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CHE TAO VA PAC TRUNG TiNH CHAT CUA XUC TAC PIEN HOA CO CHUA
COBAN CHO QUA TRINH OXI HOA GLYXEROL TRONG MOI TRUONG KIEM

HUYNH THI LAN PHUONG", NGUYEN VAN LUONG
Khoa Héa, Truong Pai hoc Quy Nhon

TOM TAT

Vit lidu dién cuc coban va cdac vit liéu dién cuc t6 hop hai kim logi platin - coban, ba kim logi
platin - paladi - coban trén nén glassy cacbon di dwgc téng hop thanh cong bang phwong phdp két tia
dién héa. Hinh thdi hoc bé mdt va thanh phan cua vit liéu bién tinh va t6 hop Co, Pt - Co va Pt - Pd - Co/
GC dugc khao sdt bang phicong phdp hién vi dién tir quét (SEM) va phieong phdp tan xa nang lwong tia X
(EDS). Phwong phdp phén cuc vong dwoc sie dung dé khao sdt tinh chat dién héa cia cdc dién cuc nay.
Céc két qud chi ra rcing vat liéu téng hop ba kim logi thé hién hiéu sudt hoat dong xuc tac dién hoa cao
hon cho qud trinh oxy héa glycerol trong dung dich kiém.

Twr khéa: Coban, platin, glycerol.

ABSTRACT

Synthesis and Characterization of Electrocatalyst Containing Cobalt
for Glycerol Oxidation in Alkaline Medium

Cobalt, cobalt-platium bimetallic modified and the trimetallic cobalt-palladium-platinum composites
modified were successfully synthesized by electrodeposition method. The formation of cobalt, bimetallic
Co-Pt and trimetallic Co-Pd-Pt glassy carbon electrode was surveyed on glassy carbon confirmed by
SEM AND EDX. Cyclic voltammetry was used to investigate the catalytic activity of these electrodes. The
results showed that the trimetallic composite materials exhibited higher electrochemical catalytic activity
performance for glycerol oxidation in alkaline solution.

Keywords: Cobalt, platinum, glycerol.

1.  Mé dau

Viéc nghién ctru ché tao dién cuc o hoat tinh xtc tac dién hoa dang thu hut dugc sy quan
tam ctia nhiéu tac gia khoa hoc trong nudc ciling nhu trén thé gii boi nhitng tng dung rat hiéu
qua ctia chung trong mot s6 linh vuc nhu x1c tac, chuyén hoéa cac hop chét hiru co, ché tao dién
cuc cho cac nguén dién, xur li moi truong.

Platin van duoc biét dén 1a kim loai c6 kha ning xtc tac t6t cho nhiéu phan tmg héa hoc,
dac biét 1a phan tng oxi hoa ancol. Tuy nhién, do platin c6 gia thanh cao lai dé bi ngo doc boi
c4c san phim trung gian cua qua trinh oxi hoa ancol [6] cho nén ngudi ta tim cach thay thé platin
bé’mg cach ché tao vat liéu bién tinh cua chung trén nén chit dan dién [8] hodc ché tao vt lidu to
hop cé chira chiing cung véi cac kim loai khac [5, 7, 8]. Sy ¢6 mat thém cua cac kim loai trong
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mang tinh thé c6 thé mang dén cho vat lidu t6 hop cac dic trung cua timg kim loai ciing nhu sy
cong hudng tinh chat cua chung dé tao ra loai vat liéu dién cuc xuc tac wu viét hon. Nham tim ra
mot vat liéu td hop c6 dugc nhitng uu diém ké trén, mot s6 nghién ctru [3, 4] da dua Ni vao thanh
phﬁn kim loai xtic tac, vi vay Ni dugc dua vao cac to hop dién cuc va thu duoc két qua rat kha
quan [2]. Nhén thiy Co c6 nhiéu dic tinh giéng Ni do véy trong cac nghién ctru Co da dua vao
thanh phan cua dién cuc don kim loai hodc t6 hop dé khao sat. Pay 1a vat liéu c6 nhiéu tinh chat
wu viét hon hin cac vat liéu khac nho kich thude tinh thé nho - ¢& nanomet, dién tich bé mat lén
nén dan dén mot s tinh chat khac cua vat liéu thay déi, rat phu hop véi muc tiéu cua nghién ciru.
V&i muc tiéu ché tao vat liéu xuc tac ¢6 chira Co véi hoat tinh xtc tac cao, vat liéu bién tinh Co
trén nén chit dan dién glassy carbon (GC) va vat li€u bién tinh hai, ba kim loai Pt-Co, Pt-Pd-Co
trén nén GC da duoc ché tao béng phuong phap két tha dién hoa va nghién ctru tinh chét dién hoa
ctia vat liéu thu dugc trong méi truong kiém c6 mit glycerol.

