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PHAN UNG OXI HOA PHENOL TREN DIEN CUC Sn0,-Sb,O,/Ti
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Vién Ky thudt nhiét doi, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam

ABSTRACT

The 0.01 M phenol + H,SO, 0.5 M oxydation process on Sn0,-Sb,Os/Ti anode electrode is
researched by cyclic voltammetry and elctrochemical impedance methods. The results show that
phenol oxydation potential is 1.2 VISCE (less than water oxydation potential). This is favourable
condition for the phenol oxydation reaction with a high efficiency. The phenol decomposed efficiency
at 10 mA/cn?® imposed current during 7 hours is 39% but the COD removal (%) is 62.7%.

- MO PAU

Co6 rat nhiéu phuong phap khac nhau dé xur
1y phenol trong nuGc thai nhu: vat 1y, sinh hoc,
hod hoc,.... Phuong phdp sinh hoc tuy kinh t€
nhat, nhung khi ham lugng phenol trong nudc
vugt qua 50 mg/l thi phuong phap nay khong
con y nghia. Hién nay, viéc st dung phuong
phap dién hoa oxi hod truc ti€p phenol trén dién
cuc andt da tré thanh mot phuong phap cho két
qua kha quan [1, 2]. Cic nghién ctu gan day
cho thdy hiéu qua ctia qué trinh oxi hod phenol
phu thudc chu y&u vao vat lieu lam dién cuc
anot va tinh chit moi truong tién hanh oxi hoéa.
Vi vay viéc nghién ctu ché tao nhiing dién cuc
anot c¢6 do bén co 1i hda va kha nang xdc tac
dién héa cao dang dugc nhi€u nha khoa hoc dic
biét quan tam [3 - 5]. Bai bdo nay gi6i thiéu mot
s6 két qua budc dau oxi héa phenol trén dién
cuc SnO,-Sb,04/Ti, dugc ché tao bing phuong
phép phun dung dich trén nén titan nung néng &
450°C.

I - THUC NGHIEM

Dién cuc SnO,-Sb,04/Ti duoc ché tao biang
cich phun dung dich hén hop cta hai mu6i
SnCl, 0,5 M + SbCl; 0,5% trong dung moi
CH,OH + HCI ty 1¢ 1:1, trén nén titan nung
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noéng & 450°C. Nén titan kim loai c6 do sach
99,6 % kich thudc 25 x 25 mm dugc danh bong
co hoc trén gidy nham 320, 800 va 1200, sau d6
dugc rira trong NaOH 40% va trang sach bang
nudc cét, cudi cing dugc rira lai bang con 96°.
Phuong phdp nay tuong d6i don gian, cho phép
tao duoc cac dién cuc SnO,-Sb,0s/Ti c6 kich
thuGe 16n trén cdc vat lieu nén khac nhau. Bé
mat, thanh phan nguyén t6 theo tin xa nang
luong tia X va cau tric pha cta dién cuc SnO,-
Sb,0s/Ti dugc quan sit trén mdy FESEM—
Hitachi S—4800 va mdy X-ray Diffractometer
D5005, phdt tia bang cuc dong, nang luong 8,04
KeV, A =1,5405 A.

Quaé trinh oxi hda phenol bang phuong phép
dong ap dat dugc tién hanh trén thiét bi Autolab
(Ha Lan) trong binh do ba dién cuc: Dién cuc
lam viéc 1a SnO,-Sb,0Os/Ti, dién tich lam viéc 2
cm®. Dién cuc so sianh calomen bio hoa KCl,
dién cuc doi graphit c6 dién tich 10 cm®. Dung
dich dién li dugc st dung la phenol 0,01 M +
H,SO, 0,5 M.

