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MG PAU
1. Tinh cap thiét caa luan an

Cung véi sy phét trién cia nén kinh té va cong nghiép thi van dé vé 6
nhiém moi truong ngay cang nghiém trong, trong do c6 su 0 nhiém nguon
nuée. Mot trong cac ngudn thai gay & nhidm ngu0n nudéc 1a thudc nhuom bi
thai ra tir cac nganh dét nhudém, thuc pham, glay va in. Nudc thai cua cac
nganh cong nghi¢p nay anh huéng nghiém trong dén moi truong va stc khoe
con ngudi. Néu lwong thudc nhudm trong nuéc thai cao s& lam giam kha ning
hip thu &nh sang mit troi va tai tao oxi, do d6 s& anh hudng dén sy sinh truéng
va phét trién cia cac loai thiy sinh. Hién nay do nganh cong nghiép san xuat
thuc nhuom cling rat phat trlen véi cac loai thudc nhuém da dang Ve chung
loai va mau sac nén cac nguon nudc thai nhudém ciing ¢6 dic tinh rat khéc
nhau. Trong sb céc loai thudc nhudm thi metyl da cam (MO) dwoc quan tdm
nghién ctu nhidu vi n6 doc hai cho méi truong va sac khée con ngudgi. MO
thuoc nhém thudc nhuom khé xt Iy do né c6 kha ning hoa tan trong nuwdc cao
va kho phan hiy sinh hoc. Bé xir ly thudc nhudém trong nudéc thai c6 nhiéu
phuong phap khac nhau nhu: hip phu, keo tu - tao bong, xu ly vi sinh, xu Iy
bang phuong phap oxi héa xuc tac dién héa,.. . Phuong phép oxi hoa xuc tac
dién hoa la mot phuong phap hién dai co nhleu vu diém nhu: dé thuc hién &
diéu kién nhiét do va ap suat thuong, hi¢u suit xur ly cao, than thién véi moi
truong va khong tao ra chat thai thir cdp. Di véi cac qua trinh xdc tac nay viéc
lya chon vat liéu 1am anot rat quan trong vi nd sé& anh huong truc tiép dén hiéu
suat xur ly chat mau hitu co. Vat liéu anot phai dam bao cac yéu cau sau: 1a vat
lidu tro, bén kich thudc, dan dién tot, co kha ning xuc tac dién hoa cho cac
phan &ng oxi hoa va c6 qué thé thoat oxi cao.

Chi dioxit (PbO,) 12 mot vat liéu bén kich thude, ¢d cau trdc 6n dinh, kha
nang din dién twong duong kim loai, c6 qua thé thoat oxi cao. Vi vay ma PbO,
thuong dugc st dung trong nhiéu linh vue nhu ché tao sensor dién hda, 1am
vat liéu anot dé xuc tac dién hoa cho cac phan ung dién hoa hoc, lam vat liéu
cuc duwong trong ngudn dién, lam vat liéu anot dé xur 1y nuéc thai nha may
gidy,... Nham nang cao kha ning xuc tac dién hoa va ting d6 bén cua vat liu
cac nha khoa hoc thuong nghién cau pha tap thém céac oxit kim loai dé tao ra
cac vat lieu compozit c6 nhiéu wu diém ndi troi. Trong luan an nay PbO, duoc
bién tinh vai TiO, va SnO, dé tao ra cac compozit PbO2-TiO,, PbO2-SnO; va
PbO,-TiO2-SnO,. Str dung cac vat liéu nay lam anot cho qua trinh xtr ly metyl
da cam.

2. Muc tiéu nghién ctru caa luian an
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- Xéc dinh diéu Kién tbi wu tong hop V4t ligu PbO, bién tinh PbO, v6i TiOz; SnO,

dé tao ra cac compozit PbO,-TiOs; PbO,-SnO; va PbO2-TiO2-SnO; trén nén SS;

- Nghién ciru cau trdc hinh thai hoc, tinh chat dién hoa va quang dién héa
cua vat liéu PbO,; cac compozit cua PbO; vai TiO2 va SnOy;

- Str dung vat liéu PhO2; cac compozit cua PhO: véi TiO2 va SnO2 lam anot
cho qué trinh xtr ly MO bang phuong phap dién hoa va quang dién hoa.
3. N§i dung nghién ciru caa luan an

- Nghién cau téng hop vat ligu PbO> trén nén SS bing phuong phap quét
CV (thay @o6i s6 chu ky quét va toc do quét thé);

- Nghién ciru bién tinh PbO, véi TiO, va SnO dé tao ra compozit PbO,-
TiO,; PbO2-Sn0O; va PbO,-TiO2-SnO; trén nén SS;

- Nghién ciru cau trdc hinh thai hoc, tinh chat dién hoa va quang dién héa
cua vat liéu PbO,, cac compozit cia PbO, vai TiO; va SnO;

- Nghién cttu qua trinh xir Iy MO bang phwong phap dién hoa va quang dién
hda sur dung anot la dién cuc PbO,; cac compozit cua PbO; vai TiO, va SnO;

- Nghién ctru dong hoc cua qua trinh xur ly MO. Nghién ctu thé oxi hoa
khtr (ORP) cua dung dich trudc va sau xu ly. e xuat co ché xir ly.

CHUONG 1. TONG QUAN

Phan tong quan tap hop va phan tich cac nghién ciu trong va ngoai nu6c vé
c4c van dé lién quan dén noi dung luan an.

