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LOI CAM POAN

T6i xin cam doan luan &n tién si “Nghién ciru ché tao dién cuc quang dién hoa
t6 hop cua PbO2 vai TiO2, SnO; dinh hudng Xt 1y metyl da cam” 1 ¢6ng trinh nghién
clru cua riéng t6i duoc thuc hién duéi sy huéng dan khoa hoc cia PGS. TS. Phan Thi
Binh va TS. Mai Thi Thanh Thay. Luan &n khéong trang lip véi bat ky cong trinh
nghién ctu ndo khac. Céc sb liéu va két qua trinh bay trong luan &n 1a hoan toan thu
dugc tir thuc nghiém tai phong Dién hda tng dung thudc Vién Hoa hoc — Vién Han
lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam, trung thuc va chua duoc cdng bé trén tap chi

nao ngoai nhitng cong trinh cua tac gia.

Nghién cau sinh

Pham Thi Tét



LOlI CAM ON

Loi dau tién voi 10ng biét on sau sac nhat toi xin g 101 cam on t6i PGS. TS.
Phan Thi Binh va TS. Mai Thi Thanh Thily, nhitg ngudi Thay da tan tim hudéng dan
khoa hoc, dinh hudng nghién ctru dé luan an dugc hoan thanh, da dong vién khich I¢

va tao moi diéu kién thuan loi cho t6i trong sudt qué trinh thuc hién luan an.

T6i xin tran trong cam on Giam déc Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé — Vién
Han 1d&m Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam cung cac can bo trong phong Pao tao da
quan tm gitp d& va tao diéu kién thuan lgi cho tdi trong qua trinh hoc tap va nghién

ctru thuc hién luan an.

TOi xin tran trong cam on Ban lanh dao Vién Hoa hoc — Vién Han 1am khoa
hoc va cong nghé Viét Nam cung cac can bo trong Vién da quan tam giap do va tao
diéu kién thuan lgi cho tdi trong qué trinh hoc tap va nghién ctu thyc hién luan an.

TOoi xin chan thanh cam on cac anh chi em trong phong Dién hoa g dung,
Vién Héa hoc di ludn giup d, tng ho va co nhitng dong gdp vé chuyén mon cho toi
trong sudt qua trinh thyc hién va bao vé luan an.

TOoi xin chan thanh cam on Ban Giam hiéu truong Pai hoc Cong nghiép Dét
may Ha Noi cuing c4c anh chi em dong nghiép trong Khoa Cong nghé Soi dét da tao
diéu kién thuan loi cho tdi trong subt thoi gian toi tham gia nghién ctu sinh. Xin tran
trong cam on su hd tro kinh phi hoc tap tir nha Truong.

Cubi cung t6i xin bay té 10i cam on sau sac nhat dén gia dinh, ngudoi than va
ban bé di ludn quan tam, khich 1&, dong vién va tao moi diéu kién thuan loi cho toi
trong suét thoi gian thuc hién luan an nay.

Xin tran trong cam on!

Tac gia luan an

Pham Thi Tot
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MO PAU

Cung véi sy phat trién caa nén kinh té va cong nghiép thi van dé vé 6 nhiém
mdi trudng ngay cang nghiém trong, trong dé c6 su & nhiém ngudn nuéc. Mot trong
cac ngudn thai gy 6 nhim ngudn nude 1a thudc nhuém bi thai ra tir cac nganh dét
nhudm, thuc pham, gidy va in [1-3]. Nuéc thai cua cac nganh cdng nghiép nay anh
hudng nghiém trong dén méi trudng va sic khoe con ngudi. Néu lugng thude nhuom
trong nudc thai cao s& 1am giam kha nang hap thu 4nh sang mit troi va tai tao oxi, do
d6 s& anh huong dén su sinh truong va phat trién cia cac loai thuy sinh [4]. Hién nay
do nganh céng nghiép san xuat thuéc nhudém ciing rat phat trién vai cac loai thubc
nhuém da dang vé ching loai va mau sac nén cac ngudn nudc thai nhudm ciing cd
dic tinh rat khac nhau. Trong s6 cac loai thuéc nhuom thi metyl da cam (MO) dugc
quan tdm nghién ciru nhiéu vi n6 doc hai cho méi trudng va stc khoe con ngudi. MO
thudc nhdm thudc nhuém axit ¢ cdng thac tong quét 1a C14H14N3NaOsS, né chaa
nhoém mang mau azo (-N=N-) doc hai. MO thugc nhém thudc nhuom khé xir ly do
no6 cd kha ning hoa tan trong nudc cao va khé phan hay sinh hoc [5]. Bé xtr Iy thude
nhudm trong nudc thai nhuém cé nhiéu phuong phap khac nhau nhu: hip phu [3,6],
keo tu - tao bdng [7], xi ly vi sinh [8], hip phu hda hoc [9], hdp phu sinh hoc [10],
xt ly bang phan &ng xGc tac quang hda [11], xir ly théng qua phan &ng Fenton [12],
keo tu dién héa [13] va xir Iy bang phuong phap oxi hoa xtc tac dién hda [1,14].
Phuong phap oxi hoa xUc tac dién hoa 1a mot phuong phap hién dai c6 nhidu wu diém
nhu: d& thuc hién & diéu kién nhiét do va ap suat thuong, hiéu suat xu ly cao, than
thién vai méi trudng va khong tao ra chat thai thir cap [15,16]. Vi vay ma phuong
phap nay dang duoc quan tam va nghién ciru dé nang cao hiéu suat xir Iy cac chat doc
hai n6i chung va chat mau hitu co néi riéng, dac biét 1a vai trd cia qua trinh xuc tac
quang dién hda. DBdi véi cac qua trinh xuc tac nay viéc lua chon vat liéu lam anot rat
quan trong vi n6 s& anh huong truc tiép dén hiéu suat xir Iy chat mau hiru co. Vat liéu
anot phai dam bao cac yéu cau sau: 1a vat liéu tro, bén kich thuéc, dan dién tdt, co

kha niang xtic tac dién hda cho cac phan tng oxi hda va cé qué thé thoat oxi cao.

Chi dioxit (PbO2) 12 mot vat liéu bén kich thudc, ¢ cau tric 6n dinh, kha ning

dan dién twong duong kim loai, c6 qua thé thoat oxi cao. Vi vay ma PbO, thuong
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duoc str dung trong nhiéu linh vuc nhu ché tao sensor dién hda, 1am vat liéu anot dé
xuc tac dién hda cho cac phan tmg dién hoa hoc [17-19], 1am vat liéu cuc duong trong
ngudn dién [20], 1am vat liéu anot dé xtr Iy nuéc thai nha may gidy [21],... Nham
nang cao kha ning xuc tac dién hda va ting d6 bén cua vat liéu cac nha khoa hoc
thuong nghién ciu pha tap thém cac oxit kim loai khac nhu: Cez04/PbO> [22], PbOo-
TiO2[23-28], PbO2-AgO [29], PbO2-Mn304 [30], PbO2-SnO, [31-33].

Titan dioxit (TiOy) Ia vét liéu ban dan cd kha ning diét khuan tét, an toan voi moi
truong, ¢6 kha ning xtc tac quang hoa va quang dién héa. Do nano-TiO, (n-TiOz) c6 do bén

va kha ning xuc tic quang hda cao nén duoc Gng dung rong rai dé xir Iy méi treong [34,35].

Thiéc dioxit (SnO2) 1a mot vat liéu ban dan, ton tai & dang tinh thé. La mot vat liu
bén cd kha ning xuc tac dién hoa va quang dién hoa tét. Vi vady ma SnO, dugc nghién cau

va tng dung trong mot s linh vuc nhu: 1am anot dién hoa dé xir Iy nudce thai,...[31].

Vat liéu nén lam anot trong qua trinh két tua dién hoa cling 1a mot yéu td anh
huong truc tiép dén qué trinh ché tao dién cuc va chat luong cua dién cuc. Vit liéu
anot phai bén hoa hoc, din dién tt, qua thé thoat oxi cao dé khong lam anh huéng
dén kha ning két tua dién hoa cua cac vt liéu. Titan 14 vat liéu nhe, c6 kha ning kéo
dan tét, chéng dn mon va chiu duoc nhiét do rat cao, c6 do bén co, d6 bén hoa rat cao
trong nhiéu méi truong. Tuy nhién titan d& tao ra mot 16p oxit ¢ phia ngoai khi dé

trong khong khi anh huéng dén qua trinh dién két tua cac oxit kim loai.

Thép khdng gi (stainless steel, SS) chira mot ham lugng 16n cac nguyén tb Cr,
Ni va Si c6 kha ning chéng dn mon cao, tuy nhién do c6 chtra cac phu gia trén nén
dé dang tao ra cac mang thu dong, nhung 16p mang thu dong nay dé dang duoc loai
bo khi xur 1y dién cuc.

Trén co s& tong quan cac cong trinh nghién ciru trong va ngoai nudc cho thay
dén thoi diém hién tai chua c6 cong trinh cong bd nao trong nudc nghién ciru ché tao
vat liéu compozit ba thanh phan PbO,-TiO2-SnO; trén nén SS bang phwong phap quét
thé tudn hoan (CV). Ciing chua thiy cong trinh nghién ctru nao lién quan dén kha
nang xtc tic quang dién hoa cia dién cyc compozit nay d6i vdi qua trinh oxi hoa
dién héa MO. Vi vady ma dé tai “Nghién ciu ché tao dién cuc quang dién hoa to hop

cta PbO2 vé1 TiO2, SnO2 dinh hudng xtr Iy metyl da cam” da dugc dat ra.
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Muc tiéu cia ludn an:

> Xac dinh diéu kién t6i wu tong hop vat liéu PbO2, bién tinh PbO2 v6i TiOs;
SnO; dé tao ra cac compozit PbO2-TiOz; PbO2-Sn0O2 va PbO,-Ti0,-SnO; trén
nén SS.

> Nghién ctru cdu tric hinh thai hoc, tinh chat dién hoa va quang dién héa cia
vat liéu PbOz; cac compozit cua PbO2 vai TiO2 va SnOo.

» Str dung vat liéu PbOz; cdc compozit cia PbO2 véi TiO2 va SnO» lam anot cho
qua trinh xir Iy MO bang phuong phap dién hoa va quang dién hoa.

Noi dung nghién ciru cia luan an:

> Nghién ctru tong hop vét liéu PbO; trén nén SS bang phuong phap quét CV
(thay d6i s6 chu ky quét va tdc do quét thé).

> Nghién ctru bién tinh PbO2 v6i TiO, va SnO, dé tao ra compozit PbO,-TiOz;
PbO,-Sn0O; va PhO2-TiO2-SnO; trén nén SS.

» Nghién ctru cAu trac hinh thai hoc, tinh chit dién hoa va quang di€n hoa ctua
vat liéu PbO2, cac compozit cua PbOz vdi TiO2 va SnOo.

> Nghién ctru qua trinh xt Iy MO bang phuong phap dién hoa va quang dién hoa
str dung anot 1a dién cuc PbO2; cac compozit ciia PbO2 véi TiO2 va SnOa.

> Nghién ctru dong hoc ctia qué trinh xir Iy MO. Nghién ctru thé oxi hoa khtr
(ORP) cuia dung dich trudc va sau xtr Iy. Dé xuat co ché xur 1y.

Y nghia khoa hoc va y nghia thue tién ciia luin an:

» Da tao ra vat liéu dién cuc compozit mdi PbO2-TiO2-Sn0O- trén nén SS béng
phuong phap quét thé tudn hoan tmg dung lam anot dé xir Iy MO dé thyc hién
& nhiét d6 va ap suat thuong, hiéu suat xtr Iy MO cao, khong tao ra chat thai
thit cap. Pé nang cao hiéu qua cta qué trinh xir Iy va 1am giam cac phan tng
phu thi viéc lya chon vat liéu lam anot ¢6 y nghia rat quan trong.

» Str dung vat liéu compozit PbO2-TiO2-SnO; lam vat li¢u anot co nhiéu vu diém
hon so véi céac loai vat liéu anot khac nhu do bén dn mon cao, ¢ kha nang xuc
tac dién hoa va quang dién hoa tdt, mat do dong trao dodi cao,...Vi vay viéc
nghién ctru tong hop vat liéu compozit trén co sd PbO2 v4i TiO2 va SnO2 cO Y
nghia thuc té hién nay. Cac vt liéu compozit ¢6 kha ning tng dung trong thuc

té giup nang cao hiéu qua xu 1y chat mau hitu co trong nudce.
3



CHUONG I: TONG QUAN

1.1. Co s6 lya chon vat liéu dién cuc anot cho cac qué trinh oxi hda xdc tac dién

héa, quang dién hoa
1.1.1. Gidi thigu Vé xiic tic dién héa, xiic tic quang dién hoa

Qua trinh xuc tac di¢n hoda la qua trinh oxi héa khir x4y ra trén bé mat dién cuc
duéi tac dung ctia dong dién (Hinh 1.1). Chét khir Rs tir trong long dung dich duoc
chuyén dén hép phu 1én bé mat dién cuc (R*) dé thue hién phan trng di¢n hoa (nhuong
electron) trd thanh chit oxi hoa O*, sau d6 duogc giai hip va chuyén vao trong long
dung dich (Os). Dién cuc khong tham gia vao qua trinh oxi hoa khir ma chi lam nhiém

vu dan electron. bay thudc loai dién cuc oxi hoa khir [36,37].

*

R R

|

ne

o' — O
Anot Long dung dich

Hinh 1.1. Nguyén ly cua qud trinh xuc tac dién hoa trén dién cuc anot
Qua trinh xtc tac dién héa bao gdm 3 bude sau:

- Qua trinh hap phu cua cc chat phan ung 1én bé mat cua dién cuc;

- Qua trinh trao d6i electron cuia chat phan ting véi dién cuc (qua trinh chuyén
dién tich);

- Qué trinh giai hap phu cta san pham phan tng.

Ca ba qua trinh trén déu bi anh hudng boi dién thé cua dién cuc va cau tric cua lop
dién tich kép trén bé mat dién cyc cling nhu ndng d§ va méi truong dung dich nghién
ctru. Trong do cau trac dién tir va hinh thai hoc cua vat liéu dién cuc 1a hai yéu to

quan trong nhat anh hudng 16n dén qua trinh xtic tac di¢n hoa cua dién cuc.



Pbi voi mot sb vat lidu ban dan (PbO2-TiOz, PbO2-Sn0Oy,...) sir dung 1am anot
xuc tac dién héa cho qua trinh xtr 1y chat mau hitu co theo co ché xuc tic nhu trén
hinh 1.2. Cac phan tir HO hip phu 1én bé mat dién cuc dé thuc hién phan tng dién
hoa (nhuong electron) tao nhom "OH, sau d6 duoc giai hip va chuyén vao trong long
dung dich. Dién cuc khong tham gia vao qua trinh oxi hoéa khir ma chi lam nhiém vu

dan electron. Pay thudc loai dién cuc oxi hoa khir [36,37].

Thiét bi dién hda

CE WE

H>O
Oxi hoa

‘OH

Hinh 1.2. Nguyén ly cia qud trinh xiic tdc dién hoa trén dién cuc anot ban ddn
Qua trinh phan huy chat hitu co trén dién cuc anot xuc tac dién hoa (Hinh 1.3)
gom hai giai doan:
- Pau tién H20 bi oxi hoa dé tao ra cac nhém "OH;
- Tiép theo c4c nhdm "OH s& hap phu 1én bé mat dién cuc va trd 1én hoat dong

s& oxi hoa cac hop chét hitu co dé tao thanh cac hop chat hitu co trung gian va cudi

cung tao thanh CO2 va H20 [1,38,39].
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Chat hiru co

Anot
Hinh 1.3. Co ché phan huy chdt hitu co trén dién cuc anot xiic tdc dién hoa
Qua trinh xtc tic quang dién hoa 1 qua trinh oxi hoa khir xay ra trén bé mit
dién cuc dudi tac dung cia dong dién khi dugc chiéu anh sang tia UV vao (Hinh 1.4).
Khi chiéu tia UV vao dién cuc ban dan d3 lam tang do dan dién cia dién cuc 1én rat
nhiéu do electron duoc kich hoat tir vung hoa tri chuyén 1én ving dan. Khi do, dé lai

10 trong (h*) trong vung hoéa tri, cac 10 trong nay s€ phan mg vdi nude dé tao ra cac

nhom "OH [40,41]. Nho c6 dong dién nén han ché dugc qua trinh tai t6 hop giita 15

trong va electron. Sau d6 cac nhém ‘OH s€ hap phu Ién bé mat dién cuc va trd Ién

hoat dong hon s& oxi héa cac hop chat hitu co dé tao thanh cic hop chét trung gian

trude khi tao thanh CO2 va H0. Nhu vay ddi v6i qua trinh xtc tic quang dién hoa,
s6 lwong nhom oxi héa ((OH) nhiéu hon Vi vira dugc tao ra do qua trinh oxi hoa dién

hoa trén dién cuc anot va vira dugc tao ra do qua trinh xtc tac quang dién hoéa nén toc

d6 cua phan tmg phan hay chét hitu co s& nhanh hon so véi xuc tac dién hoa.



Thiét bi dién hoa
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Dong dién

H-0 Ving dan
Ox1 hoa -
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Vung hoa tri

Oxi1 hoa ‘OH

Hinh 1.4. Nguyén ly cua quda trinh xuc tac quang dién héa

trén dién cuc anot ban dan [40,41]
1.1.2. Y8u cdu cia vt lidu dién cuc anot

Nganh cdng nghé dién hoa dang ngay cang phat trién va duoc tng dung trong
nhiéu linh vyc nhu ngudn dién, dién phan, anot hoa, tong hop cac hop chat hitu
co,...ddc biét trong linh vuc xur Iy cac chat mau hitu co dang duoc quan tm nghién
ctru va ung dung nhiéu. Dé qué trinh oxi hda xt ly cac hop chét hitu co hiéu qua
ngoai viéc lya chon thiét bi va phuong phap phu hop thi vat liéu dién cuc l1am anot

giit vai trd rat quan trong tac dong truc tiép dén hiéu qua cua qua trinh xu ly.

Vit liéu dién cuc anot 1a mot yéu td rat quan trong dé xac dinh chiéu huéng,
téc d6 va hiéu suat phan tng. Ngoai ra vat liéu anot con c6 thé 1am thay doi hoan toan
co ché phan ing, dang san pham trung gian, san pham phu dan dén lam thay d6i tinh
chat caa san pham cudi. Vat liéu dién cuc anot phai dam bao c4c yéu cau sau: dan
dién tét, ¢ kha niang xtic tac cac phan ung oxi hda cac hop chét hiru co, bén hda hoc,
bén co hoc, d& tong hop [42-44].

Ngoai ra vat liéu anot sir dung cho cac qua trinh xt ly cac hop chat hiru co can
phai c6 qué thé thoat oxi cao dé han ché céc phan ang phu lam giam hiéu suat cua
qua trinh xtr ly. Vi vay viéc lya chon vat liéu anot cho cac qua trinh oxi hoa dién hda
|a rat can thiét [45].



1.2. Giéi thiéu vé chi dioxit, titan dioxit, thiéc dioxit
1.2.1. Chi dioxit
*) Tinh chdt hda ly

Chi dioxit (PbO2) la oxit kim loai dién hinh bén kich thudc, ¢6 ciu trdc on
dinh, kha nang dan dién twong duong kim loai, c6 qua thé thoat oxi cao. Chi dioxit
t6n tai & hai dang: dang tinh thé va dang vo dinh hinh. Dang tinh thé c6 hai dang thu
hinh a-PbO2 va p-PbO; (Hinh 1.5). Dang B-PbO, c6 ciu tric x6p va dan dién tét hon
dang a-PbO> (Bang 1.1).

o-PbO; B- PbO2
Hinh 1.5. Cdu tric tinh thé c&c dgng thd hinh ciia PbO; [46]

Bang 1.1. Mt sé tinh chdt vt Iy ciia PbO2 [29,46]

Théng sb Dang a-PbO; Dang - PbO>
Dang tinh thé Dang tryc thoi Dang tr phuong
(orthorhombic) (tetragonal)

Théng s6 mang:

a 4,98 4,95

b 5,97 4,96

c 5,49 3,38
Khdi lugng riéng (g/cm?3) 9,75 9,56
Dién tro suat (Q. cm) 4x107° 1x10°
Nong do oxi (%) 0,48 0,63
AHs (kcal) -63,52 -66,12
AG (kcal/mol) -51,94 -52,34




O diéu kién thuong dang B-PbO, bén hon, nhung & &p suét cao thi dang B-PbO;
lai chuyén thanh dang a-PbO; [47].
PbO2 kém hoat dong vé mat hoa hoc, nd 1a mot chat ludng tinh dé& tan trong
kiém hon Ia tan trong axit theo phan ang (1.1).
PbO, + 2NaOH + 2H20 = Na[Pb(OH)]s (1.1)
Khi phan tng véi oxit kim loai s& tao thanh nhiing hop chat c6 dang M2PbOy4
hoac M4PbO4 (Phan tng (1.2)).
CaO + PbO2 = Ca2PbOg4 (1.2)
PbO; dé bi khir thanh kim loai bdi cac tac nhan nhu C, CO, Hz, Mg, Al thanh
kim loai (Phan tng (1.3)).
PbO; + C = Pb + CO; (1.3)
PbO; dé tan trong axit H2SO4 dic, axit HC1 dé giai phong Oz hoic Clz (Phan
ung (1.4), (1.5)).
PbO; + 2H2S04 = 2PbSO4 + 2H20 + O, (1.4)
PbO, +4HCI = PbCl, + 2H,0 + Cl, (1.5)
Khi ting nhiét d6 PbO, mat dan oxi bién thanh cac oxit trong d6 chi co s oxi
hoa thap hon [48] (Hinh 1.6).
o, ey PO SUE, o
Hinh 1.6. So' @6 qué trinh chuyén héa PbO; thanh PbO ¢ nhiér dé cao [48]
*) Phuong phdp tong hop
C6 hai phuong phap chinh dé tong hop PbO d6 1a phuong phap héa hoc va
phuong phap dién hda. Mdi phuwong phap tong hop sé& tao ra PbO, c6 cau trlic bé mat
khac nhau va ung dung trong cac linh vuc khac nhau.

- Phurong phap hoa hoc

Trong mét cong trinh nghién ciru cua nhdm tac gia K. Kannan di tong hop nano
PbO; bang phuong phap héa hoc sir dung chat oxi hoa 1a NaCIO ¢ 25°C. Cac hat PbO;

thu duoc ¢d dang hinh cau véi kich thudc khoang vai chuc nanomet (Hinh 1.7).



Hinh 1.7. Anh SEM cua nano PbO; [49]

Nam 2008 mot cong trinh cdng bd khac nghién ciu tong hop nano PbO; biang
phuong phap oxi hoa héa hoc két hop vai song siéu am, st dung chat oxi hoa la
(NH4)2S,05 [50]. Khi ting nhiét d6 va ndng do chét oxi hoa thi toc d6 phan tmg ciing
tang va PbO2 thu dugc c6 kich thudc tir 50-100 nm.

Hinh 1.8. Anh SEM ciia vit liéu PbO: duwoc tong hop bang cdc phirong phdp khéc nhau
(a) thiy phan, (b) thay nhiét, (c) ldy tir tam cuc dicong cua de quy thwong mai,
(d) tong hep hoa hoc [51]
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Nhom tac gia Julian Moralesda nghién ciru tong hop PbO2 bang phuong phép
thity phan mudi Pb(CHs-COO)4 tao ra PhO; c6 kich thudc khoang 7 nm. Néu két hop
thay phéan va xur ly nhiét thi tao ra PbO c6 kich thudc I6n hon khoang 38 nm. Vit
licu dugc khao sat dic diém ciu trdc va tinh chat dién hoa (phd quét thé tuan hoan
CV) dé tim dugc vat liéu phi hop sir dung trong 4c quy chi-axit. Két qua cho thay hat
nano PbO; dat kich thudc tir 15-20 nm thi hoat tinh dién hoa la tot nhat (Hinh 1.8).

- Phuong phdp dién hda

Pé tong hop PbO; c6 thé st dung phuong phap dong khong ddi [29,52,53],
thé khong doi [54], xung dong [55] hodc quét thé tuan hoan [29] trén cac nén khac
nhau nhu: thép khong gi, thay tinh dan dién,... PbO, duoc tao thanh bing cach st
dung ning luong dién dé oxi héa Pb?* trong dung dich c6 chira Pb(NOs)2, Cu(NO3)2
va HNO; [29]. Vai trd cia HNO3 gilp tao mdi truong pH, Cu(NOs), s& khdng ché
quéa trinh khir Pb?* thanh Pb trén catot dé khong 1am anh hudng dén ndéng do Pb?*

trong dung dich. San pham PbO tao thanh dugc két taa trén bé mit dién cuc anot.

Co ché oxi hoa dién hoa cua Pb?* trong dung dich dé tao thanh PbO, két taa
trén dién cuc [56] theo c4c phan tmg (1.6) dén (1.8).

OH" — OHaqgs + € (1.6)
Pb?* + OHags + OH" — Pb(OH)3 + ¢ 1.7)
Pb(OH)3* — PbO, + 2H* (1.8)

5 QR Bven 120 Ox SEM)

@

Hinh 1.9. Anh SEM cua vt liéu PbO2 duroc tong hop bang (a) dong khéng doi,
(b) thé khéng doi [54]
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Anh SEM trén hinh 1.9 cho thiy khong phan biét dugc rd cac hat PbO2 ma né
c6 xu hudng két tu lai gidng nhu dang gel, dic biét ¢ trén hinh 1.9b cac hat c6 xu
huéng két tu lai voi nhau tao thanh dang khéi nén khong thé phan biét duoc ting hat
tinh thé PbOs.

Nguoc lai, trén hinh 1.10 ¢6 thé nhan thay khi tong hop bang phuong phap CV
thi PbO2 cd cau trac dic khit gdm céc tinh thé hinh t&r dién dic trung cho dang
B-PbO;, xen k& do 1a cac tinh thé nho dic trung cho dang a-PbO; [29]. Nhu vay khi
téng hop bang phuong phap CV bé mit dién cuc ¢6 ciu trac dic khit va céc tinh thé
phan biét rd rang hon so véi tong hop bang phuong phap khac. Hon nita khi tong hop
bang phuong phap CV s& d& khdng ché do day cua Iop vat liéu bang sé chu ky tong

hop, han ché dugc phan ung phu do khoang thé da duoc lya chon trudc.

Hinh 1.10. Anh SEM ciia PhO; dueoc tong hop bang phuwong phdp quét thé tuan hoan [29]
*) Ung dung

PbO; c6 kha ning dan dién tdt, c6 do bén cao trong méi trudng axit hay moi
truong chira céc chat oxi hda. Ngoai ra, qua thé thoat oxi trén dién cuc PbO, tuong
dbi cao. Vi vy ma PbO; dugc ung dung trong nhiéu linh vyc nhu lam vat liéu anot
[53,54], lam tdm cuc dwong trong 4c quy chi-axit [51], 1am vat liéu xic tac quang hoa
dé xir ly xanh metylen [57], 1am vat liéu anot cho loai dc quy méi véi tudi tho 63,6
gior cao hon rat nhiéu so véi céc ac quy truyén thong [58], ang dung lam anot xuc tac

dién hoa dé xir ly phenol [59].
1.2.2. Titan dioxit

*) Tinh chat héa ly
12



Titan dioxit (TiO2) c6 mau trang, trong tu nhién ton tai & dang tinh thé gom 3
dang thu hinh: anatase, rutile va brookite (Hinh 1.11).
Brookite

» %N
X ’7“’; “\\

2
p_

[

Hinh 1.11. Cdu tric tinh thé cia TiOs, dang rutile (tiz phurong, Pdo/mmm), dang
brookite (trzc thoi, Pbca), dang anatase (14:/amd) [60]

Bdang 1.2. Co ché hinh thanh céac dang thi hinh cia TiOg, tdt cd cac dang tha hinh
déu chuyén thanh dang rutile ¢ nhiér dg trén 600-700°C [60]

Dang th hinh cua TiO2/ D6 6n dinh/ co ché hinh thanh
su bién doi
Anatase Kich thuéc tinh thé nho va &p suét thip hon
Anatase — Rutile Mam tinh thé phat trién thanh céac tinh thé c6 kich
thudc 1on
Anatase — Baddeleyite Kich thudc tinh thé nho dudi ap suat cao
Anatase — dang tryc thoi C4c tinh thé nano phat trién thanh cac don tinh thé

micro dudi &p suat cao

Anatase — Brookite Khong ché kich thudc trong khoang vai chuc
nanomet khi c6 mat chat xuc tac. Nhan dbi cac mat

anatase

Brookite C6 mat cac chat NaOH, CoH20s, polyme, duy tri
pH cua phan &ng thay nhiét, cé mat ion CI- trong
dung dich. Kich thuéc tinh thé trung binh.
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TiO2 1a mot chat ban dan khong doc hai, co kha nang diét khuan tét, c6 dac
tinh xtic tic quang hoéa va quang dién hda. TiO, cing, khé ndng chay va bén nhiét.
Nhiét d6 ndng chay caa TiO, khoang 1870°C. Bang 1.2 va 1.3 trinh bay co ché hinh

thanh va céc thong s cau tric cua cac dang thu hinh caa TiO».