Chi s6 COD cua dung dich ¢6 chia phenol &
nhiing thoi gian oxi héa khic nhau duoc xdc
dinh bang kalibicromat. Ldy 2 ml mau dung
dich c6 chida phenol can phan tich + 1 ml
K,Cr,0; 0,IN + 3 ml Ag,SO, + H,SO, dic. Hon
hop dung dich thu dugc dun & 150°C trong thoi



gian 2 gio, sau d6 dé nguoi va pha loang thanh
15 ml, ding mu6i Mo néng do 0,01N (sat amoni
sunphat) v6i chi thi dimetylamin 1% trong axit
sunphurric diac dé chudn do lugng K,Cr,0O; con
du sau khi phan tng véi phenol c6 trong mau,
cho dén khi mau ctia dung dich chuyén tir xanh
tim sang xanh l4 cay nhat. Lam tuong tu nhu
trén v6i mot mau nude cat. Nhu cau oxi héa hoc
(X) tinh bang mg theo cong thiic:

X = [(a-b).N. 8. 1000]/ V

Trong d6: a 1a lugng dung dich st amomi
sunphat tiéu ton lic chudn méu tring (ml); b 1a
luong dung dich sat amoni sunphat diung cho
mau nudc cé chia phenol (ml); N 1a nong do
duong luong cta dung dich st amoni sunphat
(mudi Mo); V 1a thé tich miu nuéc kiém
nghiém (ml).

Hiéu suét clia qud trinh oxi hod duoc xdc
dinh bang phuong trinh sau:

— ACOD '\/dd F

" B8i.AcA,
Trong d6: Aqop 1a d0 bién thién chi s6 COD
(g/1); Vg4 12 thé tich dung dich dién ly (1); Ac 1a
dién tich bé mat dién cuc (cm?); i 12 mat do
dong dién (A/cm?®); F 12 hiing s6 Faraday (96487
C mol™); A, 1a thoi gian oxi hod (s); 8 Ia khoi
Iuong mol duong lugng clia oxy.

II - KET QUA VA THAO LUAN

Nghién citu cau tric cua dién cuc SnQ,-
Sb,04/Ti

Mang SnO,-Sb,Os téng hop bing phuong
phdp phun dung dich trén nén titan duoc quan
sdt bang kinh hién vi dién tir quét. Bé mat mang
SnO, téng hop tir dung dich SnCl, 0,5 M + SbCl,
0,5% dbng nhat trén toan bo bé mat, tuy nhién
ching ta khong thé quan sat sy ¢ mit cla oxit
Sb,0s (hinh 1).

Hinh I: Anh SEM clia mang SnO,-Sb,Os trén
nén titan

Thanh phéan cdc nguyén té c6 mat trén dién
cuc ché tao dugc xdc dinh bdi phd tdn xa niang
lugng tia X (hinh 2), cho phép khang dinh su c¢6
mdt cua cdc nguyén t6 c6 mat trén dién cuc ché
tao dugc va xac dinh tuong d6i chinh x4c thanh
phan nguyén td (trir cdc nguyén t6 nhe c6 so thi
tu truée 10 trong bang hé thong tudn hoan cdc
nguyén t6 hod hoc). Hinh 2 cho thdy su c6 mat
cta cac nguyén t6 Ti, Sb, Sn, O, ngoai ra con ¢
madt cta tap chat Si.

Ciu triic pha cta cic oxit duoc khing dinh
bang phd nhiéu xa tia X thé hién trén hinh 3.
Vé6i nhiing pic dac trung cho cac oxit SnO,,

Speckrum 1

Element | Weight % Atomic %
C 1.83 4.52
0) 28.50 52.77
Si 2.14 2.26
Ti 63.97 39.57
Sn 241 0.60
Sb 1.14 0.28
Total 100

Hinh 2: Phé tdn xa nang lugng tia X
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Hinh 3: Gian dé phé nhiéu xa tia X clia mang
SnO, tdng hop tir dung dich: SnCl, 0,5 M +
SbCl, 0,5%

Sb,0s5 va TiO, & dang rutin. Mang SnO, -Sb,0O;
téng hop trén nén titan c6 chiéu day nhd,
khoang vai chuc nanomet, do d6 trén gian do
phé chi ra rit nhiéu pic ctia nén titan kim loai
v6i cuong do kha 16n.
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Hinh 4: Duong cong quét thé vong cua dién cuc

Sn0O,-Sb,0,/Ti trong dung dich: phenol 0,01 M +

H,S0, 0,5 M (1), H,S0, 0,5 M (2)

3. Po téng tré dién hoéa oxi héa phenol

Phan tng oxi hdéa phenol trén dién cuc
Sn0,-Sb,0,/Ti dugc nghién citu bang phd téng
tréd dién hoa tai dién thé 4p dat trong khoang tir
0,9 dén 1,5 V/SCE, vé6i dai tan so tir 2,5 mHz
dén 100 kHz.