1.1. Co sé lya chon vét liéu di€n cuc anot cho cac qué trinh oxi hda xuc
tac dién héa, quang dién hoa
1.2. Giéi thiéu vé chi dioxit, titan dioxit, thiéc dioxit
1.3. Vit li¢u compozit trén co sé PbO; vai TiO2 va SnO,
1.4. Nwoc thai nhugém
CHUONG II. THU'C NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Thuc nghiém
Str dung thiét bi dién hoa IM6 dé téng hop vt lieu PbO, va compozit trén co' s&
PbO;, TiOz, SnO; trén nén SS bang phuong phap quét CV. So do quy trinh tong hop
dugc thé hién trén hinh 2.1.
MO duoc xtr ly bang phuong phéap dong khong ddi trén thiét bi IM6 sir dung hé
3 dién cyc: dién cuc ddi (Pt tim), dién cuc so sanh (Ag/AgCl, KCI bio hoa), dién
cuc lam vigc (SS/PbO;, SS/PbO,-TiO, SS/PbO,-SnO2, SS/PHO,-TiO2-Sn03). So do
quy trinh xt Iy MO duoc thé hién trén hinh 2.2.



Dién cyre thép khong gi Pb(NO;3)2. HNOs.
hinh try (tién xur Iy) Cu(NOs). Etylenglicol.
l TiOs, Sn0>

Tay hoa hoc

1

bPéanh bong dién hoa

" Khudy. hoa tan

Dung dich tong hop

PbO: va compozit

PbO:z vai TiOz, SnOs

Bién cure thép khong gi

(da dugce xu 1y)

Phuong phap CV

(50-150mV/s, 100-500 CK,

1.2-1.7V)
Thiét bi dién héa (IM6) CE: Pt tm
RE: Ag/AgCLKCI
biio hoa
SS/PbO2
SS/PbO:-TiO2
SS/Pb0:2-Sn0O2
SS/PbO,-Ti02-Sn02

Hinh 2.1. So do quy trinh tong hop dién cuc PbO; va compozit trén co s¢
PbOz, TiOz, SnO;

Chudin bi dién eype S8/PHO, ‘
SS/PhO>-Ti0b, SS/PHO>-Sn0» Chudn bj dung
SS/PhO-TiCh-Sn0n dich MO

i—1.0-2.0 mAfem’
Thiét bi dién hoa (IM6) 1 —20-60 phit
Cr—30-110 mg/1

PH- 511

Xir 1y dung dich MO bing
phiromg phép déng khdng dii

Thiét bj do UV-¥is Budc song
300-700 nm

Bo UV-Vig cua dung dich

MUY sau wi ly va xde dinh

higu sudt
Hinh 2.2. Sor do quy trinh xiz ly MO
2.2. Phwong phap nghién ciru
- Phuong phép quét thé tuan hoan
- Phuong phép tong tro dién hoa
- Phuong phap do duong cong phéan cuc




- Phuong phap dong tinh

- Phuong phap EDX, Phuong phap kinh hién vi dién tir quét SEM va do
do6 day I6p vat liéu dién cuc

- Phuong phap UV-Vis

- Phuong phap do HPLC/MS

- Phuong phép do thé oxi hda khix

- Phuong phap do pH

- Phuong phap BET

- Phuong phap do do bam dinh cuaa lop vat liéu dién cuc

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Nghién ciru diéu kién tdng hop vit liéu
3.1.1. Co ché hinh thanh 16p phii PbO; trén nén thép khéng gi
Téng hop vat liéu PbO; trén nén thép khong gi (SS) trong dung dich tong

hop chira Pb(NQOs), 0,5 M; HNO3 0,1 M; Cu(NOs), 0,05 M va Etylenglicol
0,1 M bang phuong phap quét CV. Co ché hinh thanh 16p phi PbO2 trén nén
SS theo cac phuong trinh (1.6)-(1.8) (xem muc 1.2). Hiéu suit tong hop PbO;
kha cao dat tir 96,48-99,25%.

OH_ — OHads +e (16)
Pb?* + OHas + OH” — Pb(OH)3" + €& (1.7)
Pb(OH)3* — PbO2 + 2H" (1.8)

3.1.2. Anh hwéng ciia sé chu ky quét CV khi tong hop dén tinh chit dién

hoa ciia dién cwe SS/Pb0O;

" Bang 3.4. Anh huong ciia s6 chu ky quét CV

(toc d¢ 50 mV/s) dén cdc thong sé dién héa
thu dwoc xdc dinh tur hinh 3.4

3 ‘»‘ i S PbO- tong hop o Eo
= /) i V6i 0 chu ky )
= g = khac nhau | HA/em) | (V)
-m"o.v 0.9 11 . 13 15 - 17 19 100 22’22 1’245
Hinh 3.3. Anh huong cia s6 chu kp CV khi 200 3963 | 125
mVJs, khoang the quet 1,2-1,7 V) den pho
CV ciia SS/PbO: do trong dung dich HxSOx 400 55,17 1,257
0,5 M (chu ky tf{lf 30, toc dé quet 100 mVs,
khodng dién thé quét 0,8 dén 1,8 V) 500 42,35 | 1,249




Két qua cho thy dién cuc SS/PbO, ché tao & didu kién 300 CV gié tri pic oxi
hoa khir va mat do dong trao doi cao nhat nén c6 kha nang xuc tac dién hoa tot nhat.

3.1.3. Anh hwéng ciia toc dp quét khi tong hop dén tinh chit dién héa ciia

dién cwe SS/PbO;

100

Toc 39 quet (mV/s)
& 30
o 50

) —100

150 E] =150

imAfem?)
z

-100

-0

Exna (V)
Hinh 3.5. Anh hutng cia toc dp quét thé
trong qud trinh tong hop dién cuc SS/PbO;

(300 CV, khodng thé quét 1,2-1,7 V) dén pho

CV cia SS/PbO; do trong dung dich HxSOx
0.5 M (chu ky thir 30, toc do quét 100 mVs,
khodang dién the quét 0,8 den 1,8 V)

Bdng 3.6. Anh hu'ong cua toc dé

quét thé trong qua trinh tong hop

PbO; (300 CV) dén céc thong so
dong hoc thu dwoc tir hinh 3.6

Toc do quet io Eo
30 57,32 1,236
50 61,93 1,265
100 24,03 1,237
150 21,55 1,267

Két qua cho thiy dién cuc SSIPbO; ché tao & didu kién 50 mV/s gia tri pic oxi hoa
khir va mat d6 dong trao dbi i, 16n nhét nén c6 kha ning xtic tac dién hoa tot nhat.

