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V&i mire tiéu thu nhién liéu nhw hién nay, triy lwong dau thé dwoc du doan la sé can kiét
trong vong 50 ndm t&i. Vi vay, cac nha khoa hoc trén khap thé gi¢i dang nd lwc cai thién
gidm mrc tiéu thy nhién liéu héa thach va giam phat thai déc hai do dong co gay ra. Bai bao
nay téng hop cac nghién ciru st dung hé xuc tac dé tao ra khi giau hydro dung cho déng co
dét trong, phan tich wu nhwoc diém cling nhw so sanh hiéu qua cla cac hé xuc tac tao ra khi
giau hydro. Tt do, danh gia hiéu qua str dung nhién liéu khi hydro sinh ra tr bd xuc tac, lam
co s& quan trong cho viéc nghién clru thwc nghiém tai Viét Nam.

Khi hydro, phat thai doc hai, nhién liéu, déng co.

With current fuel consumption rates, the crude oil reserves are predicted to be depleted
within the next 50 years. Therefore, scientists worldwide are striving to improve the
reduction of fossil fuel consumption and reduce harmful emissions caused by combustion
engines. This article summarizes studies using catalytic systems to create hydrogen-rich
gas for internal combustion engines, analyzes advantages and disadvantages as well as
compares the effectiveness of catalytic systems to create hydrogen-rich gas. From there,
evaluate the efficiency of using hydrogen fuel generated from the catalyst, serving as an

important basis for experimental research in Vietnam.
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1. DAT VAN BE

Hydro 1a nguyén té nhe nhét va ton tai ¢ thé
khi, véi trong luwong nguyén tir 1.00794 C, ton
tai chu yéu duéi dang hydro nguyén ti trong
cac tang cao cua khi quyén trai dat. Céng thirc
phan tr Hy, khdng mau, khong mui, dé bat
chay, nhiét do sbi 20,27 K (-252,87°C) va
nhiét do nong chay 14,02 K (-259,14°C).
Tinh thé hydro c6 cau tric luc giac, ¢6 hda tri
1 va c6 thé phan ng vai hau hét cac nguyén
t6 hda hoc khéc. Hydro con c6 thé chay truc
tiép trong dong co d6t trong hoic co thé sir
dung trong pin nhién liéu (fuel cell) dé san
xuat dién ning nho qua trinh phan ung giira
H, va O,. Khi hydrd chay trong dong co dot

Hydrogen gas, toxic emissions, fuel, engine.

trong thi san vat chay cha yéu 1a hoi nuéc nén
sir dung hydro Iam nhién liéu cho cac phuong
tién giao thdng van tai 1a mot trong nhing
céch tét nhat @& giam phét thai gay 6 nhidém
moi truong.

C6 ba phurong phap dé san xuat hydro:

Pién phdan nwéc: Hydro chi chiém 10% khéi
luong nuéc va co thé tach ra sau khi dién
phan. Tuy nhién, dé san xuat di luong hydro
can thiét thi can mot nguén dién réat 16n. Hon
nita, nhitng vat liéu 1am dién cuc rat dat lam
gia thanh san xuat hydro ting 1én dang ké.
Giai phap khic phuc Ia str dung nhitng nguon
ning lugng khac dé dién phan nhu ding stc
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nuéc (thay dién, thay tridu) hay stc gio, ning
luong mat troi...

Phan ung hoé hoc: Trong phuong phap nay,
nguyén liéu géc 1a khi thién nhién, khi dau mo,
dau mo hay khi sinh hoc. Chang han khi ding
khi thién nhién véi 95% metan thi co ché
phan ung dién ra nhu sau:

Chuyén tir khi thién nhién sang khi dét tong
hop (syngas) CH,; + H,O < CO + 3H,.

Phan tng CO khtr nudc thanh hydro:
CO + H,O — COy + Hs.

Sy khi hod: Qué trinh khi héa la quéa trinh
chuyén d6i nhién liéu (dau ning, than da va
nhién li¢u sinh khdi) dé tao thanh hydro bang
cach oxy hoa nhién liéu. Nhiing nhién liéu
nay can mot luong oxy di dé hoan thanh qua
trinh chay ngay dudi long dat dé tao ra khi
COva H..