Bang 1.3. Théng sé cau tric cac dgng thi hinh cia TiO2 [61]

Théng sb Rutile Anatase Brookite
(dang tr phuong) | (dang tr phuong) (dang truc thoi)
alA 4,59 3,78 9,17
b/A 4,59 3,78 5,45
c/A 2,96 9,51 5,14
V (cm3/mol) 18,80 20,51 19,33
(Ti-O)/A 1,96 1,95 1,96
Mat d¢ thé tich 4,7-4,8 - -
D6 gidn no thé 2,8 2,5 2,4
tich do nhiét

TiO, tro vé mat héa hoc khong phan ung véi nuée, axit lodng (trir HF) va
kiém, chi phan tng véi axit khi dun nong 1au va kiém néng chay [62] theo cac phan
{ng (1.9-1.11).

TiO, + 6HF = HoTiFs + 2H,0 (1.9)
TiOz + 2NaOH = NazTiOs + H20 (1.10)
TiO2 + Na2CO3z = Na,TiOs + CO> (1.11)

*) Tinh chdt quang hoa va quang dién hoa cua titan dioxit [63]

Titan 1a nguyén té thuoc nhém IVB ¢6 chira cac orbital d con tréng mot phan
va 0 thé xen pha nhau khi tham gia lién két [63].

Céu triic ving niang luong cta TiO2 duoc thé hién trén hinh 1.12. Ving héa tri

do orbital 2p cua O% va ving dan do orbital 3d caa Ti**. Trong ving hoa tri gom 2
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muc orbital lién két o va 1 orbital lién két 1. Trong viing dan 1a dai orbital t con tréng

c6 thé chtra 2 hoic 4 dién tu.

. 4 t
Ti 3d t B
E,=3.2eV
1T
o~ 2p o
Gi
(a) (b)

Hinh 1.12. So' d6 cdu triic ving ning hrong cua TiO2 [63]

Khi chiéu anh sang vao dién cuc cé chaa TiO, thi qua trinh xUc tac quang hoa
xay ra nhu sau: TiO2 hap thu cac bac xa dién tir ¢6 ning luong bang hoic Ién hon
ning luong viing cam caa TiOz (hv > 3,2 eV hay A < 380 nm) s& lam kich thich
electron chuyén tir vaing héa tri 1&n viing dan dé lai 16 tréng trong viing héa tri (Hinh

1.13).

Bix xa tia UV

7. < 400nm \\u\‘
Ning lugng clectron c Hap phy (Or)
A Ving din & Hdép phy (02

_-g
M ..!
: Chat ban P -_— 5
: Oxihéa(P") Z
Taikéthgp | [|3:2¢V 1 s
déntich Oxi héa (H' + OH') =
- »
| Hiép phu (H:0)
: h
v Ving héa trj Hip phu chit bin (P)

Ban din TiO:
Hinh 1.13. Nguyén ly ciza qué trinh xuc tac quang hoa trén vt ligu TiO2 [64]
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Sau d6 electron va 16 tréng tham gia phan tng oxi hoa khir véi cac cau tir hap
phu trén bé mat TiO, nhu H20, OH’, cac chit hitu co hoic O2. L tréng & ving hoa
tri (h*) co tinh oxi hoa manh con electron & ving dan (€7) ¢6 tinh khir manh. Céc 16
trbng s& oxi hoa H20 hoic ion OH" dé tao thanh cac goc "OH rat manh s& dé dang
phan huy céc chat ban hap phu trén bé mat caa TiO2 hoac trong dung dich tao thanh

H20 va CO,. Tai viing dan cé4c e khir O, thanh Oy, tiép theo 1a mot loat cac phan

g dé tao thanh "OH. Sau d6, gbc "OH phan ¢ng va phan huy cac chat hiru co, chit
ban va vi sinh vat gay hai. Tai mot sé vi tri trén bé mat hoic phia trong cua khéi vat
lieu cac qué trinh trén khong xay ra ma co sy tai két hop giira dién tir va 16 tréng tao
ra ning luong thoat ra dudi dang nhiét. Qua trinh nay 1am giam hiéu suat xuc tac
quang héa cua TiO; [64,65].

TiO2 1a mot chat ban dan loai n nén khi dién cuc duoc chiéu sang tia UV thi
xuat hién hiéu img quang dién hda (Hinh 1.14a), duong cong phan cuc khi chiéu sang
khac véi duong tbi.

i 4 sing

g

a) Ban dan n | dung dich b) Ban dan p | dung dich
Hinh 1.14. Pwong cong phan cuc cua hé ban ddn/dung dich khi chiéu
va khéng chiéu tia UV [63]
*) Phuong phdp tong hop
C6 rat nhiéu phuong phap khac nhau dé tong hop TiO2 nhu nung kim loai titan
trong moi trudng giau oxi, nhiét phan hidroxit, nhiét phan mubi [62], phuong phap

thuy phan [66], phuong phap sol-gel [65],...
16



- Phuong phdp nung: Nung kim loai titan ¢ nhiét do cao trong méi truong giau
khi oxi (Phan ung (1.12)) [62].

-l-l}
Ti — TiO2 (1.12)
- Phuwong phdp phdn hiy nhiét: nhiét phan hidroxit Ti(OH)s hoac mudi TiCls
& nhiét @6 cao (Phan tng 1.13, 1.14) [62].

Ti(OH); — TiO2 + 2H20 (1.13)
TiCls + O2 — TiO2 + 2Cl2 (1.14)

- Phuong phdp thuy phan: St dung titan isopropoxit (Ci2H2gO04Ti) va
isopropanol (CsHsO) tao thanh dang gel duéi tac dung cua khudy tron va nhiét do
60°C dén 70°C trong thoi gian 18-20 gio, dung NH4OH va HNOs dé diéu chinh pH
cho phu hop. Sau khi thuy phan thu dugc dung dich huyén phi mau tring xanh, cé
d6 nhét cao. Két taa duoc loc rira sach bang ethanol (C2HsO) va duoc siy khd &
100°C trong vai gid. Cubi cung két tua duoc nung trong 2 gio & nhiét d6 200°C dén
800°C [66].

- Phuong phdp sol-gel: St dung Titan tetra isopropoxit (Ci2H2gOa4Ti),
isopropanol (CsHsO) va axit nitric (HNOs) dé tao thanh dang sol-gel. Tiép theo dang
sol-gel nay duoc nung & 300°C trong thoi gian 2 gio. Sau d6 tién hanh qua trinh u dé
thu duogc nano TiO2 dang bot [65].

*) Ung dung

TiO2 14 vat lidu tro vé mat héa hoc nhung né lai ¢d kha ning xuc tic quang
hoéa, xuc tac quang dién hoa va hoat tinh khang khuan nén TiO, dugc ung dung trong
nhiéu linh vyc khac nhau nhu str dung trong céc loai son, muc in, nhya, giay, soi tong

hop, cao su, d6 gébm str, my pham, ...[67].

Do ¢6 hoat tinh xdc tac quang hda rat tot khi chiéu anh sang UV véao nén duoc
nghién ctiu tng dung dé xtr ly cac chat mau hiru co gay 6 nhiém méi truong nhu MO,
xanh bromothymol [68]. TiOz dugc phu Ién cac chat liéu noi dé 1am vat lidu xdc tac
quang hoa xir ly vi sinh vat va chat thai gay 6 nhiém nudc [69]. Ngoai ra TiO2 con

dugc sir dung dé xur ly cac chat gay 6 nhiém khéng khi trong nha va ngoai trai [70].
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Do TiO, ¢c6 hoat tinh khang khuan dbi voi mot sé ching vi khuan nhu
Enterococchi, E.coli, Pseudomonas a., Stafilococcus a. nén duoc sir dung nhiéu trong

cac loai son, gidy, soi tong hop, dd gébm st va my pham [67,68].

Str dung TiO2 phu Ién trén vai dé tao ra hang dét may thdng minh c6 kha nang

tu 1am sach, khang khuan, khir mii va chdng tia cuc tim [71].

TiO, 1a mot vat lidu tiém ning dé wng dung 1am vat liéu anot cho pin liti-ion
do gi4 thanh thap, khong doc hai, hau nhu khong thay ddi thé tich trong qua trinh hoat
dong cua pin, dé ting dung luong va tao su on dinh khi pin hoat dong thi c6 thé pha

thém nano Au vao 6ng nano TiO2[72].
1.2.3. Thiéc dioxit

*) Tinh chat hoa ly

Hinh 1.15 md ta md hinh tinh thé SnO.. Thiéc dioxit (SnO) [48] la mot vat
licu ban dan, ton tai & dang tinh thé, c6 kha ning xtc tac dién hoéa va quang dién hoa
t6t, néng chay & 1625°C.

Hinh 1.15. M6 hinh tinh thé SnO.. Cdu truc kiéu tiz phwong trén céc hinh b, ¢, d
twong ung voi cdc mat (110), (100), (101) [73]
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Sn0:; 1a oxit ludng tinh, kém hoat dong vé mat hoa hoc, dé phan wng vai kiém

tao thanh M2[E(OH)s] theo phan ng (1.15).
Sn0O; + 2KOH + 2H,0 = K>[Sn(OH)s] (1.15)

Khi phan ¢ng véi kiém néng chay hay céac oxit kim loai tao nén nhitng hop
chat M2EO,4 vd M4EOQ; (trong d6 M 1a kim loai héa tri 1, E 1a kim loai thugc phan
nhom IVA nhu Sn, Si, Ge,...), vi du nhu phan tng (1.16).

2Ca0 + SnO2 = CazSn04 (1.16)
D& bi oxi hoa bai C, Hz, CO dé tao thanh kim loai (Phan ung (1.17), (1.18)).
C +3Sn02 =S5n + CO2 (1.17)

H, + SnO2 = Sn + H,0 (1.18)

*) Tinh chdt quang dién héa cia SnO2

Thiéc (Sn) 1a mot kim loai chuyén tiép thuoc phan nhdm IVA c6 4 electron
hoa tri do vy c6 thé tao duoc oxit SnO,. Oxit thudc ban dan loai n c¢6 ning luong
viing cam 13 Eq = 3,6 eV. O diéu kién binh thuong thi SnO2 khong dan dién nhung
khi chiéu anh sang c6 ning luong du I6n vao thi cac electron s& chuyén tir viing hoa

tri 1én viing dan va SnOz lai tré thanh vat liéu dan dién [74].

Hinh 1.16 1a so d6 c4u trac ving ning luong cua SnO2. Khi chiéu anh sang
vao dién cuc c6 chira SN0 thi qué trinh x(c tAc quang hda xay ra nhu sau: SnOz hap
thu cac bic xa dién tir 6 nang luong bang hoic 16n hon niang lugng viing cim cua
SN0z (hv > 3,6 eV hay A < 340 nm) sé& lam kich thich electron chuyén tir viing héa tri
lén ving dan dé lai 15 trong trong ving hoa tri. Sau d6 electron va 15 trong tham gia
phan (ng oxi hoa khir véi cac cau tar hap phuy trén bé mat SnOz nhu H.0, OH", cac
chat hitu co hodc Oz dé tao thanh cac géc oxi hda manh phan huy cac chat ban va vi

khuan trén bé mat SnO, tuong tu nhu qua trinh xay ra trén bé mat TiO».
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Hinh 1.16. So' d6 Cdu triic ving néing lwong ciia SNO2 [74]
*) Phuong phdp tong hop
- Phuong phap nung: Nung kim loai Sn trong khong khi sé€ thu dugc SnO; [48,75]
theo phan ung (1.19).

-l-G
Sn+ 0, — SnO: (1.19)

- Phuwong phdp thiyy nhiét: SnO2 dugc tdng hop & nhiét do va ap suat cao trong
mét thiét bi goi 1a binh thuy nhiét. Phuong phap nay phu hop dé tao ra mot luong 16n
cac tinh thé c6 chat luong tét ma van khéng ché duoc cac thanh phan cua ching. Dé
tao ra SnO, ngudi ta cho nudc va tién chat vao binh thay nhiét, tién hanh qué trinh &
nhiét d6 150°C dén 250°C va ap suét 0,7 mTorr [76]. Hoic str dung SnCl2.2H20 cling
mot s6 phu gia khac va tién hanh phan tng trong binh thity nhiét & 160°C trong 6h,

sau do6 rira sach va siy kho s& thu duoc SnO2 [31].

- Phuong phap nhiét phan: Nung Sn(OH)s ¢ nhiét d6 cao sé thu dugc SnOo.
Qua trinh tong hop SnO2 nhu sau: Nho tir tir dung dich SnCls 1,2 M va chat phu gia
vao binh phan tng chita NHsOH 1%, khuay déu ¢ nhiét do phong trong 24 gio. Két
thiic phan &ng, tach két tia bang phuong phap ly tam. Loc rira phan két tia va phan
tan trong nudc cat. Tao mang phu va tién hanh nung cac mau & céac nhiét do 400°C,
500°C v&i nhitng thoi gian & khac nhau dé nghién ciu anh huong caa nhiét d6 va thoi

gian u 1én su thay doi cau tric cua vat liéu [77].
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Céc phan rng ((1.20) - (1.22)) co ban nhu sau:

SnCls + 4H20 — Sn(OH)4 + 4HCI (1.20)
SnCls + 4ANH40OH — Sn(OH)4 + 4NH4CI (1.22)
Sn(OH); — SnO2 + 2H20 (1.22)

- Phuong phdp sol-gel: SnCl,.2H>0 dugc hoa tan trong CoHsOH, sau d6 cho
thém acetyl aceton dé thuy phan tao SnO,. Xt Iy dung dich thu dugc ¢ 80°C trong 5
gio s& thu duoc dung dich SnO; & dang sol. Tiép tuc cho polyethylen glycol va dé
yén trong thoi gian 72 gio tai 30°C. Dang sol thu dugc dem sdy kho tai 100°C trong
30 phut sau d6 dem nung & 450°C va 600°C trong 1 gid dé thu duoc cac hat nano
SnO2 [78].

*) Ung dung

Sn0O2 duoc dung nhiéu trong cdng nghiép thiy tinh dé ché tao thiy tinh mo va
men [48]. Do SnO; la vat liéu ban dan c6 cdu trac twong ty nhu TiO2, c6 dic tinh
quang héa va dién hoa tét, d6 on dinh t6t hon TiO» nén dang dwoc nghién ctu tng

dung lam vat liéu trong pin mat troi [79].

SnOz con dugc su dung lam vat liéu dién cuc am trong pin liti ion do dung
lugng ly thuyét khoang 790 mAh/g, cao hon rat nhiéu so véi dung lugng cia cac pin
liti ion hién nay (370 mAh/g) [80].

1.3. Vit liéu compozit trén co sé PbO; véi TiO2 va SnO;

Vit lieu compozit 1a vat liéu duoc lai ghép tir hai hay nhiéu vat liéu c6 ban
chéat khac nhau. Do vay, vat liéu compozit sau khi duoc tao thanh s& cé dac tinh troi
hon so voi dic tinh cua ting vat liéu thanh phan riéng ré [81-83]. bac biét khi tao
compozit tir cac oxit kim loai ban dan (TiOz, SnO,) c6 ning lugng ving cam, khoang
dién thé 1am viéc va ai luc vai electron khac nhau s& 1am tiang kha ning dan dién, tinh
chat quang dién hoa do c6 sy chuyén dién tich gitra cac oxit kim loai do tiép xuc véi
nhau [84]. TiOz ¢ niang luong ving cam 3,02-3,05 eV va khoang dién thé lam viéc
la 4,13-4,20 eV con SnO2 ¢ ning lugng ving cam 3,6 eV va khoang dién thé 1am

viéc 1a 4,7-5,7 eV. Khi két hop hai oxit kim loai ban dan nay véi nhau sé tao ra sy
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can bang nang lugng mac Fermi do ¢6 su chuyén electron tir TiO2 sang SnO; thong

qua cac hat & ranh gigi tiép xtc [84].

Vit lidu compozit duoc tong hop bang phuong phap hda hoc [33] hodc phuong
phap dién hoa [24,28,84-86] va dugc tng dung trong nhiéu linh vuc nhu dién phan
nudéc [84], 1am vat liéu siéu tu [33], xa ly chat mau hitu co [24,28]. Trong khuon kho
cua luan an nay, ba compozit (PbO2-TiO2, PbO2-SnO2, PbO2-TiO2-Sn02) s¢ dugc
nghién ctu tdng hop trén nén SS bing phuong phap dién hda tng dung xir ly MO

trong nudc thai.
1.3.1. Compozit PbO2-TiO:

Compozit PbO,-TiO2 chi yéu duoc téng hop bang phuong phap dién hoa nhu
st dung dong khéng doi [24,26-28,85,86], xung dién thé [52].

Nhém tac gia Yingwu Yao di tong hop compozit PbO2-TiO, trén nén titan
dugc phua 16p vat liéu Sn0O2-Sh203 bang céch st dung dong khong d6i trong dung
dich c6 chtra ion Pb?* va céc hat nano TiO, [24]. Cu tric bé mit dién cuc compozit
dat kich thuéc nano (Hinh 1.17) va c6 thoi gian st dung 1én dén 149 gio, 1au gip 4
lan so véi dién cuc PbO,. Nhom tac gia ciing nghién ctiu tinh chat quang dién hoa va
kha ning xu 1y xanh metylen trén dién cuc compozit PbO,-TiO2, két qua cho thiy
dién cuc c6 hiéu tmg quang dién hda rat tét va hiéu suat xt Iy xanh metylen 1én dén
98,5% sau 120 phat xu ly.

Hinh 1.17. Anh SEM ciia (a) dién cuc PbOy, (b) dién cuc nano compozit PbO2-TiO, [24]
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Niam 2013 nhém tac gia Hao Xu dd nghién ctiu tong hop PbO2 va compozit
PbO,-TiO; trén nén Ti/Sb-SnO2 bang phuong phap dong khong di trong dung dich
chira Pb(NOs)2 va bot nano TiO2. Bién cuc PbO,, compozit PbO,-TiO2 dugc sir dung
lam anot cho qua trinh xi ly thudc nhudm azo trong diéu kién chiéu va khong chiéu
tia UV. Két qua cho thay d6i vai dién cuc PbO; khi chiéu tia UV hiéu suat xir Iy ting
1én khong dang ké tir 74,3% 1én 77,1% con ddi véi dién cuc compozit PbO2-TiO,
hiéu suat xur 1y tang 1én rat nhidu tir 66,4% 1én 97,4%. Diéu nay chiing to hoat tinh

xuc tac quang dién hda cua TiO2 khi chiéu anh sang tia UV [28].

Nhom tac gia A. B. Velichenko da st dung phuong phap xung dién thé dé tong
hop PbO;, compozit PbO,-TiO2 trén nén platin trong dung dich chtra ion Pb?* va TiO,
& dang nano voi cac ndng do khéc nhau va nghién ciu ty 1¢ thanh phan dang o va p-PbO;

trong compozit thu dugc [87].

Nam 2014 tac gia Pham Thi Nam va cac cong su da nghién ctru tng hop PbO2
va compozit PbO2-TiO, trén nén SS bang phuong phap dong khong doi. Pién cuc
duoc sir dung lam dién cuc anot dé xir Iy nuéc thai nha may san xuat gidy [21], hiéu

suit xir 1y twong tmg dat 82,1% va 92,9%.
1.3.2. Compozit PbO2-Sn0O;

Niam 2011 nhém tac gia Lin Wei da tong hop 16p vt liéu Sb-SnO; trén nén
titan bang phuong phap nhiét phan mubi SnCls va SbCls, sau d6 PbO, dugc dién két
taa 1én trén 16p Sb-SnO; bang phuong phap dong khong doi trong dung dich chua
Pb(NO3), dé tao duoc compozit PbO2-SnO2. Pién cuc compozit dugc tao ra dudi
dang vat liéu da 16p tao thanh dién cuc Ti/Sb-SnO/PbO; c6 cau tric xbp, on dinh va

kha nang xtc tac dién hoa tot [32].

Trong mdt cong trinh khac cong bé nam 2019 [31] cua tac gia Xiaoyue Duan
Vva Ccac cong su da nghién ciru tong hop 16p SnO,-Sh203 dugc tao ra bang phuong
phap phan hay nhiét tir hdn hop mudi SnCls va SbCls. Hinh 1.18 la anh SEM cua

PbO, va compozit PbO,-SnO; véi cac nong dd SnO2 khac nhau.
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Hinh 1.18. Anh SEM ciia (a) PbO:, (b) PbO1-SnO: (0,5 g/L), (c) PbO»-SnO: (1,0 g/L),
(d) PbO2-Sn0O2 (2,0 g/L) [31]

L6p o-PbO2 dugc tao ra bén ngoai bang phuong phap dong khong ddi vai mat
d6 dong 1a 3,0 mA/cm?, cubi cung 1a dién két taa 16p B-PbO2 sir dung mat do dong
khong d6i 1a 20 mA/cm?. Bé tao compozit PbO2-SnO; 1én trén 16p a-PbO; thi trong
dung dich tong hop c6 thém SnO2 dang nano. Hinh 1.18 md ta ciu tric bé mat dién
cuc compozit ma nhém tac gia di ché tao. Dién cuc nay duoc st dung lam anot cho
qua trinh xir ly 3-chlorophenol bang phuong phap dong khong ddi véi mat do dong
la 30 mA/cm? & nhiét d6 30°C dat duoc hiéu suat xir Iy khoang 90%.

Compozit PbO,-Sn0; duoc tao ra bang phuong phap dién hda sir dung dong
khong ddi trong dung dich c6 chira ion Pb2* va cac hat nano Sn trén nén Ti/SnO2—-Sb20s
hodc Ti/RuO2-TiO2. Lép SnO2-Sh,0s va RuO,-TiO2 dugc ché tao trén nén titan bang
phuong phap phan hiy nhiét. Compozit nay st dung lam vat li¢u dién cuc duong trong
siéu ty, dung luong dat 208 F/g, cao gip 4 lan so véi vat liéu PbO, va 2 Ian so véi SnO2 [33].

Ngoai ra SnOz va PbO; con duogc tong hop dudi dang vat lidu da 16p dé tao
thanh dién cuc anot Ti/Sb—Sn02/PbO2. Lp Sb dugc tong hop trén nén titan sir dung
dong khéng ddi, sau d6 16p Sn duge dién két tua ra ngoai va nung & 500°C trong 1

gio dé tao thanh Ti/Sb—SnO.. Cudi ciing 16p PbO, dugc két tia dién hoa ra ngoai dé
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tao thanh dién cuc Ti/Sb—SnO2/PbO2. Pién cuc ndy dugc sir dung 1am anot dé xtr ly
anilin dat duoc hiéu suat 97,7% [75].

1.3.3. Compozit PbO,-TiO2-SnO,

Cho dén nay thi chua thay cng trinh nghién cizu ndo cong b vé tong hop dién
cuc compozit PbO2-TiO2-SnO2 bang phuong phap dién héa nodi chung va phuong
phap quét CV néi riéng ciing nhu tng dung caa nd. Hién nay méi c6 mot sé cong
trinh nghién ciru sir dung cac oxit PhO2, TiO2 va SnO, dé tong hop vat lidu da 16p tao
thanh dién cyc tng dung trong mot sé linh vuc khac nhau. Theo cdng trinh nghién ciu
caa nhom tac gia Yong Chen thi oxit PhO;, TiO2 va SnO2 duoc tong hop thanh 3 1op khéc
nhau dé tao thanh dién cuc TiO-NTs/Sn0,-Sh/PbO; [88]. Lép TiO-NTs duoc tao ra
bang phuong phap anot hoa, tiép theo dién két tua Sb 18n bé mit 16p TiO2-NTs, sau
do6 dién két tua Sn va dem nung dé thu duoc 16p SnO2-Sb. Cudi cing 16p PbO, dugc
phu 1&n trén bé mit 16p SnO2-Sb bang phuong phap két tua dién hda. Dién cuc nay
dugc stir dung lam anot cho qué trinh xtr ly nitrobenzen. Hay trong céng trinh nghién
ctru cua nhom tac gia Hongbin Yu da két hop oxit PbO;, TiO2, SnO2 vai oxit RuO2
va CeO, dé tao thanh vt liéu da 16p trén nén Ti [89]. L6p RuO2-SnO,-TiO: dugc
téng hop bang phuong phap sol-gel, tiép theo I6p PbO,—CeO; duoc phi ra ngoai bing
phuong phap két tua dién hda, sau do sir dung dién cuc nay dé xir Iy 4-Chlorophenol.
Mot sb tac gia khac da ap dung phuong phap CV dé tong hop compozit hai thanh
phan nhu TiO2-PANi [90], PbO,-PANi [29], nhung chua thdy cong trinh nao dé cap
dén ng dung phuong phap nay dé tdng hop compozit ba thanh phan. Luan &n nay s&
ap dung ky thuat quét CV dé tong hop cac compozit hai thanh phan (PbO2-TiOz,
Pb02-Sn0O;) va ba thanh phan (PbO,-TiO2-Sn0Oy).

Phuong phap quét CV c6 thé khong ché dugc do day 16p vat liéu théng qua
viéc khdng ché sé chu ky quét thé CV. Sé chu ky quét khi tong hop cang nhiéu thi
I6p vat liéu cang day. Hon nira, khi sir dung k¥ thuat quét CV sé tao ra dugc 1op vat

licu dac khit, c6 cau trac dong déu.
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1.4. Nwéc thai nhugm
1.4.1. Pgc tinh nwéc thdi nhugm

Ngay nay cung véi su phat trién kinh té x3 hoi kéo theo van dé& 6 nhiém moi
truong ngay cang nghiém trong, trong d6 c6 van dé 6 nhim méi trudng nude. Mot
trong cac ngudn thai gay 6 nhiém ngudn nudc 1 nude thai ciia nganh nhudm. Nudc

thai ctia nganh nhudém chira nhiéu loai héa chét khac nhau (Bang 1.4 dén 1.6).