3.1.4. Anh hwong ciia nong dé TiO, va SO, khi tong hop compozit

150 B

Tioz (g/L)
05
—10
eee20
--30

i (mA/cm?)

-150

-300

07 0.9 11 13 15 17 19
Engiager (V)

Hinh 3.7. Anh huong ciia nong do TiO; khi
tong hop mau dén phé CV cia dién cuc
SS/PbO>TiO: do trong dung dich HxSO;y

0,5 M (chu ky thit 30, toc do quét 100 mVs,

khodng dién thé quét 0.8 dén 1,8 V)

Bang 3.8. Anh hwéng ciia nong do
TiO2 khi téng hop ¢ 300 chu ky, 50
mV/s dén cac thong sé déng hoc thu

duocC tir durong cong phan cuc

Nong do io Eo
gt | e |
hop (g/L)
0,5 39,63 1,263
1,0 44,23 1,243
2,0 53,43 1,254
3,0 56,62 1,225
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005
—10
-=15

B =20
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-100
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Hinh 3.9. Anh huéng cia nong do
SnO; khi tong hep mau dén phé CV
Cua dién cuc SS/IPbO2-Sn0; do trong
dung dich H2504 0,5 M (chu ky thir 30,
toc do quét 100 mV/s, khodng dién thé
quét 0,8 dén 1,8 V)

Bdng 3.10. Anh hwéng ciia nong dg

SnO; khi tong hop ¢ 300 chu kp, 50

MV/s dén cdc théng sé déng hoc xdc
dinh dwoc tir hinh 3.10

Nong do io =
G tong | A | (V)
hop (9/L)
0,5 60,51 | 1,249
1,0 64,05 | 1,262
15 6512 | 1,251
2,0 63,60 | 1,249
2,5 59,45 | 1,262

Tir gid tri pic oxi hda khir va i, cho thiy dién cuc SS/PbO,-TiO2va SS/PbO,-SnO;
voi ndng d6 Ti022,0 g/L va SnO, 1,5 g/L c6 hoat tinh dién hoa tét nhat (Hinh
3.7, Bang 3.8; Hinh 3.9, Bang 3.10, twong tmg). Khi két hop ca TiO2 va SnO,
o n6ng d6 2,0 va 1,5 g/L tuong ung s€ tao thanh dién cuc compozit ba thanh

phin SS/PbO2-Ti0,-SnO; ¢ hoat tinh t6t nhat (Hinh 3.11, Bang 3.12).

100

Tio2 (g/L):Sn0:2 (glL)

i (mA/cm?)

©+2,0:10
—2,0:15
==2,0:20

-100

-200

0.7 0.9 11 13 15 17 19
Eagiagel (V)

Hinh 3.11. Anh huéng ciia nong dg
TiO2 va SnO; khi tong hop mau dén
phé CV ciia dién cuwe SS/PbO»-TiO,-
SnO; trong H.SO4 0,5 M (chu ky thur
30, téc do quet 100 mV/s, khodng dién
thé quét 0,8 dén 1,8 V)

3.2. Nghién ctru cu tric hinh thai hoc

PbO, véi TiO» va SnO,
3.2.1. Phan tich giin do nhiéu xa tia X

Bdng 3.12. Anh hudng ciia nong dg

Ti02:Sn0; khi tong hop ¢ 300 chu

ky, 50 mV/s dén cdc théng sé dong
hoc xac dinh dwoc tir hinh 3.12

TiO2:Sn0O; o Eo

(9/L) (nA/em?) | (V)
2,0:1,0 89,17 1,214
2,0:1,5 101,90 1,220
2,0:2,0 79,62 1,188

cua vit liéu PbO, va compozit
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Hinh 3.13. Gidn dé nhiéu xa tia X (a) PbO2, (b) compozit PbO2-TiOy,
(c) compozit PbO2-Sn0O>, (d) compozit PbO,-TiO,-SnO;

Thiy 13 cac pic dic trung cho dang thd hinh p-PbO, va a-PbO, (Hinh
3.13) chung to da tong hop thanh cdng vat liéu PbO, t6n tai ¢ ca hai dang thu
hinh. Tuy nhién, khéng thdy xuit hién pic dic trung cua TiO2 va SnO, do c6
kich thudc rt nho va lwong rat it nén khé phat ra cac tia phan xa khi c6 tia X
chiéu vao.

3.2.2. Phén tich phé EDX

2500 1 2500
2000 - (a) 2000 (b)
K
2 1500 4 Pb 2 1500 ¢ Pb
S 0O 5 = Ti
2
S 1000 { S 1000 e 0
500 500
0 4 - - 0 -L-=-r! T e l‘ o S S
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20
kev keV
8000 1 2500
() 2000 (d)
6000 1 *Pb
a *Pb 1500
g °0
3 4000 1 o0 2
S 3 1000 4Sn
ASn <] .
2000 © =T
500
0] 0 Py K. b
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV keV

Hinh 3.14. Phé EDX (a) PbO, (b) compozit PbO,-TiOs,
(c) compozit PbO,-SnO,, (d) compozit PbO,-TiO»-Sn0O-
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Tu ké:[ qua phd EDX (Hinh 3.14) cho thiy 13 cac pic dic trung cho Pb, O,
Ti, Sn. bieu nay chirng t6 su c6 mat cua TiO; va SnO; trong compozit. Nhu
vay c6 thé n6i rang da tong hop thanh cong vat liéu compozit trén co s PhO,
TiO; va SnO; bang phuong phap quét CV.
3.2.3. Phé Element-Mapping

wem ' Electonimaget
OKal TiKat PbLal sniat

Hinh 3.15. Phé Element-mapping ciia compozit PbO,-TiO,-SnO; téng hop
dudi diéu kién 300 chu ky, 50 mV/s
Két qua cho thiy r5 cic mau xanh 14 cay, tim, do va xanh luc dic trung cho su
c6 mat caa nguyén té O, Ti, Pb va Sn trong compozit.