Hinh 6 gi6i thiéu gian d6 phé téng trd cha
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2. Nghién citu qua trinh oxi héa phenol

Hinh 4 gi6i thiéu duong cong phan cuc vong
cta dién cuc SnO,-Sb,0,/Ti trong dung dich axit
sunphuric 0,5 M ¢6 va khong cé phenol 0,01 M,
v6i khoang quét thé tr 0,5 V dén 1,70 V/SCE,
van toc quét 5 mV/s. Trén nhanh ano6t cla
duong cong phan cuc vong trong dung dich
khong c6 phenol, G khoang dién thé nhd (0,5 -
1 V/SCE), mat d6 dong dién nho, khong xuat
hién pic oxi hod, & dién th€ 16n hon 1,5 V c6 su
taing mat do dong do phan tng oxi héa nudc.
Khi cho thém phenol néng do 0,01 M, & dién
th€ 1 V/SCE c6 su tang 1én clia mat do dong pic
tuong tng véi qua trinh oxi hod phenol.

Mat d6 dong oxi héa phenol tai dién th€ E =
1,2 V/SCE giam nhanh theo s6 chu ki phan cuc,
dac biét 1a trong 3 chu ki dau tién. Tl chu ki tha
4 dén chu ki 10 mat do dong oxi héa hau nhu
khong giam, qud trinh phan dng dién cuc dat
dén trang thdi 6n dinh, hinh thanh tuong quan
on dinh giita cdc chat tham gia phan tng va san
phdm phan tng (hinh 5).

0.16

0141 =m
0.124

< 0.10-

1

L

< 0.08

£

- 0,06 \
0.044 B
0.02 T ; ; ; ;

0 2 4 6 8 10

S8 chu ki

Hinh 5: Su suy giam dong oxi héa phenol theo
0 chu ki phan cuc

dién cuc SnO,-Sb,0s/Ti trong dung dich H,SO,
0,5 M c6 va khong c6 phenol 0,01 M. Trong
dung dich khong c6 phenol, & dién th€ nhd hon
1,5V téng tr& dién héa diac trung bdi mot ban
cung it nhiéu xdc dinh. Khi dién th€ 16n hon
hodc bing 1,5V, téng trd giam di ddng ké va
xudt hién thém mot dudng thang & tan s6 thap
tuong Gng véi qud trinh gidi phong oxi va su



khuéch tan & giao dién dién cuc va dung dich
dién ly (hinh 6a). Trong dung dich c6 mat
phenol 0,01M, & dién th€ nhd hon dién thé oxi
héa phenol (E = 0,9 va 1V), phan tng oxi héa
phenol chua xay ra, tong trd dién héa dugc dic
trung boi mot ban cung 16n mang dac tinh dién
dung, tuong (ing v6i qué trinh van chuyén dién
tich gitta dién cuc va dung dich dién ly. Khi
phan ting oxi hda phenol xay ra (E > 1 V), gian
d6 Nyquist dugc dic trung bdi hai ban cung:
ban cung thd nhdt & tdn s6 cao c6 dién tich
khodng vai chuc pF/cm’, tuong tng véi qud
trinh van chuyén dién tich ctia phan tng oxi héa
phenol. Dién trd ctia qua trinh nay phu thudc
vao dién thé ap dat va dat gid tri nho nhat & dién
th€ 1,2 V, tuwong tng vé6i gia tri dong dién cuc
dai ctia phan tng oxi héa phenol quan sit thay
trén dudng cong phan cuc vong. Bian cung thi
hai & tan so rat thap, dac trung cho qua trinh van
chuyén chit clia phan ing dién héa va qud trinh
khuéch tdn & giao dién dién cuc va dung dich
dién li. & cac gia tri dién th€ 4p dat cao hon (E =

1,3 V), trén dudng cong tong tr& xuét hién thém
mot cung cam Ung & tan sO rat thap, cung nay
khong xuat hién trén phé tong trd cta dién cuc
trong dung dich khong cé phenol. Hién tugng
nay dugc gidi thich 1a do su hdp thu san phim
oxi héa phenol trén bé mat dién cuc.