2. Thuec nghiém
2.1. Hoéa chit

Hoa chat chinh duoc sir dung trong nghién ctru gom: K,PtCl,, Na,PdCl, (Aldrich),
C,H,(OH),, KOH, H,SO, (Merck), CoSO,.7H,0, H,BO,, NaCl (loai AR cua Trung Québc).

2.2.  Phuwong phap chuin bi dién cuc

Pién cuc glassy cacbon ctia Metrohm véi ban kinh 1 mm trudc khi ma dugce mai bang gidy
nham min C-2000 (Nhat Ban). Sau d6 dugc trang rira sach béng nude cat va duoc hoat hoa bé“mg
cach phan cuc vong nhiéu chu ki trong dung dich H,SO, 1 M t6i khi dudng phan cuc on dinh.

Vit liéu dién cuc Co/GC, va cac to hop dién cuc Co trén GC duoc ché tao bang phuong
phap két tua dién hoa trén thiét bj Autolab 30 (Ha Lan).

bién cuc glassy cacbon lya chon 1am dién cuc chuén duoc mai bé'lng gi?iy nham min C-2000,
sau do6 trang rira sach bang nudce cat va duge mai bong dé ting kha ning bam dinh kim loai trén vt
lidu nén. Sau d6 tiép tuc duge hoat hoa biang cach quét CV nhiéu vong trong dung dich H,SO, 1M
t6i khi dudong phéan cuc 6n dinh. Pién cuc duge do trong dung dich KOH 1 M ¢6 mat glycerol
1 M. Céc dung dich dugc pha béng nudce cat hai 1an va duoc chuan bi méi trude mdi lan do.

Dé ché tao vt liéu to hop ba kim loai viéc chon thé dién phan cling dua trén cac tiéu chi
da duge dua ra khi chon thé dién phan dé ché tao vat liéu td hop hai kim loai da dua ra trong cac
nghién ctru trude [1].

2.3. Phuwong phap nghién ciru

Cac phép do dién hoa dugc thuc hién trén thiét bi do dién hoa da nang AUTOLAB 30
(Ha Lan). Hé do gém ba dién cuc: Pi¢n cuc bac clorua duogc sir dung lam dién cuc so sanh, dién
cuc platin 1am dién cyc ddi va dién cuc lam viéc la cac dién cuc can khao sat, khoang thé quét
tir -0,6 dén 0,7 V, toc do quét thé 50 mV/s. Anh chup SEM va phén tich tin xa ning luong tia X
(EDX) duoc thyc hién trén thiét bi SEM-JEOL-JSM 5410LV (Nhat Ban) tai Bo mon Vit 1y chat
ran - Khoa Vit 1y - Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién - PHQGHN.
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3. Két qua va thao luin

3.1. Phan tich hinh thai hoc bé mit di¢n cwe ciia vét liéu bién tinh Co/ GC va céc vit ligu
dién cue td hop Co trén GC.

Pién cuc Co/GC duoc ché tao trong diéu kién tinh, ¢ nhiét do phong voi gia tri thé dién
phan 1a — 0,713 V. Thanh ph?m dung dich dung dé ché tao dién cyc la dung dich CoSO,1 M, dung
dich dém (NaCl, H,BO,), pH: 4 ~4,5.

