.1 Nhiérng ket qud thu dwoc

» Sir dung phuong phap tham da tong hop thanh cong vat ligu xdc tac nano
Pt/C va Pt-Ru/C vé4i ham lugng 40% tir hop chat H,PtCls.6H,0 va RuCl;.xH,0. Sir



dung gidy carbon thay cho vai carbon truéc ddy, lam ting do bén co hoc trong llc
tong hop dién cuc.

» Duya vao viéc phan tich anh XRD va anh TEM, da tién hanh xac dinh dugc
kich thudc hat >§l]c j[éc nano vao khoang 4nm dén 10nm va sy phan bo hat trén nén
carbon tuong doi déu.

» Khao sat dugc kich thudc cua 16 xop bang céch phan tich anh SEM va tinh
kich thudc trung binh duong kinh 16 xop cua bé mat Carbon Black Vulcan XC72
vao khoang 5nm - 50nm, phu hop dé cho sy phan bo céc hat xuc tac nano Pt va Pt-
Ru.

» Ché tao duoc thanh phan co ban cia pin DMFC Ia mang MEA véi ham
lugng hat Pt-Ru va Pt lan lugt tai anode va cathode 1a khoang 3 mg.cm’, tir d6 két
hop véi vai chi tiét khac da ché tao thanh cong pin nhién liéu DMFC.

> Di nghién ctu 2 yéu td anh huong khac nhau dén hiéu suat cua pin: Nong
dd methanol, nhiét @6 hoat dong.

> Pi khang dinh duogc vai tro cua cac vi hat kich thuéc nano 1am chat x(c tac
trong DMFC do cac uu diém vé hiéu ang bé mat. Piéu nay lam tang hoat tinh xuc
tac, dong thoi 1am giam rat dang ké luong kim loai xic tac trong DMFC. Viéc
thém thanh phan kim loai Ru vao ciing gbp phan lam giam luong kim loai qui Pt six
dung trén anode.

4.2 Nhing han ché va hwéng phat trién

4.2.1 Nhang hgn che

Mit du da dat dugc nhitng két qua tot va dat dugc muc dich dé ra nhung trong
qua trinh ché tao mau pin nhién liéu van con vai han che:

» DMFC con c6 gia thanh cao, chua phu hop véi thi truong.

> Kich thudc, mau thiét ké pin chua duoc cai thién phd hop vai céc thiét bi
st dung.

4.2.2 Hudéng phét trién
’ > Nghién ciu dua vao su dung carbon mao quan trung binh (carbon hat c6

cau tric nano) cho pin DMFC vi ¢6 thé cheé tao duoc trong phong thi nghiém. Tuy
kich thudc hat cua carbon mao quan trung binh I6n hon kich thudc hat cua Carbon
vulcan nhung khi d6 sé lam giam gié thanh caa chat mang xuc tac trong DMFC.

» Thir nghiém céc chat xtic tac ba, bon thanh phan hodc thay thé kim loai
khac nham giam Iugng kim loai qui nhung hiéu suat caa pin khéng giam.



> Cai thién mau thiét ké pin phu hop hon véi cac thiét bi s dung no.
Nghién cttu ché tao b phéan cung cap oxy chu dong cho pin. Tur d6 kiém soat duoc
lru lwgng oxy cung cap.

Nhitng huéng phét trien trén néu duoc giai quyét thda dang thi trong thoi gian toi
sé dua ra dugc nhitng mau pin nhién liéu DMFC phu hop véi ngudi tiéu dung.
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Anh nhiéu xa XRD mau Pt/C
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Anh nhiéu xa XRD mau Pt-Ru/C
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Anh TEM mau Pt/C va Pt-Ru/C



PHU LUC 2
(Mét s6 hinh anh thi nghiém)

Po dic tinh 1-V ciia mot mau pin.



Anh may chup anh TEM



PHU LUC 3
(Mot s6 ing dung ciia DMFC)