2. NGHIEN Cl*U NANG CAO HIEU QUA BO
XUC TAC TAO KHIi GIAU HYDRO

2.1. Hién trang bd xuc tac tao khi giau
hydro

Hau hét cac hé xUc tac hién nay chua duogc
phU hop ¢ dong co ddt trong nhu: sir dung
kim loai quy dit tién Pb,... phan (g x(c tac
& nhiét do cao 700-800°C. Vi vay can hiéu
chinh hé xuc tac dé dam bao dugc hiéu xuat
tao khi hydro ¢ BXT.

Hé xic t&c Mo,C cho phan tng nhiét hoa
IsoOctan.

Hinh 1 chi ra anh huong cua van toc khong
gian cua dong khi va ty I¢ gitra hoi nudc va
hydro cacbon (S/C) cta hé xuc tac Mo,C tai
850°C [1]. Van tdc khong gian caa dong khi 1a
van toc caa dong khi trén thé tich phan tng
(don vi van toc khdng gian 1a 1/h). Két qua
cho thay, ty 1é S/C va van téc khong gian anh
huong 16n dén hiéu qua chuyén hoa cua hydro
cacbon. O nhiing van téc khong gian nho,

hiéu qua chuyén héa twong ddi cao tir
75-100%, khi tang van téc khdng gian 1én trén
1,8h™ thi hiéu suat chuyén hoéa c6 xu huéng
giam, két qua ciing chi ra rang ty 1& mol cua
S/C trong khoang tir 0,8 dén 1,1 s& cho hiéu
suit chuyén héa cao nhat. Hiéu suat chuyén
hoa I1a phan trim nhién liéu bi chuyén héa
thanh khi giau hydro trén nhién liéu cap vao
bo xuc tac.
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Hinh 1. Hiéu suat chuyén héa IsoOctan theo van téc
khdéng gian

Hinh 2 chi ra phan b san pham theo van téc
khong gian cua hé xtc tac Mo,C tai 850°C [1],
két qua cho thay hydro chiém tir 60 dén 70%,
lugng CO chiém trén 20%, con lai CH4 va
CO, chiém khoang 5-10%, lugng hydro chiém
ty 18 cao khi van téc khong gian Ién hon 1h™,

100%
0% ceegeeH2
80% ++Q---CH4 -..x.--CO2
70%
60%
50%
40%
30%
20% &
10% .

o @siiihees Mesesonaa, .
0.0 05 10 18 20

Phén b thanh phin khi (%)

Van téc khong gian (h!)

Hinh 2. San pham cda hé xdc tac MoC theo van téc
khéng gian tai nhiét dé 850°C

Hé xuc tac Ni/A|203

Jinchang Zhang va cac cong su da [2] str dung
n-Octan thay thé cho xing nham ting do
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chinh xac cua thi nghiém. Nghién ctu tién
hanh do hiéu qua xuc tac tir 500-750°C. Trong
qua trinh do hiéu qua xdc tac san pham khi
sau phan tmg dugc phan tich thanh phan céc
khi boi bo sic ky khi. O cling mét nhiét do,
hiéu qua chuyén ddi n-Octan cua phan tng
nhiét hda va ty 1é H, trong san pham tang khi
tang ty 1& khdi luong caa Ni trong hé xuc tac.
Bén canh do, vai cung mot ty 1€ Ni khi nhiét
d6 phan tmg ting thi hiéu suat chuyén hoa
tang, vi du véi xuc tac Ni/Al,035% c6 thé dat
duoc hiéu suit chuyén hoa 85%, ty 1é phan bd
H, trong san pham 1a 75%.
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Hinh 3. Hiéu qua chuyén héa n-octane va ty lé H,
trong san pham khi H,0/C=3.0

2.2. Nghién ctu nang cao hiéu qua boé xuc
tac tao khi giau hydro trén thé gi&i

Két qua nghién ctu ¢ trén da chi ra rang, hiéu
qua chuyén hoa cua bo xtc tac truyén thng
va ty Ié hydro tao thanh cao khi nhiét d6 bo

xUc tac trén 750°C, chinh vi vay nhiéu nghién
ctru da tap trung cai thién hiéu qua b xuc tac
& nhiét do thip hon, giai phap thuong hay
dugc sir dung la sir dung cac kim loai xuc tac
truyén théng két hop véi cac kim loai xdc tac
khéc, sau ddy nhom tac gia sé di danh gia hi¢u
cua cua mot s6 cong trinh da nghién ciru 1am
tién dé dé dinh huéng cho viéc lya chon
xuc tac.

