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(54) BINH PIEN PHAN VA PHUONG PHAP OXY HOA BPIEN HOA CAC ION
MANGAN (II) THANH CAC ION MANGAN (III)

(57) Sang ché dé& cap dén binh dién phan va phuong phap oxy hoa dién hoa cac ion
mangan (II) thanh cac ion mangan (III) trong binh dién phan. Binh dién phan bao gom (1)
dung dich chit dién phan gdm cac ion mangan (II) trong dung dich chura it nhat mot axit;
(2) dién cuc am dugc nhing chim trong dung dich chat dién phan; va (3) dién cuc duong
dugc nhiing chim trong dung dich chat dién phan va duoc dit cach mot khoang so véi dién
cuc am. Cac vat liéu dién cuc duong dugc mo ta bao gém cacbon thuy tinh, cacbon thuy
tinh c6 hinh mét ludi, cac soi cacbon duge dét, chi va hop kim chi. Khi chét dién phan bi
oxy hoa dé tao ra phirc chat chua 6n dinh gom céc ion mangan (IIT), nhya ma dugc c6 thé
duoc tiép xuc v&i phuc chit chua 6n dinh dé khic nhuya ma duoc nay. Ngoai ra, budc tién
Xt 1y con co thé duge thuc hién trén nhya ma duoc trude khi tiép xuc nhua ma duoc voi
phuc chat chua 6n dinh dé lam 6n dinh bé mit nhuya.
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Linh vie ki thuét dwoc dé cap

N6i chung, séng ché @& cap dén quy trinh khic cac tim nhya ma dugc, ching han
nhu ABS va ABS/PC.

Tinh trang k§ thuét ciia sang ché

Trong linh vyc k¥ thuit duge dé cap, da biét dén viéc ma cac nén khong din nhiét,
(nghia 13 cac tAm nhwa) bing kim loai nhim nhiéu myc dich. Céc san phim dic nhwa
tuong dbi ré dé san xuét va nhua duge ma kim loai duoc sir dung cho nhiéu ung dung. Vi
du, nhya duge ma kim loai duoc st dung dé trang tri va ché tao cac thiét bi dién tir. Mot vi
du cua viée sir dung d8 trang tri bao gdm céc phan cia xe 6 to ching han nhu céc phin
trang tri xe. Cac vi du cuta cac qua trinh st dung li€én quan dén dién tir bao gdm cac mach
in, trong d6 kim loai dwoc ma trong mau lya chon bao gdm cac vét dan clia bang n&ach in,
va nhua duoc ma kim loai dugce sit dung cho viéc cach ly EMI. Nhua ABS 13 nhya duoc
ma phd bién nhit cho cac muc dich trang tri trong khi nhya phenolic va nhwa epoxy 1a cac
loai nhua dugc ma phé bién nhit dung cho viéc ché tao cac bang mach in.

Viéc ma trén bé mit nhwa dugce st dung trong viéc san xuét nhidu db tiéu ding. Cac
san phém dtc nhya teong dbi ré dé san xuét va nhua duge ma duoc sir dung cho nhidu Gng
dung, bao gdm cac phdn trang tri trén xe 6t6. C6 nhidu céng doan trong viéc ma nhua.
Cong doan thir nhit bao gdm buédc khéc nhya dé tao ra su dinh co hoc ctia cac 16p kim loai
tiép theo va dé tao ra b& mat thich hop cho viéc hip phu chét xtc tac paladi ma thudng
duoc 4p dung dé tao xic tic cho viéc két tia cta 16p kim loai ban dau tir quy trinh ma
niken hodc ddng tr xic tac. Sau budc ndy, cic qua trinh ma ddng, niken va/hodc crom cé
thé dugc ap dung.

Viéc khic ban dau cia cac b phéan cAu thanh nhua 13 phﬁn thiét yéu cua toan bo
quy trinh. Tuy nhién, chi céc loai nhit dinh ctia céc bd phan ciu thanh nhya 1a thich hop
cho viéc ma. Céc loai nhya phd bién nhit & ma dién 1a acrylonitril/butadien/styren (ABS)
hodc hdn hop ctia ABS véi polycacbonat (ABS/PC). ABS bao gdm hai pha. Pha thir nhit 12
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pha twong d6i cting bao gdm chét ddng tring hop acrylonitril/styren va pha thir hai 1a pha
polybutadien mém hon.

Hién tai, vat li€u nay dugc khéc hau nhu chi sir dung hén hop clia axit cromic va
axit sulfuric, hdn hop nay c6é hiéu qua cao dudi dang chit khic an mon cho ABS va
ABS/PC. Pha polybutadien cta nhya chira cac lién két kép véi khung polyme, ma bi oxy
hoéa béi axit cromic, do d6 gay ra sy phan hiy va hoa tan hoan toan ctia pha polybutadien
duoc 10 ra tai bé mit cia nhira ma tao ra sy khic hiéu qua cho bé mit nhua.

Mot van d& ciia bude khic axit cromic truyén thdng 1 viée axit cromic bi cong nhan
1a chét gay ung thu va ngdy cang duogc kiém soat chit, yéu ciu bit cir dau c6 thé, viéc st
dung axit cromic duoc thay thé boi cac chit thay thé an toan hon. Viée sir dung cua chit
khic dn mon axit cromic ciing da biét va c6 cac nhuoc diém nghiém trong, bao gdm doc
tinh clia céc hop chit crom ma khién viéc thai ching tré nén kho khan, cac can cia axit
cromic van con trén bé mit polyme ma ngan chin viéc két ta khong dién cuc, va sy kho
khin cta viée rira cac cin axit cromic khéi bé mit polyme sau khi xir Iy. Ngoai ra, cac
dung dich axit crom sulfuric héa tri séu néng vén nguy hiém cho céc cong nhan. Cac qua
trinh bong va chay mau hé hé hép trén 13 xay ra thudong xuyén dbi véi cac cong nhan tiép
xtc vdi cac dung dich khic crom nay. Do d6, rit mong mudn 13 cac chét thay thé an toan
hon cho céac dung dich khéc crom axit dwgc phét trién.