So d6 mach tuong duong cua hé SnO,-
Sb,0s/Ti trong dung dich phenol + axit
sunphuric dugc biéu dién nhu trén hinh 7. Dién
dung C; lién quan dén vung dién tich khong
gian trong nén titan & giao dién Ti/SnO,, né phu
thuoc vao dién th€ 4p dat va ty 1& pha tap cta
nén Ti dudi dang TiO,. Dién trd Ry, c6 gia tri
khoang 45 Q lién quan dén vang chuyén ti€p
Ti/SnO,. Pién tr& chuyén dién tich Rt dac trung
bdi bdn cung ddu tién trén gian do Nyquist,
twong tng véi qud trinh van chuyén dién tir &
giao dién dién cuc SnO,-Sb,0O5 va phenol trong
dung dich dién li. Cdl: dién dung cta 16p kép
hinh thanh & giao dién dién cuc va dung dich.
W: téng trd khuéch tan.

400
0,9v
1,0v

(b)

480
° H 0,9V
)
1 (a ® 1
400{ (a) A 2 1ov
. v 13V
NE 3204 2 O 15V
3) A v
E 240 v
= N
N I
" 1604 &
=y
%y
80-&00 00 0O
0 T

Z'(ke.cm?)

0 80 160 240 320

400

-Z"(KQ.cm?)

300+

O 4 > e nm

200

100 ]
» v v WVVvVv
» \vj

| oo o
o
0
0 o ©

1,2v
1,3V
1,4v

I T T T T
0 100 200 300
Z'(KQ.cm?)

Hinh 6: Tong trd dién héa cua dién cuc SnO,-Sb,Os/Ti, tai
dién thé ap dat trong dung dich: (a) H,SO, 0,5M, (b) H,SO, 0,5 M + 0,01 M phenol
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Hinh 7: So d6 mach tuong duong cua hé SnO,-Sb,04/Ti
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Hinh 8 gidi thiéu su bién thién dién trg Zr
(phan thuc) va dién dung C theo dién thé€ 4p dat
ctia dién cuc SnO,-Sb,0O/Ti trong dung dich
phenol 0,01 M. Trong vung dién thé phan cuc
thdp (E < 1,15 V). Bién thién cua dién tré Zr
ngugc vGi bién thién cta dién dung dung C.
bién trd giam, dién dung ting trong ving dién
thé¢ nay chua c6 qud trinh trao déi dién tich
(dong dién phan cuc 16n hon 0, nhung nho hon
nhiéu 1an dong oxi héa phenol do d6 tic dong
lén Zr va C mot hiéu ting nho, c6 thé bd qua). &
dién thé 1,2V, dién trd c6 gia tri nhd nhat tuong
ting véi gia tri dong cao nhat trong gian d6 phan
cuc vong hinh 1. Trong khoang dién thé ti€p
theo tr 1,2 dén 1,3 V, dién trd tang 1én va dat
gia tri cuc dai & 1,3V, & day hinh thanh mang
mong ngan can qua trinh trao doi dién tich. &
nhiing dién thé€ 16n hon 1,3 V dién tr6 giam
xuong, dién dung tang lén dac trung cho qua
trinh trao déi dién tich clia cdc phéan tng dién
héa xay ra trén ranh giGi giita dién cuc va dung
dich dién 1i.