Hé xUc tac Ni-Pd/A'zOg

Pé nang cao hiéu qua bo xuc tac Ni, Jinchang
Zhang tién hanh bd sung thém nguyén tb
Paladi trong miu xuc tac. Két qua cho thiy
khi thém mot lugng nho Pd vao trong mau
xUc tac thi hiéu qua xuc tac ting 1én dang ké
va dat duoc 100% ¢ 750°C. Thém vao do, ty
18 H, trong san pham da dat dén 92% & 750°C
véi ty 1€ mol H,O/C =3.0 (hinh 3). Vai tro lon
nhét cua viéc bo sung Pd 1a kéo dai thoi gian
duy tri hoat tinh cua hé xuc tac va da dat téi
500h (hinh 5), 16n hon rat nhiéu so véi hé xuc
tac Ni/Al,Os.

g

-

2

3

20

Hiéu suét chuyén héa n - octane

500 550 600 650 700 750 80

Nhiét dé (°C)
100
=
-_
E
= @}
(=]
=
=
2 @0
=
by
T 2
0 .
500 550 600 650 00 750 800
Nhiét do (°C)

Hinh 4. Hiéu qua chuyén héa n-octane vaty 1é H,
trong san pham cua hé xtc tac Pd-Ni/Al,Oz khi: (A)
Oz/Cngg = 1.0, HzO/C = 3.0; (0) Oz/Cngg = 2.0,
H.0/C = 3.0 [2]

120

TAP CHi KHOA HQC & CONG NGHE . SO 42 - 2024



DIEN DAN KHOA HOC

2
S

& 8 g

(=3
=3

Higu suat chuyén hoa n - octane

" " - e

(1] 100 200 300 400 500
Thaoi gian (h)

o

Hinh 5. Do bén xuc tac cia mau Ni-Pd/Al,0s [2]
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Hinh 6. Hiéu qua chuyén héa nhién liéu xang thanh
hén hep khi giau hydro cda xtc tac Ni-Re/Al,O3 theo
nhiét do khi carbon (S:C) ty 1é 1.7:1 va van téc khéng
gian 1212 h™ [3]

Ahmed va M. Krumpelt [3] da nghién ctru
nhiét héa nhién liéu xang chra 75% MCH
(methylcy-clohexane) va 25% toluene véi hoi
nuéc trén nén xuc tac Ni-Re/Al,O3 trong
pham vi nhiét do 550-750°C dugc chi ra trong
hinh 7. Nong do H,, giam tir 75% dén 68%
khi nhiét do tang tir 550 °C dén 750°C trong
khi CO, lai ting manh, cac thanh phan khi
CH,, c* cling giam.

Ty ¢ hot nude va xing (S/0/C) = 1.7/0.8/1

T§ 12 hoi nude va xang (S/C) = 1.7/1
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Hinh 7. Hiéu suéat chuyén héa theo nhiét dd va theo
ty 1é S/O/C va S/C cua hé xuc tac Ni-Re/Al,O3 tai van
tdc khong gian 12 3 h™ [3]

Hinh 7 chi ra hiéu qua chuyén héa xing cua

hé xtc tac Ni-Re, két qua cho thay, khi thém
Re thi hiéu suat chuyén héa xing dat thap,
hiéu suit chuyén hda chi duogc cai thién khi bo
oxy duoc bd sung vao bo xuc tac, diéu nay co
nghia phan tng 6xy hoa khéng hoan toan
(PO) da dugc diy manh.

Hé xuc tac Ni-Ce va Ni-Mo

Praveen K. Cheekatamarla va cac cong su [4]
d3 nghién ctu, cho thiy hé xuc tac Ni-Ce va
Ni-Mo dat dwoc hiéu qua xUc tac tét nhat ¢
nhiét ¢6 550 °C. Hiéu qua xtic tac dugc mo ta
nhu & bang 1 va bang 2.