Céac nd luc trong thoi gian sém dé thay thé viéc st dung axit cromic cho viéc khéc
c4c tAm nhya thudng tap trung vao viée st dung cc ion permanganat 1am chét thay thé
cho axit cromic. Viéc st dung cta permanganat két hop véi axit dugc md ta trong bang
ddc quyén sang ché M§ sb 4610895 cuia Tubergen va cac dong tac gia, ma dwoc két hop
trong ban mé ta ndy toan bd bang cach vién din. Tiép theo, viée sir dung ctia permanganat
két hop véi cong doan hoat hoa paladi ion dwge d& xult & Cong bd don yéu cau cip bing
ddc quyén sang ché M§ s6 2005/0199587 ciia Bengston, ma dwogc két hop trong ban mb ta
nay toan bd bang cach vién din. Viée sir dung cac dung dich axit permanganat két hop véi
c4c ion perhalo (vi du, perclorat hodc periodat) da duoc md ta trong Cong bb don yéu cau
cAp bang ddc quyén sang ché M¥ s6 2009/0092757 ciia Satou, ma duge két hop trong ban
md ta ndy todn bd bing cach vién din. Cudi cing, viéc st dung cAc ion permanganat

khéng c6 cac ion duong kim loai kiém hodc kim loai kiém thd da dugc mé ta trong Cong
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bb don qubc t& s6 WO 2009/023628 cua Enthone, ma dwogc két hop trong ban md ta nay
toan bd bang cach vién dan.

Céc dung dich permanganat ciing dugc mo ta trong bing déc quyén sang ché My s6
3625758 cua Stahl va cac dong tac gia, ma dugc két hop trong ban mé ta nay toan bo bang
cach vién din. Stahl d& xuét sy thich hop cua bé axit cromic va axit sulfuric hodc dung
dich permanganat dé xir Iy bé mit. Ngoai ra, bang doc quyén sang ché M¥ s6 4948630 cua
Courduvelis va céc dong tac gia, ma dugc két hop trong ban mé ta ndy toan bd bing cach
vién din, md ta dung dich kiém permanganat néng ma ciing chra chit, nhu natri hypoclorit
ching han, ma c6 thé oxy héa cao hon thé oxy héa ciia dung dich permanganat. Bing doc
quyén sang ché M¥ s§ 5648125 ciia Cane, ma duoc két hop trong ban mo ta niy toan bd
bing cach vién din, md ta viéc st dung dung dich kiém permanganat bao gbm kali
permanganat va natri hydroxit, trong d6 dung dich permanganat dugc duy tri & nhi¢t do
cao, nghia 13, nim trong pham vi tir khoang 73,88°C dén khoang 93,33°C (165°F dén
200°F).

Nhu d& dang nhéan thdy, nhidu dung dich khic da duoc d& xut dudi dang chét thay
thé cho axit cromic trong cic quy trinh xir 1y cic nén khéng din nhiét cho viéc ma kim
loai. Tuy nhién, khong c6 quy trinh nao trong s cac quy trinh ndy di dwgc chimg minh
d4p tng cac 1y do kinh té, hiéu ning va/hodc méi trudng khac nhau va do d6 khong c6 quy
trinh ndo trong s cac quy trinh nay dat dwgc sy thanh cong vé thuong mai hoic duge chép
nhan trong nganh cdng nghiép dudi dang chit thay thé thich hop cho viéc khic bang axit
cromic. Ngoai ra, sw dn dinh cta cac dung dich khéc trén co s& permanganat ndy ciing cé
thé kém, dan dén viéc tao ra cin mangan dioxit.

Xurhuc’mg ctia cac dung dich trén co s& permanganat dé tao ra cin va trai qua sy tu
phan huy da dwoc nghién ctru boi cac tac gia cia sang ché. Dudi cac diéu kién axit manh,
c4c ion permanganat c6 thé phan tmg vdi cac ion hydro d tao ra cac mangan (IT) va nuéce
theo phuong trinh phan rng sau:

4MnOys + 12H *— 4Mn?* + 6H20 + 50; (1)

Céc ion mangan (II) dugce tao ra bi phan tmg nay c6 thé trai qua tiép phan tmg vai

c4c ion permanganat tao ra can ciia mangan dioxit theo phuong trinh phéan g sau:

2MnOy + 2H,0 + 3Mn 2— 5MnO; + 4H* )
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Do d6, céc chét tao thanh trén co s& cac dung dich permanganat c6 tinh axit manh
thuc chét 12 khong bén bt chip ion permanganat nao duge thém vao béi cac mubi kim loai
ki®m cua permanganat hodic dugc tao ra bang phuwong phéap dién héa in situ. So véi cac qua
trinh khic axit cromic dwgc sir dung hién tai, do 4n dinh héa hoc kém cua axit
permanganat khién né khong duogc sir dung higu qua nhim Gng dung thuong mai trong
pham vi 16n. Céc qué trinh khéc kiém permanganat dn dinh hon, va duoc stir dung mot cach
rong rai trong cong nghiép bang mach in dé khéc cic bang mach in trén co s& epoxy,
nhung kidm permanganat khong phai 12 chét khic dn mon hiéu qua d6i véi nhwa nhu ABS
hoic ABS/PC chéang han. Do d6, mangan (VII) khong chic dat dwgc sw chip nhan vé
thuong mai rong rai dudi dang chét khéc an mon cho cac vat liéu nay.

Céac nd luc @ khic ABS ma khong sir dung axit cromic bao gém viéc st dung bac
(IT) hoac cobah (IIT) duoc tao ra bang phwong phap dién héa. Cac kim loai nhét dinh c6 thé
bi oxy héa & dién cuc duong thanh céc trang thai oxy héa ma oxy hoa cao. Vi dy, coban c6
thé bi oxy héa tir coban (II) thanh coban (III) va bac c6 thé bi oxy héa tir bac (I) thanh bac
(ID).

Tuy nhién, hién tai khong c6 chit khic an mon thanh cong vé mit thuong mai thich
hgp cho nhya trén co s ca permanganat (dudi dang ca axit hodc kiém), hodc mangan &
trang thai oxy héa khéac bét ky hoic bing cach sir dung cac axit hodc cac chit oxy hoa
khac.

Do d6, van c6 nhu cau trong linh vuc k§ thuat duoc dé cap d6i voi cac chat khic an
mon dé xir Iy cac nén nhya cho budc ma dién tiép theo ma khong chira axit cromic va chép
nhén duge vé mit thuong mai.