Bang 1.4. Céc logi hoa chat sir dung trong céng doan tdy trang [91]

, Luong st dung (Kg/100kg vai)
Hoa chat

May Soft Flow May Winch

Tac nhan giat udt 0,5 0,5

NaOH 2,5 4,0

H20> 3,0 4,0

Chét boi tron 0,2 0,3

Chét 6n dinh 0,2 0,3

Tac nhan oxi hda 1,0 1,0

CH3COOH 2,0 2,0

Bang 1.5. Hoa chat sir dung trong céng doan nhugm [91]

) Luong su dung (Kg/100kg vai)
Hoa chat
May Soft Flow May Soft Flow

Chét boi tron (kg) 0,3 0,4
Chat chong von cuc

0,6 1,0
(kg)
Thubc nhuom
Mau sang 0,15 0,15
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Mau trung binh 1,5 1,5

Mau toi 10 10
Chdng bot (g/L)

Mau sang 6,0 6,0
Mau trung binh 11 11
Mau toi 20 20

Mubi an (NaCl) (g/L)

Mau sang 15 15
Mau trung binh 45 45
Mau toi 90 90
Axit axetic (kg) 2,5 3,0
Xa phong (kg) 1,0 1,0
Chat 6n dinh (kg) 1,0 1,0
Chat 1am mém (kg) 2,0 2,0

Bdng 1.6. Bac tinh cua nwoc thai dét nhugm chua qua xu ly [91]

Thong sb Khoang gia tri
pH 6-10
Nhiét d6 (°C) 35-45
Tong luong chit ran hoa tan (mg/L) 8000-12000
BOD (mg/L) 80-6000
COD (mg/L) 150-12000
Tong lugng chét ran lo limg 15-8000
Ham luong chat mau (Pt-Co) 50-2500
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Nuéc thai nhudém c6 chi sé6 COD, pH, ham lugng chit mau va chat ran lo lung
cao [92,93]. Céc chét trong nudc thai nhuém gay 6 nhiém moi trudng va anh huong
16n dén strc khoe con nguoi. Néu trong nude ¢ chira nhiéu chat mau hiru co s& lam
giam kha ning tai tao oxi va kha nang hap thy 4nh sang mat troi anh hudng dén su
sinh truong va phat trién cta cac loai thuy sinh [94]. Vi vy viéc xur Iy cac chat mau

hiru co trong nudc thai nhudém trude khi thai ra moi truong 1a rat can thiét.
1.4.2. Cac phwong phap xir ly nwoc thdai nhugm

Hién nay c6 rat nhiéu phuong phap dé xir Iy nuéc thai nhuom tuy theo dic tinh
cua thudc nhudém. Theo mot cong b cua tac gia Menderes Koyuncu cong bd nim
2009 d str dung silica dé hap phu phenol d6 trong dung dich, hiéu suat xt 1y dat tir
47,7% dén 96% tlly theo ndng do thudc nhudom ban dau va thoi gian xir ly [6]. Phuong
phap keo tyu-tao bong dé xu ly thudc nhudém hoat tinh ciing dwoc nhom tac gia
M.Z.B.Mukhlish cdng bd nim 2016, sir dung phén nhém va CaO la chét keo tu va
tao bong dé xir 1y so bo nudc thai nhudom sau d6 dung 14 du da 1am chat hap phu dé
loai bo hoan toan thudc nhuém hoat tinh trong nuéc thai. Khi két hop voi xir ly keo

tu-tao bdng thi di ting duoc kha ning hip phu cua 14 du du tir 21 1&n 50,23 mg/g [7].

Nam 2004 tac gia Tabrez A Khan cung cac cong su da nghién ctiru xir ly mot
s6 thudc nhudm bazo trong nudc thai bang phuong phap hap phu sir dung than. Céc
yéu t6 anh hudng dén qué trinh hap phu nhu ndng d6 dung dich, pH, nhiét d6 ciing
dugc nhom tac gia nghién ctu. Hiéu suat xu ly céc loai thudc nhuom xanh metylen,
Malachite Green va Rhodamine B dat twong tng 92,8%, 83,42% va 71,87% & diéu
kién t6i uu [95].

Quaé trinh oxi hda sir dung ozon 1am chat oxi hoa dé xir ly thuéc nhuém hoat
tinh da chuyén duoc hau nhu hoan toan thuéc nhuom thanh cac nhom don gian va dé
phan huay sinh hoc. Cong trinh nay dugc tdc gia Mohamed A. Hassaan va cac cong

su ¢ong bd vao nim 2017 [96].

Xt ly xanh metylen bang phuong phap oxi hoa dién hda st dung dién cuc anot
graphit cai PbO da dugc nhdm tac gia Mohammad Reza Samarghandi nghién ctu,
két qua xu ly dat hiéu suat 96,4% [1]. Theo cong trinh nghién ctiu ciia nhom tac gia

Nasser M. Abu Ghalwa sir dyung dién cuc Ti/PbO; cho hiéu suét xir Iy twong dbi cao.
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Nhom tac gia ciing khao séat cac yéu td anh hudong dén qua trinh xir 1y dé dua ra diéu
kién xur Iy tdi wu 1a i = 6 mA/cm?, pH = 2,68, nhiét d6 25°C va thoi gian xu ly 10 phit
[97].

1.4.3. Gidi thigu vé metyl da cam va cdc phwong phdp xir |y

*) Metyl da cam

Hinh 1.19 mé ta c4u trdc héa hoc cia MO. MO c¢é danh phap quédc té 1a
sodium-4-[[4-(dimethylamino) phenyl] diazenyl] benzene sulfonate thuoc nhom
thudc nhudém axit c6 cong thiac héa hoc 12 C1aH1aN3NaO3S. Khi hoa tan trong nudc
thi phan ly hoan toan tao thanh cac gc Na* va C14H14N3SOs™. Trong cong thirc cau
tao caa MO c¢6 chira géc mang mau 1a géc azo (-N=N-). MO thay d6i mau theo pH

ctiia moi truong (pH < 3,1: do; 3,1 < pH < 4,4: da cam; pH > 4,4: vang).
CH:

N=—/N \ X 50:Na

Hinh 1.19. Cdu tric hoa hoc ciia MO [9,16]

MO c6 mét sé dic trung nhu sau:

- MO tn tai & dang tinh thé c6 mau vang cam dé tan trong nudéc;

- Khéi lvgng mol phan tir: 327,33 g/mol;

- Nhiét @6 nong chay: 300°C;

- Khéi lugng riéng: 1,28 g/cm?;

- bo hoa tan: 5 g/L.

Ngoai ra MO con 1a mét chat chi thi pH thuong dugc sir dung trong chuan do
axit vi mau siac cua né thay doi & mot gia tri pH trung binh, c6 su d6i mau rd rang ¢
cac gia tri pH khac nhau. MO hién thi mau do trong méi trudng axit va mau vang

trong moi truong bazo (Hinh 1.20).
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Hinh 1.20. Si chuyén dang cia MO tir méi trirong axit va bazo [98]

MO [a mét chat co doc tinh manh, khi tiép xdc voi da hodc mat gay ra nhiéu
bién chuing vé ciing nguy hiém. Néu co thé bi nhidm doc hoic tiép xuc lau ngay thi
chat doc s& b tich tu trong cac co quan ndi tang va c6 thé gay ra tir vong. Do d, khi
st dung can phai st dung cac thiét bi bao ho va tranh MO tiép xuc tryc tiép véi mat,
da, khdng hit hoic nuét MO. Khi bi MO tiép xdc véi da can rira ngay véi nhidu nudc
va khir triing bang xa phong. Néu hit phai hoac nuét hoa chat ndy can so ciru va dua

dén ngay co sd'y té dé duoc kiém tra va theo doi.

MO duogc diéu ché tir phan tng gitra axit sulfanilic va dimethylanilin (Hinh
1.21).

CH,
SO,H NH, + Na,CO, + NaNO, + 2HCl + N< —_—
CH,

+2 NaCl + 3H,0 + €O,

SO-Ns \ / N=N \\ / N
Hinh 1.21. Phwong trinh phan 1mg téng hop MO [99]
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*) Cac phwong phdp xur ly

Pé xu Iy MO trong nuéc thai c6 nhiéu phuong phap khac nhau nhu hap phu
[9], phuong phap vi sinh [9,100], phuong phap Fenton [101], dién hoéa [14,16,102]
va xuc tac quang hoa [11].

Hinh 1.22 md ta hé hai dién cuc xir Iy MO bang phuong phap dién héa. PbO,
dugc tong hop trén nén Nb trong dung dich chira Pb(NO3)2 bang phuong phap dong
khéng doi. Sau d6 dién cyc Nb/PbO, dugc ding dé xur Iy MO bang phuong phap
dong khong ddi trén hé hai dién cuc voi dién cuc catot & graphit. Dung dich MO
truéc va sau khi xtr Iy duoc do UV va COD dé xac dinh hiéu suat xir ly. Hiéu suat xir
ly MO c6 thé dat 99,6% tai diéu kién xu Iy téi wu pH = 6, mat d6 dong 50 mA/cm?,
nong d6 mudi dién ly Na2SO4 0,08 M, thoi gian xi ly 30 phut [16].

|

2

o —

s> Dau vao

- May khuay tir

- Céc dung dich

- Dung dich MO

. Pién cwee graphit

- Bién ciec Nb/PbO2
- Con khuay tir

_ Nguédn dién

Lad

e = O T S I

Hinh 1.22. Xi Iy MO bang hé hai dién cuc [16]

Co ché xtic tc dién hoa dé xir Iy MO trén dién cuc Nb/PbO2 cd thé duoc md
ta nhu trén hinh 1.23.
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o | o
(CH:) 4@ OH + DEI—@ SN +MH + Moy
HN(CH:) @ OH +

cO, + H:O
Hinh 1.23. Co ché xiic tdc dién hda phan hiy MO [16]

Ngoai ra dién cyc B-PbO2 con dugc ché tao dudi dang dién cuc hai chiu xop

dé xir ly MO, hiéu sut xir 1y cao hon nhiéu so véi dién cuc phing (Hinh 1.24).

o] CHy o CHy
[ H ol O I
IEZI——.SH N—RN T T D=..? N=HN _hll'
ONa CH;4 ONa CHs
red{quinoid) ¢ vellow{azo)
\ O
Il
M NH, D=s| MNH,
/ O
N.M-Dimethyl-p-phenylenediamine DPD) Sulfanilic acid

Hinh 1.24. Co ché xiic tdc dién héa phén hity MO trén dién cue PbO> hai chiéu xop [103]

So voi dién cuc PbO; phang thi dién cuc x6p hai chiéu dién tich bé mat riéng
|6n hon nhiéu, do d6 mat d6 dong dién trao ddi cao hon, ning lugng hoat hoéa nho
hon, dién dung 16p kép 16n hon va dién tro chuyén dién tich nho hon. Qua trinh phan
hity MO theo co ché oxi hoa dién hoa tuan theo dong hoc phan tng bac mét véi hang

s6 téc do phan tng 16n hon 2,35 1an so véi dién cuc phang [103].
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Pé tang hiéu qua xir Iy MO, dién cuc PbO2 duogc bién tinh véi TiO, dé tao
thanh compozit PbO2-TiO2. Compozit nay duoc tong hop bing phuong phap dong
khong d6i voi mat do dong 10 mA/cm?, thai gian tong hop 120 phdt trén nén titan da
dugc phu 16p vat liéu Sb-SnO;. Pién cuc duoc sir dung dé xt Iy MO trong diéu kién
chiéu va khéng chiéu tia UV. Hiéu suat xir Iy MO tang tir 66,4% Ién 99,6% khi c6
anh sang tia UV chiéu vao (Hinh 1.25). Biéu nay chang té dugc kha ning xac tac

quang dién héa cua TiO; [28].

7
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Hinh 1.25. Hiéu sudt xit Iy MO trén dién cuc (a) PbO2, (b) PbO2-TiO:
trong diéu kién chiéu va khdng chiéu tia UV [28]

—m— Khéng chifu tia UV
—e— Chifu tia UV

Phuong phap vi sinh sir dung vo qua man két hop véi vi sinh dé xa ly MO cho
hiéu suat xir Iy 96% [100], hay dung catot 1a I6p mang sinh hoc trong pin nhién liéu
vi sinh vira xir Iy MO vira tao ra ngudn niang luong (Hinh 1.26). Pin nhién liéu vi sinh
(MFC) hoat dong 6n dinh trong 25 ngay va hiéu suat xu ly MO 1én t6i 100% [9].
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Ngudn vio
—>

BCE MFC

Hinh 1.26. Pin nhién li¢u vi sinh (MFC) su dung catot la I6p mang sinh hoc (BCE) [104]

1. B phdn khudy tron 8. Anotsinhhoc

2. Anot graphit 9. Catot sinh hoc

3. Catot ACF 10. Bién tré bén ngoai
4. Nguén dién 11. Bo phan thudién
5.Bom 12. May tinh

6. Viung vém khi 13&14. Van

7. L6 chay dung dich
Ngoai ra, MO con dugc xir ly bang phuong phap xuc tic quang hoa st dung

ZnO 1am chit xuc tac quang dat duoc hiéu suat xur 1y 1a 84% [11].

MO 1a mét logi thusc nhugm axit chira nhém azo déc hai va kho xi 1y do co
dé hoa tan trong nueéc cao va kho phan hay sinh hoc. Dé xir Iy MO ¢6 nhiéu phirong
phdp khéc nhau nhuw hap phu, vi sinh, phirong phdp Fenton, dién héa, xUc tac quang
hoa. Trong dé phwong phdp dién héa dwroc quan tdm nghién cizu nhiéu do c6 nhiéu
wu diém nhw thuc hién dwoc & nhiét dé va ap sudt thuong, hiéu sudt xi 1y cao, khong
ta0 ra chdt thdi thiz cap. Trong khudn khé cua ludn an nay sé nghién cizu xiz Iy MO
bang phwong phdp dién héa s dung anot 1a cac dién cuc SS/PbO2, SS/Ph02-TiO,,
SS/Pb0O,-Sn0; va SS/PhO,-Ti02-SnO; trong diéu kién chiéu va khong chiéu tia UV.
CAac yéu to dnh hudng dén quéa trinh xiz Iy MO bao gom mdt dg dong dién, nong dé
MO trong dung dich, gia tri pH va thoi gian xu ly sé duoc nghién cuzu trong ludgn an

nay.
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CHUONG II. THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Thwc nghiém

2.1.1. Hoa chdt va thiét bj thi nghigm

*) Héa chat

H.SO, (98%), HNOs (65-68%), NaOH (96%), Cu(NOz)2.3H20 (99%), C2HsO-
(99%), MO va bot nano SnOz kich thude 10-20 nm ctia Trung Qudc; nano TiO dang
sol-gel kich thudc tir 7-10 nm (ndng d6 50 g/L) cua vién Han 1am Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam, Pb(NO3)2 (99,5%) cua Duc.

*) Thiét bi thi nghiém

- Thiét bi dién hoa IM6 cta hing Zahner Elektrik - Dirc (Vién Hoa hoc-VAST)
- Bén chiéu tia UV Efbe schott (Vién Hoa hoc)

- Thiét bi do X - ray: D8-ADVANCE, hang Bruker - Birc (Vién Hoa hoc)

- Thiét bi do EDX: S-4800 cua Singapo (Vién Khoa hoc Vit liéu).

- Thiét bi chup anh SEM: SM-6510LV, Jeol - Nhat Ban (Vién K¥ thuat nhiét dsi) va
S-4800 cua Nhat Ban (Vién Khoa hoc Vit liéu).

- Thiét bi do UV - Vis: S80 Biochrom - Anh (Vién Héa hoc)

- Thiét bj do HPLC/MS: Agilent 6530 Accurate-Mass QTOF - My (Vién Hoa sinh bién)
- Thiét bi do ORP: HACH sension 1 - My (Vién Hoa hoc)

- Thiét bi do pH: MILWAUKEE SM 102 - Romania (Vién Hoa hoc)

- Thiét bi do BET: TriStar II, Micromeritics - My (Vién Hoa hoc)

- Thiét bi do do bam dinh: PosiTest AT-A - My (Vién K§ thuat nhiét doi)

2.1.2. Tong hep PbO2, compozit PbO: véi TiO, va SnO: trén nén thép khong gi

Sir dung thiét bi dién hoa IM6 dé tong hop vat liéu PbO, va compozit trén co
s PbO;, TiO2, SnO; trén nén SS bang phuong phap quét CV. So d6 quy trinh tong
hop dugc thé hién trén hinh 2.1.

35



bién cuc thép khong gi Pb(NO;3)2. HNO3.

hinh tru (tién xir 1Y) Cu(NO;s)s. Etylenglicol,
TiOa, SnO2

L 4

Tav hoa hoe z .
3 . «| Khuiy. hoa tan

L J

Y Dung dich tong hop
Danh bong dién hoa PbO» va compozit
PbO: vai TiO2, SnOs

L 4

Pién cure thép khong gi

(da dugce xur ly)

Phuong phap CV
(50-150mV/s, 100-500 CK,
1.2-1.7 V)

Thiét bi dién hoa (IM6)

L 4

CE: Pt tam
RE: Ag/AgCLKCI

bido hoa

4
SS/PbO>

SS/Pb(-TiO>
SS/PbO:-Ti02-Sn0O>

Hinh 2.1. Sord6 quy trinh tong hop dién cuc PbO2 va comporzit trén co sé PbOz, TiOz, SN0,

s Xur ly dién cuc SS

- Tién hanh mai dién cuc trén gidy nham tir 1000 dén 2000 dén khi bé mat
bong sang. Trong qua trinh mai chi y mai déu tay, giir thang dién cuc dé tranh dién

cuc bi vet, bé mat khong dong déu;
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- Rura sach bang nudc may va ria lai bang nudc cat;

- Dung bang teflon quan xung quanh dién cyc dé c¢b dinh phan dién tich dién

cuc can tong hop vat liéu PbO2, compozit PbO; véi TiO2 va SnO».

-Tay hda hoc: Nhung dién cuc SS da duoc danh bong vao trong dung dich
K2Cr207 + H2S04 (98%);

- Rura sach bing nuéc may va trang lai bang nuée cat;

- Xt ly dién cuc trong dung dich NaOH 60 g/L bang phuong phap quét thé
tuan hoan CV (téc do quét 200mV/s, khoang thé quét -700 dén 500 mV, 5 chu ky) dé

loai bo tap chat khoi bé mat.
< Tong hop vat liéu PbO2, compozit PbO; véi TiO2 va SnO2

- Vit liéu PbO2, compozit PbO, véi TiO2 va SnO; dugc tong hop trén nén SS
bang phuong phap quét CV trén thiét bi dién hoa IM6 cua hdng Zahner Elektrik -
burc (phong Bién hda g dung, Vién Hoa hoc) st dung hé 3 dién cuc, trong d6 dién
cuc d6i 12 Pt tim, dién cuc so sanh 1a Ag/AgCl, KCl1 bio hoa, dién cuc 1am viéc 12 SS

(duong kinh 6 mm) sau khi da dugc danh bong dién hoéa.

- biéu kién tong hop vat liéu PbO2: Téc d6 quét 30 dén 150 mV/s, sb chu ky
quét tir 100 dén 500 chu ky, khoang dién thé quét tir 1,2 dén 1,7 V. Dung dich tng
hop dugc chuan bi tir hdn hop chira Pb(NOs)20,5 M; HNO3 0,1 M; Cu(NQ3); 0,05 M
va C2Hs02 0,1 M.

- Piéu kién téng hop compozit PbO,-TiO2, PhO2-Sn02, PhO2-Sn02-TiO,: Toc
do quét thé 50 mV/s, 300 chu ky vai khoang dién thé tir 1,2 dén 1,7 V. Dung dich
tong hop gom Pb(NOs)2 0,5 M; HNO3 0,1 M; Cu(NO3)2 0,05 M va C2Hs02 0,1 M
duogc bo sung thém TiO2 va SnO; riéng ré hoic dong thoi ca hai TiO2 va SnO..

2.1.3. Nghién cezu tinh chat vt liéu

Vit liéu PbO2 va compozit PbO2 véi TiOz, SnO, dugc tong hop & cac diéu

kién khac nhau trén nén SS. Vat liéu o diéu kién tong hop t6i wu duoc sir dung dé
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chup X-ray, EDX, Element-Mapping va SEM. Do bam dinh, d6 diy va do xop cua
vat liéu cling duoc khao sét.
2.1.4. Nghién cizu tinh chdt dién héa, quang dién hoa

Str dung hé dién hoa 3 dién cuc gom: dién cuc doi (Pt tim), dién cuc so sanh
(Ag/AgCl, KCI1 bao hoa), dién cuc nghién ctu la SS/PbO> hoac SS/PbO,-TiO,
SS/Pb02-Sn0O2 hay SS/PbO2-TiO2-SnO; (duong kinh 6 mm).

Tinh chit dién hoa, quang dién hda cua dién cuc duoc khao sat trong dung dich
H2S04 0,5 M trong diéu kién chiéu va khdng chiéu tia UV trén thiét bi IM6 sir dung
cac phuong phap sau day:

v' Phuong phap quét CV voéi tde dd quét 100 mV/s, 30 chu ky trong khoang dién
thé tr 0,7+1,8 V;
v' Do dudng cong phan cuc véi toe do quét 5 mV/s trong khoang dién thé + 200 mV
S0 Voi Eo;
v' Do phd tong tré trong dai tn s6 10 mHz + 100 kHz, bién d6 5 mV tai Eo.
2.1.5. Nghién crru qué trinh xa ly MO
MO dugc xir ly bang phuong phap dong khong dbi trén thiét bi IM6 sir dung
hé 3 dién cuc: Dién cuc dbi (Pt tAm), dién cuc so sanh (Ag/AgCl, KCI bdo hoa), dién
cuc lam viéc (SS/PbO2, SS/PbO»-TiO2, SS/PbO,-SnO2, SS/PbO2-TiO2-SnO32). So dd
quy trinh xt Iy MO duoc thé hién trén hinh 2.2.
C4c yéu t6 anh hudng dén hiéu suat cua qué trinh xir Iy MO duoc nghién citu bao
gom:
v’ Mat d6 dong dién xu ly tir 1,0 dén 2,0 mA/cm?;
v' Thoi gian xt Iy tir 20 dén 60 phut;
v' Nbng d6 dung dich MO ban dau tir 30 ¢én 110 mg/L;

v' Giatri pH cta dung dich MO tir 5 dén 11.
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SS/PbO;-Ti();-SnO2

Chuén bi dién cuc SS/PbO,
SS/PbO1-TiO2, SS/PbO2-SnO2

Ch

uan bi dung

dich MO

Thiét bi dién hoa (IM6)

Thiét bi do UV-Vis

A 4

i=1.0-2,0 mA/cm?
£ = 20-60 phat
Co=30-110 mg/L
pH=5-11

Xur ly dung dich MO bang
phuong phap dong khong doi

—
>

\ 4

Buoc song
300-700 nm

Do UV-Vis cla dung dich
MO sau xur ly va xac dinh

hiéu suat

Hinh 2.2. So dé quy trinh xiz Iy MO

2.2. Phwong phap nghién curu

2.2.1. Phwong phdp quét thé tudan hoan

Nguyén ly: Sir dung mat tin hiéu dién thé bién thién tuyén tinh theo thoi gian tir

E:1 dén E2 va nguoc lai dé ap vao dién cuc nghién ctu, do dong dap tng theo thoi gian

va biéu thi mdi quan hé dong - thé s& duoc dd thi CV (Hinh 2.3). Trén d thi CV thé

hién cac qué trinh oxi hoa - khir xay ra cua phan (g dién hda. Qua trinh khtr ieng véi su

xuat hién pic khi quét thé vé phia &m, qué trinh oxi hoa (ng véi sy xuat hién pic khi

quét thé vé phia dwong. Tir d6 thi CV thu duoc ta ¢ thé danh gia dugc tinh chat dién

hoéa dac trung cua h¢ [105,106].
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R->0 +ne

Hinh 2.3. Quan hé giita dong - thé trong quét thé tuan hoan [105]

Trong d6: lpa, lpe: dONg pic andt va catdt

Epa, Epc: dién thé pic anét va catét

Trong nghién ciru ndy, phuong phap quét thé vong dugc diing cho cac khao sat sau

day:

v Tong hop vt liéu PbOy, cac compozit caa PbO, véi TiO2 va SnO, trén SS;

v' Khao sat tinh chit dién hoa caa dién cuc SS/PbO,, SS/compozit ciia PbO2
vai TiO, va SnO: trong dung dich H2SO4 0,5 M trong diéu kién chiéu va
khéng chiéu tia UV.

Phép do quét CV dugc thuc hién trén thiét bi dién hoa IM6 cua hing Zahner
Elektrik - Dirc (Vién Hoa hoc - VAST) st dung hé 3 dién cyc: Dién cuc dbi (Pt tim),
dién cuc so sanh (Ag/AgCIl.KCl bao hoa), dién cuc lam viéc SS (duong kinh 6 mm
da duoc danh bong dién hoa) khi tong hop vat liéu dién cuc (diéu kién tdng hop: Tc
d6 quét thé 30 + 150 mV/s, sé chu ky quét tir 100 + 500, khoang thé 1,2 + 1,7 V).
Céc dién cuc sau khi da dugc tong hop thanh cong (SS/PbO,, SS/compozit PbO, véi
TiO, va Sn02) s& duoc tién hanh nghién cau tinh chat dién hoa (diéu kién khao sat:
Toc do quét thé 100 mV/s, sé chu ky quét 30, khoang thé 0,7 + 1,8 V).

2.2.2. Phwong phdp téng tré dign hoa

Nguyén ly: Ap vao hé nghién ctru mot dién thé hodc dong dién véi bién do

dao dong nho s€ thu dugc tin hi¢u dap ing c6 dang hinh sin va I¢ch pha so véi dao

dong ap vao. Po do léch pha va tong trd ciia hé dién hoa dé phan tich qua trinh dién
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cuc nhu qua trinh khuéch tan, dién tro dung dich, qua trinh chuyén dién tich hodc 1y

giai vé su phat trién ciia bé mat dién cyc [105-108].

Khi &p mot tin hiéu dién thé dudi dang hinh sin di qua mot hé dién hoa co tong

trd Z thi thu dugc mdt tin hi€u dong dap ing i
it = Uo sin(mt) (2.1)
it = lo sin(wt + ¢) (2.2)

V&i Uo Va o 13 bién do thé va dong.

Co | —
R |
A VAN
I+ Ic
—_—

e
Hinh 2.4. So @6 mach dién tirong dwrong

Trén hinh 2.4 thé hién mach dién tuong duong ctia mot binh di€n phan. Mot
binh dién hoéa cd thé coi nhu mach dién bao gdm nhitng thanh phan chu yéu sau:
v Dién dung cua Iép dién tich kép coi nhu mot tu dién Cg;
v' Téng tré cua qué trinh Faraday Zs;
v bién tré dung dich Rya.

Két qua do tong tro dién hoa dugc biéu dién trén mat phang phac (Hinh 2.5).

Tong tro dugc viét dudi dang phic nhu sau:

Zo = lio/io = |Z|el¥] (2.3)
7’ =|Z| sing (2.4)
7>’=|Z| cosd (2.5)
2=+ |27 (2.6)
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Phan 40 Z”’
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Z,

v

Phan thuc 2’
Hinh 2.5. Biéu dién Z trén mdt phang phirc

Phép do tong trd dién hoa dé khao sat tinh chat dién hoa cia dién cuc SS/PbOy,
SS/compozit PbO, véi TiO2 va SnO2 trong dung dich H2S04 0,5 M dudi diéu kién chiéu
va khong chiéu tia UV. Phép do duoc thuc hién trén thiét bi dién hoa IM6 cua hing
Zahner Elektrik - e (Vién Hoa hoc - VAST) st dung hé 3 dién cuc, bao gém dién cuc
déi (Pt tim), dién cuc so sanh (Ag/AgCl.KCI bdo hoa) va dién cuc 1am viéc (SS/PbOy,
SS/compozit PhO; véi TiO2 va SnO2) voi khoang tan s6 tir 10 mHz dén 100 kHz, bién
d6 5 mV, do tai dién thé Eo

2.2.3. Phwong phdp do dwong cong phan cuc

Nguyén ly: Ap vao dién cuc nghién ciu mét tin hiéu dién thé bién thién tuyén
tinh véi tc do da cham (5 + 10 mV/s) va do dong dap ng theo thoi gian (Hinh 2.6).

Ngoai suy Tafel xac dinh mat d6 dong trao ddi cua dién cyc ran x6p [107].

Iz Mhaoh catot | Nhizh anot

-
-

Eo E(V)

Hinh 2.6. Puong cong phan cuc dang Ilgi-E [107]
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Puong thang Tafel 1a doan thang cé gia tri ¢& 50 + 100 mV. Bé tranh sai s6 két
qua do, khdng ngoai suy dudng thang Tafel trong viing sat Eo hoic trong viing ¢ qué

thé qué I6n.

Phuong trinh dudng thing Tafel:

Nhanh anot;

_ . (l—@a)zF
lgi, =lgi, + ————1, 27
le = e " 303RT " (2.7)
Nhéanh catot:
lgi, =1gi, -i;},
) 2303RT (2.8)

Trong d6: F 12 hiang s6 Faraday, R 1a hang s6 khi, T 1a nhiét do tuyét dbi (K).

Ttr phuong trinh Tafel ngudi ta c6 thé xac dinh duoc cac thong sé dong hoc io,
0, z va d6 dc Tafel, io con goi 13 mat d6 dong dn mon hay mat d6 dong trao dbi tly
thudc vao ban chét caa dién cuc céan do la 16p pht bdo v€ an mon hay 1a dién cuc ran

X0p.