Bang 1 chi ra hiéu qua chuyén héa cua nhién
licu xang thanh cac hon hop khi & nhiét do
550°C va WHSV la 4h™, nhién liéu 1a 75%
MCH va 25% C;Hg, S/C/0=1.7/1/0.3. Két
qua chi ra rang hiéu qua tao hydro cua cac
loai vat liéu xuc tac theo thir tw nhu sau
Ni/CeZSM-5>NiMo/ZSM-5>Ni/ZSM-5>NiR
e/ZSM-5>Ni/MgZSM-5>Ru/ZSM-5. Ce duoc
thém vao c6 tac dung day nhanh hiéu qua xdc
tac va 6n dinh nhiét cho b xuc tac.
Bang 1. Hiéu qua cuta cac vat liéu xuc tac tao

hén hop khi & nhiét dé 550°C va van téc khéng gian
la 4h™, S/C/O =1,7/1/0,3 [4]

Téc do chuyén hoda
(umols™ g™)

CO,
231| 96
265| 10,4
10,0 53
112 28
150 55

Hiéu qua
chuyén hod

HC |HO| H, | CO
12,1166,0| 7,0
16,7|83,9| 10,9
27,8

XUc tac

C1-C3

Ni/ZSM-5 | 48,9
59,3
58,9 | 10,0 (57,2
246 | 25 |175| 55
37,3| 68 (44,4] 94

144155 | 94 | 40

Ni/CeZSM-5

NiMo/ZSM-5
NiMg/ZSM-5
NiRe/ZSM-5

Ru/ZSM-5 | 234 11

T=550°C; Van téc khong gian cua nhién ligu 1a 4h™;
Nhién liéu 75% MCH = 25% C-H8; S/C/O = 1.7/1/0.3

Hi¢u qua xuc tac cua Ni/CeZSM-5 tang khi
tang luong oxy phan ung va dat hiéu qua
chuyén hoa thanh hydro dat cao nhat (90.8
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umol™g™) trong tng S/O/C = 1,7/1/0,8 (bang
2). Trong truwong hop khbng cé oxy trong
phan @ng, hiéu qua chuyén héa thanh hydro
chi dat 65.6 umol™g™ twong tng véi S/IC/O =
1,7/1/0. Nhu vay, sy ¢6 mat cua Ce gitp day
nhanh phan ang oxy héa nhién ligu tir d6 day
nhanh x(c tac chuyén héa CO,, CO véi nhién
liéu va hoi nuéc dé giai phong hydro.

Bang 2. Tac dong cua ty |& S/C/O déi v&i hiéu qua
chuyén héa nhién liéu cta bd xic tac Ni/CeZSM-5
& nhiét d6 550°C va WHSV la 4h™[4]

. Hi¢u qua Téc @6 chuyén hoé
Tylé | chuyén hoa (umols™ g
S/C/O
HC | H,O| H, | CO | CO, | C1-C3
1.7/1/0 | 38,3 | 26,7 | 656 | 7 14,8 8,3
0/1/0.8 | 39,1 |-11,5| 25,5| 12 | 14,2 4.8
1.7/1/0.3 | 423 | 16,4 | 57,3 | 7,6 | 17,6 8
1.7/1/05| 59,3 | 16,1 | 83,9 | 109 | 265 | 10,4
1.7/1/08 | 69,1 | 2,8 | 90,8 | 12,8 | 32,8 9,3
1.7/1/1.4 | 675 | -12 | 54,4 | 10,2 | 35,7 7,4
T=550°C; Van téc khong gian cua nhién liéu 1a 4h™;
Nhién liéu 75% MCH = 25% C-HS8;
S/IC/O =1.7/1/0.3

Hé xuc tac Cu/CeO, va Ni-Cu
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Hinh 8. Sw thay déi hiéu suéat cta phan tng
va do chon loc san pham ctia hé xuc tac Cu/CeO;
theo nhiét dd (pi-csns=1.5 kPa, pH20=36 kPa,
Mcar=250mg, F=150 cm®min) [5]