Ban chit ky thuit cia sing ché

Mot muc dich ctia sang ché 13 @ xuAt chit khic dn mon cho cic nén nhya ma khong
chira axit cromic.

Muc dich khéc cua sang ché 12 d& xuit chit khic an mon d6i véi cac nén nhya ma
chip nhan duoc vé mit throng mai.

Muc dich khéc ciia sang ché 1 d& xuét chat khéc #n mon dbi véi cac nén nhya trén

co s& cac ion mangan.
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Muc dich khac nita cia sang ché 1a d& xuét dién cyc ma phu hop dé str dung trong
chit dién phan oxy héa axit manh nhung khong bi thoai bién boi chat dién phan.

Muc dich khac nita cua sang ché 1a @& xuét dién cyuc thich hop dé tao ra céc ion
mangan (I1I) trong axit sulfuric manh ma chip nhén dugc vé mit thuong mai.

Muc dich khac nita cta sang ché 1a d& xut budc tién xir Iy dé 1am 6n dinh nén nhya
truée khi khéc.

Theo mdt phwong 4n, sang ché néi chung d& cap dén binh dién phan bao gom:

dung dich dién phén bao gém céc ion mangan (III) trong dung dich axit sulfuric va
axit bd sung dugc lya chon tir nhém bao gdm axit metan sulfonic, axit metan disulfonic va
cac két hop giita chiing;

dién cuc am tiép xuc vai dung dich dién phan; va

dién cuc dwong tiép xac véi dung dich dién phan.

Theo phuong 4n khac, sang ché ni chung @2 cap dén binh dién phan bao gdm:

dung dich dién phan bao gdm cac ion mangan (III) trong dung dich cua it nhét mot
axit;

dién cuc Am tiép xtic v&i dung dich dién phan; va

dién cuc duong tiép xtic voi dung dich dién phan, trong d6 dién cyc duong bao gdm
vat liéu duoc Iya chon tir nhdm bao gém cacbon thuy tinh, cacbon thiy tinh c¢6 hinh mit
ludi, cac soi cacbon duoc dét, chi, hgp kim chi va céc két hop ctia mot hoic nhiéu thanh
phan néu trén.

Theo phuong an khac, sing ché néi chung dé cap dén phuong phéap diéu ché dung
dich c6 kha nang khéc nén nhya, phuong phap nay bao gdm céc budc:

tao ra chit dién phan bao gdm dung dich cac ion mangan (II) trong dung dich cua it
nhit mot axit trong binh dién phan, trong d6 binh dién phin bao gdm dién cuc duong va
dién cuc am; va

dat dong dién vao dién cuc duong va dién cyc am cua binh dién phan; va

oxy hoa chit dién phan d tao thanh c4c ion mangan (III), trong d6 cc ion mangan

(II1) tao thanh phtrc chét chwa 6n dinh.
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Theo phwong 4n khac, sang ché néi chung d& cap dén cac dién cuc ma thich hop
cho viéc oxy héa dién hoa cua cac ion mangan (II) thanh céc ion mangan (III) trong dung
dich axit manh.

Theo phwong 4n khéc, sang ché néi chung dé cap dén phuong phap oxy héa dién
héa cua cac ion mangan (II) thanh céc ion mangan (III) bao gdm cac budc:

tao ra chét dién phan bao gdm dung dich cic ion mangan (II) trong dung dich it nhét
maot axit, trong' d6 it nhit mot axit bao gém axit sulfuric va mot axit bd sung dwgc lya chon
tir nhém bao gdm axit metan sulfonic, axit metan disulfonic va cac két hop giita chiing
trong binh dién phan, trong d6 binh dién phan bao gém dién cuc duong va dién cuc am,;

dit dong dién gitta dién cuc duong va dién cuc dm; va

oxy hoéa chét dién phan d tao thanh céc ion mangan (III), trong d6 cac ion mangan
(I11) tao thanh phirc chit chura 6n dinh.

Theo phuong 4n khac nita, sang ché néi chung @& cap dén phuong phép khic phan
nhya, phuong phap nay bao gdm bude tiép xtic phan nhua véi dung dich bao gdm céc ion
mangan (III) va it nhit mot axit.

M5 ta chi tiét sang ché

Céc tac gia sang ché da nhén ra ring mangan c6 héa tri ba cé thé d& dang duoc tao
ra boi hién twong dién phan v6i cuong d6 dong dién thip cua cac ion mangan ¢ héa tri hai
trong dung dich axit manh, t6t hon 13 dung dich axit sulfuric manh, tot hon nira 13 dung
dich axit sulfuric it nhit 8 M. Cu thé hon, cac tac gia sing ché da kham pha ra ring dung
dich cac ion mangan c6 hoéa tri ba trong dung dich axit manh c6 kha nang khic ABS.

Mangan c¢6 héa tri ba khéng bén va oxy héa cao (thé oxy héa khir tiéu chuan 14 1,51
so vé6i dién cuc hydro thong thuong). Trong dung dich, né khong can ximg mdt cach rat
nhanh v&i mangan dioxit va mangan c6 héa tri hai qua phuong trinh phan ing sau:

2Mn?* + 2H,0— MnO; + Mn?* + 4H+ 3)

Tuy nhién, trong dung dich axit sulfuric manh, ion mangan c6 hoa tri ba tré nén bén
v6i kim loai va tao thanh phirc chét sulfat dugc tao mau tim/ddé anh ddo. Cac tic gia sang
ché da nhan ra rang phirc chit sulfat nay 1a phwong tién thich hgp cho viée khic ABS va cé

nhidu vu didm so véi céc qua trinh khic khong c6 crom theo linh vye k§ thuat da biét.
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Do d6, theo mdt phuong 4n, sang ché néi chung d& cap dén phwong phép didu ché
dung dich c6 kha ning khic nén nhya, phuong phép nay bao gdm céc budc:

tao ra chét dién phan bao gdm dung dich cac ion mangan (II) trong dung dich it nhét
mot axit trong binh dién phan, trong d6 binh dién phan bao gém dién cuc duong va dién
cuc am; va

dat dong dién vao dién cyc duong va dién cyc am cia binh dién phén; va

oxy héa chit dién phan @ tao thanh cac ion mangan (III), trong d6 céc ion mangan
(I11) tao thanh phtrc cht chwa 6n dinh.