Két qua anh SEM chup trén bé mat vat liéu cho théy bé mat vat liéu GC kha min va nhin
(hinh 1.a), so sanh v&i bé mit cia vat lidu bién tinh Co/GC (hinh 1.b) d& dang nhan thiy sy thay
d6i cua hinh thai hoc bé mit vat lidu sau khi thyc hién két tia Co. Két qua thu dugc cho thiy su
ton tai cua cac hat Co trén bé mat vat liéu nén GC. Hinh 1.b cho théy cac hat Co trén 16p phu co
kich thudc nho va kha dong déu. Hinh anh thu dwoc di so bd cho phép két ludn da ché tao dwoc
16p phu kim loai trén nén GC bang phuong phap két tua dién hoa.

IMS-NKL x50.0kSEV)

Hinh 1. Anh SEM cua vit liéu GC (a) va Co/GC(b)

Ung v6i nhirng két qua di cong bd trude [1,2], vat liéu hai kim loai Co-Pt/GC dugc t6 hop
theo ti 16 ndng do mudi trong dung dich dién li 1a 60:1 va vat liéu ba kim loai Co-Pd-Pt/GC theo
ti 18 14 60:1.5:1. Pién cuc Co-Pt/GC va Co-Pd-Pt/GC duoc ché tao trong diéu kién tinh, & nhiét
d6 phong voi gia tri thé dién phan 1an luot 1a — 0,21 va — 0,18 V. Thanh phan dung dich ding
dé ché tao dién cuc Pt-Co/GC ti 18 1:60 la [K,PtCl,]/[CoSO,] = 1:60 va dién cyuc Pt-Pd-Co/GC
ti 1€ 1:1,5:60 la [K,PtCl,]/[Na,PdCl,]/[CoSO,] = 1:1,5:60 trong dung dich d¢ém (NaCl, H,BO,),
pH: 4 ~4;5.

Anh SEM cuia vat liéu t6 hop hai, ba kim loai dwoc thé hién trén hinh 2. Két qua thu duoc
cho thdy bé mit cac vat liéu c6 sy khac nhau rd rét. Kich thudc cia cac vat lidu to hop hai kim
loai dwoc ché tao kha nho, nho hon vt liéu bién tinh mot kim loai. VAt liéu dién cuc t6 hop Pt-Co/
GC cho 16p phii tron, déu, kin bé mit nén. So sanh danh SEM cua vt liéu t6 hop ba kim loai véi
vét liéu bién tinh mot kim loai va vat liéu t6 hop hai kim loai ¢ thé thay sy anh huong dang ké
ctia kim loai thtr ba dén hinh thai hoc bé mit cta vat liéu to hop. Hinh anh thu dugc bude dau cho
phép két luan da dong két tia nhom 2, 3 kim loai 1én trén nén GC.
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Hinh 2. Anh SEM ciia vt liéu Co-Pt/GC (a) va Co-Pd-Pt/GC (b)

Su ton tai cia cac kim loai trong thanh phan 16p mang mong kim loai trén nén GC con duoc
khang dinh qua két qua phan tich phd EDX. Két qua duoc biéu dién trén hinh 3.

s ops
! |_Kim loai_| Khdilwong (%) | Nzuyén tir (%) |
- — | o Co s | 19.78 38.05
M, Khoi lrang (% pg 31.70 33.77
Co 1331 33.69 i 28.18
100 Pt 86.69 66.31 400
Tong 100 100
Pt
B Pt
Pt
pt M p ®
1:) 1|5 Energy (keV)
Energy (keV)

Hinh 3. Phé EDX cua vit liéu dién cuc Co-Pt/GC (a) va Co-Pd-Pt/GC (b)