3.2.4. Phén tich anh SEM

Hinh 3. 16 Anh SEM (a) PbOz, (b) comp02|t PbO,-TiO,,

(c) compozit PbO,-SnO2,(d) compozit PbO2-TiO2-Sn0O;
Quan sat anh SEM cua vat liéu PbO, (Hinh 3.16a) cho thiy cac tinh thé
I6n hinh tir dién xen k& vai céc tinh thé nho. Céc tinh thé I6n 1a céu tric cua
B-PbO, trong khi c4c tinh thé nhé thugc vé cau tric cia a-PbO,, chimng to vat
liéu thu duoc da chtra ca hai dang thi hinh cua PbO..Trén cac compozit xuat
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hién cac tinh thé TiO, va SnO; nam trén bé mat va xen k& giira cac tinh thé
PbO; (Hinh 3.16b-d).

3.2.5. Pwong ding nhiét hip phu N,

5 15

~ T

o =

4 2

z %

ES 1 X

5, . g1 ®Hip phy

= Hap phy z SGiai hp phu

2 BGidi hip phy =
g2 € 5

] )

)

g_ 1 E

- 0 = 0

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 0.0 02 04 0.6 0.8 1.0
Ap suiit twong déi (P/Po) Ap sufit twong adi (P/Po)

2 40

a o

= =

2 15 © N (d)

E X % £

e ®Hép phy g “#®Hap phu

E SGidi hip phu 2 2 SGiai hap phu

o o
& &

% 5 5 10

=} 0 [=} 0 4

0.0 02 0.4 0.6 08 1.0 0.0 0.2 04 0.6 0.8 10
Ap suilt twong ddi (P/Po) Ap sut twong déi (P/Po)

Hinh 3.17. Puong ding nhiét hip phu N> ciia (@) PbO»; (b) compozit PhOxTiO»;
(c) compozit PbO»-SnO: va (d) compozit PbO>TiO»SnO;

Puong dang nhiét hip phu N, (Hinh 3.17) cua vat lisu PbO, va compozit
PbO; véi TiO; va SnO, thudc loai IV véi vong tré giita duong hap phu va giai hip
phu. Tir két qua xac dinh dién tich bé mat riéng cho thay vat liéu compozit PhO,-
TiO2-Sn0O; c6 dién tich bé mit riéng 16n hon so véi vat liéu PbO; va compozit hai
thanh phan (PbO,-TiO,; PbO2-SnO,). Piéu ndy la do khi pha tap thém dong thoi
TiO; va SnO, di lam ting sb lwong hat ran trén bé mat, hon nita cac hat TiO, va
Sn0O; ¢6 kich thudc nano da lam tang dién tich bé mat riéng cua vat ligu.

3.2.6. Xdc dinh chiéu ddy ciia lop vit ligu dién cuc

Bang 3.15. Chiéu day cua l6p vt liéu dién cuc trén nén SS

Chiéu day I6p vat liéu (um)
Vi tri do - -
PbO, PbO,-TiO; PbO2-Sn0O, PbO,-TiO2-Sn0O,

Vitril 247,0 305,002 374,005 420,005
Vitri2 239,033 303,015 344,006 428,042
Vitri3 240,008 304,015 344,052 444,005

Trung 242,014 304,011 354,021 430,684

binh
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Tir két qua trén bang 3.15 cho thay khi c6 mit TiO, va SnO; thi chiéu day
I6p vat liéu da tiang 1én va & compozit PbO2-TiO.-SnO; cd chiéu day Ion nhat.
3.2.7. Xdc dinh d¢ bam dinh ciia lop vat ligu dién cuc

Hinh 3.19. Bg bdam dinh cua cac I6p vit liéu (a) PbO>, (b) PbO,-TiO-,
(c) PbO,-Sn0, (d) PbO,-TiO,-SnO; trén nén SS

Két qua cho thiy d¢6 bam dinh caa Iop phu PbO, trén nén SS la cao nhit
dat 0,2 MPa trong khi compozit PbO,-TiO.-SnO; la thip nhat dat 0,11 MPa.
Nhu vay khi pha tap thém TiO2 va SnO; di lam anh huéng dén d6 bam dinh
cua I6p vat liéu trén nén SS (Hinh 3.19b-d).
3.3. Nghién ctru tinh chét dién hoéa va quang dién héa caa vit liéu PbO;;
compozit PbO; véi TiO, va SnO;
3.3.1. Nghién ciru phé quét thé tuan hoan

150

0

i (MA/cm?)
i (mA/cm?)

-150

19

i (mA/cm?)
i (MA/cm?)