Theo phuong 4n uu tién, nén nhya bao gdm ABS hoic ABS/PC.

Trong khi duoc dy tinh ring ca axit phosphoric va axit sulfuric s& thich hgp cho céac
hop phén cua sang ché, theo phuong 4n wu tién, axit 13 axit sulfuric. 0 cac nhiét do xung
quanh, nira thoi gian ton tai cia cac ion mangan (III) trong axit sulfuric 7 M 1a {rén 2 nam.
Nhim so sanh, nira thoi gian ton tai ctia cac ion mangan (III) trong axit phosphoric 7 M 1a
khoang 12 ngay. Cho ring d6 6n dinh cao hon nhiéu cua cac ion mangan (III) trong axit
sulfuric 12 do viéc tao thanh céc phitc chit mangano-sulfat va ndng do cao hon so véi ndng
do ion hydro kha dung trong dung dich axit sulfuric. Vén d8 tiép theo cia viée str dung axit
phosphoric 1a tinh tan bi han ché ctia mangan (IIT) photphat. Do @6, mic du cac axit vo co
khac nhu axit phosphoric ching han c6 thé st dung dugc trong cc hop chét theo sang ché,
noéi chung 1a wu tién st dung axit sulfuric.

D6 6n dinh dang ké cua cac ion mangan (III) trong axit sulfuric manh tao ra cac uu
diém sau trong viéc st dung:

1) B&i vi cac ion Mn (IIT) dugce tao ra & cudng do dong dien thip, cac yéu cau vé
nang lugng cho quy trinh nay thuong rat thip.

2) Ba6i vi dién cyc duong van hanh & cuong d¢ dong dién rat thép, dién cuc 4am nhd
lién hé v&i vung dién cuc duong co thé duoc st dung dé ngan ngura vi€e lam giam dién cuc
am clia cac ion Mn (III). Viéc nay loai boé nhu cdu ddi véi binh duge chia va khién cong
nghé binh t4i tao chat khic in mon don gian hon.

3) Béi vi quy trinh nay khong tao ra cac ion permanganat, khong c6 kha ndng tao ra
mangan heptoxit trong dung dich (viéc nay 1a rii ro dén sy an toan dang ké vi né gay nd

mét cach manh liét).
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4) Béi vi 46 dn dinh cao cua cac ion Mn (III) trong axit sulfuric manh, chét khic n
mon c6 thé duge ban sin sang dé st dung. Trong viéc san xudt, chat khic in mon doi héi
chi binh t4i tao nho & phia bén cua thung dé duy tri ndng d6 Mn (III) cua viéc khic va ngin
nglra sy tich ty cia cac ion Mn (II). |

5) Béi vi cac quy trinh khéc khéc 13 trén co s& permanganat, két qua cia phan tng
cuia permanganat vGi cac ion Mn (II) gdy ra “viéc déng cdn” nhanh véi mangan dioxit va
thoi gian ton tai cia viée khéc rat ngin. Viéc nay khong phai 12 vén dé cua viéc khic trén
co s& Mn (III) (mic dit ¢ thé c6 mot s sy thiéu can ximg theo thoi gian).

6) Viéc san xuit bang cach dién phan ctia Mn (1II) theo sang ché khong tao ra cac
khi doc bat ky. Trong khi mot s6 hydro c6 thé dugce tao ra & dién cuc 4m, do cac yéu cau
dong dién thp, viéc nay sé& it hon viéc dugc tao ra boi nhiéu quy trinh ma.

Nhu duge md ta trong ban mé ta nay, theo phwong an wu tién, axit 13 axit sulfuric.
Ndng d6 cua axit sulfuric tt hon it nhit 13 8 mol, t6t hon nita 13 nim trong pham vi tir
khoang 9 dn 15 mol. Ndng d¢ ctia axit sulfuric 13 quan trong trong qué trinh nay. Dudi
néng d6 khoang 9 mol, tdc d6 khic trd nén cham va trén khoang 14 mol, tinh tan dugc cla
c4c ion mangan trong dung dich tr& nén thip. Ngoai ra, cac ndng d6 rét cao cua axit
sulfuric ¢6 xu huéng hip thu hoi 4m tir khong khi va nguy hiém khi xir 1y. Do d6, theo
phuong 4n wu tién nhét, ndng d6 ciia axit sulfuric nam trong pham vi tir khoang 12 dén 13
mol, ma du lodng d& cho phép thém nude an toan vio chd khic va di manh dé t6i wu hoa
tdc do khic cua nhya. Véi néng d6 nay cua axit sulfuric, 1én dén khoang 0,08 M, mangan
sulfat c6 thé duge hoa tan & nhiét d hoat dong wu tién cia viée khic. i vai viée khic toi
wu hda, ndng d6 ciia cac ion mangan trong dung dich nén cao dén mrc kha thi dé dat dugc.

Céac ion mangan (II) t6t hon 13 dwgc Iya chon tir nhém bao gdm mangan sulfat,
mangan cacbonat va mangan hydroxit méc du céc ngudn twong tw khac cia cic ion
mangan (II) da biét trong linh vuc k¥ thuat dwgc d& cép cling hiru dung trong thuc tién
sang ché. Nong do cua céc ion mangan (II) c¢6 thé nim trong pham vi khoang 0,005 mol
1én d¢én murc bdo hoa. Theo mdt phwong an, chit dién phén ciing bao gdbm mangan dioxit
keo. Viéc nay co thé tao ra dén mot s6 mirc dudi dang két qua tu nhién cta sy khong can

xting cua mangan (IIT) trong dung dich, hodc co6 thé dwoc bd sung mét cach cb y.
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Céc ion mangan (III) c6 thé dugc tao ra mdt cach thuén tién boi phuong phéap dién
hoéa bing viéc oxy héa cac ion mangan (II). Ngoai ra, néi chung 13, vu tién chit dién phan
khong chira cac ion permanganat bat ky.