Két qua phan tich EDX (hinh 3) cho thiy su xuat hién cac murc nang lwong dic trung cho céc
kim loai coban, paladi va platin. Tuy nhién, két qua thé hién thanh phan kim loai trong vat liéu to
hop khac véi ti 16 ndng d6 mudi cua cac kim loai trong thanh phan dung dich ma (ti 1¢ thanh phan
dung dich ma theo nong d¢ 1an lugt 14 1:60 va 1:1,5:60 dbi véi mau Pt-Co/GC va Pt-Pd-Co/GC).
Ham luong nguyén tir Pt trong mau c6 phan cao hon (86,69% theo khdi lwong dbi voi mau
Pt-Co/GC va 48,51% theo khdi lugng dbi vi mau Pt-Pd-Co/GC) so vai Pd (chi 31,70% theo khdi
lwong dbi trong mau ba kim loai) va Co (Ian luot 1a 13,31 va 19,78% theo khdi lwong), diéu nay
c6 thé duogc giai thich 1a do gia tri thé phong dién cuia qua trinh ché tao vt liéu t6 hop hai, ba kim
loai cO ph?m uu tién hon cho qua trinh két tua Pt v6i muc dich st dung dung dich ma voi néng do
mubi [PtC1,]> khong lon.

3.2. Panh gia kha ning xic tac dién héa va do bén hoat dong ciia vat liéu dién cue cho qua
trinh oxi héa glycerol trong méi truomg kiém

Hoat tinh xtc tac dién hoa cia vat liéu Co/GC, Co-Pt/GC, Co-Pd-Pt/GC duogc khao sat tai
nhiét d6 phong bang phuwong phap phan cuc vong trong méi truong KOH 1 M ¢6 mit cua glycerol
v6i nong d6 1 M (hinh 4).

76



Tap 13,86 1, 2019

70 S

— = GC/Co-Gly
60 = « GC/PtCo-Gly I
et |=— -GCiPtPdCo-Gly I’
,l

e

50 - W@: _GC‘GW

QE\ 40 /‘ 1

< 304 / /

£ 1 /!

= 20 /

- \ 1!
10 / / ¢

N\ - * - \ A

o o S I

E (V)

Hinh 4. Puong phdn cuc vong cua cac dién cuc
trong moi truong KOH 1 M va glycerol 1 M (v = 50 mV/s)

Tir hinh 4 d& dang nhan thdy, dién cuc nén GC khong thé hién kha ning xuc tic dién hoa
cho qua trinh oxi héa dién hoa glycerol (khong thay xuat hién pic oxi hoa (i ~ 0,00 mV/cm?) trong
qua trinh phan cuc anot). Hinh dang ctia duong phan cuc vong Co/GC thu dugc khac voi duong
phan cyc vong cua GC (tai gid tri thE E=-0,30V co pici~ 0,50 mV/cm?), mot l4n nita chung to
su ¢6 mat cua Co trén nén GC.

Vé mit 1y thuyét qua trinh oxi hoa hoan toan glycerol trong méi truong kiém xay ra theo
phuong trinh [2]:

C,H,(OH), +20 OH — 3 CO*+14 HO+ 14 e, E°=- 0,69 (V/SHE)