0.7 0.9 11 13 15 17 19 07 09 11 13 15 17 19
Eagiagar (V) Enagiager (V)

Hinh 3.20. Pho quét thé tudn hoan ciia cdc dién cuc (a) SS/PbO,
(b) SS/PbO>-TiO,, (c) SS/PbO»-5n0;, (d) SS/PbO-TiO»-Sn0O: (tong hop tai 300
chu ky, 50 mV/s) do trong dung dich H:SO4 0,5 M vai toc do quét 100 mV/s
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Hinh 3.22. Phé CV & chu ky 30 ciia cdc dién cuc (a) SS/PhOy,
(b) SS/ PbO2-TiO,, (c) SS/ PhO2-SnO;, (d) SS/PbO,-TiO,-SnO; trong dung dich
H.S0, 0,5 M trong diéu kién chiéu va khong chiéu tia UV

O chu ky dau tién (Hinh 3.20) khong xut hién pic anot ma chi c6 2 pic
catot twong Ung voi qua trinh khir PbO, & dang o va B vé PbSO.. O dién cuc
PbO; thi hai pic o, f phan biét rd rang va chidu cao pic a 16n hon pic B. Tuy
nhién di véi compozit thi chidu cao pic o thip hon B va sy phan biét hai pic
chua rd rang, didu nay 1a do anh huong cua SnO; va TiO; trong compozit. Tir
chu ky 2 pic khir dang o bién mét din va chi con dang vai pic. Pic khtr dang p
¢ chu ky 2 giam mét chut so voi chu ky 1 nhung sau d6 lai ting dan theo s
chu ky quet. O chu ky 1 khong xudt hién pic oxi hoa nao ca, sang chu ky 5 da
xudt pic oxi héa & dang p va dén chu ky 10 méi xut hién ca hai dang o va p.

Khl ch1§:u tia UV thi clpeu cao pic oxi héa cta dién cuc SS/Psz khqng co su
thay doi nhi€u trong khi doi véi cac dién cuc compozit tang lén rat nhicu (Hinh
3.22). biéu nay chirng t6 hoat tinh quang dién hoa ctia dién cuc compozit.

3.3.2. Xdc dinh mdt dé dong trao déi
Bang 3.20. Bang gia tri i, va E, thu duroc khi khao sdt cdc dién cuc trong H,SO4 0,5 M

Bieh cuc Khéng chiéu tia UV Chiéu tia UV
T io (LA/cm®) Eo (V) io (LA/cm?) E, (V)
SS/PbO; 61,9 1,265 74,7 1,255
SS/PbO.-TiO, 53,4 1,254 79,3 1,256
SS/Pb02-Sn0O; 65,1 1,251 119,6 1,263
SS/PbO,-Ti02-SnO; 101,9 1,220 151,5 1,219
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Khi duogc chiéu tia UV thi i, caa cac dién cuc xac dinh dugc déu ting, tuy
nhién dién cuc SS/PbO. tang it hon so v&i dién cuc compozit. Dién cuc
compozit ba thanh phan c6 i, ca khi chiéu va khéng chiéu tia UV déu cao nhit
chirng to c6 hoat tinh dién héa tot nhat (Bang 3.20).

3.3.3. Nghién ciru phé tong tré dién héa

150

FAa 1]
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k1T
f o i
o 50 10 150 W 250 LI T L B B
2 (1) Zim L
280 1. 0 . £ Bo-khing chién tia TV
ton 3¢ / . =—M& phong-khéng chiéu tia TV
il ey & 1o ek O Do-chiéutia UV
T H o

=Mé phong-chiéu tia UV

(d)y

0 Ea o 100 IS0 206 250 A T L
FANH] FARIL]

Hinh 3.27. Phé téng tré dién hoa dang Nyquist cia cdc dién cuc (8) SS/PhO,,
(b) SS/PbO,-TiOz, (c) SS/PHO2-SnOz, (d) SS/PbO2-TiO2-SnO; do trong dung
dich H2SO. 0,5 M trong dieu kién chiéu va khong chieu tia UV

Raa Cepr Cepes
L = Cergz —I
Rai — Reo

[— [—
—_ g

Hinh 3.28. So do tuwong dwong

Rad: Dién tré dung dich )

Ccpe1: Thanh phéan pha khong doi cia 16p mang dién cuc

Ret: Dién trd chuyen dién tich ctia céc qua trinh xdy ra trén bé miit dién cue

Ccpez: Thanh phén pha khong doi cua 16p gia dién dung )

Ret2: Dién tré chuyén dién tich cia cic qua trinh xay ra trong 16 x6p

Ccpes: Thanh phén pha khong ddi trong 16 x&p

Két qua cho thiy phd tdng tré cia PbO; trong H2S04 0,5 M khi chiéu va khong

chiéu tia UV co su thay d6i khong nhiéu con cac compozit thi giam nhicu khi chiéu
tia UV (Hinh 3.27). Diéu nay chirng t6 hoat tinh quang dién hoa cua cac compozit.
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3.4. Nghién ctru cac yéu té anh hwong dén qua trinh xir Iy MO trén di¢n
cwe PbO- va compozit PbO; véi TiO2 va SnO-
3.4.1. Nghién ciru dnh hwong ciia mat dp dong di¢n

100 9

95 6
- -H J
S g
I «4Ct =
O

90 3

85 0

0.75 1.25 1.75 2.25
i (mA/cm?)
Hinh 3.32. Hiéu sudt xir 1y va nong MO con lai vé6i cdc mdt dg dong xir Iy khdc
nhau tai thoi gian 60 phiit, nong dé MO ban dau 50 mg/L, pH = 7.

Khi ting mat do dong xur 1y tir 1,00 18n 1,75 mA/cm? thi hiéu suét xir Iy ting
nhanh tir 86,86% I&n 97,10% tuong tmg v6i ndng d6 MO con lai trong dung dich
ciing giam nhanh tir 6,57 xubng con 1,45 mg/L, nhung khi tiép tuc ting mat do
dong xir 1y 16n 2,0 mA/cm? thi hiéu sudt xir Iy hau nhu khong thay d6i, dat & murc
97,17%. Tai mat d6 dong xir Iy 1,75 mA/cm? thi hiéu suat xir Iy MO t6t nhat.
3.4.2. Nghién cvru danh hwong ciia thoi gian xir ly

100 4 50
80 40

60 30

H (%)
L]
I

Ct (mg/L)

40 20

20 10

t (phat)

Hinh 3.34. Hiéu sudt xi Iy va nong dé MO con lai véi cac thoi gian xir Iy khdc
nhau tai mat do dong 1,75 mA/cm?, néng dg MO ban dau 50 mg/L, pH = 7

Khi ting thoi gian xir 1y thi hiéu suat xtr 1y ting va nong d6 MO con lai

trong dung dich gidm. Khi thoi gian xur ly tang tor 50 phuat 1én 60 phat thi hiéu
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sudt ting 1én khong dang ké tir tir 95,95 1én 97,10%. Nhu vay chon thoi gian
xt Iy 50 phut 1a phu hop.