Nhu duge mo ta trong ban mé ta nay, dé thu duoc céac tdc d6 khic nhanh trén nhwa
ABS, can thiét st dung nc“mg do axit cao. Su ¢6 mit cia ion sulfat hodc ion bisulfat 1a can
thiét @ tao ra phirc chét v&i cc ion mangan va ndng dd mol cua axit sulfuric it nhit 13 8 M
1a cAn thiét d& thu dugc do 6n dinh t6t cia vét khic. Ddi véi viée khéc t6t trén nhya, da
nhén ra ring ndng do cua axit sulfuric it nhét 14 khoang 12 M 1a cn thiét @ khic nhanh.
Viéc nay c6 hi€u qua lam giam tinh tan dugc clia cic ion mangan trong bé va tinh tan duogc
16n nht ctia c4c ion mangan trong bé & nhiét do van hanh 14 khoang 0,08 M. Béi vi tdc dd
khéc phu thudc vao ndng d9 ciia cic ion mangan (III) trong dung dich va ty 1¢ chuyén dbi
16n nhét dé duy tri d6 6n dinh 12 khoang 50%, s& 1a mong mudn dé 1am ting lrgng mangan
ma c6 thé dugc hoa tan trong bé.

Céc tac gia sang ché da nhan ra ring c6 thé 1am ting lugng mangan ma cé thé duoc
hoa tan trong bé bang cach thay thé phan axit sulfuric bang phan axit khac trong d6 cac ion
mangan c6 thé tan duoc nita.

Viéc Iuwa chon céac axit ma cd thé 1a thich hop duoc gidi han. Vi dy, axit clohydric s€
tao ra clo & cac dién cuc duwong va axit nitric s& tao ra cac oxit nitric & di¢n cuc am. Axit
percloric va axit periodic dugc mong dgi s€ tao ra cac ion permanganat ma s& phén ly
thanh mangan dioxit. C4c axit hitu co n6i chung 1a s& bi oxy hoa mdt cach nhanh chong
bdi cac ion mangan (III). Do d6, céc axit ma s& ¢ ca d6 én dinh cin thiét ddi v6i qua trinh
oxy héa va kha ning dé 1am ting tinh tan dwgc cua cc ion mangan trong bé 1a axit metan
sulfonic va axit metan disulfonic. Vi tinh tan dugc ciia mangan (II) 14 tSt hon nhiéu trong
axit metan sulfonic (va axit sulfuric) so véi nguyén t6 nay trong axit metan disulfonic, cac
phuong an trude tao ra hi¢u suat tot hon. Do d6 axit metan sulfonic 13 axit dugc uwu tién
thém vao va axit sulfuric 1a axit co ban dugc vu tién. »

Theo d6, sang ché néi chung 1a ciing dé& cip dén chét dién phan dé khic nhya ABS
va nhya ABS/PC bao gdm axit sulfuric két hgp v6i axit metan sulfonic hodc axit metan
disulfonic d& thu duoc tinh tan dugc t6t hon cia cac ion mangan frong bé, trong d6 chét

dién phan chira it nhit 8 M axit sulfuric va chira khoang tir 0 M dén khoang 6 M axit metan
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sulfonic hodc axit metan disulfonic, t6t hon 1a tir khoang 1 M dén khoang 6 M axit metan
sulfonic.

Cu thé hon, sang ché néi chung @& cap dén binh dién phin bao gbm:

dung dich dién phan bao gdm cac ion mangan (III) trong dung dich axit sulfuric va
axit bd sung dugc Iya chon tir nhém bao gdm axit metan sulfonic, axit metan disulfonic va
két hop cua chiing;

dién cuc am tiép xuc véi dung dich dién phén; va

dién cuc duong tiép xvc véi dung dich dién phan.

Ngoai ra, sang ché ciing néi chung d& cap dén binh dién phan bao gbm:

dung dich dién phén bao gdm cac ion mangan (IIT) trong dung dich it nhit mét axit;

di€n cuc am tiép xUc v6i dung dich dién phan; va

dién cuc dwong tiép xuc véi dung dich dién phan, trong d6 dién cuc duong bao gdm
vat liéu dugc lya chon tir nhém bao gdm cacbon thiy tinh, cacbon thiy tinh c¢6 hinh mat
lwdi, cac sgi cacbon duogc dét, chi, hop kim chi va céc két hop ctia mdt hodc nhiéu thanh
phan trén.

Ngoai ra, sang ché ciing néi chung d& cap dén phuong phap oxy héa dién héa cua
c4c ion mangan (IT) thanh cac ion mangan (III) bao gdm céc budc:

tao ra chét dién phan bao gdm dung dich cic ion mangan (II) trong it nhét mot axit
trong binh dién phéan trong d6 binh dién phan nay bao gdm dién cyc duong va dién cuc Am;

dua dong dién vao gitta dién cuc duong va dién cuc dm; va

oxy héa chét dién phan dé tao ra cac ion mangan (III), trong d6 cac ion mangan (III)
tao ra phirc chat chua 6n dinh.

Khi chit dién phan da dugc oxy hoa dé tao ra phirc chit chua 6n dinh, nhya ma
duogc c6 thé duge ngam trong phirc chit chua 6n dinh trong mdt khoang thoi gian @& khic
18n bé mit cua nhya ma duoc nay. Theo mot phuong 4n, nhya ma duge duge ngdm trong
phtrc chét chua én dinh & nhiét do trong pham vi tir 30 dén 80°C. Téc d6 khéc ting 1én véi
nhiét d6 va cham khi duéi 50°C.

Gi6i han trén ciia nhiét do dugc xéac dinh boi ban chét ciia nhya duoc khic. ABS bat
d4u bién dang trén 70°C, do d6 theo phuong 4n wu tién, nhiét d6 cua chét dién phan duoc

duy tri trong pham vi tir khoang 50 dén khoang 70°C, dic biét 1a khi khic cac vat liéu
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ABS. Thoi gian nhing nhya trong chat dién phan t6t hon 14 ndm trong pham vi tir khodng
10 dén khoang 30 phut.

Céc @ vat duge khic theo cach nay tiép theo c6 thé duoc ma dién béng céach st
dung phuong phap tién xir Iy thong thudng cho nhya dugc ma hodc b& mit nhwa dugc khic
c6 thé duoc st dung dé 1am ting sy dinh cua son, cac son mai hodc cac 16p phi bé mit
khéc.