Phép do dudng cong phan cuc dé xac dinh mat 46 dong trao ddi i, duoc thuc
hién trén thiét bi dién hoa IM6 cta hing Zahner Elektrik - Birc (Vién Hoa hoc-VAST)
st dung hé 3 dién cyc: dién cuc ddi (Pt tAm), dién cuc so sénh (Ag/AgCI.KCI béo
hoa), dién cuc lam viéc (SS/PbO., SS/compozit PbO; vai TiO2 va SnOz) véi khoang
dién thé = 200 mV so véi Eo, toc d6 quét 5 mV/s.

2.2.4. Phwong phdp dong tinh

Phuong phap dong tinh 1a ap vao dién cyc nghién ciru mét tin hiéu dong dién
khong doi trong mot khoang thoi gian t va do dién thé dap ung theo thoi gian (Hinh
2.7) [106].

Str dung phuong phap dong tinh dé xir Iy MO véi hé ba dién cuc, trong d6 dién
cuc anot 14 SS/PbO2, hodc SS/compozit cua PbO2 véi TiO2 va SnO,, dién cuc ddi 1a

tam Pt, dién cuc so sanh 1a Ag/AgCI.KCI bdo hoa. Mat do dong duoc chon tir 1,0 dén
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2,0 mA/cm? véi thoi gian xir Iy tir 10 + 60 phit. Phép do duoc thyc hién trén thiét bi
dién hoa IM6 ctia hang Zahner Elektrik - Ptrc (Vién Hoa hoc - VAST).

I(mA) 4 EWV) 1

— >
—

t(;) t(s)

Hinh 2.7. Quan hé I-t va dap ung E-t trong phwong phdp dong tinh [106]
2.2.5. Phuwong phdp nhiéu xa tia X

Phuong phap nhiéu xa tia X 12 phuong phap nhan dién nhanh va chinh xac cac
pha tinh thé, ddng thoi c6 thé sir dung dé dinh lwong pha tinh thé va kich thugc hat
véi do tin cay cao. Pay la phuong phap khong pha hiy mau.

Theo nguyén ly ciu tao tinh thé, mang tinh thé nguyén tir hay ion phan bé déu
dan trong khdng gian theo mét quy luat nhit dinh, khoang céach giira cac nit mang
vao khoang vai Angstron (A) tirc 1a xap xi voi budce song tia Ronghen (tia X). Do d6
khi chiéu cham tia X t&i bé mit tinh thé va di sdu vao bén trong mang ludi tinh thé
thi mang tinh thé nay dong vai trd nhu mét céch tir nhidu xa dic biét. Cac nguyén ti,
ion bi Kich thich bai chum tia X sé& thanh cac tam phat ra cac tia phan xa [109,110].

Hon nita cac nguyén tir, ion nay dugc phan bd trén cac mat song song. Do do

khoang cach gitra hai mat canh nhau dugc tinh theo phuong trinh (2.9).

A = 2dsin6 (2.9)
Trong do:
d: Khoang cach gitra hai mat song song.
0: Goc giita chum tia X va mat phang phan xa.

A: Hiéu quang trinh cua hai tia phan xa.

Theo diéu Kién giao thoa, dé cac s6ng phan xa trén hai mat phang cung pha thi

hiéu quang trinh phai bang nguyén lan buéc séng (Phuong trinh (2.10)).
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NA = 2 dhki SINBnk (2.10)

Pay 1a hé thic Vulf - Bragg, phuong trinh cé s& dé nghién ciru cau tric mang
tinh thé. Cin ctr vao cuc dai nhidu xa trén gian do (gia tri 20), c6 thé suy ra d theo
cdng thire (2.10). So sénh gia tri d tim duoc véi d chuan s& xac dinh duoc thanh phan
c4u trdc mang tinh thé caa chat can nghién ctu. Tir chi s6 Miller (hKI) c6 thé x4c dinh
dugc hang s6 mang a, b, ¢. Chinh vi vay phuong phap nay duoc sir dung rong rai

trong nghién ciru cau trac tinh thé caa vat lieu.

Phuong phap XRD con cho phép xac dinh kich thuéc trung binh cua tinh thé.
Ban chét vat 1y cia phuong phap xac dinh kich thudc tinh thé bing phuong phap
XRD la kich thuéc hat va d6 rong cua vach nhiu xa c6 méi lién hé phu thuoc. Mau
c6 cac hat véi kich thuéc lon thi @ rong vach nhiéu xa bé va nguoc lai. Scherrer da
dua ra cong thic tinh toan kich thudc hat trung binh caa tinh thé theo phuong trinh
(2.112).

(2.11)

Trong do:
Di: Puong kinh tinh thé trung binh (nm).
0: Goc nhiéu xa (°).
B: D6 rong pic dic trung (radian) ¢ d6 cao bang nua pic cuc dai. B(rad)
duoc tinh tir B(°) theo cbng thuc: B(rad) = B(°) x ©/180
A: Budc séng cua tia téi (nm)
k: Hang sb Scheerer phu thudc vao hinh dang cuaa hat va chi sé Miller caa
vach nhiéu xa.

Phuong phap nhiéu xa tia X dugc sir dung dé xac dinh cac pha tinh thé trong
vat liéu PbO,, compozit cua PbO: véi TiO2 va SnO,. Phép do dugc thuc hién trén
thiét bi D8-ADVANCE, hang Bruker - Btic (Vién Héa hoc), do tryuc tiép 16p phu trén
nén SS khdng can pha mau tao thanh dang bot v4i goc nhidu xa tir 10° dén 70°.,
2.2.6. Phwong phdp EDX, kinh hién vi dién tir quét (SEM) va do dé day |6p vat
liu dién cuc
*) Phuong phap EDX
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Ph6 tan xa nang luong tia X 12 phuong phap phan tich thanh phan hoé hoc cua
vat ran dya vao viéc ghi lai pho tia X phat ra tir vat ran do twong tac véi cac bac xa
ma chu yéu 14 chum dién tir ¢6 nang lugng cao trong cac kinh hién vi dién tir. Khi
chum dién tir c6 ning luong 16n dugc chiéu vao vat ran, n6 s& dam xuyén siu vao
nguyeén tir vat rin va tuong tac véi cac 16p dién tir bén trong cua nguyén ti, twong tac
nay dan téi viéc tao ra cac tia X c6 budc song dic trung ti 16 véi s6 nguyén tir Z cua
nguyén tir theo dinh luat Mosley (Phuong trinh (2.12)).

4
m q 3 2 15 2
=v=—"T1—(Z-1)"=(2,48*10"Hz)(Z -1
el ( 3z 2y~ )(Z-1

0

(2.12)

Nhu vay véi mdi nguyén tir trong mdi chit sé twong (ng voi mot tan sb tia X
phat ra. Dya vao phd tia X phét ra s& cho thong tin vé cac nguyén té hoa hoc c6 mit

trong mau va ti phan cac nguyén tb nay [111,112].

Phuong phap EDX duoc str dung dé phan tich thanh phan cac nguyén tb hoa
hoc trong vat liéu PbO2, compozit cua PbO2 véi TiO2 va SnO,. Phép do EDX dugc
thuc hién trén thiét bi S-4800 cua Nhat Ban tai Vién Khoa hoc VAt liéu, vién Han
Lam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam véi nang luong tia X tir 0 dén 20 keV.

*) Kinh hién vi dién tir quét (SEM)

Phuong phap SEM duoc sir dung dé xac dinh hinh dang va ciu tric bé mit caa
vat liéu. Nguyén tic do nhu sau: Chiéu chum tia dién tir vao mau nghién ctru dé tao
anh, anh d6 khi ¢én man huynh quang c6 thé dat do phong dai rat Ion tir hang nghin
dén hang chuc nghin lan [111,113].

Phuong phép kinh hién vi dién tir quét (SEM) duoc sir dung dé xac dinh hinh
dang va cau tric bé mat caa tinh thé PbO; ciing nhu TiO, va SnO2 trong vat liéu PbO
va compozit PbO; véi TiO2 va SnO2. Anh SEM ctia cac mau vat liéu duoc chup trén
thiét bi SM-6510LV, Jeol - Nhat Ban tai Vién K¥ thuat nhiét doi va thiét bi S-4800
cua Nhat Ban tai Vién Khoa hoc Vat liéu véi do phong dai tir 500 nm dén 10 pm.

*) Phuong phdp do dg day 16p vt liéu dién cuc

Do 16p vat liéu PbO> va cac compozit trén co s& oxit PbO2, TiO2, SnO2 cd su

phan biét rd vai nén SS nén co thé xac dinh duoc d6 day lép vat lidu dién cuc trén
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thiét bi chup SEM. Phuong phap do nhu sau: dat nghiéng mau va dua vao thiét bi do
VGi d6 phong dai 100 um, do khoang céach tir mép trén cua vat liu tgi nén SS. Tir do
xéac dinh duoc d6 day cua 16p vat liéu. Phép do nay duoc thuc hién trén thiét bj SM-
6510LV, Jeol- Nhat Ban tai Vién Ky thuat nhiét doi, Vién Han Lam Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam.

2.2.7. Phwong phap UV-Vis

Phuong phép do quang la phuong phép phan tich dinh lugng dua vao hi€u ung
hap thu xay ra khi phan tir vat chat tuong tic véi blic xa dién tir. Phd UV-Vis thudng
duogc do trong dung dich loang hodc trong pha hoi [114,115]. Ving bic xa dugc st
dung trong phuong phap nay 1a ving tr ngoai gan hay kha kién tmg v6i budc séng
khoang tir 200 dén 800nm. Co s& cua phuong phap niy dua trén dinh luat hip thu
anh sang Buge - Lambe - Bia (Phuong trinh ((2.13)).

A=elC (2.13)

Trong d6: A — mat do quang
& — hé sb hap thu phan tir gam (1.mol/cm)
| — chiéu day cuvet (cm)

C — ndng d6 mol ctia hop chat mau (mol/L)

Duya vao mat d§ quang do duoc, xac dinh duoc néng dd cua cdu tir can phan
tich. Khi biét s6 song cua chat, co thé do mat dd quang Abs tai mot bude séng cb
dinh, xac dinh d6 truyén qua (%T), ty 16 mat do quang, sai khac mat do quang. Tir

duong chuan cé thé xac dinh dugc nong d6. Co thé do da budc song.

Phuong phap UV-Vis ding dé xac dinh d¢ hap thu quang cua dung dich MO
c6 nong do 2, 4, 6, 8, 10 mg/L trong dai budc séng tir 300 + 700 nm (Hinh 2.8). T
pho UV-Vis xac dinh d6 hap thy quang @ng véi budc song hap thy cuc dai 465 nm
va xay dung do thi méi lién hé gitra do hap thu quang va nong do MO, tir d6 xay dung

dugc duong chuan.

Dua vao két qua trén hinh 2.8 ta xac dinh gia tri do hép thu quang tai budc

song hap thu cuc dai 465 nm. Két qua thu dugc thé hién trén bang 2.1.
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Tir két qua thu duogc trén bang 2.1 ta xdy dyng d6 thi mbi lién hé gitra d6 hap
thu quang va néng do dung dich MO (Hinh 2.9). Tir d6 thi trén hinh 2.9 xac dinh
dugc duong chuan c6 dang y = 0,0651x véi do tuyén tinh R2 = 0,9999. Phuong trinh
duong chuan nay duoc sir dung dé xac dinh nong d6 ctia dung dich MO sau xir 1y, tir

d6 xac dinh duoc hiéu suit xtr Iy theo phuong trinh (2.14).

Co - Ct

H = =2+ 100% (2.14)

o

Véi Co 12 ndng do dung dich trude khi xtr 1y, Ct 13 ndng d6 dung dich sau khi

xtt 1y. Ct duoc xac dinh dua vao phuong trinh dudng chuén.

Céac dung dich MO sau khi xt 1y & cac diéu kién khac nhau duoc do d6 hap
thu quang. Di voi cac dung dich dic thi cAn pha lodng do d6 hip thu quang chi phu
thudc tuyén tinh theo ndng do ¢ dai ndng do thap néu & trén, xac dinh hiéu suit xir Iy
duva vao duong chuin d3 co. Phép do nay dugc thuc hién trén thiét bi S80 Biochrom

- Anh tai Vién Hoa hoc, Vién Han Lam Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

0.8 1

0.6 o o0 (mail)

LN

w -y
= 0.4+
0.2
U-U L = L L
300 400 S00 600 700
4 (nm)

Hinh 2.8. Phé UV-Vis ciia cdc dung dich MO voi cac no”‘ng do khac nhau
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Bang 2.1. P hdp thu quang cua cac dung dich metyl da cam tai budc song 465 nm

TT Nong d6 dung dich MO (mg/L) Abs
1 2 0,1335
2 4 0,2626
3 6 0,3922
4 8 0,5203
5 10 0,6493
0.8 -
0.6 -
2 04
y = 0.0651x
02 - R2=0.9999
0.0 v T v T v T v Y
0 3 6 9 12

Co,Mo (Mmg/L)
Hinh 2.9. D¢ hd'p thu quang theo n5ng do MO tai buoc song hcfp thu cuc dai

2.2.8. Phuwong phdap do HPLC/MS

HPLC Ia mot phuong phap st dung ky thuat chia tach trong d6 pha dong la
chat long va pha tinh chtra trong cot 1a chat ran di dugc phan chia dudi dang tiéu
phan hoic mot chat 1ong phu 18n mot chat mang ran, hay mot chat mang da duoc bién

tinh bang lién két hda hoc véi cac nhdm chic hitu co.

49



Pho ké MS dugc thiét ké dé thuc hién 3 chiic nang co ban: hoa hoi cac hop
chat ¢ tinh bay hoi khac nhau, tao ion tir c4c phan tir & pha khi nhan duoc va tach
cac ion theo ti s6 khéi lugng - dién tich cia chung trong dién trudng hay tir truong

cung vai viéc phat hién va ghi nhan chung.

Phuong phap HPLC/MS dé phan tach cac ion dong thoi phét hién va ghi nhan
cac phd cua cac chét, tir d6 xac dinh dugc cau trdc hoa hoc cua cac hop chat hiru co
[116].

Trong nghién citu nay st dung phuong phap HPLC/MS dé phan tich dung dich
MO trudc va sau khi xt Iy 10 phat, 50 phat nham xac dinh cac phan manh cua MO
trong dung dich, tir d6 dé xuat duoc co ché xtr Iy MO bang phuong phap dién hoa.
Phép do nay duoc thyc hién trén thiét bi Agilent 6530 Accurate-Mass QTOF - My tai

Vién Hoa sinh bién, vién Han Lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
2.2.9. Phuwong phdp do thé oxi héa khi

Phuong phap do thé oxi héa khir (ORP) 1a phuong phéap xac dinh mirc d6 oxi
hoa cua dung dich. Gia tri ORP s& phan anh ban chit cua dung dich, tic 12 n6 c6 kha
ning cho hoic nhan dién tir. Tir két qua do duoc cho biét mirc do oxi hda khir cua
dung dich dua trén mic d6 hoat dong cua electron trong dung dich. Gia tri ORP
duong cho biét dung dich chira nhiéu chat oxi héa, néu ORP cang duong thi mirc do
oxi hoa cang lén. Gia tri ORP am cho biét dung dich chtra nhiéu chat khir, néu ORP

cang am thi mae d6 khir cang cao [117].

Phuong phap do ORP sir dung dé xac dinh mutrc d6 oxi hda khir ciia dung dich
MO trudc va sau khi xu 1y tai cac thoi diém xir Iy khac nhau. Tur két qua thu duoc c6
thé danh gia duoc muc d6 oxi hda cua dung dich hay do sach caa dung dich. Phép do
nay duoc thuc hién trén thiét bi HACH sension 1 (M¥) tai Vién Héa hoc, vién Han
Lam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

2.2.10. Phwong phdp do pH
Phuong phap do pH 14 phuwong phap dé xac dinh méi truong cua cac dung dich.

Pé do gia tri pH cua mot dung dich thi thuong ding cac cam bién c6 do nhay véi ion
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HsO*. Tur két qua do duoc s& xac dinh duge moi trudng cua dung dich 13 axit, bazo
hay trung tinh [117].

Phuong phap do pH sir dung dé xac dinh gia tri pH cua dung dich MO truéc
khi xir Iy dé nghién ctu anh huong cua pH dén qué trinh xir 1y. Phép do nay dugc
thuc hién trén thiét bi MILWAUKEE SM 102-Romania tai Vién Hoa hoc, vién Han
Lam Khoa hoc va Cong nghé¢ Viét Nam.

2.2.11. Phwong phdap do BET

Nguyén ly: dya trén viéc xac dinh luong khi can thiét ¢é bao phu bé mat cua
mét 16p don phan tir. Luong khi nay dugc xac dinh tir dudng cong hap phu dang nhiét
cia Nz long theo phuong trinh hap phu diang nhiét BET. Tir d6 xac dinh duoc dién

tich bé mat riéng cua vat liéu [118].

Phuong phap do BET dé xac dinh dién tich bé mat riéng cua vat liéu PbO; va
cac compozit trén co s¢ oxit PbO2, TiO2 va SnO.. Phép do nay duoc thuc hién trén
thiét bi TriStar 11, Micromeritics (M¥) tai Vién Hoa hoc, vién Han La&m Khoa hoc va

Cong nghé Viét Nam.
2.2.12. Phwong phdp do d¢ bam dinh cuia lop vit liéu dién cuc

Phuong phap kiém tra d6 bam dinh bang biang keo nhim xac dinh d6 bam dinh
cua lép vat liéu bang cach dan va giat bo 16p bang keo chuyén dung dugc dan 18n 16p
vat liéu [119-121]. Phuong phap do d¢6 bam dinh cua 16p vat liéu dién cuc dé xac dinh
d6 bam dinh cua PbO2 va cac compozit trén co sé PbO, véi TiOz va SnO2 trén nén
SS. Phép do nay duoc thuc hién trén thiét bi PosiTest AT-A (M¥) tai Vién Ky thuat

nhiét dai, vién Han Ld&m Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.
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CHUONG III. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Nghién ciru diéu kién tong hep vat liéu
3.1.1. Co ché hinh thanh Iép phi PbO; trén nén thép khong gi

Téng hop vat liéu PbO; trén nén SS trong dung dich tong hop chira Pb(NO3)2
0,5 M; HNO3 0,1 M; Cu(NO3)2 0,05 M va Etylenglicol 0,1 M bang phuong phép quét
CV Véi toc d6 quét thé khong dbi (50 mV/s) khi thay d6i s6 chu ky quét CV tir 100
dén 500 chu ky va sé chu ky quét thé khong doi (300 chu ky) khi téc d6 quét thay doi
(30, 50, 100, 150 mV/s) dé tim ra diéu kién tong hop tbi vu. Co ché hinh thanh 16p
phu PbO2 trén nén SS theo cac phuong trinh ((1.6)-(1.8)) [56,122].

160 -
120 +

80 1

i (mA/cm?)

40 -

1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7
Eag/agel (V)

Hinh 3.1. Phé CV chu ky cudi khi tong hop PbO2 trén nén SS véi toc dé quét
50 mV/s thay déi s6 chu ky quét tr 100-500

Pho CV ¢ chu ky cudi khi tong hop PbO; trén nén SS vei toe do quét 50 mV/s
thay d6i s6 chu ky quét tir 100-500 chu ky (Hinh 3.1) va thay doi toc do quét tir 30-
150 mV/s véi s6 chu ky quét 300 chu ky (Hinh 3.2). Tir phé CV khi tién hanh tich
phan dong dién theo thoi gian xac dinh dugc dién lwong caa qué trinh téng hop, tir
d6 xac dinh duoc khdi lugng PbO; theo Iy thuyét va hiéu suat cia qua trinh tong hop.

Két qua duogc thé hién trén bang 3.1 va bang 3.2.
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Bang 3.1. Bdng gia tri dién lwong va khéi liwong PbO2 duroc tao thanh trén dién cuc

SS Véi toc do quét 50 mV/s thay doi sé chu ky quét tir 100-500

Séchuky | Qehukycusi Qténg Mit Mit Hn
quét thé (mC) ©) (9) (9) (%)
100 109,0 10,85 0,0134 0,0133 99,25
200 126,5 24,55 0,0304 0,0301 99,01
300 198,5 52,81 0,0654 0,0646 98,78
400 215,0 73,1 0,0905 0,0888 98,12
500 221,3 83,79 0,1038 0,1010 97,30
160 -
7
120 - Téc d6 quét (mV/s)
-=30 ,)
a — = /4
£
<
S
-40 r r r r 1
1.2 1.3 14 15 1.6 1.7
EAglAgCI (V)

Hinh 3.2. Phé CV chu ky cudi khi tong hop PbO: trén nén SS véi sé chu ky quét 300 va

toc do quét thay doi tir 30-150 mV/s
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Bang 3.2. Bang gia tri dién heong va khéi luong PbO2 duroc tao thanh trén dién cuc
SS véi 300 chu ky quét thé va téc do quét thay doi tir 30-150 mV/s

Toc do quét thé | Qchu ky cusi Qténg Mit Mt Hin
(mVIs) (mC) (®) (9) (9) (%)

30 246,7 65,75 0,0814 |0.0808 99,26

50 198,5 52,81 0,0654 0,0646 98,78

100 108,5 27,12 0,0336 0,0328 97,67

150 50,79 13,81 0,0171 0,0165 96,48

Tur két qua cho thay hiéu suét cua qua trinh tong hop PbO2 khé cao ching to
dién lwong cung cap cha yéu cho qué trinh oxi héa Pb2* thanh PbO2 va hau nhu khéng
c6 phan tng phu xay ra. O cing téc do quét khi ting sb chu ky quét thi gié tri dién
luong ting va khdi lugng PbO2 duogc tao thanh cang nhiéu, tuy nhién hiéu suat cua
qua trinh téng hop giam tir 99,25 xudng 97,30%. Diéu nay la do khi tong hop cang
nhiéu chu ky thi khéng chi 16p PbO2 hinh thanh trén nén SS cang day ma lugng ion
Pb2* trong dung dich con lai cang it di nén anh huéng dén qua trinh khuéch tan toi bé
mit dién cuc dan dén lam giam téc do phan ung. Khi gitt c6 dinh 300 chu ky quét thé
va tang toc do quét thi hiéu suat cua qua trinh tong hop giam tir 99,26 xuéng 96,48%,

gia tri dién luong giam va khéi luong PbO2 dugc tao thanh ciing it hon.
3.1.2. Anh hwéng cia sé chu ky quét CV khi tong hgp dén tinh chdt di¢n hoa cia
dién cuc SS/PbO>

San pham dién cuc SS/PbO2 duoc tién hanh quét CV véi toe d6 100 mV/s
trong H2S04 0,5 M. Két qua phd CV chu ky thir 30 dugc thé hién trén hinh 3.3. Tur

két qua nay ta co thé xac dinh duoc gid tri dién thé va mat do dong dién tai cac dinh
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pic oxi hda va pic khir tng véi sé chu ky quét CV khac nhau trong qua trinh téng hop

(Bang 3.3).
100 -
50
[ R
E
% -50 S6 chu ky tong hop
= ~ 100
-100 - =2 200
& fo o 300
-150 ofc —400
[;;” -=500
200 +—br->r-—-ereyeV
0.7 0.9 1.1 1.3 1.5 1.7 1.9
Eagaga (V)

Hinh 3.3. Anh hweng cua so chu ky CV khi tong hop dién cuc SSIPbO; (téc dé
quét thé 50 mV/s, khodng thé quét 1,2-1,7 V) dén phé CV cuia SS/PbO; trong H2S04
0,5 M (chu ky thiz 30, téc dé quét 100 mV/s, khodng dién thé quét 0,8 dén 1,8 V)

Céc thong sé ¢ bang 3.3 13 két qua xac dinh duoc tir hinh 3.3. Két qua cho thiy
xuét hién mot pic khr tai vi tri gan 1,2 V twong Gmg v6i qué trinh khir B-PbO; vé dang
PbSO4 (phan ung (3.1)).

B-PbO2 + 3H" + HSO4™ + 2e” = PbSO4 + 2H20 (3.2)
Pic oxi hoa ¢ gan vi tri 1,65 V thudc vé a-PbO. Nguyén nhan xuat hién pic nay cé
thé giai thich nhu sau: Qua trinh khir B-PbO, vé PbSO4 theo phan g (3.1) da nhanh
chong 1am thay d6i pH cuc b, tirc 1a pH sé tang dan dén phan tng (3.2) dugc hinh
thanh [123].
4e” + 2 (a hoac ) PbO2 + HSO4 + 2H,0 = PbO.PbSO4 + H,O + 50H" (3.2)
Nhu vy mot lugng rat nho PbO c6 thé ton tai cting PbSO4. Mot sb tac gia khéc thi
giai thich rang khi PbO; bi khir vé PbSOs sé& xdy ra giai doan trung gian 1a PbO> bi
hoa tan thanh PbO, sau d6 méi chuyén thanh PbSO4[108, 124]. Khi ta tién hanh quét
thé theo chiéu oxi hoa thi xay ra phan tng hinh thanh a-PbO; do ¢6 PbO ton tai (xem
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phan tng (3.2)) két hop véi nudc theo phan tGng (3.3) hodc véi oxy hoa tan trong
dung dich theo phan tng (3.4).
PbO + H:O = «a-PbO; + 2~ +2H" (3.3)
2PbO + O, =2Pb0O> (3.4)
Pic oxi héa tai vi tri gdn 1,75 V twong Gng v&i qué trinh oxi héa PbSO4 thanh B-PbO;
theo phan tng (3.5) [54,123, 125, 126].
PbSO4 + 2H.0 = B-PbO2 + 3H" + HSO4™ + 2¢ (3.5)
Khi thay doi sé chu ky quét CV trong qué trinh tong hop thi vi tri pic oxi héa ciing
nhu pic khir déu c¢6 dich chuyén mot chit. Két qua ¢ bang 3.3 cho thay khi ting sb
chu ky tong hop tir 100 18n 300 chu ky thi chiéu cao pic oxi hda va pic khir déu ting
(twong g tir 49,71 1én 88,18 mA/cm? va -93,06 1én -165,78 mA/cm?), nhung khi
tiép tuc ting s6 chu ky quét CV khi tng hop 1én 500 chu ky thi chiéu cao pic oxi hda va
pic khir lai giam xudng (trong tGng tir 88,18 xudng 73,71 mA/Ccm? va -165,78 xudng
-148,14 mA/cm?).

Bang 3.3. Anh huong cua so chu ky quét CV trong qua trinh ché tao dién cuc

SS/PbO2 dén gia tri cac pic oxi hda va pic khit ciia san pham & chu ky thiz 30

SH Pic oxi hoa PbSO4 thanh PbO> Pic khir PbO: thanh PhSO4
chu
Dang a Dang 3 Dang a Dang B

ky
C{Uét Ep,a ip,a Ep,a ip,a ED,C ip,c Ep,c ip,c
thé | (V) | (mAlem?) | (V) | (mA/cm?) | (V) | (mA/cm?) | (V) | (mAlcm?)
100 | 1,66 31,23 | 1,76 | 49,71 - - 1,20 -93,06
200 | 1,65| 4880 |1,77| 79,44 - - 1,20 | -136,98
300 | 1,64 | 5421 |1,76| 88,18 - - 1,22 | -165,78
400 | 1,65 | 4191 |1,77| 69,79 - - 1,16 | -118,27
500 | 1,62 | 4565 |[1,75| 73,71 - - 1,20 | -148,14
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Nguyén nhén c6 thé do khi ting s6 chu ky quét CV thi 16p vat liéu phu 1én nén
SS s& day hon, dan dén viéc dung dich tham thau vao trong long 16p vat lidu ciing
kho khin hon 1am anh huéng dén qua trinh bién ddi cau tric ctia PbO,. D6 cao cia
pic oxi hoa khir s€ phan anh hoat tinh dién hoa ctia dién cuc, gia tri cac pic cang cao
dién cuc co6 hoat tinh dién hoa cang tot. Do vay diéu kién ché tao dién cuc SS/PbO:
phu hop nhét 13 quét 300 chu ky vi san pham dat gia tri mat d6 dong pic oxi hoa ciing
nhu pic khir cao nhat trong sé cac mau dd nghién ciru. Ngoai viéc khao sat pho CV
cta dién cuc SS/PbO2, duong cong phan cuc ciing dugc tién hanh do trong H2SO4
0,5 M dé xac dinh mat do dong trao ddi io. Hinh 3.4 duoc sir dung dé xac dinh i va

dién thé E, bang phuong phap ngoai suy Tafel, két qua duoc trinh bay trén bang 3.4.