3.4.3. Nghién ciru dnh hwéng ciia néong dp MO ban diu
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0
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60
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Hinh 3.36. Hiéu sudt xir [y va nong MO con lai véi cdc nong dé dau khdc nhau
tai mat dé dong 1,75 mA/cm?, thoi gian xve Iy 50 phut, pH = 7

Khi ndng d6 MO ban diu ting tir 30 mg/L 1én 50 mg/L thi hiéu suét xu Iy

tang tir 95,81 Ién 95,95% (twong tng voi luong MO da xu Iy dugc la 28,74 va
47,98 mg/L) Khi tlep tuc ting néng d6 MO ban dau thi hiéu sudt xur Iy giam di
Nhur vay néu chon néng dd MO ban dau Ia 50 mg/L thi hiéu suat xtr Iy 13 16n nht.

3.4.4. Nghién ctru dnh hwong ciia pH

H (%)
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0 A 0
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pH
Hinh 3.38. Hiéu sudt xit Iy va nong MO con lai o cac pH khac nhau tai mat do
dong 1,75 mA/cm?, thoi gian xir Iy 50 phut, nong do MO ban dau 50 mg/L.

Khi d6 pH cua dung dich tang hiéu suat xtr ly giam va nong d6 MO con
lai trong dung dich tang 1én. Vé&i do pH = 6 thi hi¢u suat xur 1y dat 98,72% va
gia tri pH nay 1a phu hop nhat.
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3.4.5. So sdnh hiéu sudt xir Iy MO theo cdc thoi gian xir Iy khdc nhau ¢ diéu
kién phu hop trén cdc dién cwc da ché tao

= S55/PbOn
€ 5S/PbO2-Tiln
6 SS/Pb02-Snn

= 55/Pb02
“© 55/PbO:-TiO2 '?.',,
== §S/Ph02-Sn02 £
< 55/Pb02-Ti02-5n02 ©

H (%)

<4 SS/Pb02-TiO2-SnO2

10 20 30 % 50 60 0 0 10 20 30 " 50 0 0
t (phiit) t (phif)

Hinh 3.40. Hiéu sudt xiz ly MO trén céc Hinh 3.41. Nong dé MO con lgi trong
dién cuc khac nhau theo thoi gian xi 1y ¢ dung dich theo thoi gian xiz 1y ¢ diéu ki¢n
diéu kién pht hop (i = 1,75 mA/cm?, phu hop (i = 1,75 mA/cm?, Co= 50 mg/L,
Co= 50 mg/L, pH=6) pH=6)

Hiéu suit xir Iy MO trén dién cuc SS/PbO2-TiO,-SnO; la cao nhat (Hinh
3.40) tuong ung véi ndng d6 MO con lai trong dung dich 1a it nhat (Hinh
3.41). Trong khi hiéu suét xir Iy MO trén dién cuc SS/PbO; 1a thip nhét tuong
g v&i ndng do MO con lai trong dung dich 1a I6n nhat. Tai thoi gian xi 1y 10
phit hiéu suat xu ly va ndong do MO con lai trong dung dich khi xt ly bang
dién cuc compozit SS/PbO,-TiO»-SnO- tuong tng la 62,13%, va 18,93 mg/L,
trong khi hiéu suat xu ly MO bang dién cuc SS/PbO; chi dat 43,99% va nong
d6 MO con lai trong dung dich la 28 mg/L.

3.4.6. So sinh qui trinh xir Iy MO trén dién cuc compozit SS/PbO:>-TiO»-SnO;
trong diéu kién chiéu va khong chiéu tia UV

100 50

80 40
_ 60 ®-H-chiéu tia UV 0 4
g “&H-khéng chiu tia UV 2
I “®-Ct-chiéutia UV =
4 -4-Ct-khong chiéu tia UV 20 ©

20 10

0 Py 0
0 10 20 30 40 50 60 70

t (phat)

Hinh 3.43. Higu sudt xit Iy MO trén cdc dién cuc compozit SS/PhO2-TiO-SnO; theo
thoi gian xur Iy trong dieu kién chieu va khéng chiéu tia UV
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Khi chiéu anh sang tia UV vao thi hiéu suat xir 1y cao hon so véi khi
khong chiéu tia UV va néng do MO con lai trong dung dich ciing thap hon
(Hinh 3.43). Bic biét trong giai doan dau ciia qué trinh xur ly hiéu suat xir ly
tang 1én nhiéu va nong d6 MO con lai trong dung dich giam nhiéu. Tai thoi
gian xu ly 10 phat hiéu suat xu Iy ting tir 62,13% lén 76,45% va nong d6 MO
con lai trong dung dich giam tir 18,93 xudng 11,77 mg/L. Piéu nay ching to
duéi tac dong cua anh sang tia UV thi kha nang xuc tac cia dién cuc tang l1én
nho i, duoc cai thién.

3.4.7. Nghién ciru dpng hoc qud trinh xiv Iy MO khi chiéu va khéng chiéu
tia UV

Tir dd thi In (Co/Cy) theo thdi gian (Hinh 3.44 va hinh 3.46) ta x4c dinh
duoc hang sb toc d6 phan tng k va gia tri R% Két qua cho thiy do tuyén tinh
kha cao tir 0,9528 dén 0,9736 nén dong hoc ciia phan tmg oxi héa MO tudn
theo dong hoc cuia phan trng bac 1 1a phu hop.