Hoang Pinh Long, Chan Siew Hwa va Ding

Ovi Lian [5] d4 nghién ctru va cho thay véi hé
xUc tdc Cu/CeO,, dé dat dugc hiéu suét cao
thi van can nhiét d6 tuong ddi cao. Khi nhiét
d6 phan tmg dat mac trén 700°C thi hiéu suit
qua trinh chuyén d6i xang c6 thé dat trén 90%.
D6 chon loc san phdm cua hé xic tac
Cu/CeO; ciing tuwong dbi 6n dinh. Trong dai
nhiét do khao séat (600-700°C) thi ty Ié cta H,
trong san pham luén dat dwgc mic 50-60%
con ty lé phén tram cua khi doc hai CO & mac
rat thap, duéi 5% (hinh 8). Biéu nay c6 thé
giai thich la do kha nang xuc tac cua Cu cho
phan ung oxi héa CO tao CO,, lam giam
lwgng khi CO trong san pham.

Jiann-Horng Lin [6] da nghién ctru va chi ra
hiéu suat cua hé xic tac Ni-Cu/CelLaOy dé
nhiét hda nhién liéu ethanol. Két qua da chi ra
(hinh 9) vai hé xuc tac Ni/CeLaOy hiéu qua
phan tng khir dat duoc tir 200-400°C, trong
do dinh khir xuat hién tai 332°C. Khi thém Cu
vao hé xuc tac, két qua cho thay nhiét do phan
g khtr giam xudng. Voi hé xtc tdc Cus-Nig
cho thiy dinh khtr xuét hién tir 178-257°C.
Tiép tuc tang ham Iugng Cu dén Cuye-Niy,
nhiét do khir giam xuéng con 137-246°C. Khi
su dung hoan toan hé xuc tdc Cu/CelLaOy, thi
nhiét do khir ting 1én (228-263°C) song van
thap hon hé x(c tac Ni/CeLaOy (hinh 10).

Ni20
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“ Cul6Ni4
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Hinh 9. Pac tinh khtp theo nhiét dé ctia cac mau xic
tac Ni-Cu [5]
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Hinh 10. Téc dé phan tng cta cac mau xUc tac
Ni-Cu [6]

Hinh 9 chi ra két qua toc d6 phan ng cua cac
mau xuc tac. Vi mau xdc tdc Cuyo, mau da
cho thay hiéu qua phan tng ngay tai nhiét do
thap tir 150-200°C [6].

Mot sé nghién ctiu khéc [7-9] ciing cho thay
hiéu qua giam nhiét do phan tng reforming
ethanol khi stir dung hé xuc tac Ni-Cu.

2.3. Cac nghién ctu néng cao bo xuc tac
tao khi giau hydro tai Viét Nam

Viéc nghién cau tao khi giau hydro ngay trén
xe dé cung cdp cho dong co dbt trong chua
dugc nghién ciu nhiéu va ciing chua cé cong
trinh ndo nghién ciru day da vé van dé nay.
Hoéang Dinh Long va Nguyén Thé Luong [10]
d3 nghién ctiu va trang bi bo xuc tac bién doi
nhiét hda nhién liéu xang dé giam phat thai
cho dong co nhung mdi chi danh gia anh
hudng cua viéc lap bo xuc tac dén phat thai
cta dong co ma chua danh gia dugc dac tinh
lam viéc cua bo xuc tac cling nhu ham lwong
hydro ma bd xic tac tao ra. Cac bo xuc tac
nay tan dung nhiét, hoi nudc va oxy trong khi
thai dé bién doi nhiét hoa xang; nguyén liéu
CAp vao gom xdng va khi thai luan hoi. Véi
nguyén ly nay, bo xdc tac khdng can ngudn
nhiét, oxy va hoi nudc cung cap tir bén ngoai
nén két cau nho gon, nhung do luwong hoi
nudc va oxy trong khi thai nho nén luong
hydro tao ra bi han ché. Mat khéc do str dung