1E+01 -

1E+00 A

1E-01 A

g S6 chu ky téng hop
é 1E-02 ~o- 100
gﬂ —<200
= 1E-03 ==300
400
1E-04 { ** 500
1E-05 T T T T T .
1.0 1.1 1.2 1.3 14 1.5 1.6

Eagagar (V)
Hinh 3.4. Anh hwéng cua so chu ky quét CV khi tong hop (toc dé quét 50 mV/s) dén
phé I-E dang logarit cia dién cuc SS/PbO;, trong H2S04 0,5 M

Két qua cho thay khi toc do quét CV khong thay d6i (50 mV/s) ma ting s6 chu
ky quét tir 100 1én 300 thi i, ting twong tng tir 22,22 1én 61,93 pA/cm?. Khi tiép tuc
tang s6 chu ky quét 1én dén 500 thi io lai giam tir 61,93 xudng 42,35 pA/cm?. Nhu
chung ta da biét, vat liéu nao c6 mat do dong trao doi cang cao thi kha ning xuc tac
dién hoa cang t6t. Két qua cho thiy dién cuc SS/PbO; ché tao & diéu kién 300 chu ky
c¢6 kha nang xuc tac dién hoa t6t nhat trong sd cac san pham thu duoc do ¢6 i, cao

nhat (61,93 pA/cm?). Két qua nay phu hop v6i két qua nghién ciru phd quét CV &
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trén. Cac nghién ciru tiép theo trong luan 4n nay sé lya chon sb chu ky quét thé Ia

300.

Bang 3.4. Anh hwéng cia sé chu ky quét CV (toc dé 50 mV/s)

dén cdc théng sé dién héa dwoe xdc dinh tir hinh 3.4

PbO, tong hop véi s chu io Eo
ky khac nhau (nA/cm?) (V)

100 22,22 1,245

200 39,63 1,256

300 61,93 1,265

400 55,17 1,257

500 42,35 1,249

3.1.3. Anh hwéng ciia téc dé quét khi tong hgp dén tinh chdt dién hoa ciia dign cuc
SS/Pb0O;

Két qua do phd CV cua dién cuc SS/PbO, & chu ky thir 30 trong dung dich
H2S04 0,5 M (tdc d6 quét 100 mV/s, khoang thé quét 0,8-1,8 V) duoc thé hién trén
hinh 3.5. Trén hinh nay ciing xuét hién céc pic oxi hda khtr trong tu nhu hinh 3.3 ¢
trén. Bang 3.5 1a két qua xac dinh dugc tir hinh 3.5 phan &nh gia tri dién thé va mat
d6 dong dién tai cac dinh pic oxi hoa va pic khir cua tirng san pham da tong hop &

cac toc do quét CV khac nhau.

Két qua cho thay khi ché tao dién cuc SS/PbO; véi s lan quét CV khong thay
d6i (300 CV) ma tang toc do quét thé tir 30 1én 50 mV/s thi pic anot va pic catot ting
nhanh (twong g tr 57,18 1én 88,18 mA/cm? va -98,02 Ién -165,78 mA/cm?). Nhung
khi tdc d6 quét tang tir 50 1én 150 mV/s thi chiéu cao pic anot va pic catot giam dan
(tuong Gmg tir 88,18 xudng 68,90 mA/cm? va -165,78 xudng -136,98 mA/cm?), chiing
to hoat tinh dién hoa bi giam khi tang toc d6 quét thé. Diéu nay c6 thé dugc giai thich
rang khi tong hop vat lidu, néu téc do quét thé nhanh (>50 mV/s) thi tdc do hinh thanh

mam tinh thé nhanh din dén bé mat vat liéu min va dic sit gay can trd qua trinh dung
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dich tham thau vao trong 16p vat liéu dién cuc. Nguoc lai khi téc do quét thé cham

hon 50 mV/s thi tinh thé PbO; sé& 16n gy kho khin cho qua trinh bién doi cau tric

gitta PbO2 va PbSOs. Vi véy diéu kién tong hop phu hop 1a 300 chu ky véi toe do
quét 1a 50 mV/s.

100 4

-
50 e
|} -
: =] Tée 46 quét (mV/s)
= & 30
_100 - o 30
—100
150 =150
200
0.7 0.9 11 13 15 17

19

Hinh 3.5. Anh hwong cua toc dé quét thé trong qué trinh téng hep dién cuc

SS/PbO; (300 chu ky, khodng thé quét 1,2-1,7 V) dén phé CV cua SS/PbO; trong
H2S04 0,5 M (chu ky thz 30, toc dé quét 100 mVJs, khodng dién thé quét 0,8 dén 1,8 V)

Bdng 3.5. Anh hwong cua toc dé quét thé trong qué trinh ché tao dién cuc SS/PbO;

dén gid tri cac pic oxi hda va pic khir ciia san pham ¢ chu ky thir 30

Toc dd Pic oxi héa PbSO. thanh PbO; Pic khir PbO> thanh PbSO4
quet Dang a Dang 3 Dang a Dang
CVv : : : :
(mV/S) Ep,a |p,a Ep,a |p,a Ep,c |p,c Ep,c |p,c
(V) | (mA/cm?) | (V) | (mA/cm?) | (V) | (mAcm?) | (V) | (mA/cm?)
30 1,64 36,2 1,77 57,18 - - 1,20 -98,02
50 1,64 54,21 1,76 88,18 - - 1,22 | -165,78
100 1,64 41,79 1,77 71,94 - - 1,23 | -139,84
150 1,63 41,51 1,76 68,90 - - 1,20 | -136,98
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Hinh 3.6 thé hién duong cong phan cuc dang logarit cia PbO; trén nén SS
dugc tong hop bang phuong phap CV & 300 chu ky véi cac toe do quét thé khac nhau
(30, 50, 100 va 150 mV/s) trong H2S040,5 M véi toc dd quét 5 mV/s. Tir duong cong
nay ta co thé xac dinh gia tri i, va dién thé E, bang phuong phap ngoai suy Tafel, két

qua dugc thé hién trén bang 3.6.

1E+01 - .
° - f.-o
1E+00 P “‘-‘vn""':._.:.- -
“ s Rt .-
. -
& 1E-01 - :
£
(&)
E 1E-02 Téc do quét (mV/s)
é’ -=30
- 1E.03 4 oo 50
= -100
1E-04 - : =150
1E-05 . r . r . r . r . ; v \
1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6

Enagingar (V)
Hinh 3.6. Anh hudng téc dg quét thé trong qud trinh tong hop (300 CV) dén phé I-E
dang logarit cia dién cuc SS/PbO; trong HaSO4 0,5 M (toc do quét 5 mV/s)

Bdng 3.6. Anh hudng ciia toc dé quét thé trong qua trinh téng hop PbO2 (300 CV)
dén cac thong 56 dong hoc thu dwoc tir hinh 3.6

Tbc d6 quét thé khi tong io Eo
hop PbO; (LA/cm?) V)

30 57,32 1,236

50 61,93 1,265

100 24,03 1,237

150 21,55 1,267
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S6 liéu thu duoc & bang 3.6 cho thdy & cung ché do tong hop 13 300 chu ky,
khi ting tbc d6 quét thé tir 30 1én 50 mV/s thi i ting tir 57,32 1én 61,93 pA/cm?,
nhung khi tiép tuc tang téc d6 quét thé cao hon thi io giam xudng con 21,55 pA/cm?.
Nguyén nhan c6 thé duogc giai thich nhu sau: Khi tdc d6 quét cang nhanh thi luong
tinh thé hinh thanh cang nhiéu va ciing cang min dan dén 16p phu dic sit so véi tong
hop & téc d6 cham nén c6 thé da 1am giam i, di. Két qua nay phu hop vé6i két qua

nghién ctru phd quét CV & trén.
3.1.4. Anh hwéng cia nong dé TiO2 va SnO; khi téng hep compozit

bé nang cao hoat tinh dién hoa cua vat li€u thi viéc bién tinh ching bing cach
pha tap v&i cac oxit kim loai dé tao ra compozit c¢6 nhimg vu diém vuot troi dang 1a
hudng nghién ciru dugc nhidu nha khoa hoc quan tim. Trong khuén kho cia luan 4n
nay TiOz va SnOz sir dung dé pha tap v6i PbO2 nham tao ra cac compozit hai thanh
phan (PbO,-TiOz, PbO,-Sn0;) va compozit ba thanh phan (PbO2-TiO2-Sn0O2) & didu
kién tong hop toi vu 50 mV/s, 300 chu ky. Trong d6 nong do TiO, thay dbi tir 0,5
dén 3,0 g/L va néng d6 SnO: thay d6i tir 0,5 dén 2,5 g/L khi tong hop vat liéu
compozit hai thanh phan. Khi tong hop compozit ba thanh phan, ndng do TiO2 duoc
git ¢ diéu kién tong hop tdi uvu dé khao sat sy thay doi ndong d6 ciia SnO2 tir 1,0 dén
2,0 g/L.

150 - B
s
0 -
T
2 TiOz (g/L)
.%’ --0,5
-150 A —1,0
W eee20
B -=30
-300 —
0.7 0.9 1.1 13 15 17 1.9
Eagiagel (V)

Hinh 3.7. Anh hwéng ciia nong dé TiO2 khi tong hop d@én phé CV ciia dién
cuc SS/PbO»-TiO; trong H2SO4 0,5 M (chu ky the 30, toc do quét 100 mV/s,

khodng dién thé quét 0,8 dén 1,8 V)
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Két qua do phdé CV (chu ky 30) cua cic dién cuc compozit SS/PbO,-TiO,
SS/Pb02-Sn0O; va SS/PhO2-TiO,-SnO; trong dung dich H2S04 0,5 M véi toe do quét
thé 100 mV/s dugc thé hién trén hinh 3.7, 3.9 va 3.11 tuong ung. Trén hinh 3.7 xuat
hién hai pic oxi héa dai dién cho dang a va B-PbO2 tai dién thé 1,61 va 177 V, mét
pic khir cuia B-PbO, vé PbSOy tai dién thé 1,2 V [54,125].

Bang 3.7 1a két qua xac dinh céc théng sé dién hoa cua cac pic oxi hoa khu
trén hinh 3.7 cho thay véi cung diéu kién tong hop (50 mV/s, 300 CV) khi ting ham
luong TiOz tir 0,5 1én 2,0 g/L thi chiéu cao cac pic oxi hoa khir déu ting (twong tmg
tr 94,34 1én 122,86 mA/cm? va tir -162,74 1én -209,38 mA/cm?), chitng to hoat tinh
dién hoa tang dan. Nhung khi ndng d6 TiO2 tiép tuc ting 1én 3,0 g/L thi chiéu cao pic
oxi hoa khtr lai giam (twong tng tir 122,86 xudng 113,77 mA/cm? va tir -209,38 xudng
-196,60 mA/cm?), tirc 12 hoat tinh dién hoa cling giam. C6 thé giai thich diéu nay nhu
sau: Khi cho thém TiO; vao trong dung dich dé tong hop compozit PbO2-TiO; thi ciu
trac bé mit ciia PbO, d3 bi thay di (xem phan phan tich anh SEM & muc 3.1.4) gitp
cho céu trac tinh thé lic nay tré 1én x6p hon din dén ting dién tich lam viéc. Tuy
nhién khi ndng do TiO2 trong dung dich 16n hon 2.0 g/L thi d6 dan lai giam do chat
ban din TiO2 dan dién kém. Nhu vay ndng do TiO2 2,0 g/L b sung vao dung dich 1a
phu hop nhat vi compozit thu dugc c6 hoat tinh dién hoa tdt nhat.

Bdng 3.7. Gid tri cac pic oxi hda khi 1ing véi nong d@g TiO2 khac nhau

khi tong hop dién cuc compozit

Nong Pic oxi hoa PbSO4 thanh PbO> Pic khir PbO; thanh PhSO4
do Dang o Dang f3 Dang o Dang f3

TiO2 _ _ _ _

(g/l_) Ep,a |p,a Ep,a |p,a Ep,c |p,c Ep,c Ip,C

(V) | (mAcm?) | (V) | (mA/cm?) | (V) | (mA/cm?) | (V) | (mA/cm?)

0,5 | 1,66 57,17 1,78 94,34 - - 1,21 | -162,74
1,0 | 1,62 53,79 1,76 91,33 - - 1,22 | -176,96
20 | 161 62,31 1,77 | 122,86 - - 1,19 | -209,38
3,0 | 1,62 60,16 1,77 | 113,77 - - 1,20 | -196,60
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Hinh 3.8. Anh hweng cua nong dé TiOz khi téng hop d@én phé I-E dang logarit cua
dién cuc SS/PbO-TiO, trong H2S04 0,5 M (téc dé quét 5 mV/s)

Hinh 3.8 thé hién dudng cong phan cuc dang logarit ciia cac dién cuc compozit
SS/PbO-TiO, duoc tong hop bang phuwong phap CV (300 chu ky, toc do quét 50
mV/s, ndng do TiO2 thay d6i tir 0,5 dén 3,0 g/L) trong H2S04 0,5 M véi tde do quét

5 mV/s.

Bang 3.8. Anh hwéng ciia nong @ TiOz khi tong hop & 300 chu kp, 50 mV/s

dén cdc thong sé dong hoc thu dwoc tir dwong cong phdn cuc

Nong d6 TiO; thay doi khi io Eo
tong hop (g/L) (nA/em?) (V)

0,5 39,63 1,263

1,0 44,23 1,243

2,0 53,43 1,254

3,0 56,62 1,225

Bang 3.8 1a két qua xac dinh cac thong s6 dién hoa (io Va Eo) tir hinh 3.8 cho

thay khi nong d¢ TiO, trong dung dich tong hop ting tir 0,5 1én 2,0 g/L thi i, tang 1én

(twong Ung tr 39,63 1én 53,43 puA/cm?), chimg t6 hoat tinh dién hoa ting 1én. Tuy
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nhién, khi néng d6 TiO, trong dung dich tiép tuc ting 1én dén 3,0 g/L thi i, ting 1én
khong dang ké (53,43 1én 56,62 pA/cm?). Nhu vay diéu kién phu hop nhat & ndng do
TiO2 12 2,0 g/L. Két qua nay phu hop vé6i két qua khao sat phd CV & trén.

Hinh 3.9 thé hién phd CV cua dién cuc compozit SS/Pb02-Sn0O; do trong dung
dich H2S04 0,5 M véi toc d6 quét thé 100 mV/s. Két qua cho thay xuét hién hai pic
oxi hoa dai dién cho o va B-PbO; tai dién thé 1,65 V va 1,76 V va mot pic khir caa
B-PbO2 v& PbSOs tai dién thé 1,19 V [54,125].

Céc thong sb dién hoa cua cac pic oxi hda khir duoc trinh bay trén bang 3.9
cho thay voi cung diéu kién tong hop (50 mV/s, 300 CV) khi ting ham luong SnO
tur 0,5 Ién 1,5 g/L thi chiéu cao pic oxi hoa khtr tang tir 50,07 1én 74,49 mA/cm? va tr
-93,42 1én -134,75 mA/cm?, ching té hoat tinh dién hoa cua dién cuc ting dan. Tuy
nhién khi ndng d6 SnO> ting 1én 2,5 g/L thi chiéu cao pic oxi kht lai giam (tir 74,49
xubng 57,61 mA/cm? va tir -134,75 xudng -104,88 mA/cm?), tic 14 hoat tinh dién hoa

cling giam.
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Engiaget (V)
Hinh 3.9. Anh hwong cia nong dé SO, khi téng hop dén pho CV ciia dién cuc
SS/Pb0O,-Sn0O; trong H2S04 0,5 M (chu ky thi# 30, téc dg quét 100 mV/s,
khodng dién thé quét 0,8 dén 1,8 V)

C6 thé giai thich diéu nay nhu sau: Khi cho thém SnO; véo trong dung dich
dé tong hop dién cuc compozit SS/PbO,-SnO> di 1am thay ddi cau tric ctia PbO2 gilip

cho cau trac tinh thé xdp hon, ting dién tich lam viéc. Tuy nhién khi lugng SnO;
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trong dung dich 16n hon 1,5 g/L thi 46 din lai giam do chat ban dan SnO, dan dién
kém. Nhu vay nén sit dung ham lugng SnO: trong dung dich 1a 1,5 g/L s€ thu dugc

dién cyc compozit c6 hoat tinh dién hoa tdt nhat.

Bang 3.9. Gia tri c&c pic oxi hoa va pic khi ciia dién cuc khi siz dung nong dg SnO;

khac nhau trong qué trinh téng hop vt liéu

Nong Pic oxi hoa PbSO,4 thanh PbO> Pic khur PbO, thanh PbSO4
do Dang o Dang 3 Dang a Dang 3
Sn02 - - - -
(g/L) Ep,a Ip,a Ep,a Ip,a Ep,c Ipc EP,C Ip.c
(V) | (mA/cm?) | (V) | (mA/cm?) | (V) | (mAlcm?) | (V) | (mA/cm?)
0,5 | 1,69 35,13 1,78 50,07 - - 1,18 | -93,42
1,0 | 1,66 37,33 1,78 59,98 - - 1,19 | -101,20
1,5 | 1,65 48,73 1,76 74,49 - - 1,19 | -134,75
2,0 | 1,64 39,99 1,77 65,57 - - 1,19 | -117,06
2,5 | 1,64 36,69 1,77 57,61 - - 1,19 | -104,88
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Hinh 3.10. Anh hwéng cia nong dé SnOz khi téng hop dén phé I-E dang logarit cia
dién cuc SS/PbO,-SnO; trong H2S04 0,5 M
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Hinh 3.10 thé hién dudng cong phan cuc dang logarit ctia cac dién cuc compozit
SS/Pb02-Sn0; duoc tong hop bang phuong phap CV véi toe dd quét 50 mV/s, 300 chu
ky (ndng do SnO; thay d6i tir 0,5 dén 2,5 g/L) trong H2S040,5 M véi toe do quét 5 mV/s.
Tir day c6 thé xac dinh dugc io va dién thé E, bang phuong phap ngoai suy Tafel, két qua
duoc thé hién trén bang 3.10.

Bdng 3.10. Anh huéng ciia nong dé SnOy khi tong hop ¢ 300 chu ky, 50 mV/s

dén cac thong s dong hoc xdc dinh duoc tw hinh 3.10

Nong d6 SnO2 thay doi io Eo
khi tong hop (g/L) (pA/cm?) (V)
0,5 60,51 1,249
1,0 64,05 1,262
1,5 65,12 1,251
2,0 63,69 1,249
2,5 59,45 1,262

Két qua cho thay khi ting ndng d6 SnO; trong dung dich téng hop tir 0,5 1én
1,5 g/L thi i, ting 1én (tr 60,51 1én 65,12 pA/cm?), ching té hoat tinh dién hoa ting.
Nhung khi ndng d6 SnO2 trong dung dich tiép tuc ting 1én dén 2.5 g/L thi i, lai giam
tir 65,12 xubng 59,45 pA/cm? Nhu vdy diéu kién phu hop nhét nén sir dung nong do
Sn0O2 1a 1,5 g/L. Két qua nay phu hop véi két qua khao sat pho CV & trén.

Hinh 3.11 thé hién pho CV cuaa dién cuc compozit SS/PbO,-TiO2-Sn0;2 do
trong dung dich H2S04 0,5 M véi tc do quét thé 100 mV/s. Két qua cho thay xuat
hién hai pic oxi hoa dai dién cho dang a va p-PbO; tai dién thé 1,64 V va 1,76 V va
mdt pic khir cia B-PbO2 vé PbSOq tai dién thé 1,22 V [54,125].

Céc thong so dién hoa cua cac pic oxi hda khir dugc trinh bay trén bang 3.11
cho thiy véi cung diéu kién téng hop (50 mV/s, 300 CV, nong do TiO2 2,0 g/L) khi
tang ham lugng SnO2 tir 1,0 1én 1,5 g/L thi chiéu cao pic oxi hoa khir déu tang (tir
63,41 1én 85,63 mA/cm? va tir -106,69 Ién -141,54 mA/cm?), chimg t6 hoat tinh dién
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hoa ciia dién cyc ting dan. Tuy nhién khi ndng d6 SnO> ting 1én 2,0 g/L thi chiéu cao
pic oxi hoa khir lai giam (tir 85,63 xudng 47,17 mA/cm? va tir -141,54 xudng -91,68
mA/cm?), tic 13 hoat tinh dién hoa cling giam. Nhu vy khi chon nong do TiOz 14 2,0 g/L
va SnO2 1 1,5 g/L thi compozit PbO2-TiO2-SnO2 ¢ hoat tinh dién hoa t6t nhat.

100 1 B
O -
e .
g TiO2 (¢/L):Sn0z (g/L)
£
= cee20:10
-100 1 —20:15
-=2020
2200 . . . . . .
0.7 0.9 11 13 15 17 1.9

Eagiagcl (V)

Hinh 3.11. Anh hwéng cia nong dé TiO2 va SnO, khi téng hop dén pho CV ciia dién
cuc SS/Pb02-Ti02-SnO; trong H2S04 0,5 M (chu ky thar 30, téc dé quét 100 mV/s,
khodng dién thé quét 0,8 dén 1,8 V)

Bang 3.11. Gia tri cac pic oxi hoa va pic khit cua dién cuc ing voi

ti 1¢ nong d@é TiO,:Sn02 khac nhau khi téng hop

TiO2: Pic oxi hoa PbSO4 thanh PbO; Pic khu PbO2 thanh PhSO4

SnO: Dang a Dang 3 Dang a Dang B

(9/L) _ . _ _
Ep,a |p,a Ep,a |p,a Ep,c |p,c Ep,c Ip,C

(V) | (mA/cm?) | (V) | (mA/cm?) | (V) | (mA/cm?) | (V) | (mA/cm?)

2,0:10 |160| 36,59 |1,77| 6341 - - 1,20 | -106,69
2,0:1,5 |164| 4579 |1,76| 85,63 - - 1,22 | -141,54
2,020 |162| 2493 |1,78| 47,17 - - 1,22 | -91,68
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Hinh 3.12 thé hién dudng cong phan cuc dang logarit (tdc do quét 5 mV/s) ctia
cac dién cuc compozit SS/PbO.-TiO2-Sn02 dugc tong hop bang phuong phap CV
dudi diéu kién téc do quét 50 mV/s, 300 chu ky trong H2SO04 0,5 M. Tir dy co thé
xéac dinh duoc io va dién thé E, bang phuong phap ngoai suy Tafel, két qua duoc thé
hién trén bang 3.12.

1.E+03 -

1.E+01 A

E

(&)

E 1.E-01 -

E -::E',r‘ TiO2 (g/L):Sn0z2 (g/L)
]

- :3 00020:1,0

1.E-03 - :; -=20115
3 —202,0

R o S . A — A —————

1.0 11 1.2 1.3 1.4 15 1.6

Eagiagel (V)

Hinh 3.12. Anh huong cia nong dé TiO, va SnO2 khi téng hop dén pho I-E dang
logarit cua dién cuc SS/PbO2-TiO2-SnO- trong H2S04 0,5 M

Bang 3.12. Anh huéng ciia nong dé TiO2:SnO2 khi tong hop & 300 chu ky, 50 mV/s

dén cac thong 56 dong hoc xac dinh dwoc twe hinh 3.12

TiO2:Sn0; (g/L) io (LA/cm?) Eo (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

Két qua cho thiy voi nong do TiO, khong doi (2 g/L), khi ting ndong d6 SnO2
trong dung dich tong hop tir 1,0 1én 1,5 g/L thi i, ting tir 89,17 1én 101,90 pA/cm?,
chtng t6 hoat tinh dién hoa ting. Nhung khi nong do SnO> trong dung dich tiép tuc
tang lén dén 2,0 g/L thi i, lai giam tir 101,90 xudng 79,62 pA/cm?. Nhu vay diéu kién
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phu hop dé tong hop compozit PbO,-TiO2-SnO> 1a nong d6 TiO, 2,0 g/L va SnO; 1,5
g/L. Két qua nay phu hop véi két qua khao sat phé CV & trén.

Qua khao sat anh huong ciia ndng d6 TiO2 va SnOz dén tinh chat dién hoa cua
compozit cho thdy v&i ndong do6 TiO2 1a 2,0 g/L va SnO2 1a 1,5 g/L thi dién cuc
compozit hai thanh phan SS/PbO2-TiO2 va SS/PbO2-SnO; ¢6 hoat tinh dién hoa tot
nhat. Khi két hop ca TiO2 va SnO2 & ndéng d6 2,0 va 1,5 g/L twong tng s& tao thanh
dién cuc compozit ba thanh phan SS/PhO,-TiO2-SnO; ¢6 hoat tinh t6t nhat. Diéu nay
la do su c6 mat cua ca hai oxit kim loai TiO2 va SnO; trong compozit s€ tao ra vt
lidu m&i c6 d6 xdp 16n hon so voi sir dung riéng ré timg loai oxit (xem phan phan
phan tich dudng dang nhiét hap phu N2 muc 3.2.5) do ¢6 sb lugng hat ran trong vat
liéu da tang 1én.

3.2. Nghién ciu tinh chit caa vat liéu PbO, va cac compozit ciia PbO; véi TiO2

va SnO;
3.2.1. Phan tich gign dé nhiéu xg tia X
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Hinh 3.13. Gian d6 nhiéu xa tia X (a) PbO:, (b) compozit PbO>-TiO:,

(c) compozit PbO>-SnO:, (d) compozit PbO>-TiO>-SnO:
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Hinh 3.13 thé hién gian dd nhiéu xa tia X cua PbO, va cac compozit PbO; véi
TiO2 va SnO2. Quan sat trén gian d6 nhiéu xa tia X cua PbO; (Hinh 3.13a) thé hién rd
cac pic dic trung cho dang th hinh B-PbO; tai cac goc 20 gan 25,5°%; 32°; 36,5°; 49,5°;
52,5° 54,5° 61,5°% 62,5° va 67,5°. C4c pic dac trung cho dang thu hinh a-PbO; tai cac
goc 20 gan 28,5°; 30°; 32,5°; 34,2°: 36,2°; 48°; 51°; 56°; 59,5°; 65,5°va 68,5° [54]. Piéu
nay chang to sy c6 mit cua PbO; trong 16p vat liéu va no ton tai ¢ ca hai dang thu
hinh o va B. Khi quan sét trén hinh 3.13b va 3.13c ciing thay rd dugc cac pic dic trung
cho dang tht hinh B-PbO; va a-PbO;, tuy nhién sé luong cac pic dic trung cho dang
thu hinh a-PbO; da giam di, trong khi trén hinh 3.13d thi chi con céac pic dac trung
cho dang thu hinh B-PbO.. Biéu nay chang té s c6 mat caa TiOz va SnO; trong dung
dich téng hop d 1am anh huong dén cau tric cua PbO,. Tuy nhién, khéng quan sat
thdy su xuat hién cac pic dic trung cua TiO2 va SnO,, diéu nay 1a do cac hat TiO2 va
SnO; ¢o kich thudce rat nho (khoang 7-10 nm va 10-20 nm, tuong tmg) va luong it

nén kho phat ra cac tia phan xa khi c6 tia X chiéu vao [86].