Nong @6 ciia cac ion mangan (II) dugc st dung trong viée khic theo sang ché nay
c6 thé duoc xac dinh théng qua thiét bi do von ampe ké tudn hoan. Sy oxy héa 1a su
khuéch tan duogc diéu khién dé viéc tron hiéu qua ctia dung dich khic 12 can thiét trong
sudt quy trinh oxy hoa dién phan.

bién cuc duong va dién cyc dm cd thé dung dugc trong binh dién phan duwgc mo ta
trong ban md ta nay co thé bao gém cac vt liéu khac nhau. Pién cyc am co thé bao gdm
vat liéu dugc lya chon tir nhdm bao gém platin, titan dugc ma platin, niobi, iridi oxit dugc
phu titan va chi. Theo mdt phuong an wu tién, dién cuc 4m bao gdm platin hoic titan dugc
ma platin. Theo phuong an uu tién khac, dién cyc 4m bao g(‘Sm chi. Pién cuyc duong c6 thé
cling bao g(‘?)m titan dugc ma platin, platin, iridi/tantan oxit, niobi, kim cuong 14n bo, hoidc
vét lidu thich hop khac bat ky.

Céc tac gia sang ché kham pha ra ring khi két hop cac ion mangan (III) va axit
sulfuric manh (nghia 13, 8 dén 15 mol) c6 thé khic nhya ABS, chit khic in mon ciing rat
in mon vé phia cac dién cuc cin dé tao ra cac ion mangan (III). Cu thé 13, cac dién cuc
dwong c6 nén titan c6 thé duge co thé bi tan rd mot cach nhanh chéng boi chat khéc an
mon.

Do d6, trong nd luc dé xé4c dinh vat liéu dién cyc thich hop hon, nhiéu céc vat liéu
dién cuc khac di duge xem xét, bao gdm chi va graphit. Cacbon thiy tinh va cacbon thuy
tinh c6 hinh mét luwéi d3 duge xac dinh cin phai manh hon va c6 kha ning tao ra cac ion
mangan (III) khi dong dién, t6t hon 13 nim trong pham vi tir 0,1 dén 0,4 A/dm (trén co s&
ving bé mit nhd), duge dwa vao. Ngoai ra, bdi vi cacbon thuy tinh va cacbon thiy tinh c6
hinh mét luéi c6 thé khong c6 hiéu qua v& mit chi phi dé sir dung dudi dang dién cyc trong
cac rng dung thwong mai, dién cuc duong co thé ciing duoc san xuét tir soi cacbon dugc

dét.
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Soi cacbon dugce san xuit tir cac soi polyacrylonitril (PAN). Céc s¢i nay trai qua
quy trinh oxy héa & cac nhiét d§ ting theo sau boi bude cacbon hda & nhiét 46 cao hon rat
nhiéu trong moi truong khi tro. Cac sgi cacbon sau d6 dugce dét thanh tAm ma thuong dugc
stt dung két hop véi cac hé théng nhwa da dang dé tao ra cac bd phéan ciu thanh c6 do bén
cao. Céc tAm soi cacbon ciing c6 do din dién t6t va cac soi ndy thudng cé két cu
turbostratic (nghia 13, 16p 16n x6n). Khong mudn bi giéi han béi 1y thuyét, tin ring két ciu
nay 13 két cu khién cac soi cacbon hoat dong dudi dang mét dién cuc. Cac nguyén it
cacbon duoc lai SP2 & dang lu6i tao ra d6 dan dién tét trong khi cic nguyén tir cacbon
duoc lai SP? lién két cac 16p graphit v6i nhau, khéa chiing tai chd va do d6 tao ra d6 bén
héa hoc tét.

Vit liéu vu tién dé sir dung trong céc dién cuc theo sang ché bao gém soi cacbon
duoc dét bao gdm it nhit 95% cacbon va khong nhidm nhua bét ky. Dé tao diéu kién thuan
lgi cho viée xir Iy va quy trinh dét, cac sgi cacbon thuong dugc tao c¢& véi nhua epoxy va
nhwa ndy c6 thé bao gdm 1&n dén 2% trong lugng soi. O ty 18 thap nay, khi dugc st dung
duédi dang mot dién cuc, viée tao cd epoxy bi hiy mot cach nhahh chong boi néng do axit
sulfuric cao trong viéc khéc. Viée nay c6 thé gy ra sy d6i mau nhe ban dau cia vét khic,
nhung khong anh hudng dén hiéu suét. Tiép theo trang thai “trang bac” ban diu nay, dién
cuc duong xuét hién can phai chiju duoc chét dién phén va higu qua trong viéc oxy hoa cac
ion mangan (II) thanh mangan (I1I).

Céac dién cuc duong co thé duoc tao két cau bﬁng cach lép vat liéu soi cacbon dugc
dét trong khung thich hgp véi d& xuét duoc tao cho viée tiép xuc dién. Ciing c6 thé str dung
soi cacbon dudi dang dién cuc 4m trong viéc tao ra cac ion mangan (III), nhung thuén tién
hon 1a st dung chi, cu thé 13 dudi dang dién cuc 4m nho hon nhiéu so véi dién cuc duong
néu binh khong duoc chia dugc st dung.

Cuong d6 dong dién ma c6 thé dugc dua vio trong binh dién phan dugc gi6i han
mot phan bdi oxy qué thé trén vat liéu dién cuc duong duge chon. Dudi dang mot vi du,
trong trudng hop cac dién cyc duong titan dugc ma platin, cudng do dong dién & trén Xap
xi 0,4 A/dm?, dién thé cua dién cuc dwong 1a di cao dé giai phong oxy. O diém nay, higu
tmg chuyén dbi ciia cdc ion mangan (II) thanh cc ion mangan (III) gidm xubng va do d6

viée ting 1én tiép theo bit ky vé cudong d dong dién 1a 1ang phi. Hon nita, viéc van hanh
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cac dién cuc duong & qua thé cao hon ddi hoi tao ra cuong d6 dong dién cao hon c6 xu
hudéng tao ra mangan dioxit & bé mit dién cuc dwong hon 14 cac ion mangan (III).

