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SU ANH HUGNG CUA ION Fe* VA F- DEN QUA TRINH TONG HOP
DPIEN HOA PbO,
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ABSTRACT

The electrodeposition of PbO, on 304 stainless steel in the presence of F- and Fe**, separately
or together in the growth solution, is examined.The same electrodeposition kinetics is obeyed in
the absence and in the presence of Fe’* and F" in solution. Surface analysis by XRD and SEM of
the Fe and F-doped PbQO, films does not reveal major changes compared to undoped samples.
The oxygen over-potentiel on Fe-F-PbQO, electrode is higher which without Fe and F.

- MO PAU

PbO, c6 qua thé thoat oxi cao hon platin
nhung lai c6 gid thanh s dung thich hgp véi
diéu kién thuc t€ nén né dugc stt dung lam dién
cuc anot trong nhiéu qué trinh dién phan cong
nghiép, dic biét trong linh vuc x{r 1i cdc ngudn
nudc thai 6 nhiém cédc chét hitu co doc hai cao
nhu: phenol va cdc dan xuat cua phenol. Trong
nhitng nghién citu trude, ching to6i da lva chon
dugc cdc diéu kién t6i uu dé téng hop PbO,
béng phuong phép dong va thé€ dp dat, trén céc
vat lieu nén nhu Ti, thép khong gi....[1, 2]. Dé
céi thién d6 bdm dinh, do bén an mon va kha
nang xuc tdc dién hda cta dién cuc PbO,, mot
s6 ion Fe**, F, Co?*, Ni**, Bi** di duoc dua vio
16p ma PbO, [3 - 5]. Bai bdo nay gidi thiéu su
4nh hudng cha hai ion Fe** vd F* dén qud trinh
tong hop dién héa PbO, trén nén thép khong gi
304. Tinh chat héa 1i ctia cdc dién cuc PbO,
dugc nghién ciu bang phuong phdp quét thé
dong, kinh hién vi dién tir quét, tin xa tia X theo
nang luong va nhiéu xa tia X.

11 - PIEU KIEN THUC NGHIEM

Cac thi nghiém dién hod dugc ti€n hanh
trong binh ba dién cuc: dién cuc nghién citu la

thép khong gi 304 (TKG) dién tich 3 cm®. Thép
khong gi dugc danh béng co hoc trén gidy nham
Buehler-Met ¢& 600, 800, 1200, sau d6 rira sach
bang nude cat. Trude khi ma PbO,, thép khong
gi duoc dinh béng dién héa trong dung dich
NaOH 60 g/ v6i mat do dong ap dat 0,05 A/cm®
trong thoi gian 100 giay.

bién cuc so sanh dugc st dung 1a calomen
bao hoa KCI. Pién cuc d6i la carbon 250 NG
(carbon Lorraine) c6 dién tich lam viéc 16n hon
nhiéu so véi dién cuc 1am viéc.

PbO, dugc téng hop dién hod trong dung
dich:

- Pb(NO;s), 0,5 M + HNO;0,1 M + Fe(NO;);
& noéng do: 0,01; 0,05; 0,07 va 0,1M

- Pb(NOs), 0,5 M + HNO, 0,1 M + NaF &
néng do: 0,005; 0,01; 0,03 va 0,05 M.

- Pb(NO;), 0,5 M + HNO, 0,1 M + Fe(NO,),
+ NaF

Qud trinh tong hop PbO, va do phan cuc
vong dugc thuc hién trén mdy Potentiostat
Autolab PGSTAT 30 (Ha Lan). Phan tich cau
trdc pha va hinh thai hoc cua 16p ma PbO, dugc
thuc hién trén mdy X-Ray Diffractometer
Philips 1380 va kinh hién vi dién tir quét hiéu
JEOL, JSM-5410LV c6 két n6i v6i hé EDS
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1II - KET QUA VA THAO LUAN

1. Khao sat su anh hudng cia cac ion
a) Anh hudng ciia ion Fe**

Puong cong phan cuc vong tiéu biéu cla
dién cuc thép khong gi trong dung dich
Pb(NO,), 0,5 M + HNO; 0,1 M véi su ¢6 mat
va khong c¢6 mat cha ion Fe’* dugc gidi thiéu
trén hinh 1. Trén nhanh anot, tai nhitng dién thé
16n hon 1,47 V/SCE xay ra qua trinh oxi hod
Pb* thanh PbO, va oxi héa nuéc giai phong oxy.
Khi thay d6i néng do Fe’*, dién thé oxi héa ion
Pb** dudng nhu khong thay ddi.
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Hinh 1: Buong cong phan cuc vong cla dién
cuc thép khong gi trong dung dich
Pb(NO;), 0,5 M + HNO; 0,1 M + Fe(NO;);:

0-0,1M,v=5mV/s

b) Anh hudng ciia ion F

Hinh 2 gi6i thiéu duong cong phan cuc vong
cta dién cuc thép khong gi trong dung dich
Pb(NO;), 0,5 M + HNO; 0,1 M vé6i sy c6 mat
va khong c¢6 mat cha ion F. Trén nhdnh anot
clia cdc duong cong trong dung dich c6 mat ion
F, chiing ta quan sat thdy tai dién thé khoang
1V ¢6 su tang lén cia mat do dong va dat cuc
dai & dién thé 1,1V, & day xay ra phan dng oxi
héa F thanh F,, do 16n cla pic dong oxi héa
tang 1én theo néng do F trong dung dich. Véi su
tang lén cua mat do dong dién tai nhiing dién
thé: 1,47; 1,48; 1,51; 1,52; 1,56 V/SCE, tuong
ting v6i noéng do F thay déi tir 0 - 0,05 M & day
xdy ra hai phan ting oxi héa ion Pb* va oxi héa
nudc. Khi tang néng do ion F trong dung dich
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ma, dan dén mat do dong oxi héa giam, dién thé
oxi héa Pb** tang. B&i vi su c6 mat ctia khi F,
trén bé mat dién cuc da 1am giam kha nang
thodt oxi va ngan can su oxi héa ion Pb*. Diéu
nay duogc khing dinh bing dién tich pic khir
PbO, giam trén nhanh phan cuc catot, khi tang
noéng do ion F.

27

204 ---- 0,006 M

-
(]
1

~
1

J (mA/cm?)

-13

0.4 O‘.G 018 1‘.0 112 114 1‘.6
E (V/SCE)

Hinh 2: Dudng cong phan cuc vong cta dién
cuc thép khong gi trong dung dich
Pb(NO;), 0,5 M + HNO, 0,1 M + NaF nong do
0-0,05M, v=5mV/s

¢) Anh hudng dong thoi ciia hai ion Fe’* va F

Hinh 3 giéi thiéu dudng cong phan cuc vong
cta dién cuc thép khong gi trong dung dich
Pb(NO,), 0,5 M + HNO, 0,1 M khi khong c6
mat cla ion Fe**, F va khi ¢6 mat cha ci hai
ion. Ching ta nhan thay rang khi c6 mit cta ion
F, thé oxi héa ion Pb* tang lén nhung mat do
dong téng lai gidm xu6ng do 4nh hudng cla su
thodt khi F, trén bé mat dién cuc. Dién tich pic
khit PbO, trong dung dich c6 mat cta ion Fe**
0,01 M vaF 0,01 M la nho nhit.

2. Tong hop dién hoéa PbO,

Hinh 4 gidi thiéu cdc gian d6 th€ theo thoi
gian dic trung cla qué trinh téng hop PbO,
trong dung dich tao mang Pb(NO;), 0,5 M +
HNO, 0,1 M véi su c6 mat va khong c6 mat ciia
cdc ion Fe**, F, & cdc mat do dong 5 mA/cm’.
Trén gidn d6 da chi ra rang, & vai giay dau tién
c6 su tang dot ngot cua dién thé dat dén dién thé
phéng dién clia ion Pb*, sau d6 dién thé giam
din dat t6i gid tri 6n dinh, tuong ting véi qué
trinh téng hgp PbO,.
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Hinh 3: Dudng cong phan cuc vong cua dién
cuc thép khong gi trong dung dich
Pb(NO;), 0,5 M + HNO,;0,1 M + Fe’* + F,
v=5mV/s

1.56

1.524

1.48

1.44

1.404

1.36 1

E (V/SCE)

Fe" OM+FOM
-=-Fe*0,01M+F OM
1.28 - Fe* 0,00 M+ F 0,00 M
1.24] ----Fe®0,07M+F 0,00 M

1.324

5(’)0 10’00 15’00 20’00 25’00 30’00 35’00 4000
t(s)

Hinh 4: Gian d6 thé theo thdi gian dac trung cta
qud trinh téng hgp PbO, & mat do dong khong
ddi 5 mA/cm’ trong dung dich Pb(NO;), 0,5 M
+ HNO; 0,1 M véi su cé mat va khong cé mat

clia cic ion Fe**, F

a-PbO,

-500 0

B-PbO, B-PbO,

a-PbO,

3. Khao sat hinh thai cau triic bé mat cua 16p
ma PbO,

Nhitng miu PbO, téng hop & mat do dong 5
mA/cm” trén nén thép khong gi 304, trong dung
dich Pb(NO;), 0,5 M + HNO, 0,1 M véi su 6
mat va khong ¢6 mat clia hai ion Fe** va F da
dugc quan sit bang kinh hién vi dién tir quét.
Thuc t€ PbO, téng hop bing phuong phép dién
héa gom hai loai tinh thé o va B c6 kich thudc
khdc nhau, c6 thé phan biét bang hinh &nh cta
SEM [1].