6 | 6
a
. @ .
S . S
S 21 S 2
< y = 0.0745x g y = 0.0845x
R2=0.9631 = =
0 0 e R2=0.9708
2 r r r r . -2 . . . : .
0 15 30 45 60 75 0 15 30 45 60 75
t (phat) t (phat)
6 6
4 - 4 -
g 3
8?2 g ?
= y = 0.0835x = y = 0.0877x
0 ¢ R2=0.9736 0 R2 = 0.9684
2 r r . . . 2 . : . r .
0 15 30 45 60 75 0 15 30 45 60 75
t (phut) t (phut)

Hinh 3.44. 6 th; In (Co/Cy) theo thoi gian xit [y MO trén cdc dién cuc
(a) SS/PbO;; (b) SS/PbO,-TiO,; (€) SS/P0O2-SN0Oy; (d) SS/PbO,-TiO,-SnO;,
¢ diéu kién xit Iy ph hop (i = 1,75 mA/cm?, Co= 50 mg/L, pH=6)
khi khéng chiéu tia UV
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y =0.0913x
R2=0.9528

In (Co/Ct)

0 15 30 45 60 75
t (phat)

Hinh 3.46. D6 th; In (Co/Cy) theo thoi gian xii [y MO trén dién cuc
SS/Pb0,-TiO,-SnO, khi chiéu tia UV ¢ diéu kién
xi 1y pht hop (i = 1,75 mA/cm?, Co= 50 mg/L, pH=6)
3.4.8. Nghién ciru ORP ciia dung dich sau xit Iy khi chiéu va khéng chiéu
tia UV
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(@) (b)
_ 801 __ 80 1
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Hinh 3.47. D6 thy hiéu sudt xi iy MO theo AORP trén cdc dién cuc
a) SS/PbO;; (b) SS/PhO.-TiOz; (€) SS/PhO-SnO2; (d) SS/PO,-TiO-SnO, & diéu kién
xa ly phi hop (i = 1,75 mA/cm?, Co= 50 mg/L, pH=6) khi khdng chiéu tia UV
Dé danh gia hiéu qua xir ly MO, ngoai hiéu suat xir Iy thi ORP ciing la
mét chi tiéu dé danh gia. Gia tri cia ORP thé hién chat luong cua dung dich,
trong khi d6 AORP (12 hiéu s6 ciia ORP giira nuéc thai dau vao va dau ra, hay
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con goi la chi s6 AORP) phan anh hiéu qua loai bo chat 6 nhiém. Gia tri ORP
cang cao thi trang thai oxi hda cua dung dich cang tét. Gia tri AORP cang cao
thi hiéu qua loai bo chit & nhiém cang cao. Trén hinh 3.47 thé hién hiéu suat
xtr Iy MO trén cac dién cuc khac nhau theo AORP. Quan sat trén hinh ta thiy
khi gia tri AORP tang thi hidu suit xu ly ciing ting, tirc 1a trang thai oxi hoa
cua dung dich cang cao va dung dich cang sach.

Dua vao két qua trén hinh 3.48 ta thiy khi chiéu tia UV thi hiéu suit xu ly
tang va chi s6 AORP ting so véi khi khdng chiéu tia UV. Diéu nay chung t6 dugc
hoat tinh xuc tac quang dién héa cta dién cuc compozit SS/PbO,-TiO2-SnOx.

100 -

80 1

H (%)

“0-Chiéu tia UV

60 1
“*Khong chidu tia UV

40 T T T T T ]
240 250 260 270 280 290 300

AORP (mV)

Hinh 3.48. So sanh do thi hiéu sudt xi Iy MO theo AORP trén dién cuc
SS/PbO2-TiO2-SnO; ¢ dieu ki¢n xu Iy pht hop (i = 1,75 mA/cm?, Co= 50 mgl/L,
pH = 6) khi chieu va khéng chiéu tia UV

3.4.9. Pé xuit co ché xir Iy MO
Co ché phan tng xir Iy MO ¢ thé xay ra theo hai budc nhu sau:

Ban dau cac goc hydroxyl (‘OH) hinh thanh do qué trinh oxi hoa nudc
theo phan wng (3.10). Chiing duoc hap thu vat ly trén bé mat anot (AS) va tro
nén rat hoat dong cé thé oxi héa cac hop chat hiru co thanh cac chét trung gian
theo phan trng (3.11).

AS + H,O0 > AS(OH)+H" + ¢ (3.10)
AS(OH) + MO-> AS + hop chat trung gian (HCTG) (3.11)

Sau d6 MO s& bi cac gbc hydroxyl (OH ) tAn cbng vi tri giau dién tir nhu
-N = N- dé phan hay né thanh cac hop chat phenolic. Cac hop chat nay tiép tuc
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bi oxi héa thanh quinon, axit cachoxylic hitu co va cac san pham cudi ciing
(CO2 va H0) nhu phan ung (3.12).