3.2.2. Phan tich phé EDX
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Hinh 3.14. Phé EDX (a) PbO,, (b) compozit PbO2-TiO;, (c) compozit PhO2-SnOy,

(d) compozit PbO»-TiO2-SnO>
70



Bang 3.13. Phan tram (%) khéi lwong c4c nguyén to trong vat lidu dién cuc

Vat liéu
dign cuc _ PhO,-TiO,-
PbO, PbO,-TiO2 | Pb0,-SnO;
Sn0O;
Nguyeén t6
OK 24,76 24,35 23,63 21,93
Pb K 75,24 75,35 76,26 76,98
TiK - 0,30 - 0,72
SnK - - 0,11 0,37
Téng 100 100 100 100

Phé tan xa ning luong tia X dugc thuc hién nham lam rd hon két qua phan
tich trén gian d6 nhidu xa Ron-ghen & trén. Tur két qua phé EDX cua PbO; va céc
compozit (PbO2-TiO2, Ph0,-Sn02, Pb0-Ti02-Sn0O;) (Hinh 3.14) ta thiy rd cac pic
dic trung cho Pb, O, Ti, Sn [25,31] va ty 1 phan trim khdi luong cac nguyén tb trong
vat liéu dién cuc duoc thé hién cu thé trong bang 3.13. Biéu nay chung to su c6 mat
cua TiOz va SnO2 trong compozit. Nhu vy c6 thé khang dinh da tong hop thanh cong
vt liéu compozit trén co s& PbO;, TiO2 va SnO; bang phwong phap quét CV.

3.2.3. Phé Element-Mapping

Hinh 3.15 thé hién pho Element-mapping ctia compozit PbO2-TiO2-SnO; duoc
tong hop dudi diéu kién 300 chu ky o toe do quét 50 mV/s. Két qua cho thay rd cac
mau xanh 14 cdy, tim, d6 va xanh luc dic trung cho sy c6 mat cua nguyén t O, Ti,

Pb va Sn trong compozit. Két qua nay pht hop véi két qua trén phé EDX (Hinh 3.14).
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Hinh 3.15. Phé Element-mapping cia compozit PbO2-TiO2-Sn02 téng hop dudi
diéu kién 300 chu ky, 50 mV/s

3.2.4. Phéan tich anh SEM

SEI 5kV WD13mm SS22 x15:000
ITT-VKIND

Hinh 3.16. Anh SEM (a) PbO3, (b) compozit PbO2-TiO;, (c) compozit PbO2-SnOy,
(d) compozit PbO2-TiO2-Sn0O:
Hinh 3.16 la anh SEM cua vat liéu PbO> va cac compozit trén co s& PbOy,
TiO, va Sn02 duoc tong hop bang phuong phap quét CV vai 300 chu ky quét thé ¢

tbc do quét 1a 50 mV/Js.
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Luwong hép phu (cm®g.STP)

Lugng hip phu (cm3/g.STP)

Quan sat anh SEM cua vat liéu PbO (Hinh 3.16a) cho thay cac tinh thé Ion
hinh ta dién xen k& véi cac tinh thé nho. Céc tinh thé 16n 1a cau tric cua p-PbO, con
cac tinh thé nho 1a ciu tric caa a-PbO;, chung to vat liéu thu duge da chira ca hai dang
tht hinh cua PbO2. Két qua nay ciing phu hop véi két qua thu duoc tir gian d6 nhiéu
xa tia X. Trén hinh 3.16b 1 anh SEM cua compozit PbO,-TiO; cho thay trén bé mat
cua tinh thé PbO, c6 xuit hién cac hat TiO, nam trén bé mat va xen ké giita cac tinh
thé [86]. Trén hinh 3.16¢ (anh SEM cua compozit PbO2-Sn0O2) ¢6 cé4c hat tinh thé
Sn0O2 nho nam trén bé mat va phan tiép giap giira cac tinh thé PbO, [31,33]. Trén hinh
3.16d (anh SEM cua compozit ba thanh phan PbO,-TiO2-Sn0;) c6 rat nhiéu tinh thé
nho bam trén bé mat caa PbO, va phan tiép giap gitra cac tinh thé PbO2, d6 1a cac hat
TiO2 va SnO,. Két qua nay phu hop véi két qua chup EDX va Element-mapping &

trén.

3.2.5. Puwong dang nhiét hap phu N
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Hinh 3.17. Puong ddang nhiét hdp phu N> ciia (a) PbO»; (b) compozit PhO>TiO»;
(c) compozit PbO>-SnO: va (d) compozit PbO>-TiO>-SnO:
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Bang 3.14. Digén tich bé mat riéng cua vat ligu PbO: va compozit PbO; voi TiO: va SnO:

Vit ligu Dién tich bé mit riéng (m%/g)
PbO. 2,20
PbO2-TiO, 7,90
PbO2-Sn0O; 8,30
PbO2-TiO2-Sn0: 9,55

Hinh 3.17 1a duong dang nhiét hip phu N2 cua vat liéu PbO2 va compozit PbO;
vé6i TiOz va SnO2 duoc tong hop bang phuong phap quét CV véi sb chu ky quét thé
la 300 va téc d6 quét 1a 50 mV/s. Hinh dang vong tré giita duong hap phu va giai hap
phu cho thiy day 1a duong dang nhiét hap phu N2 loai IV [127,128]. Tur két qua do
BET xéc dinh duoc dién tich bé mit riéng cua vat liéu PbO2 va cac compozit. Két qua
thé hién trong bang 3.14 cho thay vat liéu compozit ba thanh phan PbO-TiO2-SnO2
c6 dién tich bé mit riéng 16n hon so véi vat lisu PbO, va compozit hai thanh phan
(PbO,-TiO2; Pb02-Sn02). Piéu nay la do khi pha tap thém dong thoi TiO, va SnO; da
lam ting s6 lwong hat ran trén bé mat, hon nita cac hat TiO2 va SnO; c6 kich thudc

nano da lam tang dién tich bé mat riéng cua vat liéu.
3.2.6. Xdc dinh chiéu day cia lép vt lidu dign cuc

Két qua do chiéu day cua lép vat lieu PbO, va cac compozit trén co sd PbOy,
TiOz, SnO, duoc tong hop bang phuong phap quét CV véi s6 chu ky quét thé 1a 300
va téc do quét 1a 50 mV/s thé hién trén hinh 3.18 va bang 3.15. Két qua cho thay rang
khi c6 mat TiO2 va SnOz thi chiéu day 16p vat liéu compozit di ting 1én, dic biét 1a
compozit ba thanh phan PbO-TiO2-SnO> ¢6 chiéu day 16n nhat, dat 430,684 pum.
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Hinh 3.18. Chiéu ddy cua I6p vit liéu dién ciee trén nén SS (a) PbO;,
(b) compozit PbO>-TiO:, (c) compozit PbO:-SnO, (d) compozit PbO:-TiO>-SnO:

Bang 3.15. Chiéu day cua lép vat liéu dién cuc trén nén SS

Chiéu day 16p vat liéu (um)

Vi tri do _ PbO,-TiO2-
PbO; PbO,-TiO: Pb0O2-Sn0O;
SnO;
Vitril 247,0 305,002 374,005 420,005
Vitri 2 239,033 303,015 344,006 428,042
Vitri 3 240,008 304,015 344,052 444,005
Trung binh 242,014 304,011 354,021 430,684
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3.2.7. Xdc dinh dé bam dinh cua lép vt liéu dién cuc

Hinh 3.19. H¢ bam dinh cua cac lop vat liéu (a) PbO2, (b) PbO»-TiO,
(c) PbO2-Sn02, (d) PhO,-TiO,-SnO> trén nén SS

Hinh 3.19 thé hién d6 bam dinh caa I6p PbO2 va compozit PbO2 vai TiO, va
SnO2 trén nén SS (dién tich dién cuc 4 cm?). Két qua cho thiay do bam dinh cua 16p
phu PbO, trén nén SS la cao nhat, dat 0,2 MPa, trong khi compozit ba thanh phan
PbO,-Ti0O2-SnO; 14 thip nhat, dat 0,11 MPa. Do bam dinh trén nén SS ciia compozit
hai thanh phan PbO,-TiO2 (0,14 MPa) va PbO,-SnO; (0,16 MPa) kém hon so véi
PbO2, nhung ciing kha hon compozit ba thanh phan. Nhu vay khi pha tap thém TiO;

va SnO; da lam anh hudng dén d6 bam dinh cua lop vat liéu trén nén SS.

3.3. Nghién c&u tinh chat dién héa va quang dién hoéa cda vat lieu PbO2;
compozit PbO2 veéi TiO2 va SnO;

3.3.1. Nghién cizu phé quét thé tudn hoan

Dién cuc SS/PbO;, cac dién cuc SS/compozit PO véi TiO2 va SnO2 tong hop
v6i 300 chu ky & téc d6 quét thé 50 mV/s dugce khao sat CV (tbe do quét thé 100
mV/s) trong H25040,5 M. Két qua duoc thé hién trén hinh 3.20.
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Hinh 3.20. Phé quét thé tuan hoan ciia cdc dién cuec (a) SSIPbO2, (b) SS/PbO,-TiOy,
(c) SS/PbO2-Sn02, (d) SS/PhO,-TiO2-SNO: (tong hop tai 300 chu ky, 50 mV/s)
trong H2S04 0,5 M véi toc dé quét 100 mV/s

Quan sat trén hinh 3.20 va két qua trén bang 3.16 cho thdy ¢ chu ky dau tién
khong xuét hién pic anot nao, tirc 1a vat liéu chi tdn tai PbOy, trong khi lai xuét hién
2 pic catot dic trung cho qué trinh khtr dang o va B-PbO2 vé PbSOs. O dién cuc PbO2
(Hinh 3.20a) xuét hién 5 hai pic khir cua o va B-PbOg, trong d6 chiéu cao pic khir
dang o 16n hon pic khir dang B. Tuy nhién, d6i voi cac compozit (Hinh 3.20b-d) thi
chiéu cao pic khir dang o thap hon pic khir dang B va su phan biét giira hai pic nay
cling chua 1d rang, diéu nay 1a c6 thé 1a do anh hudng cua SnO, va TiO; trong
compozit. Ttr chu ky 2 pic khir dang o mat dan va chi con quan sat thdy dang vai pic.
Pic khtr dang B & chu ky 2 tuy giam mot chut so v&i chu ky 1, nhung sau d6 lai tang
dan theo s chu ky quét va gan nhu 6n dinh tir chu ky 20. Diéu nay co thé dugc giai
thich rang sy bién d6i ciu trac gitra PbO2 va PhSO, di cai thién hoat tinh dién héa
qua nhiéu chu ky quét cho t6i khi 6n dinh. O chu ky 5 bat dau xuat pic oxi hoa & dang
B va dén chu ky 10 méi xuat hién ca hai dang o va B [54,125]. C6 thé giai thich diéu
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nay nhu sau: Sau khi PbO, bi khir thanh PbSO4 & chu ky dau thi chi mot phan nho
duoc oxi héa tré lai B-PbO; vi PbSO4 khong chi 1a vat liéu khong dan dién ma kich
thudc tinh thé cua nd con khac xa so vi PbO2, nén qua trinh bién doi cau trac lac
dau sé& gip kho khan [29]. Khi tiép tuc quét nhiéu chu ky thi pic oxi hoa khir ting dan
1€n, ching t6 hoat tinh dién hoa cia PbO2 da duoc cai thi¢én. Mac du tr chu ky 10 ta
c6 thé quan sat thay rd hai pic oxi hoa cua dang a va B, nhung chi con thdy mot pic
khtr. Piéu nay c6 thé giai thich rang pic khtr dang B-PbO, da trum 1én pic khtr dang
0-PbO2 do lwong B-PbO2 nhiéu hon so v&i a-PbO2. Ngoai ra, cau tric dang o c6 thé
da chuyén hoa mot phan sang dang cu tric p trudc khi bi khir thanh PbSO4.

Tir két qua trén hinh 3.20 ta xac dinh duoc gié tri dién thé va mat do dong dién
tai cac dinh pic oxi hoa khir twrong tng vai tung chu ky khi khao sat cac dién cuc trong
H2S04 0,5 M Véi tde do quét thé 100 mV/s. Két qua dugc thé hién trén bang 3.16.

Bang 3.16. Gia tri cac pic oxi hoa va pic khi reong g tai cac chu ky khac nhau

Pic oxi hoa PbSO4 thanh PbO> Pic khir PbO; thanh PhSO4
Pang Ch
u
dién Dang a Dang 3 Dang a Dang
ky
C]:IC Ep,a ip,a Ep,a ip,a Ep,c ip,c Ep,c ip,C
(V) | (mA/cm?) | (V) | (mA/cm?) | (V) | (mA/cm?) | (V) | (mMA/cm?)
1 - - - - 1,14 | -61,29 | 1,26 | -45,97
2 - - - - - - 1,27 | -40,69
o) 5 |164| 13,15 |1,75| 36,48 - - 1,25 | -73,85
o
)
@ 110 |162| 3453 |[1,72| 54,28 - - 1,23 | -126,54
20 1,63 | 4590 |1,77| 8114 - - 1,22 | -155,84
30 |162| 50,28 |1,76| 88,18 - - 1,22 | -165,78
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1| - - - - 1,16 | -79,12 | 1,23 | -110,05
2 | - - - - - - 1,24 | -94,13
N 5 (161 21,26 |1,77| 73,39 - - 1,22 | -133,51
Q
'—.
S |10 |161| 4972 |175| 9512 - - 1,20 | -182,13
T
@ | 20|161| 6030 |177| 1175 - - 1,19 | -204,85
30 [1,60| 59,98 |[1,77| 122,86 | - - 1,19 | -209,38
1| - - - - 1,16 | -276 |125| -356
2 | - - - - - - 1,26 | -25,52
o
& | 5 |166] 1354 |[176| 28,65 - - 1,23 | -50,74
o)
o)
S | 10 [166] 30,71 |1,76| 48,27 - - 1,21 | -95,93
(9]
20 |1,66| 43,67 |1,76| 65,99 - - 1,20 | -121,02
30 [1,65| 4873 |[1,76| 74,49 - - 1,19 | -134,75
1| - - - - 1,17 | -52,05 | 1,25 | -62,49
Q| 2 | - - - - - - 1,26 | -46,36
p
o
& | 5 |164| 1309 |1,77| 41,08 - - 1,26 | -70,21
9
S |10 |163| 3036 |[175| 5594 - - 1,24 | -107,47
wn
20 |1,64| 4154 |1,76| 76,72 - - 1,23 | -129,94
30 [1,64| 4579 |1,76| 86,63 - - 1,22 | -141,54
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Pho quét thé tuan hoan cua dién cuc SS/PbO2 va SS/compozit trén co s¢ PbOy,
TiOz, SnO2 trong dung dich H2S04 0,5 M véi toc do quét 1a 100 mV/s & diéu kién
chiéu tia UV dugc thé hién trén hinh 3.21. So sanh phd quét thé tudn hoan ¢ chu ky
30 (Hinh 3.22) ctia dién cuc SS/PbO2 véi cac dién cuc SS/compozit & didu kién chiéu
va khong chiéu tia UV, ta xac dinh dugc gié tri dién thé va mat do dong dién tai cac

dinh pic oxi hoa va pic khu cua cac dién cuc, két qua duogc thé hién trén bang 3.17 va

bang 3.18.
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© 20
300 +——ror-v oo 0 -300 +——r———————————
0.7 0.9 1.1 1.3 15 1.7 1.9 0.7 0.9 1.1 1.3 15 1.7 1.9
Eagager (V) Eagiager (V)
150 - 150 -
(c) _ﬁ“
& 01 e——— & 01
e &
G L
< A <
(S ‘o 3
= -150 - B --5 .— -150 -
... 10
—20
2 30
-300 T T T T T " -300 ey —
0.7 0.9 11 13 15 1.7 1.9 0.7 0.9 11 1.3 15 1.7 1.9
Eagagar (V)

Eagager (V)
Hinh 3.21. Phé quét thé tudn hoan ciia cdc dién cuc (a) SSIPbO;, (b) SS/PbO,-TiO,,

(¢) SS/PbO,-Sn02, (d) SS/ PhO2-Ti02-SnO: (tong hop véi 300 chu ky, 50 mV/s)
trong H2S04 0,5 M véi toc dg quét 100 mV/s khi chiéu tia UV
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Hinh 3.22. Phé CV ¢ chu kp 30 ciia cdc dién cuc (a) SS/PbO2, (b) SS/ PbO2-TiOs,
(c) SS/Pb02-Sn0O2, (d) SS/PbO2-TiO2-SnO>
dotrong H2S04 0,5 M dudi diéu kién chiéu va khdng chiéu tia UV

Tir két qua trén bang 3.17 cho thiy d6i v6i dién cuc PbO2 khi chiéu tia UV thi

chiéu cao pic oxi héa gin nhu khong cé su thay dbi nhidu (twong tmg 1a 88,18

mA/cm? va 87,19 mA/cm?), trong khi d6i véi cac dién cuc compozit thi co sy thay

d6i nhiéu. Déi véi dién cuc compozit SS/PbO2-TiO, mat d6 dong anot ting tir 122,86
lén 148,0 mA/cm? (ting 20,46%); dién cuc compozit SS/PbO2-Sn0O2 mat do dong

anot tang tir 74,49 1én 86,87 mA/cm? (ting 16,62%); dién cuc compozit ba thanh phan
SS/Pb0,-Ti02-SnO, mat do dong anot ting tir 86,63 lén 113,77 mA/cm? (ting
31,32%). Tir két qua trén cho thdy PbO, hau nhu khong c6 hoat tinh quang dién hoa,

trong khi cac dién cuc compozit trén déu c6 hoat tinh quang di¢n hdéa nho c6 mat do

dong anot tang 1én rat nhiéu khi dugc chiéu anh sang tia UV,

Két qua nghién cau pic khir cia dién cuc PbO; va compozit trén co s& PhOy,

TiO2, SnO; khi chiéu va khong chiéu tia UV (Bang 3.18) c6 su ting giam khong déu.



Khi chiéu tia UV thi mat do dong catot giam mot chit ddi véi dién cuc PbO; va
compozit Pb02-Sn0O,, trong khi lai ting ddi véi dién cuc compozit PbO,-TiO, va
PbO2-Ti02-SnO>. Tuy nhién, do vat li¢u PbO> va compozit trén co s& PbO., TiO,
SnO2 dugc nghién ctru va dinh hudng tng dung lam dién cyuc anot dé xuc tac cho cac
phan g oxi hoa nén luan an chi quan tam dén mat d6 dong anot, tic 1 vai tro cua

ban dan loai n [63].

Bdng 3.17. Gi& tri cac pic oxi hoa tai chu ky 30 cua cac dién cuc SS/PbO; va

SS/comporzit trén co s POz, TiO2, SNO2 khi chiéu va khong chiéu tia UV

Khi khong chiéu tia UV Khi chiéu tia UV

Dang a-PbO- Dang B-PbO> Dang a-PbO> Dang B-PbO>
bién cuc

Ep,a ip,a Ep,a ip,a Ep,a ip,a Ep,a ip,a
(V) | ((mAcm?) | (V) | (mA/cm?) | (V) | (mA/cm?) | (V) | (mA/cm?)

SS/PbO2 | 1,62 50,28 1,76 88,18 1,61 43,8 1,78 87,9

SS/PbO,-
) 1,60 59,98 1,77 122,86 1,60 67,4 1,76 148,0
TiO2
SS/PbO;-
1,65 48,73 1,76 74,49 1,61 40,91 1,76 86,87
SnO2
SS/PbO;-
1,64 45,79 1,76 86,63 1,62 60,16 1,77 113,77
TiO2-Sn0O>
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Bdng 3.18. Gia trj cac pic khut tai chu ky 30 cua cac dién cuc SSIPbO- va SS/compozit
trén co' s6 PbOy, TiO2, SN0z khi chiéu va khéng chiéu tia UV

Khi khéng chiéu tia UV

Khi chiéu tia UV

Dang a-PbO- Dang B-PbO>

Dang a-PbO- Dang B-PbO>

bién cuc
Ep,c ip,c Ep,c ip,c Ep,c ip,c Ep,c ip,c
(V) | (mA/cm?) | (V) | (mA/cm?) | (V) | (mA/lcm?) | (V) | (mA/cm?)
SS/PbO, - - 1,22 | -165,78 - - 1,20 | -152,97
SS/PbO,-
) - - 1,19 | -209,38 - - 1,21 | -230,29
TiO2
SS/PbO,-
- - 1,19 | -134,75 - - 1,17 | -132,84
Sn0O;
SS/PbO,-
) - - 1,22 | -141,54 - - 1,20 | -196,60
Ti102-Sn0O>

3.3.2. Xac dinh mdt dé dong trao doi

buong cong phéan cuc I-E dang logarit cta cac dién cuc PbO2 va compozit trén

co s¢ PbO2, TiO2, SnO, duoc thé hién trén hinh 3.23. Tir déy ta c6 thé xac dinh dugc

mat d6 dong trao d6i io bang phép ngoai suy Tafel, sé liéu duoc thé hién trén bang

3.19. Pai luogng io didc trung cho kha niang xtic tac dién hda ddi vai cac phan ang oxi

hoa, gia tri i, cang Ion thi kha ning xuc tac dién hda cang cao. Két qua thu dugc cho
thay doi voi compozit hai thanh phan (PbO,-TiO2 va Pb02-SnOy) thi gid tri i, dat xap

Xi s0 véi vat liu PbO2, trong khi compozit ba thanh phan (PbO2-Ti02-Sn02) ¢6 io

cao hon rat nhiéu, dat 101,9 pA/cm?. C4 thé giai thich diéu nay nhu sau: Khi két hop

ca hai oxit ban dan TiO2 va SnO2 ¢6 kich thudc nano d3 lam ting do xop cua vat ligu

nén gia tri io tang 1én dang ké [129]. Nhu vay dién cuc compozit ba thanh phan

SS/Pb0,-Ti02-SnO; ¢6 kha ning xtc tac dién hoa tot nhat cho cac phan ng oxi hoa.
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Hinh 3.23. Puong cong phan cuc I-E dang logarit cia cdc dién cyc (tong hop véi
300 chu kp, 50 mV/s) trong H2SO4 0,5 M véi toc do quét 100 mV/s

Bang 3.19. Bang gia tri i, va E, thu duoc khi khao sat cac dién cuc trong HxSO4 0,5 M

bién cuc io (LA/CM?) Eo (V)
SS/PbO, 61,8 1,265
SS/PbO2-TiO: 53,4 1,254
SS/Pb0O2-Sn0O2 65,1 1,251
SS/PbO,-TiO2-SnO> 101,9 1,220

Trén hinh 3.24 thé hién d6 thi log i-E cua cac dién cuc khi chiéu va khéng
chiéu tia UV. Tir dudng cong phan cuc nay ta xac dinh dugc i bang phép ngoai suy
Tafel. Két qua dugc thé hién trén bang 3.20.
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Hinh 3.24. Phé I-E dang logarit ciia cdc dién cuc (a) SS/IPbO2, (b) SS/PbO,-TiO,
(c) SS/Pb02-Sn0O2, (d) SS/PbO2-TiO2-SnO>
do trong H2S04 0,5 M ¢ diéu kién chiéu va khong chiéu tia UV

Bang 3.20. Bang gia tri i, va E, thu duoc khi khado sat cac dién cuc trong HxSO4 0,5 M

Khong chiéu tia UV Chiéu tia UV
bién cuc
io (LA/CM?) Eo (V) io (LA/CM?) Eo (V)
SS/PbO> 61,9 1,265 74,7 1,255
SS/PbO2-TiO2 53,4 1,254 79,3 1,256
SS/Pb0O2-Sn0O2 65,1 1,251 119,6 1,263
SS/PbO2-TiO2-Sn0O> 101,9 1,220 151,5 1,219
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Tur két qua trén bang 3.20 cho thay khi duoc chiéu tia UV thi i, ciia cac dién
cuc xac dinh dugc déu tang, tuy nhién d6i véi dién cuc PbO; chi ting tir 61,9 1én 74,7
nAlcm? (20,67%), trong khi ddi véi cac dién cuc compozit thi ting 1én nhiéu hon. Cu
thé déi véi dién cuc compozit SS/PbO,-TiO, ting tir 53,4 1&n 79,3 pA/cm? (ting
48,5%), dién cuc compozit PbO,-SnO; tang tir 65,1 1én 119,6 pAlcm? (tang 83,72%),
dién cyc compozit PbO,-TiO2-SnO; tang tir 101,9 1én 151,5 pAlcm? (tdng 48,67%).
Nhu vdy dudi anh sang tia UV thi dién cuc compozit SS/PbO2-SnO; ¢b Aio 16N nhét.

Mit khac tir két qua trén bang 3.20 ciing cho thay trong sé cac dién cuc
compozit di khao sat, dién cuc compozit SS/PbO2-TiO2-SnO> ¢4 i, 16n nhat ca khi
chiéu va khdng chiéu tia UV, ching té vat liéu c6 hoat tinh xtc tac dién hda va quang
dién hoa tét nhat. Nhu vay khi pha tap dong thoi ca SnO2 va TiOz thi kha ning xuc
tac cua vat liéu ting 1én nhiéu, ching to rang da tdng hop thanh cong duoc cac vat
liéu compozit trén co s& PbO2, TiO2, SnO2 c6 kha nang xuc tac di¢n hoa va quang

dién hoa.
3.3.3. Nghién cizu phé téng tré di¢n hoa

Sir dung dién cuc PbO2, compozit PhO; véi TiO2 va SnO; dugc téng hop véi
300 chu ky & toc d6 quét thé 50 mV/s dé khao sat tong tré dién hoa trong H,SO4
0,5 M, khoang tan s tr 10 mHz dén 100 kHz, bién do 5 mV trong diéu kién chiéu
va khong chiéu tia UV.

Trén hinh 3.25 thé hién pho tong tré dién hoa dang Bode cta dién cuc SS/PbO2
va cac dién cuc compozit trong H2SO4 0,5 M trong diéu kién chiéu va khong chiéu
tia UV. Trong dé biéu tuong 1a cac diém do thuc nghiém va dudng nét lién 1a mo
phong. Dua vao két qua trén hinh 3.25, tong tré tai 10 mHz duoc xac dinh va xay
dung thanh d6 thi tong trd cua cac dién cuc khi chiéu va khong chiéu tia UV (Hinh

3.26).
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Hinh 3.25. Phé tong tré dién hda dang Bode ciia cdc dién cuc (a) SS/PbO,

(b) SS/Pb0O:-TiOy, (c) SS/PbO2-Sn0O2, (d) SS/PbO,-TiO2-SnO:
do trong HzSO4 0,5 M trong diéu kién chiéu va khong chiéu tia UV

400 1 )
B Khong chiéu tia UV
Chiéu tia UV

300
S 200 |
N

- I I

0
SS/PbO2 SS/PbO2-TiO2  SS/PbO2-SnO2 SS/PbO2-Ti0O2-SnO:
Pién cuc

Hinh 3.26. Téng tré ciia cdce dién cuc tai 10 mHz trong H2S04 0,5 M

trong diéu kién chiéu va khong chiéu tia UV
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Hinh 3.26 thé hién tong tré cua cac dién cuc PbO2, compozit PbO, véi TiO2
va SnO; tai 10 mHz trong H2S04 0,5 M dudi diéu kién chiéu va khéng chiéu tia UV.
Tur két qua trén hinh 3.26 cho thay phé tong tré caa PbO2 khi chiéu va khong chiéu
tia UV c6 sy thay doi khdng nhiéu, twong tng 281,3 va 322,5 Q. Ddi véi cac dién
cuc compozit thi gié tri tong tro' giam rat nhiéu khi chiéu tia UV, ddi voi dién cuc
compozit SS/PbO-TiO, tir 181,1 xubng con 120,3 Q (giam 33,6%). Dién cuc
compozit SS/PbO,-SnO; tir 327,9 xudng con 183,9 Q (giam 43.9%). Pién cuc
compozit SS/PbO,-TiO2-SnO; tir 200,6 xudng con 120 Q (giam 40,18%). Piéu nay
chtng t6 dudi tac dung cta tia UV gi trj tong tré da giam xudng, tac 12 do din dién
clia cac dién cuc compozit tang 1én, chimg to TiO, va SnO2 da gop phan vao hoat tinh

quang dién hoa cua vat liéu.
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Hinh 3.27. Phé tong tré dién hda dang Nyquist cia cdc dién cuc (a) SS/PbOy,
(b) SS/PbO,-TiO3, (€) SS/PH02-5nO2, (d) SS/PHO-TiO2-SnO;
do trong HzSO4 0,5 M trong diéu kién chiéu va khong chiéu tia UV
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Hinh 3.27 thé hién pho tong tré & dang Nyquist cia cac dién cuc, trong do
diém do thyc nghiém duoc thé hién bang cac biéu tuong va sy mé phong duogc thé
hién bang cac duong lién. Két qua md phong gan tring khit véi thuc nghiém nén so
dd twong duong trén hinh 3.28 13 phu hop va dya vao so dd ndy ma ching ta c6 thé
ly giai dugc dién bién dién hoa di xay ra. Qua trinh dién héa duoc md phong theo so
d6 nay gém cac thanh phan Rag, Ret1, Ceper, Rer, Cepez VA Cepes. Cac dién cuc nghién
ctru trong luan an nay déu 1a dién cuc ran xdp, dugc hinh thanh tir PbO, hodc hdn
hop céc oxit kim loai ¢6 ciu tric dang tinh thé khac nhau, nén bé mat dién cuc khdng
ddng nhat ma co do gbd ghé nhat dinh, ddy 13 nguyén nhan din dén su xuat hién céc
thanh phan pha khong d6i [130,131]. Lop pha nay 1a mot khdi gom rat nhiéu tinh thé
lien két voi nhau sé tao ra cac khe giira c4c tinh thé, nhu vay mdi khe d6 duoc hinh
dung nhu mét binh phan ung nho. Hay noi cach khac, Ccpe1 va Cepes lién quan truc
tiép dén sy go ghé trén bé mit dién cuc ciing nhu trong cac 16 x6p va duoc thé hién
qua phuong trinh (3.6)

1
jweQ

Trong d6 Zcpe: tong tré CPE

Zcpe= (3.6)

Q, a: thong s6 cua thanh phan pha khong doi
J: mat d6 dong dién
w: tan sb goc
Nhu chung ta da biét, thanh phan CPE hoat dong nhu mot tu dién thuan tay
néu s6 mii < 0,5, nguoc lai n6 hoat dong bién dang nhu mot dién tré néu sé mi > 0,5.
Bén canh Ccpe1 VA Ccpes lién quan dén 16p bé mat cua vat liéu va 16 xop tuong ang
con xuat hién Ccpez 12 thanh phan gia dién dung do c6 thé co cac tap chat ton tai trong
dung dich duoc hap phu Ién bé mat dién cuc vi dung dich c6 thé khdng hoan toan tinh
khiét.
Bang 3.21 thé hién gié tri cAc thanh phan cua tong tra khi md phong theo so
d6 tuong duong trén hinh 3.28. Dya vao két qua trén bang 3.21 ta xay dyng dugc do

thi cac thanh phan chuyén dién tich xay ra trén bé mat dién cuc, dién tro chuyén dién
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tich xay ra trong céc 16 xp cua cac dién cuc khi chiéu va khéng chiéu tia UV (Hinh
3.29 va Hinh 3.30).

