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TOM TAT

Bai viét nay trinh bay cac két qua ctia nghién ctru tinh chét dién hoa va do bén cua dién cuc
Ti/PbO, duoc phu béi hdn hop oxit kim loai SnO, va Sb,0s. Cac phuong phap phén cyc lién tyc
va phuong phap quét theo chu ki da dugce sir dung trong nghién ctru. Cac két qua nghién ctru cho
thdy cac dién cuc Ti/Sb,05-Sn0,/PbO; ¢6 tudi tho dai nhit khoang 290 gio véi 16p phi SnO.-
Sb,0; dugc hinh thanh ¢ nhiét do nung ctia dung dich mudi 1a 480 °C. Dién cuc Ti/Sb,0s-
SnO,/PbO, kha nang dién hoa tdt hon cac dién cuc Ti/PbOs,.

Tir khéa: anot Ti/Sb,05-Sn0,/PbO,, dd bén dién, tinh chat dién hoa.

1. MO DAU

Khi sir dung ki thuét dién hoa trong cac qua trinh dién phan khac nhau, an6t hiru ich 1a phai
thoa man ba yéu cau chinh sau: dan dién tot, cé kha ndng xiic tic dién hod va bén viing trong
moi truong dién ly.

Chi dioxit (PbO,) duoc xem la vat lidu c6 d6 dan dién cao, chéng an mon tot va ¢co qua thé
thoat oxi 16n [1, 2]. Tuy nhién, trong linh vuc xr li méi truong nudc thai bi 6 nhiém cac chat
hiru co doc hai thi dién cuc andt PbO, it dugce st dung bdi 1€ Iugng chi tan ra trong qué trinh 6xy
hoa c6 kha nang gay 6 nhiém thi cép, hon nita hiéu sudt mat do dong hoat dong tha‘ip. Néu giam
dugc mirc d hoa tan trong qua trinh oxy hoa xir li méi truong nudc thai chira tap chat hiru co,
cling nhu déng thoi tang dugc do dén, hiéu suit dong dién s€ mo rong dugc pham vi ung dung
cua vat liéu dién cuc anot PbO,.

Gan day, mot sb dién cuc ciu tric kép bao gém hén hop hai hoac ba oxit nhu Ti/PbO,—Sn,
Ti/SnO,—Sb/Pb0O,, Ti/SnO,—RuO,—IrO, ciing da dugc nghién ctru va hiéu suét dién hoa da duoc
tang 1én [3 - 5].

SnO, tinh khiét 1a mot chét ban din dang n. Dang 6xit nay thé hién mot dién tro sudt cao tai
nhiét d6 phong va vi vay khong thé dugc dung nhu mot vat li€u dién cyc. Pién cuc dang mang
mong nhu SnO, ciing cho nhiéu lgi thé nhu dan dién tét, c6 kha nang chdng an mon cao [3]. Do
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din cta SnO; c6 thé cai thién dang ké béng cach bd sung thém B, Bi, F, P va Sb. Trong linh vuc
dién hoa, chu yéu Sb la chat bo sung cho SnO, Mot 16p Sn nam xen nén Ti va 16p PbO, cling co
thé nang cao tinh dan dién cua cac dié€n cuc va cai thién dac tinh xuc tac [3,4].

Dbé ¢o thé tan dung tinh uu viét cua mang mong cac oxit kim loai SnO,, Sb,O; va PbO,,
chung t6i da nghién ctiru ché tao dién cuc anot tro hé Ti/Sn0O,-Sb,05 /PbO,.

Muc dich cua nghién cru nay la tang cuong hoat d¢ dién hoa va do bén cua dién cuc
Ti/PbO, béng cach tao 16p oxit trung gian hon hop SnO, va Sb,O;. Pién cuyc Ti/SnO,-
Sb,03/PbO, di dugc ché tao bang ki thuat phan huy nhiét va ma dién. Dic tinh dién hoa cia cac
dién cuc nay da dugc nghién ciru boi phan cuc andt dong khong ddi va phuong phap quét thé
tuan hoan.

2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU

Céc dién cuc anot Ti/Sb,03-Sn0,/PbO, dugc ché tao bang phuong phap phan hiy nhiét va
ma dién [5].