hoi nudc va oxy tir khi thai nén san pham khi
giau hydro cua bo xdc tac cung cap cho dong
co bi 1am lodng nhiéu boi khi thai véi ham
lwong khi nito va carbonic cao nén cong suit
dong co bi giam nhiéu. Tac gia Pham Ngoc
Anh [11] da nghién cuu su dung bo xuc tac
Ni/Al,O; tao khi giau hydro cung cép cho
déng co nho tan dung nhiét khi thai, nghién
chi dirng lai & viéc ché tao bo xdc tac va lap
1én dong co, chua c6 danh gia cu thé vé hiéu
qua caa bo xlc tac. Két qua thir trén dong co
cho thay, tai 100% tay ga, cong suat dong co
thay d6i khong dang ké trong khi suét tiéu hao
nhién liéu giam 11,53%, CO va HC lan luot
giam 74% va 29%. Tuy nhién, két qua nghién
ctru cling cho thay bo xdc tac Ni/Al,O5 chi dat
hiéu suat cao khi nhiét do xdc tac 700°C hay
dong co ¢ ché do tai 16n, trong khi nhiét do
khi thai dong co trung binh chi khoang
450-550°C nén hiéu qua tao khi giau hydro
thap.

3. GIAI PHAP AP DUNG HIEN NAY

Céac nghién ctru trong va ngoai nudc da cho
thiy viéc sir dung hé xuc tac chuyén hoa
nhién liéu cung cip truc tiép khi giau hydro
cho dong co c6 tiém ning rat 16n, vira gidp
tang tinh nang kinh té k¥ thuat cua dong co
vira giam phat thai, trong khi vin d& van
chuyén va tich trir khi hydro khong con dang
lo ngai nira. Nhu di trinh bay o trén, ta thay
hé xuc tac don kim loai Ni/Al,O3 va Mo,C bat
dau dat duoc hiéu qua cao khi nhiét do x(c tac
Ié6n hon 700°C, trong khi nhiét do trén duong
thai cia dong co thong thuong chi khoang
450-550°C, do vay nhiét d kh thai khong du
cung cap dé bo xlc tac tao khi hydro truyén
thdng dat dwoc hiéu qua cao. Cac nghién ctu
cling cho thay, khi thém cac kim loai vao hé
don kim loai dé tao thanh hé xtic tac ludng
kim loai thi hiéu suat bo xuc tac dugc cai
thién, nhiét d6 phan ung giam xudng dang ké
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(phu hop vai nhiét do duong thai cua dong
co) va thoi gian duy tri hoat tinh cta bo xuc
tac dugc tang lén. Khi thém Pd vao trong hé
xuc tac Ni/Al,Os, két qua dd cho thdy hiéu
suit chuyén hoa hydro dat rat cao 92% va do
bén bo xuc tac da tang 1én rat nhiéu (gap 10
lan so véi hé xc tac truyén thong Ni/Al,Os).
Tuy nhién, Pd Ia kim loai quy, rat dat. Nghién
ctru ciing cho théy, khi thém Ce, Mo vao hé
Ni/Al,O3 va Cu/CeO, c6 hoat tinh rat tét ddi
v6i hiéu qua chuyén hdéa cua bo xuc tac,
vira giup dat hiéu suit cao trong ving 1am
viéc cua dong co, vira giam dugc gia thanh
cho bo xUc tac.

4. KET LUAN

Qua phan tich cac giai phap gilp nang cao

hiéu suat 1am viéc va giam phat thai doc hai
cua dong co, giai phap su dung nhién liéu khi
giau hydro la mot hudong kha thi, giup giam
tong lwong phat thai khi nha kinh ra moi
truong. Hydro hoan toan cé thé 1a mot nhién
liéu thay thé cho xing va dau diesel nho nhiét
tri cao, nguon nhién liéu khong gigi han.

Cac hé xuc tac mdai Ni-Cu/Al,Os,
Ni-Ce/Al,03, Ni-Mo/Al,O3 cho thdy duoc
phan @ng x(c tac & nhiét do thip ciing nhu
hiéu suat tao khi giau hydro cao.

Két qua nay 1a co sé quan trong trong viéc
nghién cuu thyc nghiém danh gia kha nang
nang cao hiéu suat va giam phét thai cho dong
co dét trong bang cach cung cap hdn hop khi
giau hydro cho dong co.
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