Hinh 5 gi6i thiéu bé mat 16p ma PbO, téng
hop & mat do dong 5 mA/cm’® trén nén thép
khong gi 304, trong dung Pb(NO,), 0,5 M +
HNO; 0,1 M khong c6 mat cua hai ion Fe’* va
F (5a) cho thdy su ton tai cha hai dang tinh thé
o- va B-PbO,. Nhiing tinh thé nho B- PbO, tap
chung lai thanh dong xen vao giita nhitng tinh
thé 16n o-PbO, c6 dang hinh khéi kich thuéc
khodng 4 pum. Véi su c6 mat ctia ion Fe** 0,01
M (5b), bé mat 16p ma PbO, thu dugc dong nhat
va cling ton tai hai dang tinh thé - va B- PbO,
v6i kich thuéc khac nhau rd rét. Su ¢ mit cla
ion F 0,01 M (5¢) trong dung dich lam cho cic
tinh thé a-PbO, c6 su dinh huéng 1o rang hon va
c6 kich thuée nhé hon (3,5 pm).

Hinh 6 gidi thiéu phd tan xa tia X theo nang
lugng cua 16p ma PbO, trong dung dich
Pb(NOs), 0,5 M + HNO; 0,1 M véi su ¢6 mat va
khong c6 mit clia ion Fe*. Thanh phan cta 16p
ma PbO, thu dugc trong dung dich khong cé
mit clia ion Fe™ chi c¢6 hai nguyén t6 Pb va O
(6a). Véi su c6 mat clhia ion Fe* 0,01 M

B-PbO, a-PbO,




trong dung dich cho I6p ma PbO, c6 chia 2,38
% Fe (6b). Piéu nay khing dinh su c6 mat cla
Fe trong 16p ma PbO,.

Dé khang dinh su c6 mat hai dang thii hinh
o va B, 16p ma PbO, dugc phan tich ciu tric pha
béng phuong phép nhiéu xa tia X.

Hinh 7 gi6i thiéu gian d6 phé nhiéu xa tia X
ctia nhitng 16p ma PbO, thu dugc trong dung
dich Pb(NO;), 0,5 M + HNO; 0,1 M (7a) va véi
su ¢6 clia ion Fe* (7b). Trén gian do phé chi ra
rdt nhiéu pic dic trung cho ca hai dang tinh thé
o va B-PbO,. Doi v6i mau PbO, khong c¢6 Fe
chiing ta quan sét thay cdc pic déu c6 cudng do

m PbO2.pgt

16n hon. Két qua phan tich bing nhiéu xa tia X
da khang dinh nhiing du dodn vé cu tric tinh
thé cha 16p ma PbO, dugc xdc dinh béng
phuong phap kinh hién vi dién tir quét.

4. Xac dinh qua thé giai phong oxi trén cac
dién cuc PhO,/TKG

Hinh 8 gidi thiéu qué thé cua cdc dién cuc
PbO, téng hop trong dung dich c6 va khong c6
mit cla hai ion Fe** va F. Qu4 thé giai phéng
oxi cua céc dién cuc PbO, téng hop trong dung
dich c¢6 mat ctia ion Fe** vad F* déu cao hon trong
dung dich véng mat hai ion nay.

FS: 7200

Element Wt % At % d (a)
0] 10,38 60,00
C 0,00 0,00
Pb 89,62 40,00 I
Total 100,00 100,00
,C‘j\,_‘m;h k Fb Ph
N Pbolpgt FS: 7200
d
Element Wt% At%
Fe 1,73 2,38
0] 13,84 66,37
C 0,00 0,00
Pb 84,43 31,26
Total 100,00 100,00 2 P
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Hinh 6: Thanh phan 16p ma PbO, téng hop & mat do dong 5 mA/cm’ trong dung ((b) Pb(NO;),
0,5 M + HNO; 0,1 M; (b) Pb(NOs), 0,5 M + HNO; 0,1 M + Fe(NO;),
IV - KET LUAN dinh t6t trén nén thép khong F ¢6 anh

PbO, duoc téng hop thanh cong trén thép
khong gi 304 bing phuong phdp dong dp dat
trong dung dich c¢6 mat va khong cé mat clia ion
Fe** vaF.

Ion Fe** khong 1am anh hudng dén co ché
téng hop PbO,, néng do Fe** 0,01M t6i wu dé
thu dugc 16p ma PbO, ¢6 do déng déu va bam
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hudng nhod dén thé tdng hop 1 vu,. 1vdng do ion
F 0,005 va 0,01 M la thich hop cho qua trinh
tong hop PbO.,.

Su ¢6 mat dong thoi hai ion Fe* va F trong
dung dich tao mang da lam tang qua thé giai
phéng oxi trén dién cuc PbO,/TKG, md ra trién
vong Ung dung lam dién cuc andt bén trong
cong nghiép dién phan.
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Hinh 7: Gian d6 phd nhiéu xa tia X ctia 16p ma PbO, téng hop & J = 5 mA/cm?* trong dung dich:
(a) Pb(NO;), 0,5 M + HNO, 0,1 M (b) Pb(NO,), 0,5 M + HNO, 0,1 M + Fe(NO,); 0,01M
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Hinh 8: Qua thé giai phéng oxi trén dién cuc PbO, téng hop trong dung dich

Pb(NO,), 0,5 M + HNO, 0,1 M (1), (1) + Fe(NO,) 0,01 M (2), (1) + NaF 0,01 M (3),
(1) + Fe(NO,), 0,01 M + NaF 0,01 M (4), trong H,SO, 0,5 M, v =2 mV/s
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