AS(OH) + HCTG > AS+CO; + H,0+ hop chét chat v co (3.12)
B4 2 4 -
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] @ ] ®
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£Hy )
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110 . ,_@_“" (c) Dung dich sau xr I 50 phit

Hinh 3.49. Phé HPLC/MS cua dung dich MO truéc va sau X ly

Quan sét trén hinh 3.49 cho thay voi thoi gian xu Iy 10 phat (Hinh
3.49b) trén phd xuat hién nhiéu pic dic trung cua cac phan manh khac nhau,
trong khi sau xu ly dén 50 phat (Hinh 3.49c¢) thi sé luong cac phan manh con
lai rat it va chiéu cao cac plC dic trung giam di rat nhiéu. Diéu nay chung to
trudc khi tao thanh CO, va H,O thi MO bj oxi héa thanh cac hop chit trung
gian va sau 50 phuat xt Iy thi hau nhu di loai bo duoc hét cac chat trong dung
dich. Dya vao két qua nay ta c6 thé dé xuat dugc co ché xir Iy MO nhu trén
hinh 3.50.
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Hinh 3.50. Co ché xir Iy MO

Dé khang dinh su xuat hién nhom "OH trong qué trinh xu ly MO, luan
an da st dung tert-butanol 1a chat dap tat nhém ‘OH. B4 thi méi lién hé gita
hiéu suat xu Iy MO va AORP theo thoi gian xir ly khi c6 va khéng co tert-

butanol duoc thé hién trén hinh 3.51. Két qua cho thiy & cuing thoi gian xir ly
néu c6 mat tert-butanol thi ca hiéu suat xu Iy va gia tri AORP déu giam. Diéu

nay la do mot sé6 nhom ‘OH mai hinh thanh di phan &ng véi tert-butanol (phan
ng (3.13)) nén khd ndng oxi héa MO trong dung dich da gidm di. Nhu vay
chirng to co ché xur Iy MO dugc dé xuat ¢ trén la hoan toan phu hop.

‘OH + (CH3);COH = H,0 + ‘CH,C(CH3),0H (3.13)
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Hinh 3.51. Hiéu sudt xi [y MO va AORP theo thoi gian xi ly
khi c6 va khéng cé tert-butanol
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KET LUAN

1. Pi tong hop thanh cong dién cuc SS/PbO; va cac dién cuc compozit
(SS/PbO2-TiOz, SS/PhO2-SnO;, SS/PbO2-TiO:-SnO) bang phuong phap quét
CV. O diéu kién tong hop téi wu (téc d6 quét 50 mV/s, 300 chu ky quét, nong
d6 Ti0,2,0 g/L, ndng d6 SnO2 1,5 g/L) dién cuc SS/PbO,-Ti0,-SnO; c6 hoat
tinh xtc tac dién hoa tét nhat.

2. Bing phuong phap CV va nhidu xa tia X di chirmg minh dwoc su ton
tai cua hai dang thu hinh cua PbO; 1a a, B trong cac 16p phu PbO, va cac
compozit trén co s¢ PbO,, TiO,, SnO,. Pa chirmg minh dugc su cé mat cua
TiO,, SnO; trong cac vat liéu compozit bang phwong phap EDX, Element-
mapping va SEM.

3. Khi chiéu anh sang tia UV thi cac dién cuc compozit SS/PbO,-TiO,
SS/PHO2-SnO;, SS/PbO,-TiO,-SnO; déu c6 mat do dong anot ting (pho CvVv),
mat do dong trao dbi ting (du:oﬂg cong phan cuc I-E dang logarit), tong tro
dién hoa (phd EIS) giam. Biéu ndy chirng minh rang cac compozit da ché tao
déu c6 hoat tinh quang dién hoa.

4. Pa xac dinh duoc diéu kién xt Iy MO phu hop (i = 1,75 mA/cm?, C, =
50 mg/L, t = 50 phdt, pH = 6) khi st dung cac dién cyc da ché tao lam dién
cuc anot. Hiéu suat xtr Iy MO trén cac dién cuc compozit dat tir 99,11 den
99,32%, ting nhe so Vi trén dién cuc SS/PhO; (98,72%), trong dé hidu suat
xt 1y MO dat cao nhat trén SS/PbO2-TiO2-Sn0O, (99,32%). Hiéu suat xu ly
MO cua dung dich phu thudc vao chi sé oxi hda khir (AORP), chi s6 nay cang
I6n phan &nh hiéu suat xir Iy cang cao va dung dich cang sach.

5. Bong hoc qua trinh xt Iy MO duogc xac dinh theo phan tng bac 1 vai
do tuyén tinh khé cao (0,9528-0,9736) trén ca dién cuc SS/PbO., va compozit
trén co s& PbO,, TiO2, SnO; khi chiéu va khong chiéu tia UV.

6. Pa d& xuat dugc co ché xir Iy MO gom 2 giai doan: Dau tién dién cuc
SS/PbO; va cac compozit PbO, véi TiO2 va SnO; s& oxi hda nudc dé tao ra cac

nhoém "OH, sau d6 cac nhém "OH s& oxi héa MO dé tao thanh cac hop chit

hitu co trung gian va cudi cing tao thanh CO, va H.O theo cac phan ung
((3.10)-(3.12)).
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NHUNG PONG GOP MO| CUA LUAN AN
Pi tong hop thanh cong dién cuc compozit hai thanh phﬁr} (SS/PbO2-TiO;
SS/Pb02-Sn0;) va ba thanh ’phﬁn (SS/PbO2-TiO,-SnO>) bang phuong phap
CV. Vat liéu compozit dat cau tric nano.
D:Zl chiing minh du’qc‘céc dién cuc compozit co6 hoat tinh quang dién hoa
x¢p theo thtr tu ting dan:
SS/PbO2-Ti0,<SS/PbO2-Sn0O2<SS/PhO,-TiO2-SnOs.

bi chirng minh dugc dién cuc compozit SS/PbO,-TiO,; SS/PbO2-SnO, va
SS/PbO2-TiO2-SnO; ¢ kha nang xtc tac dién hda va quang dién hoa cho
qué trinh xir Iy MO, trong do6 hiéu suit xtr Iy MO cua dién cuc compozit ba
thanh phan dat cao nhat (99,36%) dudi tac dung cia tia UV trong thoi gian
50 phat.

Nghién ctru dong hoc qua trinh xtr Iy MO, chirng minh dugc hiéu suit cta
qué trinh xtr Iy MO phu thudc vao chi s AORP.
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