Pé nghién ctru dic tinh dién hoa cua dién cuc anot di ché tao, cac phép do phan cuc thé
vong (CV) da duogc thuc hién trong dung dich dién phan c6 chua 500 mg/l phenol va 7,5 g/l
Na,SO;, pH = 8, nhiét do T = 30°C; téc do quét thé 50 mV/s, khoang quét thé 0-2 V. Hé dién
hoa ba dién cuc, trong d6 di€n cyc lam viéc (anot) la cac dién cyc nghién ctu, dién cyc ddi 1a
thép khong gi va dién cuc so sanh Calomel bao hoa. Cac hé anot dugc st dung: Ti/SnO,-Sb,0s;
Ti/PbO,; Ti/Sn0,-Sb,03/PbO,, duoc khdng ché dién tich do 1a 4cm”.

Vai tro va sy anh hudng cua 16p phu, sy anh huong cua nhiét do nung cac mudi tao 16p phu
trung gian SnO,-Sb,0s3, ché do xu li bé mat nén Titan tGi do bén dién hoa cua cac anot da duoc
nghién ctru thong qua viéc khao sat su thay ddi hiéu dién thé cua cac hé anot ¢ va khong coé 1op
phii trung gian Sn0,-Sb,O theo thoi gian phéan cuc andt dong khong ddi véi mat do dong 1a 500
mA/cm? trong H,SO4 1M va tai nhiét d6 30°C..

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Vai tro va anh hwéng ciaa 16p oxit trung gian Sn0,-Sb,0;

Két qua anh hudng ciia vat lidu dién cuc anot dén tin hiéu dong - thé caa phenol 500 mg/L
duogc thé hién trén Hinh 1. C6 thé thiy rang :

- Pbi vai dién cuc anot Ti/Sn0,-Sb,05: da thay dbi khac hin, du so v6i CV trén dién cuc
Titan, dang CV (hinh 1a) khong xuat hién pic oxi hoa phenol, nhung ton tai mot go hoi nhé 1én
(Hinh 1b) so véi duong nén (Hinh 1a), trai rong trong khoang dién thé tir 0,6-1,6 V. Chimng to
qué trinh oxy hoa phenol da xay ra, tuy nhién toc do oxy hoa phenol 1a thip. Nhu vay 16p phu
hdn hop oxit Sn0,-Sb,05 6 tac dung trong viéc oxi hda phenol. Bén canh d6 dong anot 16n hon
rat nhidu so v6i trudng hop dudng nén ching t6 16p phi SnO,-Sb,O; da ngin chin qué trinh
hinh thanh TiO, va mang SnO,-Sb,05 dan dién tt.

- bién cyc anot Ti/PbO,: co hlen thi pic oxi hoa phenol, tuy nhién khong 16 rang (Hinh 1d),
pic oxi hoa xuét hién ¢ dién thé xp xi 1,6V (CV1). Lép phu PbO, ciing ¢ vai trd thém 16p hdn
hop SnO,-Sb,0; vai tro xuc tac oxi héa phenol manh hon.

- Pién cyc anot Ti/San-Sb203/Pb02: qué trinh oxi hoa phenql trén thé hién rat rd véi su
xuat hién cla pic oxi hda sac nét (Hinh 1c), dat cuc dai tai dién thé 1,45 V (CV1). So véi dién
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cuc Ti/PbO, qua trinh oxi’h()a phenol bat dau & 1,15‘V con dién cuc Ti/SnO,-Sb,05/Pb0O,, qua
trinh oxi hoa phenol ¢ thé di¢n am hon (1,0 V). Di€u nay cho thay vat li€u anot hé¢ Ti/SnO,-
Sb,03/PbO;, 1a thich hgp cho qua trinh oxi hoa phenol.
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Hinh 1. Phd CV cua qué trinh oxi hoa phenol sir dung cac loai vat lidu dién cuc khac nhau: a) Ti;
b) Ti/SnOz—Sb203; C) T1/Sn02—Sb203/Pb02, d) Tl/Pb02
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Hinh 2. Sy thay ddi dién thé cua cac hé anot theo thoi gian phan cyc an6t ¢ mat d¢ dong 500 mA/cm’
trong H,SO,4 1 M; (16p phtt SnO,-Sb,05 tao thanh khi nung & 480 °C).

bé danh gia thoi gian séng ctia anot ché tao dugc, ki thuat galvanostatic dugc sir dung.