4. Phan tich bang sic ki long cao ap

Hinh 9 gi6i thiéu phéd HPLC cta dung dich
phenol 0,01 M dugc xur 1i bang phuong phap
dién hod, & mat do dong 4p dat 10 mA/cm®.
TruGe khi xt 1i (t = 0 gid), hinh 9a chi xudt hién

mot pic duy nhit cia phenol & thoi gian luu
mau 1a 12,483 phit tuong ting véi chiéu cao do
hép thu 118 va dién tich cta pic 1a 1510. Sau 7
gi0 dién phan, ngoai pic cta phenol véi chiéu
cao pic 14 va dién tich giam xudng 181, con
xuat hién thém 11 pic khac véi thoi gian luu
méu bién déi tr 1,731 dén 12,863 phit twong
ing v6i céc san pham sinh ra trong qué trinh
phan huy phenol (bang 1). Két qua nay cho thay
kha nang phan huy phenol biang phuong phap
dién hoa trén dién cuc anot tro Ti/SnO,-Sb,0s.
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Hinh 8: Bién thién cua Zr va dién dung C theo
dién th& phan cuc ctia dién cuc SnO,-Sb,0/Ti
trong dung dich phenol 0,01 M, tan s6 1Hz
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Hinh 9: Gian d6 phé HPLC ctia dung dich phenol 0,01 M + H,SO, 0,5 M
tai t = 0 gio (a); 7 gio (b)
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Bdng I: Céc thong s6 vé pic clia phenol va cdc pic ctia san phdm sinh ra

trong qud trinh xtt I phenol bang phuong phap dién hod

t(giv) | Pic | ThoI Ifﬁi‘tl lwu, | DO r;’;‘ﬁgt PIC | Dien tich pic | Chiéu cao pic ?Cl?;‘;

0 1 12,483 0,1954 1510 118 100
1 1,78 0,1310 598 65 13
2 2,065 0,1526 53 49 1,16
3 2,458 0,1455 51 5,1 1.13

7 4 3,464 0,1552 252 24 5,55
5 6,363 0,2299 2721 176 59,8
6 7,276 0,2623 132 74 2,91
7 8,768 0,2715 23 1,19 0,50
8 10,187 0,1917 283 2 6,22
9 11,294 0,1800 29 2,49 0,65
10 12,063 0,1782 13 1,07 0,29
11 12,499 0,1956 181 14 3,99
12 12,863 0,2023 41 27 0,89

5. Hiéu suat oxi héa phenol

Hiéu suat ctia qud trinh oxi hod phenol tai
mat do dong 10 mA/cm?* luén nhd hon 100%, vi
ludn c6 su oxi hdéa nude giai phéng oxi xay ra
dong thoi trong qué trinh oxi hod phenol va su

hap phu cdc san pham trung gian 1én bé mat
dién cuc ngan can su oxi héa. Hiéu suat dong
ctia qud trinh oxi héa phenol giam, nhung hiéu
suat suy giam COD tang theo thoi gian dién
phan (bang 2).

Bdng 2: Do bién thién chi s6 COD va hiéu suat oxi hda cta dung dich phenol
0,01M + H,S0, 0,5 M, 6 J = 10 mA/cm’

Thoi gian, gio COD, g/1 ACOD, g/l % COD suy giam Hiéu suat, %
0 2,6
1 2,24 0,36 13,8 60
3 1,6 1 38,5 56
5 1,32 1,28 49,2 43
7 0,97 1,63 62,7 39

IV - KET LUAN

Bang phuong phdp phun dung dich trén nén
titan nung néng & nhiét dd 450°C da ché tao dugc
dién cuc Sn0O,-Sb,Os/Ti c¢6 dién th€ oxi hda
phenol 1a 1,2 V nho hon dién th€ oxi hda nudc,
mé ra kha nang tng dung dién cuc nay lam anot
dé phan huy truc ti€p phenol bang phuong phap
dién hoa. Hiéu suat phan hiy phenol trén dién
cuc anodt SnO,-Sb,04/Ti, & mat do dong 10
mA/cm’ chi dat 39% sau 7 gid dién phan tuong
ung v6i hiéu suat suy giam COD 1a 62,7%.
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