Ngac nhién la, d3 phat hién ra rﬁmg cac dién cuc duong chi cé thé dugc sir dung mot
cach hi€u qua trong binh dién phan dugc mé ta trong ban md ta nay. Chi tré nén bi dong
trong axit sulfuric manh do viéc tao thanh 16p chi sulfat trén bé mit ma c6 tinh tan duoc rat
gi6i han trong axit sulfuric. Viéc ndy 1am cho dién cuc dwong bj dong cho dén khi qua thé
rat cao (hon 2V so véi dién cuc hydro ti€u chuén) dat dugc. O cac dién thé trén muc nay,
hdn hop clia oxygen va chi dioxit dugc tao ra. Trong khi, s& mong doi ring dién thé van
hanh cao nhu vAy sé& thién v& viéc tao ra oxy va viéc tao thanh cAc ion permanganat thay vi
cac ion mangan (III), c4c thi nghiém str dung dién cuc duwong chi tao ra chi cac ion mangan
(IIT) va khong cé permanganat. Viéc nay c6 thé dwoc kidm ching bing viéc pha lodng vét
khéc v6i nude - cac ion mangan (IIT) khong cén xtng tao ra mangan dioxit niu va céc ion
mangan (II). Viéc loc dung dich tao ra dic tinh dung dich gﬁn nhu khdng mau cua céc ion
mangan (II) chit khong phai 1a mau tia clia cac ion permanganat.

Céc tic gia sang ché da phat hién ra ring viéc kiém soat téc do oxy héa 1a can thiét
khi cac dién cuc duong chi dugc sir dung boi hiéu qua rat cao cua cac dién cuc duong nay
dé oxy héa céac ion mangan (II). Do d6, néu téc d6 oxy hoa khong duoc kiém soat va duge
diéu chinh, ty 1€ qua cao cia cac ion mangan (II) dugc oxy hoa, dé lai néng do rét thép cua
mangan (IT). Khi khong c6 cac ion mangan (II), dién cuc dwong bat ddu oxy héa céc ion
mangan (IIT) thanh mangan (IV), ma tao ra mot cach nhanh chéng mangan dioxit khéng
hoa tan duogc.

Theo d6, quan trong ring khong nhiéu hon 50%, va tdt hon la khong nhiéu hon
25%, ndng d6 ban du cua cac ion mangan (IT) dwoc oxy héa thanh cic ion mangan (IIT) dé
duy tri d6 6n dinh cta chét dién phan. Trong trudng hop cac dién cuc duong chi, viée nay
bao gém viée kiém soat sy tich tu cla cac ion mangan (IIT) boi sy chuin d6 cia dung dich
khéc hoic bang cach sir dung dién cuc oxy héa khir va dl‘rng qua trinh dién phan khi ndng
d6 mangan (III) dat t6i mic mong mudn. O ndng d6 axit sulfuric bing 12,5 M, cén thiét c6
ndng d6 16n hon 0,01 M cua c4c ion mangan (III) d& khic hiéu qua va t6i da hoa do on

dinh, va khong 16n hon 0,04 M trén co sé tdng ndng d6 mangan bang 0,08 M.
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Céc dién cuc duong c6 thé bao gdm chi hodc hop kim chi thich hop, va loai hop
kim dugc chon c6 thé anh huéng dén hidu qua chuyén dbi. Chi nguyén chit hoic chi chira
ty 18 nho thiéc cu thé 13 hiéu qua va tao ra céc hiéu tmg chuyén dbi x4p xi 70%. Ciing da
kham pha ra ring v6i do khudy hop 1y, cac cuong d6 dong dién cao mot cach ngac nhién
c6 thé dwogc dit vao va van duy tri téc do chuyén ddi nay.

Nho vao hién tuwgng di€n phan duge kéo dai bﬁng cach st dung dién cuc duong chi,
d3 quan sat dugc ring mang mangan dioxit cudi cing duge tao ra. Khi lrgng mangan
dioxit dang ké dd c6 nhan trén bé mit dién cuc, n6é ¢6 xu huéng tré nén day hon kha
nhanh. Tuy nhién, mangan dioxit d& dang dugc 1am giam vé& dién héa hoc trd lai thanh cac
ion mangan (II). Do d9, sy tich ty cia mangan dioxit c6 thé duoc giam nhe hoic loai bod
bdi quy trinh dao chidu dong dién trong binh mét cach dinh ky. Thoi gian giita cac sy ddo
nguoc dong khong t6i han mién 13 viée nap culdng dii dwgc 4p dung trong sudt pha dao
chidu @ 1am giam lvgng mangan dioxit ma da dong lai trén bé mit trd lai thanh cac ion
mangan(H).

Theo @06, khi str dung cac dién cuc chi va hgp kim chi nhim muc dich tao ra cc ion
mangan (III) trong céc dung dich axit sulfuric nhdm muc dich khic ABS hoic ABS/PC,
quy trinh dién phén t&t hon 13 dwoc ngét khi cac ion mangan (III) da dat t6i ndng d6 hoat
dong thich hgp ma cé thé ndm trong pham vi tir 0,01 dén 0,04 M trén co s& tong ndng do
mangan biang 0,08 M, sao cho con lai trong dung dich mdt lugng hiéu qua cac ion mangan
(II) sao cho bé 13 6n dinh va khong két tia cac lwong thira mangan dioxit. Cac vt liéu dién
cuc uu tién bao gém, vi dy, chi nguyén chét, chi antimon chira khoang 4% antimon, cac
dién cuc duong thiéc chi chira 1én dén 5% thiéc va cac dién cuc duong chi/thiéc/canxi. Céc
hop kim chi thich hop khéc ciing ¢6 thé duge sir dung trong viée thuc thi sang ché. Ngoai
ra, viéc st dung dong dién nguwoc mot cach dinh ky ngén chédn sy tich tu cua cac mang
mangan dioxit trén dién cuc duong. Viéc nay hitu ich dé duy tri hiéu tmg chuyén ddi ctia
cac dién cuc duong va lam giam hodc x6a bé nhu cau loai bd va lam sach cac dién cuc
duong tir bé khéc hoic binh tai tao.