Nhiing Kkét qua trén cho théy, vat liéu Co/GC da thé hién hoat tinh xtc tac dién hoa cho qua
trinh oxi hoa glycerol trong méi trudng kiém. Tuy nhién, kha ning xtc tic cia loai vat liéu nay
con kém khi so sanh véi vat lidu td hop hai, ba kim loai Co trén nén GC. Tir hinh 4 cho théy tai pic
anot dau tién dic trung cua dién cuc to hop ba kim loai Pt-Pd-Co/GC (tai gia tri thE E=-0,15V
cé pic oxi hoa véi gia tri mat do dong i ~ 45,00 mV/cm?) cho mét do dong cao hon so véi cac dién
cuc td hop Pt-Co/GC (tai gié tri thé E =- 0,25 V ¢6 pic i ~ 7,00 mV/cm?) va dién cuc Co/GC. Qué
trinh oxi hoa glycerol bt dau xay ra o gia tri thé 12-0,5V, pic oxi hoa tai gia tri thé -0,1V dic trung
cho vat liéu t6 hop chira ddng thoi Pt va Pd [2], pic & gia tri thé 0,6V dic trung cho kha niang oxi
hoa glycerol trén xuc tac Co va Pd. So sanh chiéu cao pic oxi hoa tng véi pic oxi hoa 1 cua vt
liéu Pt-Co/GC va cta vat liéu to hop Pt-Pd-Co/GC co thé két luan vat liéu to hop ba kim loai mac
du ¢6 ti 18 thanh phan kim loai quy thip hon, nhung lai c6 hoat tinh cho qua trinh oxi hoa dién
héa cao hon. Két qua thu dugc phu hop voi Kkét qua phan tich hinh thai hoc bé mat cua vat liéu (do
xen phu bé mat cta vat liéu 3 kim loai cao hon so vé&i vat liéu hai kim loai). Ngoai ra, nhu chung
ta biét Pt c6 kha nang xuc tac dé hydro hoa vuot trdi nhung lai dé bi mét hoat tinh xtic tic boi cac
san phdm trung gian cta qua trinh oxi hoa. Trong khi d6, Pd ¢ kha ning hap phu OH- cao ma
hoat tinh khong bi anh hudng bdi cac san phém trung gian [1]. Bén canh d6, sy c6 mét cua Pd, Pt
trong thanh phan dién cuc t6 hop con lam giam su ngd ddc trén xuc tic nho sy thay thé cac vi tri
ctia Pt trong nut mang tinh thé, do d6 lam thay d6i thanh phan ctia cac phén tir hap phu. Va sy co
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mat kim loai Co trong thanh phén ma thé hién vai tro xtc tac dién hoa cao trong moi truong kiém
va su ¢6 mat cua Co trong thanh ph::in vat liéu c6 thé lam tang kha nang dan dién cua hé. Vi vay,
qua trinh oxi héa dién ra véi mirc do sau hon. Do d6, su c6 mat déng thoi cia ba kim loai trong
thanh phan dién cyc t6 hgp c6 thé mang dén su cong hudng cac yéu t lam ting hoat tinh xuc tac
ctia vat liéu so v6i hé bién tinh 1 kim loai hay hé t6 hop 2 kim loai.

Gi4 tri cua vat liéu xtc tac dién hoa dugc xac dinh bai kha ning xtic tac va do bén hoat
dong cua vat lidu. Vi vdy, ngoai viéc khao sat hoat tinh xuc tac can danh gia do bén, do 6n dinh
cua chung. Do bén hoat dong cua cac vat ligu bién tinh va vat liéu tb hop duogc do bﬁng phép do
dong - thoi gian va quét phan cuc nhiéu vong dién cuc t6 hop trong méi trudng KOH 1 M ¢6 mit
cua glycerol 1 M.

Phép do dong - thoi gian duoc do tai thé cb dinh (thé dinh pic anot trén duong phan cuc
vong cua cac dién cuc bién tinh), trong khoang thoi gian t = 1200s. Két qua dudng cong dong -
thoi gian cia cac vat li¢u bién tinh mot kim loai va vat liéu td hop hai, ba kim loai ¢c6 mat Co trén
nén GC duoc biéu dién trén hinh 5.
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Hinh 5. Duong cong dong - thoi gian cua cac vit liéu Co/GC, Pt-Co/GC va Pt-Pd-Co/GC
trong dung dich KOH 1 M c6 mat glycerol 1 M(v = 50 mV/s)

Tu hinh 5 dé dang nhan théy, cac vat liéu dién cuc c6 mat do dong suy giam 10 rét trong
khoang thoi gian rit ngin (60s dau). Nguyén nhan dong giam dot ngdt 1a do su hinh thanh cac hop
chit trung gian trong phan mg oxi héa dién hoa glycerol. Sy hap phu cac san pham trung gian
nhu Cth, RCHOhp 1én bé mat dién cuc 1am khoa tAm xuc tac, ngan can phan tng oxi hoa glycerol
[9]. Tuy nhién, di€éu dang chu y 1a sau khoang thoi gian sut dong, nhin chung, gia tri mat do dong
cuia cac vat liéu déu 6n dinh.