Hinh 2 trinh bay su thay ddi thé cua cac loai vat liéu dién cuc khao sat tao mat do dong 500
mA/cm’® trong H,SO, 1M. Hé anot khao sat 1a c¢6 va khong c6 10p phu trung gian SnO,-Sb,0;.
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Hinh 2 cho thdy dbi voi andt Ti/PbO,: dién cuc hoat dong 6n dinh, gan nhu khong db6i voi
dién thé ban dau khoang 1,31 V, ‘trong khoang 130 gio hoat dong. Sau do dién thé cua hé ting
rat nhanh, lay dién cyc anot ra kiém tra cho thay 16p 6xit PbO, bi phan rd va c¢6 hién tuong bong
troc, d6i chd da ho nén Ti, tao TiO, gy thu dong dién cuc lam cho dién thé tang vot rit manh
(Hinh 2). Néu coi thoi gian sdng cua dién cuc 1a khoang thoi gian dén khi hiéu dién thé cua dién
cuc anot ting dén1,5V (dién thé ma & d6 andt hoan toan mat hoat hoa nhu trén d6 thi) thi thoi
gian séng ciia andt Ti/PbO, 1a khoang 145 gid. Nhu vay dién cuc andt Ti/SnO,-Sb,05/PbO,: thé
hién d6 hoat hoa tt, 6n dinh tét sau 260 gid va thoi gian song khoang 290 gior thir nghiém. Sau
d6 dién thé bat dau tang manh, muc do hoat hoa giam.

i Két qua danh gia cho thdy thoi gian sépg cta dién cuc anot Ti/Sn0O,-Sb,05/PbO, dai hon
nhiéu so véi dién cuc Ti/PbO, ¢ cung mot diéu kién thi nghiém.

Khi thi nghiém két thiic, b& mit mau Ti/SnO,-Sb,03/PbO, van con 16p phu, nén titan khong
bi 16 ra. Hon nita, ciing khong thiy xuat hién 16p bot den dudi day binh nhu trudng hop dién cuc
Ti/PbO,. Chirng t6 16p pht hoat dong dién PbO, va 16p phu trung gian SnO,-Sb,O; c6 kha nang
gan két t6t voi nhau, va riéng mdi 16p khéng c6 hién twong phan rd thanh mun ling dong dudi
day binh dién hoa. Sy ting manh cia di€n ap oxi hoa ¢ giai doan cudi xdy ra & ca hai loai dién
cuc nay co thé bao gdm qua trinh tao mang thu dong do sy bong troc gay hé dién cuc nén ma tao
ra TiO,, cling nhu qué trinh sunphat hoa bé mat 16p hoat dong dién PbO,.

3.2. Anh hwong ciia nhiét dd nung téi dd bén ciia andt Ti/SnO,-Sb,0:/PbO,

Su phu thudce dién thé cua hé do vao thoi gian dudi sy phan cuc dong khong ddi 500
mA/cm? duge biéu dién trén Hinh 3 cho tha‘iy: v6i tat ca cac mau dién cuc, su bién thién dién thé
dién cuc déu theo mot quy luat, giai doan dau dién thé giam rat tur tir, co thé tuong ung voi 16p
phu PbO, dugc hoat hda lam giam dién tro 16p bé mat, dién thé co xu hudng giam nhe, khoang
50 gio dau tién. Tuy theo nhiét dd nung U ma giai doan nay co thé kéo dai hon, dén 125 gio
(duong 480 °C, Hinh 3). Sau giai doan nay, dién thé giam manh hon va dat dén cing mot gia tri
cuc tiéu 0,65 V, tuong Gmg voi giai doan hoa tan 16p PbO,, v6i thot gian khoang 150 gid tiép
theo. Diéu dang chu y 1a do débc trong hai giai doan dién thé dién cuc giam cho dén gia tri cuc
tiéu 1a khac nhau ddi voi tit ca cac mau dién cuc. Diéu nay dugc cho 1a do ban chét khac nhau
ctia 16p hoat dong bén ngoai va 16p oxit hdn hop trung gian, dong thoi c6 nghia la ¢6 sy hoa tan
dan cua ca hai 16p hoat dong dién (PbO, va SnO,-Sb,05) khi c6 dién thé duong du 16n ap dit 1én
dién cuc. Trong thuc té, & didu kién thuong, khi khong ap dat dién thé, nudc tinh khiét, PbO, la
khoéng tan trong nude, con Sb,0; tan rat it trong nudc. Qua trinh giam dién thé & cac dién cuc
cung dén mot gia tri cuc tidu ciing 1a mot minh chimg cho thay su hoa tan dan cua ca hai 16p oxit
trong diéu kién thuc nghiém. Khi dat dén gia tri dién thé cuc tiéu cling 1a lac 16p oxit trung gian
Sn0,-Sb,05 bét dau tan. Khi 16p hoat dong dién trung gian tan hét, bé mat dién cuc nén Ti 10 ra,
tiép xuc voi dung dich, 1ap tuc bi oxy hoa tao thanh lop TiO, khong dan dién. bién cuc bi thu
dong va thé tang vot Ién.