Rug Cere Cepes

— I I Cepra —I I
Ron I I Rz

e  ——
| —— N S|

Hinh 3.28. So' d6 twrong dwrong

Rug: Pién tréd dung dich

Ccpe1: Thanh phan pha khong d6i cta 16p mang dién cuc

Reu: Dién tré chuyén dién tich ctia cic qua trinh xay ra trén bé mit dién cuc

Ccpe2: Thanh phan pha khong ddi cua 16p gia dién dung

Rew: Pién tré chuyén dién tich ctia cic qua trinh xay ra trong 16 xdp

Ccpes: Thanh phan pha khong ddi trong 16 xp

Nhin vao két qua gia tri md phong trén bang 3.21 cho thay khi chiéu tia UV

vao thi gid tri cc thanh phan trong so dd tuong dwong dbi véi cac dién cuc déu co
su thay doi, tuy nhién d6i vai dién cuc PbO: thi thay ddi it hon so véi cac dién cuc
compozit trén co s& PbO», TiO2, SnOa.

Déi voi dién cuc PbO2 céc gia tri dién tro dung dich, dién tré chuyén dién tich
xay ra trén bé mit dién cuc va dién tré chuyén dién tich xay ra trong céc 15 xép c6
giam maot chit so véi khi khdng chiéu tia UV, nhung cac gia tri thanh phan pha khéng
ddi cua 16p mang dién cuc, 16p gia dién dung va trong 15 x6p lai ting. Do vay tong
trg cua cac qué trinh xay ra trén bé mat dién cuc PbO; trong dung dich H2S04 0,5 M
khéng c6 su thay ddi nhiéu khi chiéu so véi khong chiéu tia UV.

Nguoc lai, dbi véi cac dién cuc compozit khi chiéu va khdng chiéu tia UV thi
cac gia tri dién tré chuyén dién tich xay ra trén bé mat dién cuc, dién tré chuyén dién
tich xay ra trong cac 16 xop déu giam rat nhiéu (Hinh 3.29 va Hinh 3.30). Bién cuc
compozit SS/PbO.-TiO: twong ung tir 148,7 xubng 95,2 Q va tir 82,5 xudng 51,3 Q.
Pién cuc compozit SS/PbO,-SnO; tuong wng tir 167,7 xudng 120,8 Q va tir 182,9
xudng 108,4 Q. Dién cuc compozit SS/PhO.-TiO,-SnO; tuong tng tir 151,1 xudng
96,9 Q va tir 66,9 xubéng 49,5 Q. Nhu vay khi chiéu tia UV thi dién tro caa cac dién

cuc compozit giam rat nhiéu do vay kha nang dan dién ting 1én, diéu nay di ching
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t6 hoat tinh quang dién hoa cua dién cuc compozit [24]. Két qua nay phd hop vai két
qua nghién ciu phdé CV va phd I-E o trén.
Bang 3.21. Bang gid tri cdc thanh phan trong so do twong dwong ciia dién cuc

SS/PbO; va compozit SS/PbO2 véi TiO va SnO2 khi chiéu va khdng chiéu tia UV

Ché Rad Ccre1 Ret1 Ccpe2 Ret Ccpes
bién do

cuc khao Q uF o Q F o Q mF o

chiéu |1,747 | 243,8 | 0,547 | 187,3 | 7,801 | 1,294 | 227,2 | 58,15 | 0,981

SS/PbO2

1,578 | 357,21 0,583 | 183,4 | 8,311 | 1,273 | 181,9 | 58,79 | 0,968

chiéu | 1,798 | 759,4 | 0,632 | 148,7 | 8,550 | 1,282 | 82,5 | 55,41 | 0,979

SS/PbO2-TiO2
C
<

2,001 |712,4 {0,609 | 95,2 | 9,514 | 1,254 | 51,3 | 56,31 | 0,950

chiéu | 1,536 | 245,0 | 0,592 | 167,7 | 7,964 | 1,284 | 182,9 | 57,23 | 0,995

SS/Pb0O2-Sn0O2
C
<

1,913 | 421,1 | 0,582 | 120,8 | 10,780 | 1,187 | 108,4 | 66,08 | 0,929

chiéu | 1,865 |221,6 | 0,571 | 151,110,230 | 1,211 | 66,9 |56,21 | 0,898

1,999 | 707,8 | 0,608 | 96,9 | 9,501 | 1,256 | 49,5 | 54,21 | 0,948

SS/Pb0O2-Ti02-SnO:
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200 1 )
® Khong chiéu tia UV

B Chiéu tia UV

150 -

100 -

Ret1(Q)

50 -

SS/PbO: SS/PbO:-TiO2  SS/Pb02-Sn0O>  SS/Pb02-Ti02-SN0O2
Pién cuc

Hinh 3.29. Pién tré chuyén dién tich xdy ra trén bé mdt dién cuc ciia cdc dién cuc
trong H2S04 0,5 M dudi diéu kién chiéu va khong chiéu tia UV

250 1
® Khong chiéu tia UV
200 1 = Chiéu tia UV
~ 150 +
<
s
100 +
50 o

SS/PbO: SS/PbO.-TiO:  SS/Pb02-Sn0O2 SS/PbO2-Ti02-SnO:>
Pién cuc
Hinh 3.30. Pién tré chuyén dién tich xay ra trong cac 16 xop Cua cdc dién cyc trong

H2S04 0,5 M duéi diéu kién chiéu va khdng chiéu tia UV
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3.4. Nghién ciru c4c yéu té anh hwéng dén qua trinh xir Iy MO trén dién cuc
PbO; va compozit PbO; véi TiO2 va SnO;

3.4.1. Nghién ceru dnh hwong ciua mdt do dong dién

Mat do dong dién 1a mot yéu t6 rat quan trong trong cac qué trinh dién hoa.
Trong nghién ctru ndy s& nghién ctu sy thay doi mat do dong dién tir 1,0 dén
2,0 mA/cm? khi xtr Iy MO véi thoi gian xtr Iy 60 phat, ndng d6 MO ban dau 50 mg/L
va pH = 7 bang dién cuc SS/PbO; trong diéu kién khong chiéu tia UV. Dung dich MO
duoc bd sung Na>SO4 0,08 M dé tang do dan dién cho dung dich khi xir 1y.

0.6

i (mA/cm?)
0.4 1 o 1,00

==]125

Abs

- 150
0.2 1 PP 1’75

=200

0

300 400 500 600 700
A (nm)

Hinh 3.31. Phé UV-Vis ciia cdc dung dich MO duoc xu ly voi cac mat do dong khac nhau
Bdng 3.22. Hiéu sudt xir Iy va nong dé MO con lai trong dung dich

theo mat do dong dién xu ly

i (MA/cm?) Abs H (%) Ct (mg/L) Hé sb pha lodng
1,00 0,4276 86,86 6,57 -
1,25 0,1621 95,02 2,49 -
1,50 0,1073 96,70 1,65 -
1,75 0,0944 97,10 1,45 -
2,00 0,0920 97,17 1,41 -
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Hinh 3.31 thé hién do hap thu quang véi budc song tir 300 dén 700 nm cua
dung dich MO sau khi d3 xir Iy & cac mat do dong dién 1,0-2,0 mA/cm?2. Két qua xac
dinh d6 hap thu tng voi bude séng hap thu cuc dai, tir d6 tinh duoc hiéu suat caa qué
trinh xt Iy dya vao phuong trinh (2.14). Dva vao néng do dung dich ban dau, thé tich
dung dich xt Iy va hiéu suat xir 1y dé xac dinh ndng do MO con lai trong dung dich.

Két qua duoc thé hién trén bang 3.22.

100 ~ 9

95 + L 6
. -H -
S g
T -+Ct =
O

90 + L 3

85 T T 0

0.75 1.25 1.75 2.25

i (mA/cm?)

Hinh 3.32.Hiéu sudt xit Iy va nong do MO con lai véi cde mdt dé dong xir Iy khdc
nhau tai thoi gian 60 phiit, nong dé MO ban dau 50 mg/L, pH = 7.

Hinh 3.32 thé hién su phu thudc cua hiéu suit xir 1y va néng d6 MO con lai
trong dung dich theo mat d6 dong xtr Iy. Tir hinh 3.32 cho thay khi ting mat d6 dong
xtr Iy tir 1,00 18én 1,75 mA/cm? thi hiéu suat xir 1y ting nhanh tir 86,86% |én 97,10%
tuong tng véi ndng 46 MO con lai trong dung dich cling giam nhanh tir 6,57 xubng
con 1,45 mg/L, nhung khi tiép tuc ting mat d6 dong xir 1y 1én 2 mA/cm? thi hiéu suét
xtr Iy hau nhu khong thay d6i, dat & mirc 97,17%. Diéu nay 1a do khi mat d6 dong xur
1y cao hon 1,75 mA/cm? thi phan ung phu oxi héa H20 tao thanh O theo phuong

trinh (3.7) sé& thuan loi hon 13 tao ra cic goc "OH, hon nita mat d6 dong dién cao s&

1am cho dién thé ting qua muc can thiét dé tao ra cac géc "OH va gay ra lang phi ning

luong [16]. Nhu vay véi mat do dong dién xir Iy 1,75 mA/cm? 1a phu hop nhat va
dugc sir dung cho cac nghién ctru tiép theo.

2H,0 — O, + 4H* + de (3.7)
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3.4.2. Nghién ciru dnh hwong cua thei gian xi ly

Hinh 3.33 thé hién d6 hap thu quang véi budc song tir 300 dén 700 nm caa dung
dich MO sau khi xir Iy véi cac thoi gian khac nhau tir 20 dén 60 phdt tai mat d6 dong
dién 1,75 mA/cm?, nong d6 MO ban dau 50 mg/L va pH = 7. Quan sét trén hinh 3.33
cho thay do hap thu quang giam khi thoi gian xur Iy ting tir 20 1én 50 phat, nhung khi
tiép tuc tang thoi gian xtr 1y tir 50 1én 60 phut thi d6 hap thu quang giam khong déng ké.

0.8 -
Thei gian xii Iy
0.6 A (phut)
o 20
2 0.4 1
0.2 +
0.0 - T v T v : ]
300 400 500 600 700
A (nm)

Hinh 3.33. Ph6 UV-Vis ciia cdc dung dich MO duwoc xir Iy véi cdc thoi gian khdc nhau

Bang 3.23. Hiéu suat xiz Iy va nong dg MO con lai trong dung dich theo thoi gian xaz ly

t (phat) Abs H (%) Ci(mg/L) | Hé sb pha lodng
20 0,631 61,23 19,39 2
30 0,537 83,50 8,25 -
40 0,2103 93,54 3,23 -
50 0,1317 95,95 2,02 -
60 0,0944 97,10 1,45 -

95



100 - 50

80 4 - 40
= 60 £ 30 o
> S
> £
§ 5

40 4 )

20 4 - 10

O - L - L] - L] - L] - L] - - 0

0 10 20 30 40 50 60 70

t (phat)

Hinh 3.34. Hiéu sudt xi 1y va nong dé MO con lai véi cdc thoi gian xir 1y khdc nhau

tai mdt @6 dong 1,75 mA/cm?, nong do MO ban dau 50 mg/L, pH = 7.

Tir két qua trén hinh 3.33 ta xac dinh duoc d6 hap thu tng véi bude séng hap
thu cuc dai, tir d6 xac dinh dwoc hiéu suat cua qué trinh xtr 1y dira vao phuong trinh
(2.14). Dua vao nong d6 dung dich ban du, thé tich dung dich xt Iy va hiéu suat xir
ly dé xac dinh ndng d6 MO con lai trong dung dich. Két qua duogc thé hién trén bang
3.23. Dua vao két qua trén bang 3.23 ta xay dung dugc dd thi thé hién su phu thudc
ctia hiéu suét xir Iy va ndong d6 MO con lai trong dung dich theo thoi gian xir 1y (Hinh
3.34). Quan sat trén hinh 3.34 cho thiy khi ting thoi gian xir Iy thi hiéu suét xur 1y
tang va nong 46 MO con lai trong dung dich giam. Khi thoi gian xu 1y ting tir 50
phut 1én 60 phut thi hiéu suat ting 1én khong déng ké tir 95,95 1én 97,10%. Nguyén
nhan 12 do khi & giai doan cudi ciia qua trinh xir 1y thi ndng d6 MO trong dung dich
con rat it khién cho qué trinh khuéch tan ctia MO t&i bé mat dién cuc gap kho khan,
trong khi d6 cac qua trinh phu canh tranh nhiéu nén khi ting thém thoi gian xtr 1y thi
hiéu suat ting lén ciing khong dang ké. Nhu vdy chon thoi gian xt Iy 50 phut 1a phu

hop.

96



3.4.3. Nghién citu dnh hweéng cia nong dé MO ban diu

Nong d6 dung dich MO ban dau ciing 13 mdt yéu t6 anh hudng dén hiéu suat
clia qué trinh oxi hoa. Trong nghién ctru nay, ndong d6 MO duoc chon thay dbi tir 30
dén 110 mg/L, day 1a dai ndng do gan v6i ndong d6 MO tdn tai trong nude thai thuc
té, trong khi cac thong s6 khac duogc gitr ¢b dinh (i = 1,75 mA/cm?, thoi gian xir 1y 50
phut, pH = 7). Két qua phd UV-Vis cta cac dung dich MO sau khi xir Iy duoc thé
hién trén hinh 3.35 (dung dich MO c6 ndng d6 ban dau 90 va 110 mg/L dugc pha
lodng trudc khi do UV-Vis). Quan sét trén hinh 3.35 cho thay khi ndng d6 MO ban
dau trong dung dich ting thi do hip thu quang ting, tirc 14 hiéu suat xir 1y giam di.

0.8 1=

Co, M0 (mg/L)
o 110

= 90

g 041
0.2 -
0.0 r . . . — ‘
300 400 500 600 700
A (nm)

Hinh 3.35. Phé UV-Vis cia cdc dung dich MO dwoc xir 1y

tir cac nong do ban dau khac nhau

Tir két qua trén hinh 3.35 ta xac dinh dugce d6 hap thu tng véi budc séng hap thu
cuc dai, tir 46 xac dinh dugc hiéu suat caa qua trinh xu 1y dira vao phuong trinh (2.14).
Duya vao nong do dung dich ban dau, thé tich dung dich xt ly va hiéu suat xir Iy dé xac

dinh néng d6 MO con lai trong dung dich. Két qua dugc thé hién trén bang 3.24.
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Bang 3.24. Hiéu sudt xit Iy va nong dg MO con lgi trong dung dich

tir CAC Nong dg ban dau khac nhau

Co Abs H Ct Hé s6 pha
(mg/L) (%) (mg/L) loéng
30 0,0818 95,81 1,26 -

50 0,1317 95,95 2,02 -
70 0,4733 89,61 7,27 -
90 0,5673 80,63 17,43 2
110 0,6610 72,31 30,46 3
100 + - 40
80 - - 32
_ 60 1 *-H - 24 -
S 4Ct g
= =
40 o - 16 ©
20 - L 3
0 . - : . : . r . 0
20 40 60 80 100 120
Co (mg/L)

Hinh 3.36. Hiéu sudt xir ly va no”‘ng do MO con lai voi cac néng dé dau khdc nhau

tai mdt do dong 1,75 mA/cm?, thoi gian xu Iy 50 phit, pH = 7.

Dua vao két qua trén bang 3.24 ta xay dung dugc dd thi thé hién su phu thudc

ctia hiéu suat xtr Iy va ndng d6 MO con lai trong dung dich theo nong d6 MO ban dau
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(Hinh 3.36). Quan sat trén hinh 3.36 cho thiy khi ndng d6 MO ban dau ting thi hiéu
suat xtr 1y giam. Khi ndng d6 MO ban dau ting tir 30 1én 50 mg/L thi hiéu suat xir 1y
tang tr 95,81 1én 95,95% (tuong ung véi luong MO da xur 1y duogce 1a 28,74 va 47,98
mg/L). Khi tiép tuc ting ndng d6 MO ban dau thi hiéu suat xtr 1y giam di. Nhu vay
néu chon nong d6 MO ban dau 13 50 mg/L thi hiéu suét xir 1y 13 16n nhat. Khi ndng
d6 MO trong dung dich qua cao thi qua trinh oxi h6a MO trén bé mit dién cuc gip
kho khin do c6 sy can trd 13n nhau, trong khi ndng d6 MO ban dau thap thi tc do xtr
1y & giai doan dau tuy nhanh, nhung sau d6 thi lai giam ciing nhanh do luong chat
trong dung dich con rat it din dén tc d6 khuéch tan giam va cac phan tng phu canh

tranh ciing nhiéu hon.

3.4.4. Nghién ciu dnh hwong cua pH

0.8 -
pH
0.6 o - 11
—-10
2 9
< 0.4 - 3
--7
0.2 ee O
B
. ~
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Hinh 3.37. Phé UV-Vis ciia cdc dung dich MO duege xik Iy voi cic pH ban dau khdc nhau

D6 pH cua dung dich ciing 1a mot trong cac yéu té anh hudng toi qua trinh xir
1y MO. Khi pH cta dung dich thay doi thi MO ton tai ¢ cac dang khac nhau tuwong
ung voi cac mau khac nhau. Voi pH < 4,4 dung dich MO ¢6 mau do, trong khi pH >
4,4 n6 c6 mau cam. Gia tri pH ctia dung dich dugc khao sat tir 5 dén 11 1a khoang pH
ma MO & cliing mot trang thai c6 mau cam, trong khi cac thong sé khac duge giir ¢b
dinh (mat do dong 1,75 mA/cm?, thoi gian xtr 1y 50 phut, néng dd MO ban dau 50
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mg/L). Két qua phd UV-Vis cia cac dung dich MO sau khi xtr Iy duoc thé hién trén
hinh 3.37. Quan sat trén hinh 3.37 cho thiy khi gia tri pH cang cao thi d6 hip thy

quang cang 16n ghi nhan hiéu suat xur 1y cang giam.

Tir két qua trén hinh 3.37 ta xac dinh duge do hap thu tng véi budc song hap thu
cuc dai, tir d6 xac dinh dwoc hiéu suat cia qué trinh xu 1y dwa vao phuong trinh (2.14).
Dua vao ndng do dung dich ban dau, thé tich dung dich xu Iy va hiéu suat xtr Iy dé xéac

dinh nong do MO con lai trong dung dich. Két qua dugc thé hién trén bang 3.25.

Bang 3.25. Hiéu sudt xi Iy va nong dé MO con lgi trong dung dich

tai cac gia tri pH khac nhau

Gia tri pH Abs H Ci Hé sb pha
(%) (mg/L) loéng
5 0,0287 99,12 0,44 -
6 0,0417 98,72 0,64 -
7 0,1317 95,95 2,02 -
8 0,7016 78,45 10,78 -
9 0,7590 53,36 23,32 2
10 0,5926 27,18 36,41 4
11 0,6007 26,18 36,91 4

Do thi thé hién sy phu thudc cta hiéu suit va ndng do dung dich sau xir Iy theo
gia tri pH ctia dung dich dugc thé hién trén hinh 3.38. Khi do pH cua dung dich ting
thi d6 hap thu quang ting ghi nhan hi¢u suat xir Iy giam. V&i d6 pH = 6 thi hiéu suat
dung dich dat 98,72% va gia tri pH nay 1a phu hop nhat. Phan (mg phan hiy MO xay
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ra trong moi trudng axit manh hon so voi xay ra trong moi truong kiém do phan tmg
oxi h6a nude tao ra oxi theo phan tng (3.7) xay ra trong méi truong kiém manh hon
so vO1 moi truong axit. Ngoai ra khi phan irng thoat oxi xay ra manh bén canh vi¢c
gay can tré MO khuéch tan t6i bé mit dién cuc thi con c6 thé 1am bong 16p PbO, khoi
nén dién cuc din dén do bén cua dién cuc cling bi anh hudng theo. Do vay khi pH

dung dich cang cao thi hiéu sut xir 1y cang giam [16].

100 1 - 45
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__ 60 - 27 o
\o e
S £
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pH
Hinh 3.38. Hiéu sudt xi 1y va nong dé MO con lai ¢ cdc pH khdc nhau tai mdt d¢
dong 1,75 mAlcm?, thoi gian xir Iy 50 phiit, nong dé MO ban dau 50 mg/L.
3.4.5. So sanh higu sudt xi Iy MO theo theéi gian xiz Iy 6 diéu kign phu hgp trén
cdc dién cuwe di ché tao
bién cuc SS/PbO; va cac dién cuc compozit (SS/PbO2-TiO2, SS/PbO2-SnO>
va SS/Pb0,-Ti0,-Sn02) dugc sir dung lam anot dé xtr Iy MO véi cac thoi gian khac
nhau dudi diéu kién pht hop (i = 1,75 mA/cm?, Co =50 mg/L, pH = 6) nham so sanh
hiéu suat xtr ly va nghién ciu dong hoc cia qué trinh xa Iy MO. Trudce khi do UV
cac dung dich dic duoc pha lodng dé dam bao két qua do dugc chinh xéac. Két qua

pho UV-Vis ciia cac dung dich sau xir Iy dugc thé hién trén hinh 3.39.

Tir két qua trén hinh 3.39 cho thay khi tang thoi gian xur 1y thi d6 hap thu quang
giam. O cung thoi gian xt ly thi dung dich MO duoc xir ly bang dién cuc SS/PbO,
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c6 do hap thu quang cao nhat, trong khi dugc xir Iy bang dién cuc SS/PbO,-TiO,-SnO;

c6 do hap thu quang thap nhat.
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Hinh 3.39. Phé UV-Vis ciia cdc dung dich MO dwoc xit Iy trén cdc dién cuee
(a) SS/PbO2; (b) SS/PbO,-TiO2; (c) SS/PhO2-Sn0O;; (d) SS/PhO2-Ti02-SnO>
theo thoi gian xit Iy & diéu kién i = 1,75 mAlem?, Co= 50 mg/L va pH=6

Tir két qua trén hinh 3.39 ta x4c dinh dugc do hap thu tng vai bude song hap thy

cuc dai, tir d6 xac dinh duoc hiéu suat cia qué trinh xu 1y dwa vao phuong trinh (2.14).

Duya vao néng do dung dich ban dau, thé tich dung dich xu Iy va hiéu suat xir Iy dé xéac

dinh duoc nong dd MO con lai trong dung dich. Két qua dugc thé hién trén bang 3.26.

Dua vao két qua trén bang 3.26 ta xay dung dugc d6 thi thé hién sy phu thudc

hiéu suat theo thoi gian xir 1y trén cac dién cuc khac nhau (Hinh 3.40) va d6 thi biéu

dién sy phu thudc cia ndng do dung dich MO con lai theo thoi gian xu Iy (Hinh 3.41).
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Bang 3.26. Hiéu sudt xi Iy va nong dé MO con lai trong dung dich theo thoi gian

xir Iy & diéu kién xir Iy phu hop (i = 1,75 mA/ecm?, Co= 50 mg/L, pH=6)

bién t H Ct Hé s6 pha
] Abs 3
cuc (phat) (%) (mg/L) loéng
10 0,608 43,99 28,00 3
20 0,429 73,62 13,19 2
30 0,466 85,70 7,15 -
§ 40 0,233 92,84 3,58 -
[l
o)
N 50 0,042 98,72 0,64 -
60 0,04 98,76 0,62 -
10 0,598 44,86 27,57 3
N 20 0,428 73,71 13,15 2
Q
|_
& 30 0,275 91,55 4,22 -
3
Q
a 40 0,171 94,76 2,62 -
50 0,0278 99,16 0,42 -
60 0,02 99,39 0,31 -
10 0,671 58,77 20,61 2
o
= 20 0,736 77,39 11,31 -
o}
o 30 0,288 91,17 4,42 -
)
(7p]
40 0,182 94,40 2,80 -
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50 0,029 99,11 0,45 -
60 0,023 99,29 0,35 -
10 0,616 62,13 18,93 2
N 20 0,609 81,30 9,35 -
Q
@
S 30 0,270 91,70 4,15 -
=
o 40 0,170 94,77 261 -
o
B
7 50 0,022 99,32 0,34 -
60 0,018 99,45 0,28 -
100 -
80 =
60 & SS/PbO2
S - 55/PbO2-TiO2
I

=©- SS/Pb02-Sn0O2
<= SS/PbO2-TiO2-Sn02

40 -

20 +

0 10 20 30 40 50 60 70
t (phut)

Hinh 3.40. Hiéu sudt xit Iy MO trén cdc dién cuc khac nhau theo thoi gian xi ly
& diéu kién phu hop (i = 1,75 mA/cm?, Co= 50 mg/L, pH=6)
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Hinh 3.41. Nong dé MO con lgi trong dung dich theo thoi gian xi ly
& diéu kién phu hop (i = 1,75 mAlcm?, Co= 50 mg/L, pH=6)

Quan sét trén hinh 3.40 va hinh 3.41 cho thay hiéu suat xu Iy MO trén dién
cuc SS/PbO,-Ti02-SnO; 1 cao nhét (99,32%) twong tng voi ndng d6 MO con lai
trong dung dich 1a it nhat (0,34 mg/L). Trong khi hiéu suat xtr Iy MO trén dién cuc
SS/PbO; la thip nhit (98,72%) twong wng Vi ndng dd MO con lai trong dung dich
I 16n nhét (0,64 mg/L) véi thi gian xir Iy 50 pht. Tai thoi gian xir Iy 10 pht hiu
suat xir ly bang dién cuc compozit SS/PbO,-Ti02-SnO; dat 62,13%, twong ung Véi
nong d6 MO con lai trong dung dich 1a 18,93 mg/L, trong khi hiéu suét xi ly MO
bang dién cuc SS/PbO; chi dat 43,99% va nong d6 MO con lai trong dung dich 14 28
mg/L. Diéu nay c6 thé 1a do su c6 mat déng thoi cua SnO2 va TiO; trong compozit
da lam thay doi cau trdc cua compozit nén kha ning xuc tac dién hoa ciing ting lén.
O khoang 30 phut dau tién thi hidu xuat xir Iy MO trén hai dién cuc compozit hai
thanh phan (SS/PbO,-TiOz va SS/PbO2-Sn02) thap hon so véi hiéu suat xu ly trén
dién cuc compozit ba thanh phan (SS/PbO,-TiO2-Sn02), tuy nhién sau d6 né ting dan
va dat gan nhu bang nhau. Diéu nay 1a do ban dau c6 thé toc do xu 1y trén dién cuc

SS/Pb0O2-TiO2-SnO2 nhanh hon nhung sau mét thoi gian xir 1y thi lugng MO con lai
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trong dung dich con rét it nén khi tang thoi gian xur ly thi hiéu suat xir 1y cling khong

tang nhiéu, vi lGc ndy chu yéu xay ra phan @ng phan hay nuéc.