Tir cac két qua & trén, cho thdy vat liéu t6 hop ba kim loai Pt - Pd - Co/GC ¢6 hoat tinh xtc
tac dién hoa cho qua trinh oxi hoa glycerol trong mdi trudng kiém tbt hon véi pic oxi hoa c6 gia
tri mat do dong cao (i ~ 45,00 mV/cm?), ddng thoi, trong thoi gian khao sat (1200 s), vat liéu t6
hop ba kim loai ¢6 do bén chong ngd doc cao hon so véi vat liéu bién tinh mot kim loai va vat liéu
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t6 hop hai kim loai. Vi vay, chiing t6i tién hanh nghién ciru nhitng yéu t6 anh huéng téi hoat tinh
xuc tac, 4o bén va qué trinh oxi hoa glycerol trong mdi truong kiém trén hé vat liéu t6 hop ba kim
loai Pt-Pd-Co/GC véi ti 1€ 1:1,5:60.

3.3. Khao sat anh hwéong ctia nhi¢t do téi hoat tinh xuc tac cia vat lieu dién cuc
Pt-Pd-Co/GC.

Hinh 6 thé hién duong phan cuc vong cua dién cyc Pt-Pd-Co (ti 1¢ 1:1,5:60) tai cac nhiét
do khac nhau (tr 20 — 60°C).

Két qua thu dugc khi khao sat anh hudng ctuia nhiét do toi hoat tinh xtic tac cua vat liéu
(hinh 6) cho thay, khi nhiét d6 tang, mat d6 dong ciing ting va thé dich chuyén dan vé phia duong.
Diéu nay c6 thé giai thich la: nhiét d6 ting lam kha ning dan dién cua cac ion OH- ting din dén
tang qué trinh chuyén chéat. Pong thoi ting nhiét do, dong hoc phan tng dién ra nhanh hon, lién
két C-C d& dang bi bé giy, qua trinh khuéch tan glycerol dén bé mat dién cyc d& dang hon. Tir cac
duong phan cuc vong trén, ta théy dién cuc to hop 3 kim loai Pt-Pd-Co/GC (ti 1¢1:1,5:60) co thé
hoat dong 6n dinh trong ving nhiét d¢ khao sat (tir 20 — 60°C).
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Hinh 6. Duong phdn cuc vong cua dién cuc Pt-Pd-Co/GC (ti l¢ 1:1.5:60) tai cac nhiét do khdac nhau
trong dung dich KOH 1M co mat glycerol 1M (v = 50 mV/s)

3.4. Khao sat anh huéng ciia s6 vong quét thé téi hoat tinh xic tac ciia vat liéu dién cuc
Pt-Pd-Co/GC.

Sy 6n dinh xuc tac con duge khao sat bang phép do phan cyc vong nhiéu chu ki trong dung
dich kiém c6 chira glycerol. Két qua duoc biéu dién trén hinh 7.
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Hinh 7. Puong cong phdn cyc vong cua dién cyc Pt-Pd-Co/GC trong moi truong
KOH I M + glycerol 1 M sau 50 vong phan cuc (v = 50 mV/s)

Két qua dudng quét phan cuc nhiéu vong cua dién cyc tong hop Pt-Pd-Co/GC thu dugc cho
thiy, sau 50 vong phén cyc thi cac duong cong gan nhur khong thay doi so voi nhitng vong phan
cuc dau (hinh 7).

4. Két luan

Bing phuong phép két tua dién hoa da ché tao duogc vat liéu Co/GC va té hop Co-Pt/GC,
Co-Pd-Pt/GC c6 hoat tinh xuc tac cho qua trinh oxi hoa dién héa glycerol trong méi truong kiém.
So sanh két qua thu dugc cho théy hoat tinh xtic tic va do bén chiu ngo doc cua vt ligu dugc sép
xép theo chiéu ting dan Co/GC < Co-Pt/GC < Co-Pd-Pt/GC.
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