Két qua trén Hinh 3, ¢6 thé thay rang, khi nung mau ¢ nhiét d6 370 °C thoi gian sdng cua
dién cuc ngan nhét (chi khoang 115 gi0). Quan sat dién cuc cho thiy bé mat khong dugc chic,
) xop va khuyét tat nhiéu. Nguyén nhan c6 thé 1a ¢6 su phan rd co hoc do su thoat khi trong céc
16 xp gay nén. Khi nung & cac nhiét do cao hon (420 va 480 °C), thoi gian séng ting dan. Didu
nay dugc giai thich 1a do ¢6 su khuéch tan va tao lién két gilta cac nguyén tir kim loai va nguyén
tir oxi & hai 16p oxit khuéch tan vao nhau lam giam dién tré tiép xtc bé mat, thu hep bé mit phan
chia cac 16p oxit, taing kha nang bam dinh gitira hai 16p SnO,-Sb,0; v6i PbO,, ciling nhu gitta 16p
oxit hon hop SnO,-Sb,0; véi kim loai nén Ti.
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Hinh 3. Su phu thudc dién thé ciia hé do vao thoi gian phéan cuc cia andt Ti/SnO,-Sb,04/PbO, duge nung
& cac nhiét d6 khac nhau. Mat d6 dong phan cuc 500 mA/cm’ trong H,SO,4 IM & 30 °C.

Tuy nhién, khi tiép tuc tang nhiét do nung, quan sat thay c6 su khac bi¢t. Khi nhiét d¢ nung
u tang 1én 550 °C thoi gian séng cta anot lai giam di. Dleu nay dugc giai thich 1a do sy khac
nhau v& hé sb gidn nd nhiét giita cac 16p oxit hay oxit véi nén Ti du 16n, nén kha ning bam dinh
giam, 1am cho cau trac tinh thé PbO, co thé bi thay d6i khong con nhu ngay sau khi két tia dién.
Con 16p oxit trung gian tré nén sit chat hon voi mat d§ oxy nguyén tir cao hon. Do d6, 16p PbO,
c6 thé tré nén dé tan, bong troc, dién thé dién cyuc nhanh chong dat gia tri cuc tiéu hon so v&i khi
nung ¢ 420 va 480 °C, déng thoi 16p oxit TiO, kho hinh thanh trén toan bé mat dién cuc hon (do
16p oxit trung gian trd nén sit chit hon) lam cho qué trinh ting dién thé kéo dai, trudc khi ting
vot. So sanh thoi gian dat dén gia tri dién thé cuc tiéu cho thay: dién thé dién cuc nhanh chong
dat dén gia trj cuc tiéu sau khoang 70 gid (370 °C) so vai 180 gid (420 °C) va 220 gid (480 °C),
khi nung ¢ 550 °C 1a 125 gio.

Trong cac thu nghiém cho thdy két qua nung mau & 480 °C cho thoi gian sdng cua dién cuc
1a dai nhat (khoang 290 gio).

Sau khi thir nghiém dong khong d6i & 500 mA/cm? trang thai bé mit cua cac an6t hé
Ti/Sn0,-Sb,05/PbO, & cac nhiét d6 nung 370, 420, 550 0C dugc quan sat va thay rang két qua
tuong tu nhau, 16p pht hau nhu bi hoa tan hét, hon nita trén bé mat andt xuat hién mau tim xanh
(ban than PbO, c6 mau den) va c6 bdt den ¢ day binh thir nghiém, cac hat tinh thé bi &n mon dan
cac 16p oxyt bj phan rd roi bi bong tach khoi nén Ti. Riéng dbi véi bé mit dién cuc andt
Ti/Sn0,-Sb,03/PbO; ¢b 16p phit SnO,-Sb,O; duge tao thanh khi nung & 480 °C, khi thir nghiém
két thuc, bé mat mau van con 16p phu, khong thiy ho nén titan. Két qua nay ciing dugc ghi nhan
béng hinh anh SEM cua mau dién cuc sau khi d3 phan cuc ¢ mat d6 dong khong ddi 500
mA/cm® (Hinh 4).