3.4.6. So sanh qua trinh x& Iy MO trén dién cuc compozit SS/PbO.-TiO2-SnO>

trong diéu kign chiéu va khong chiéu tia UV

bién cuc compozit SS/PbO,-TiO2-SnO: c6 kha nang xuc tac dién hoa cho
phan tng oxi hda MO tét hon so voi cac dién cuc khac da ché tao, nén dugc chon dé
xt Iy MO & diéu kién phu hop i = 1,75 mA/cm?2, Co = 50 mg/L, pH = 6 trong diéu
kién chiéu va khéng chiéu anh sang tia UV. Két qua phé UV-Vis cua cac dung dich
MO sau xtr Iy duoc thé hién trén hinh 3.42.

Quan sat trén hinh 3.42 ta thay khi c6 anh sang tia UV chiéu vao thi do hap
thu quang giam so vai khi khong chiéu tia UV. Khi thai gian xi 1y tang tir 10 18n 20
phut thi 6 hap thu quang giam rat rd rét twong tng tir 1,245 xudng 0,767 va tir 0,609
xuéng 0,387. Tuy nhién ¢ thoi gian xir 1y 1au hon (60 phut) thi d6 hip thu quang cua
cac dung dich sau xir Iy khi chiéu (0,016) va khéng chiéu tia UV (0,018) hau nhu
khéng c6 su thay ddi dang ké.

0.8

( ) Thoit gian xu 1y ] f% Thot gian xu v
a (phat) ! oht ’
0.6 7, P 0.6 1 (b)/f (phut)
\M N - ; 0 ] 10
g / EY 0 2 -=20
‘4 . =
“'4 i 5 \\'I"’ :\1’1 _“3‘_) < 0'4 ) '4'-.‘\\ % ..3(]
- — L) - - g Pl %
" '-.. /’ ~ A —40) i \\ y ee 40
0.2 N : \‘1‘_ 50 0.2 e T % =30
. N e 60 . : RN —60
....... S =
0.0 r r T T ¥ ¥ v 1 0.0 r r r
300 400 500 600 700 300 400 300 600 700
A(nm) 7 (nm)

Hinh 3.42. Phé UV-Vis cua cdc dung dich MO duoc xu ly trén dién cuc
compozit SS/PbO2-Ti02-Sn02 theo thoi gian xit Iy & diéu kién
(a) khéng chiéu tia UV, (b) chiéu tia UV

Dya vao két qua trén hinh 3.42 ta x4c dinh dugc do hap thu quang ang véi
budc song hap thu cuc dai, tir d6 xac dinh duoc hiéu suat cua qua trinh xir Iy dwa vao

phuong trinh (2.14). Dya vao nong d6 dung dich ban dau, thé tich dung dich xt Iy va
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hiéu suat xtr 1y dé xac dinh duoc ndng do MO con lai trong dung dich. Két qua duoc
thé hién trén bang 3.27.

Hinh 3.43 biéu dién sy phu thudc cua hiéu suat xir Iy va nong d6 MO con lai
trong dung dich trong diéu kién chiéu va khéng chiéu anh sang tia UV theo s6 liu
thu duoc trén bang 3.27. Két qua trén hinh 3.43 cho thay khi chiéu anh sang tia UV
vao thi hiéu suat xir 1y cao hon so véi khi khdng chiéu tia UV va nong d6 MO con lai
trong dung dich ciing thap hon. Pac biét trong giai doan dau cua qué trinh xir Iy hiéu
suat xur 1y tang 1én nhiéu va ndng d6 MO con lai trong dung dich giam nhiéu. Tai thoi
gian xt Iy 10 phat hiéu suat xir 1y tang tir 62,13% Ién 76,45% va nong d6 MO con lai
trong dung dich giam tir 18,93 mg/L xudng 11,77 mg/L. Biéu nay ching té dudi tac
dong caa anh sang tia UV thi kha nang xtc tac cta dién cuc tang 1én nho i, dugc cai
thién (xem bang 3.20 trang 85), chiing minh rang dién cuc compozit SS/PbO.-TiO-SnO;

c6 kha nang xuc tac quang dién hoa.

Bang 3.27. Hiéu sudt xi Iy va nong dé MO con lai trong dung dich theo thoi gian

xir Iy trong diéu kién chiéu va khdng chiéu tia UV

Khong chiéu tia UV Chiéu tia UV
t

(%) (mg/L) (%) (mg/L)
10 0,616 62,13 18,93 0,767 76,45 11,77
20 0,609 81,30 9,35 0,387 88,12 5,94
30 0,270 91,70 4,15 0,219 93,25 3,37
40 0,170 94,77 2,61 0,156 95,21 2,40
50 0,022 99,32 0,34 0,0208 99,36 0,32
60 0,018 99,45 0,28 0,016 99,51 0,25
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Hinh 3.43. Hiéu sudt xi 1) MO trén cdc dién cuc compozit SS/PhO2-TiO2-SnO2 theo
thoi gian xi Iy trong diéu kién chiéu va khéng chiéu tia UV
Khi c¢6 &nh sang tia UV chiéu vao s& 1am cho electron chuyén tir viing héa tri 1én viing
dan tao 15 tréng duong trong dai héa tri (tao khuyét tat trong mang tinh thé cua chat
ban dan). Cac hat mang dién tich c6 thé di chuyén dén bé mit chat x(c tac va xay ra
phan ng oxi héa khir véi chat hap phu. Cac 8 trong mang dién tich duong c6 thé oxi
hoéa nhém OH" hoic H20 dé tao ra cac nhém "OH. Sau d6 cac nhém "OH s& oxi hda
céc hop chat hitu co thanh CO, va H20 [132,133]. Tuy nhién, khi thoi gian x 1y 1au
hon (60 phut) thi hiéu suat xi Iy gitra chiéu (99,45%) va khdng chiéu tia UV (99,51%)
hau nhu khéong c6 su chénh léch dang ké. Diéu nay 1a do ¢ giai doan cudi cua qua
trinh xir Iy nong d6 MO trong dung dich con rat it, giy can tré& MO khuéch tan téi bé
mat dién cuc, trong khi d6 cac qua trinh phu canh tranh nhiéu nén khi tang thém thoi
gian xir 1y thi hiéu suat cé sy chénh léch khong dang ké.
3.4.7. Nghién cizu déng hoc qua trinh xa Iy MO khi chiéu va khong chiéu tia UV
Trudc hét dién cuc SS/PbO; va cac dién cuc compozit (SS/PbO,-TiO;,
SS/Pb0,-SN0; va SS/PbO2-TiO2-SN02) duoc sit dung lim anot dé xir Iy MO véi thoi
gian khac nhau tir 10 dén 60 phit & diéu kién i = 1,75 mA/cm?, Co = 50 mg/L va pH = 6

khi khdng chiéu tia UV. Dya vao két qua Co va C: ta xac dinh dugc gid tri In (%) va
t

(Cl — Ci) theo thoi gian xu Iy. Két qua thu duoc trén bang 3.28.
t o
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Bang 3.28. Gia tri In (Co/Cy) va (Cl - Ci) theo thoi gian x Iy & diéu kién phd hop
t (4]

(i = 1,75 mA/cm?, Co= 50 mg/L, pH=6) khi khdng chiéu tia UV

Piéncuc | t(phat) | Co(mg/L) | Ci(mg/L) | In (2—0) (Cit - )
t o

0 50 50 0 0
10 50 28,00 0,58 0,02
20 50 13,19 1.33 0,06

@)

o]

o 30 50 7.15 1,94 0,12

(0p]
40 50 3,58 264 0,26
50 50 0,64 4,36 1,54
60 50 0,62 4,39 1,60
0 50 50 0 0
10 50 27,57 0.60 0,02
20 50 13,15 134 0,06

@)

n 30 50 4,22 2 47 022

@)

o]

[a W

2 40 50 262 295 0,36
50 50 0,42 477 235
60 50 0,31 509 3,24
0 50 50 0 0
10 50 20,61 0.89 0,03
20 50 11,31 1.49 0,07
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30 50 4,42 2,43 0,21
Q
P 40 50 2,80 2,88 0,34
®)
o]
& 50 50 0,45 4,72 2,22
wn
60 50 0,35 4,95 2,81
0 50 50 0 0
10 50 18,93 0,97 0,03
)
= 20 50 9,35 1,68 0,09
O
= 30 50 4,15 2,49 0,22
o
o]
= 40 50 2,61 2,95 0,36
)
50 50 0,34 5,00 2,94
60 50 0,28 5,20 3,60

Nghién ciru toe do phan timg c6 ¥ nghia quan trong trong cac qué trinh hda hoc. Bong
hoc cua phan tng oxi héa MO c6 thé tuan theo phan tng bac 1 (Phuong trinh (3.8)) [134-
136] hoac phan tng bac 2 (Phuong trinh (3.9)) [136].

In [i—] = kt (3.8)
(Clt - C—lo) = kt (3.9)

Vi Co (Mg/L) 13 nong d6 MO ban dau va Ct (mg/L) 1 nong do MO sau thoi
gian xir ly t (phat), k (phat?) 1a hang sb toc do phan Gng.
Dua vao két qua trén bang 3.28 xay dung dugc d6 thi méi lién hé giira In (%)
t
va (Cl — Ci) theo thoi gian xtr Iy khac nhau tir 10 dén 60 phit. Két qua duoc thé hién
t o

trén hinh 3.44 va hinh 3.45.
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Hinh 3.44. D6 thi In (Co/Cy) theo thoi gian xit 1) MO trén cdc dién cuc (a) SS/PbO,
(b) SS/PbO2-TiO2, (c) SS/Pb02-SNO;, (d) SS/PLO2-Ti02-SN0> ¢ diéu kién
xi Iy phi hop (i = 1,75 mA/cm?, Co= 50 mg/L, pH=6) khi khdng chiéu tia UV
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inh 3.45. D6 thi (= — —) theo thoi gian xi Iy trén cdc dién cuc (a 2,
Hinh 3.45. D6 th Cl Cl heo th 1% MO d SS/PhO
t (o]

(b) SS/PbO,-TiO2, (€) SS/Ph0,-SnO2, (d) SS/PHO,-Ti0,-SNO; & diéu kién xiz Iy

phl hop (i = 1,75 mA/cm?, Co= 50 mg/L, pH=6) khi khdng chiéu tia UV
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T d thi In (Co/Cy) theo thoi gian (Hinh 3.44) va db thi (Ci - Ci) theo thai
t o

gian (Hinh 3.45) ta xac dinh duoc hing s téc d6 phan ang va gié tri R? d6i véi cac
dién cyuc khac nhau. Tir két qua thu dugc cho thay do tuyén tinh theo phan tng bac 1
khé cao, dat tir 0,9631 dén 0,9736, trong khi theo phan ng bac 2 thi thap, dat tur
0,6222 dén 0,6462. Do vay dong hoc cua phan tmg oxi héa MO tuan theo dong hoc
cua phan tng bac 1 1a phu hop.

Bang 3.29. Bang gia tri cac thong sé déng hoc cia qué trinh xi Iy MO trén cac
dién cuc khac nhau thu dwoc tur hinh 3.44 va 3.45

biéncyc | SS/PbO; SS/Pb0;- SS/Pb0;- SS/PbO,-TiO»-
TiO; SnO; SnO-
Giatri
K1 0,0745 0,0845 0,0835 0,0877
ko 0,0207 0,0367 0,0331 0,0424

Khi xir Iy MO bang dién cuc compozit SS/PbO,-TiO,-SnO; trong diéu kién
chiéu tia UV ta xac dinh duoc hiéu suat xir Iy va ndng d6 MO con lai trong dung dich.
Xay dung méi quan hé gitra In (%) va thoi gian xir Iy dé nghién ctru dong hoc cua

t
qua trinh xir ly. Két qua duoc thé hién trén bang 3.30 va hinh 3.46.

Tir do thi In (Co/Cy) theo thoi gian (Hinh 3.46) ta xac dinh dugc hang sé toc do

phan tng k = 0,0913 phat? va gia tri R? = 0,9528. Két qua cho thay do tuyén tinh 13

kha cao nén dong hoc ctia phan ung oxi hoa MO tuan theo dong hoc cua phan tng
bac 1 la phu hop.
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Bang 3.30. Gia tri In (Co/Cy) theo thoi gian xi Iy ¢ diéu kién phi hop
(i = 1,75 mA/cm?, Co= 50 mg/L, pH=6) khi chiéu tia UV

t Co Ci G
n —_—
(phut) (mg/L) (mg/L) G
0 50 50 0
10 50 11,77 1,45
20 50 5,04 213
30 50 3,37 2,70
40 50 2,40 3,04
50 50 0,32 5,05
60 50 0,25 5,32
6 -
y =0.0913x
4 o R2=0.9528
3
S
2 -
0 v T v T v T v T - '
0 15 30 45 60 75

t (phat)

Hinh 3.46. Do thi In (C/Cy) theo thoi gian xur ly MO trén dién cuc SS/PbO:>-TiO>-SnO: khi
chiéu tia UV ¢ diéu kién xiz ly phu hop (i = 1,75 mA/cm?, Co= 50 mg/L, pH=6)
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3.4.8. Nghién cizu ORP csa dung dich sau x# ly khi chiéu va khong chiéu tia UV

MO dugc xtt ly bang dién cuc SS/PbO2 va cac dién cuc compozit (SS/PbO2-TiOz,
SS/PbO2- SnO;, SS/PHO,-Ti02-Sn02) Véi thoi gian xir Iy khac nhau & didu kién xu
ly pht hop (i = 1,75 mA/cm?, Co, = 50 mg/L, pH = 6). Dung dich MO sau khi xt ly
dugc do thé oxi hda khir (ORP) bang thiét bi HACH sension 1 - My (Vién Hoa hoc)
nham xac dinh méi lién hé gitra hiéu suat xu Iy va chi sé AORP cua dung dich. Két

qua thé hién trén bang 3.31.

Bang 3.31. Hiéu sudt va gia tri ORP theo thoi gian xit Iy ¢ diéu kién pht hop
(i = 1,75 mA/cm?, Co= 50 mg/L, pH=6) khi khdng chiéu tia UV

Pién cuc t (phut) H (%) ORP (mV) AORP (mV)

0 0 172,6 0
10 43,99 418,0 245 4
20 73,62 432,0 259,4

®)

e 30 85,70 446,7 274,1

D

(7p]
40 92,84 448,7 276,1
50 98,72 450,9 278,3
60 98,76 456,9 284,3
0 0 172,6 0

o

= 10 44,86 419,4 246,8

o)

O

< 20 73,71 434,2 261,6

wn
30 91,55 4478 275,2
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40 94,76 449,9 277,3
50 99,16 452,8 280,2
60 99,39 461,9 289,3
0 0 172,6 0
10 58,77 421,7 249,1

o~ 20 77,39 434,0 261,4

2

@

o 30 91,17 448,2 275,6

c

N

0 40 94,40 450,2 277,6
50 99,11 455,0 282,4
60 99,29 460,2 287,6
0 0 172,6 0
10 62,13 4241 251,5

o)

5 20 81,30 4443 271,7

o)

'1 30 91,70 4543 281,7

®)

a

Q 40 94,77 458,6 286,0
50 99,32 462,0 289,4
60 99,45 467,8 295,2
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Hinh 3.47. D6 thi hiéu sudt xir [y MO theo AORP trén cdc dién cuc a) SS/IPbO2;
(b) SS/PbO,-TiO2; (c) SS/PbO2-SnO;; (d) SS/PbO2-TiO,-SNO, ¢ diéu kién xir Iy
pht hep (i = 1,75 mA/em?2, Co= 50 mg/L, pH=6) khi khdng chiéu tia UV

Dé danh gia hiéu qua xir Iy MO, ngoai hiéu suat xir 1y thi ORP ciing 1a mét chi
tiéu dé danh gia. Gia tri cia ORP thé hién chat lwong cua dung dich, trong khi d6
AORP (14 hiéu sé cua ORP giita nuéc thai dau vao va dau ra, hay con goi la chi sb
AORP) phan &nh hiéu qua loai bo chat 6 nhiém [117]. Gia tri ORP cang cao thi trang
thai oxi hoa ciia dung dich cang tét. Gia tri AORP cang cao thi hiéu qua loai bo chat
6 nhiém cang cao. Trén hinh 3.47 thé hién hiéu suat xir Iy MO trén cac dién cuc khéc
nhau theo AORP. Quan sat trén hinh ta thay khi gia tri AORP tang thi hiéu suat xir Iy
cling tang, tic la trang thai oxi hoa cua dung dich cang cao va dung dich cang sach.
Tuy nhién, khi gia tri nady Ién hon 280 mV ddi véi cac dién cuc SS/PbO;,
SS/PbO.-TiO2, SS/PbO,-Sn0O2 va lé6n hon 289 mV dbi véi dién cuc ba thanh phan
SS/PbO,-Ti02-Sn0O; thi hiéu suat xu ly MO da dat téi ngudng > 99%.
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Dung dich MO sau khi xir Iy bang dién cuc compozit SS/PbO,-Ti02-Sn0; ¢6

chiéu tia UV duoc do ORP va xay dung do thi biéu dién méi lién hé gitra hiéu suat

xtr Iy va chi s6 AORP. Két qua duoc thé hién trén bang 3.32 va hinh 3.48

Bang 3.32. Hiéu sudt va gia tri ORP theo thoi gian xi Iy ¢ diéu kién phi hop

(i = 1,75 mAlcm2, Co, = 50 mg/L, pH = 6) khi chiéu tia UV

t (phat) H (%) ORP (mV) AORP (mV)
0 0 172,6 0
10 76,45 425,6 253,0
20 88,12 446,3 273,7
30 93,25 456,3 283,7
40 95,21 460,4 287,8
50 99,36 463,6 291,0
60 99,51 468,8 296,2
100 +
80 -
S
I
“@=Chiéu tia UV
60 -
=*Khong chiéu tia UV
40 v r v r v r v r v r v 1
240 250 260 270 280 290 300
AORP (mV)

Hinh 3.48. So sdnh do thi hiéu sudt xit Iy MO theo AORP trén dién cuc SS/PbO>-TiO»-SnO:
& dieu kién xir 1y phtt hop (i = 1,75 mA/cm2, Co= 50 mg/L, pH = 6)

khi chiéu va khong chiéu tia UV
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Dua vao két qua trén hinh 3.48 ta thay khi chiéu tia UV thi hiéu suat xir 1y tang
va chi s6 AORP ting so v6i khi khdng chiéu tia UV. Diéu nay ching té duoc hoat
tinh xdc tac quang dién hoa cua dién cuc compozit SS/PbO,-TiO,2-SnO,. Két qua nay
cling phu hop véi két qua nghién ctu anh huong cta qua trinh chiéu tia UV dén hiéu

suat xu ly MO & trén.
3.4.9. Pé xuit co ché xir Iy MO

MO dugc xir ly bang phuong phap oxi hoa dién hda sir dung dién cuc anot 1a
SS/PbO, va cac dién cuc compozit trén (SS/PbO.-TiO2-SnO2, SS/PbO»-TiO,
SS/PbO2- Sn0O2). Két qua phan tich phd HPLC/MS (Hinh 3.49) cho thay MO bi phan
manh thanh cac manh trung gian trugc khi bi phan huy thanh CO, va H20. Co ché

phan &ng xa Iy MO c6 thé xay ra theo hai budc nhu sau:
Ban dau cac goc hydroxyl ((OH) hinh thanh do qua trinh oxi hoa nudc theo

phan @ng (3.10). Ching dwoc hap thu vat ly trén bé mat anot (AS) va tré nén rat hoat
dong co thé oxi hoa cac hop chét hitu co thanh cac chét trung gian theo phan tng
(3.11) [25,38,137,138].

AS + H,0 = AS(OH)+H* + ¢ (3.10)
AS(COH) + MO-> AS + hop chit trung gian (HCTG) (3.11)

Sau d6 MO s& bi cac gbc hydroxyl (‘OH) tin cong vi tri giau dién tir nhu

-N = N- d¢ phan hay né thanh cac hop chat phenolic. Cac hop chat nay tiép tuc bj oxi
hoa thanh quinon, axit cachoxylic hitu co va cac san pham cudi cing (CO2 va H20)
[11,14,138] nhu phan tng (3.12).

AS(OH) + HCTG > AS + CO2 + H20 + hop chat chat vo co (3.12)
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Hinh 3.49. Phé HPLC/MS cua dung dich MO truréc va sau xi ly

Dua vao két qua trén hinh 3.49 cho thay vai thoi gian xir ly 10 phat (Hinh
3.49b) trén phd xuat hién nhiéu pic dic trung cta cdc phan manh khac nhau, trong
khi sau xur Iy dén 50 phat (Hinh 3.49¢) thi sé luong cac phan manh con lai rat it va
chiéu cao céc pic dic trung giam di rat nhiéu. Diéu ndy chung to trudc khi tao thanh
CO2 va H,0 thi MO bi oxi hda thanh cac hop chat trung gian va sau 50 phat xir ly thi
hau nhu d3 loai b duoc hét cac chat trong dung dich. Dya vao két qua nay ta co thé

dé xuat duoc 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 xuét hién nhém "OH trong qué trinh xir Iy MO, luan an da

st dung tert-butanol 1a chat dap tit nhom "OH. Két qua hiéu suat xu ly va gia tri

AORP dugc thé hién trén bang 3.33. Dya vao két qua trong bang 3.33 xay dung dugc
d6 thi sy phu thudc cua hiéu suat xir Iy va AORP theo thoi gian (Hinh 3.51).

Tur két qua trén bang 3.33 va hinh 3.51 cho thay ¢ cuing thoi gian xir Iy néu c6

mat tert-butanol thi ca hiéu sut xir Iy va gia tri AORP déu giam. Diéu nay la do mot
s6 nhdm "OH méi hinh thanh da phan ang véi tert-butanol (phan tng (3.13)) [139]
nén kha ning oxi héa MO trong dung dich di giam di. Nhu vy chiing to co ché xir
1y MO duoc dé xuat o trén 12 hoan toan pha hop.

‘OH + (CH3)sCOH = Hz0 + "CH,C(CHs);0H (3.13)
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Bang 3.33. Hiéu sudt va gié tri AORP theo thoi gian xaz 1y khi c6 va khéng co
tert-butanol tai diéu kién xir Iy i=1,75 mA/lcm?, Co=50 mg/L, pH=7
bang dién cuc SS/IPbO,-TiO,

t (phut) tert-butanol (M) AORP (mV) H (%)
0 0,00 0 0
10 0,08 238,6 38,87
10 0,00 246,8 44,94
30 0,08 248,5 58,79
30 0,00 275,2 91,62
50 0,08 260,1 72,94
50 0,00 280,2 99,31
100 1 290 A
80 1
270 1
. 2
T 60 2
250 A
40 A -#-Khong c6 tert butanol -+Khong cé tert butanol
| #C0 tert butanol 4C06 tert butanol
20 T T T T T T T T T T T " 230 v L] v L] v L] v L] v L] v 1
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t (phut) t (phut)

Hinh 3.51. Hiéu sudt xiz Iy MO va AORP theo thoi gian xi# ly khi c6

va khdng co tert-butanol

121



KET LUAN

1. Pa tong hop thanh coéng dién cuc SS/PbO, va cac dién cuc compozit
(SS/PbO2-TiO2, SS/Pb02-Sn02, SS/PhO,-Ti0,-Sn02) bang phuwong phap quét CV.
O diéu kién téng hop tdi vu (tc d6 quét 50 mV/s, 300 chu ky quét, nong do TiO2
2,0 g/L, ndng d6 Sn02 1,5 g/L) dién cuc SS/PbO,-TiO2-SnO, c6 hoat tinh xdc tac

dién héa t6t nhat.

2. Bang phuong phap CV va nhiéu xa tia X da chimg minh duoc su ton tai cua hai
dang thu hinh caa PbO: la a, B trong cac 16p phu PbO- va cac compozit trén co so
PbO,, TiO2, SnO,. Ba chirng minh dugc sy c6 mat caa TiO2, SnO» trong céc vat

lieu compozit bang phuong phap EDX, Element-mapping va SEM.

3. Khi chiéu 4nh sang tia UV thi cac dién cuc compozit SS/PbO,-TiO2, SS/PbO2-SnOy,
SS/PbO,-TiO,-SnO, déu c6 mat do dong anot ting (phoé CV), mat d6 dong trao doi
tang (dudng cong phan cuc I-E dang logarit), tong tré dién hda (phd EIS) giam. Diéu

nay chting minh rang cac compozit di ché tao déu cd hoat tinh quang dién hda.

4. Pi xac dinh duogc diéu kién xir Iy MO phu hop (i = 1,75 mA/cm?, Co = 50 mg/L,
t = 50 phdt, pH = 6) khi sir dung cac dién cuc da ché tao 1am dién cyc anot. Hiéu
suat xtr Iy MO trén cac dién cyc compozit dat tir 99,11 dén 99,32%, ting nhe so
Vai trén dién cuc SS/PbO2 (98,72%), trong d6 hiéu suat xir Iy MO dat cao nhét trén
SS/PbO,-Ti02-SnO; (99,32%). Hiéu suit xir Iy MO cua dung dich phu thudc vao
chi s6 oxi héa khir (AORP), chi sb ndy cang 16n phan 4nh hiéu suét xtr Iy cang cao

va dung dich cang sach.

5. Pong hoc qué trinh xir Iy MO dugc x4c dinh theo phan Gmg bac 1 véi do tuyén tinh
khé cao (0,9528-0,9736) trén ca dién cuc SS/PbO. va compozit trén co s PbOy,
TiOz, SnO; khi chiéu va khong chiéu tia UV.

6. Ba dé xuit dugc co ché xir Iy MO gdm 2 giai doan: Pau tién dién cuc SS/PbO2 va
cac compozit PbO2 v&i TiO2 va SnO2 sé& oxi hoa nude dé tao ra cac nhom "OH, sau
d6 cac nhém'OH s& oxi ha MO dé tao thanh cac hop chét hitu co trung gian va
cubi cung tao thanh CO2 va H20 theo cac phan tng ((3.10)-(3.12)).
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NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN

Pi tong hop thanh cong dién cuc compozit hai thanh phan (SS/PbO,-TiO;;
SS/Pb02-Sn02) va ba thanh phan (SS/PbO2-TiO,-SnO;) bang phuong
phap CV. Vit liéu compozit dat cAu tric nano.
ba chiing minh dugc cac dién cyc compozit ¢ hoat tinh quang dién hoa
xép theo thir tir ting dan:

SS/PbO2-TiO2<SS/Pb02-Sn02<SS/PhO2-TiO2-SnO:x.

ba chirng minh dugc dién cuc compozit SS/PbO»-TiO2; SS/PbO,-Sn0:
va SS/PbO2-TiO2-SnO2 ¢6 kha nang xtc tac dién hoa va quang dién hoa
cho qua trinh xtr Iy MO, trong d6 hiéu suét xtr Iy MO cua dién cuc
compozit ba thanh phan dat cao nhit (99,36%) duéi tac dung cta tia UV
trong thoi gian 50 pht.

Nghién ctru dong hoc qua trinh xir Iy MO, ching minh duoc hiéu suit

clia qué trinh xtr Iy MO phu thudc vao chi sé AORP.
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