Khi két thuc thi nghiém (sau 340 gid), dién thé cta andt Ti/SnO,-Sb,05/PbO, cb 16p phu
Sn0,-Sb,0; duoc tao thanh khi nung & 480 °C tang dén gia tri rat cao (gan 10V), nén titan bi an
mon 16 va din dén sy bong tach cac hat oxit. Sau thoi gian thir nghiém 16p 6xit hau nhu con
nguyén ven v& mat vat li, bé mit mau van con 16p 6xit, tuy nhién do su lién két kém nén chi can
tac dong co hoc nhe chung co thé bi giy va bong troc.
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Hinh 4. Anh SEM cua bé mit dién cuc Ti/SnO,-Sb,03/PbO, c6 16p phit SnO,-Sb,05 dugce tao thanh khi
nung & 480 °C trudc (a, b) va sau khi phéan cuc (c,d) & mat d6 dong dinh 500 mA/cm? trong 340 gid.

Sy ting vot dién thé dién cuc, gan nhu thing dung, & trén cac miu dién cuc 13 sy hinh thanh
16p TiO, trén toan bé mat dién cuc nén. Con qua trinh ting manh dién thé trude d6 1a qué trinh
sunphat hoa chuyen PbO; thanh Pb(SO,),:

PbO, +280,* + 4H" — Pb(SO,), + 2H,0 (D

Bén canh d6 con cé thé ¢co qué trinh tao Pb(S,0g), do oxi hoa SO,* thanh S,05> va phan
ung véi PbO,:

2S04% - 2e — S,05" )
PbO, + 4S0,> + 4H" - 4¢ — Pb(S,05), + 2H,0 3)

va qua trinh thoat oxi tir nudc:
2H,0 - 4e — O, + 4H" (4)

Céc phan tng trén s& 1am phén rd dan cac 16p oxit, tao ra k& nit, rdi bong troc tao didu kién
cho phan ung (4) xay ra trén bé mat kim loai nén Titan va tao thanh TiO, dan dén lam mat kha
nang bam dinh cua 16p oxit do d6 bi bong tach khi két thuc thi nghiém [6].

4. KET LUAN
Cac nghién cfru‘vé anh hudng cua 16p phit SnO,-Sb,0s, nhiét do nung cac mudi tao 16p phu
Sn0,-Sb,05 td1 dd bén dién hoa cuia cac anot Ti/SnO,-Sb,05/PbO, da dua ra két qua:

1. Lép phii trung gian, hdn hop oxit SnO,-Sb,05 ¢6 tic dung trong viéc oxi héa phenol va
dién cyc anot h¢ Ti/SnO,-Sb,03/PbO, thich hgp cho qua trinh oxi hdéa phenol.

2. Khi nung cac mudi dé tao 16p phu SnO,-Sb,0; t6t nhat & 480 °C cho thoi gian sng cua
dién cyc Ti/Sn0O,-Sb,O;3/Pb0; 1a dai nhat (khoang 290 gio).
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ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL DURABILITY OF ANODIC ELECTRODES MODIFIED BY METAL

OXIDES ON TITANIUM SUBSTRATE
Chu Thi Thu Hien', Vu Thi Thu Ha’
'Hung Yen University of Technology ang Education, Dan Tien, Khoai Chau, Hung Yen
*Institute of Chemistry, VAST, 18 Hoang Quoc Viet, Cau Giay, Ha Noi
Email: chuhiencheml(@gmail.com

This paper presents the research results of electrochemical properties and durability of the

Ti/PbO, electrode modified by the metal oxides SnO, and Sb,O;. Constant current polarization

and
that

cyclic voltametry techniques have been used for this research. The obtained results show
Ti/Sn0,-Sb,0;/PbO, electrodes have the longest life time at about 290 hours with SnO,-

Sb,0; layers formed at the calcination temperature of 480 °C. Modifed Ti/SnO,-Sb,0;/PbO,
electrodes behave a better electrochemical chracteristics compared with Ti/PbO, electrodes.

Keywords: Ti/SnO,—Sb,03/PbO, anode, electrochemical durability, electrochemical properties.
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