Ngoai ra, dé tao ra hiéu qua cac ion mangan (III), n6i chung la can thiét sir dung
ving dién cyc dwong ma 16n so véi ving dién cuc 4m. Tt hon 13, ty 1€ dién tich cua dién

cuc duong so vdi dién cuc 4m it nhét 12 khoang 10:1. Bing phuong phap nay, dién cyc 4m
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¢6 thé dugc nhiing mot cach truc tiép trong chét dién phan va khong cén thiét c6 binh duge
chia. Mic di, quy trinh s& hoat dong véi cach bé tri binh duogc chia, viéc ndy s& tao ra ric
161 va phi tén khéng can thiét.

Vi du thwe hién sang ché

Sang ché bay gidr s& duoc minh hoa thong qua céc vi du khong gidi han duéi day.

Viduso sanh 1:

Dung dich 0,08 mol cua mangan (II) sulfat trong 12,5 mol axit sulfuric (500 ml) da
dwoc gia nhiét dén 70°C va miu 16p ma dugc ABS di bi nhiing chim trong dung dich.
Ngay ca sau mot gidr duge nhiing trong dung dich ndy, da khong c6 viéc khic duge thiy 16
clia tAm thi nghiém va nhd vao viée rira, bé mit nay da khong “dwoc 1am 4m" va s& khong
dd mang nudec lién tuc.

Vidy 1: |

Dung dich cua vi du so sanh 1 d3 bi dién phén bing cich nhing chim dién cuc
duong titan dugc ma platin cua ving 1 dm? va dién cuc 4m titan dugc ma platin ciia ving
bé mit 0,01 dm? trong dung dich va dua vao dong dién 200 mA trong khoang 5 gio.

Trong sudt khoang thoi gian dién phan, dung dich ndy di quan sat dugc dé thay dbi
v& mau tir hdu nhu khéng mau thanh mau tia/dé rat ddm. Pa dwoc xac nhén ring khong co
cac ion permanganat.

Dung dich nay sau d6 da dugc gia nhiét dén 70°C va miu tAm ma dugc ABS da
dwge nhing chim trong dung dich. Sau 10 phdt nhing chim, miu thi nghiém d3 duoc lam
4m mot cach hoan toan va s& d& mang nudc lién tuc sau khi rira. Sau 20 phit nhiing chim,
mau ndy di duoc rira trong nuée, dugc 1am kho va duge thdm dinh bang céach st dung kinh
hién vi dién tr quét (scanning electron microscope - SEM). Viéc thdm dinh nay thé hién
ring mAu thi nghiém da gin nhu duoc khic va nhidu rd khic da thiy dugc.

Vidu2:

Dung dich chira 12,5 M axit sulfuric va 0,08 M mangan (II) sulfat dd dugc dién
phan bing cach sir dung dién cuc duong titan dwoc ma platin & cuong do dong dién 0,2
A/dm?. Dién cuc 4m titan duoc ma platin ¢c6 mot ving nho hon 1% dién tich cua ving dién
cuc duong da dugc st dung dé ngan chin viéc 1am giam & dién cuc 4m cla cac ion Mn

(IIT) duwoc tao ra & dién cuc duong. Hién twgong dién phan da dugc thuc hién trong thoi gian
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du dai dé cac culdng du dé vuot qua dé oxy héa toan b cac ion mangan (IT) thanh mangan
(I11). Dung dich tao ra da ¢6 mau tia/d6 anh dao ddm. Khong cé cac ion permanganat dugc
tao ra trong sudt bude nay. Viée nady ciing duoc xac nhin béi quang phd hoc thr?'ly duogc —
cdc ion Mn (III) tao ra phd hép thu khac nhau hoin toan so véi phé cua dung dich
permanganat.

Vidu 3:

Dung dich khic dugce chudn bi nhu dugec mo ta & trén & vi du 2 d3 dugc gia nhiét
dén pham vi tir 65 dén 70°C trén thia khudy/I5> ham tir va cic mAu thir ciia ABS da duoc
nhiing chim trong dung dich trong khoang thoi gian tir 20 dén 30 phut. Mot vai trong s6
céc mAu thir nay da duoc thdm dinh boi SEM va mét sé dd duge xit Iy theo viéc ma thong
thudng trén chudi tién xir Iy nhwa (viéc 1am giam & trung hoa M, nhung trude, kich hoat,
tang tbc, niken khong din dién, tim déng dén 25 téi 30 micron). Cac mau thir ndy sau d6
dwoc 1 va tity thude vao phép thir 46 bén bong bing cach sir dung médy Instron.

Phép thir d6 bén bong dwgc tién hanh trén cac phiéu dugc ma trong vong 30 phut da
chirg minh d6 bén bong thay dbi trong pham vi tir khoang 1,5 dén 4 N/cm.

Cac voltammogram tuan hoan da thu duoc tir dung dich chtra 12,5 M axit sulfuric
va 0,08 M mangan sulfat bing cach st dung dién cuc dia quay platin (rotating disk
electrode - RDE) ¢6 dién tich b& mat 0,196 cm? & c4c tc dd quay khac nhau. M6 hinh dién
tinh 263A va dién cuc tham chiéu bac/bac clorua di duoc str dung chung véi RDE.

Trong tit ca trudng hop, viéc quét & trude thé hién dinh & khoang 1,6V so véi
Ag/AgCl theo sau boi doan bing 1én dén khoang 1,75V theo sau béi viée tang 1én vé dong
dién. Viéc quét nguoc tao ra doan bﬁng tuong tu (& dong dién thép hon mot chut va dinh
khoang 1,52V. Su phu thudc cia céc két qua ndy & téc d6 quay dién cuc chi bao viée diéu
khién vén chuyén khéi luvgng 14 yéu t6 co ban trong co c4u nay. Poan bang chi bdo pham
vi dién thé qua d6 cac ion Mn (III) duoc tao thanh bang cach oxy hoéa dién hoa.

Viéce quét dién tinh di dugc thyc hién & 1,7V. Da quan sat dugc rang dong dién ban
dau ha xudng va sau d6 qua mot khoang thodi gian dugc ting 1én. Cudng do dong dién &
dién thé nay thay dbi trong pham vi tir 0,15 dén 0,4 A/dm?.

Sau cudc thi nghiém nay, phép do galvanostatic dd dién ra & cudong do dong dién

khong ddi 0,3 A/dm?2. Ban dau, cudng d6 dong dién duoc dua vao da dat dugc boi dién thé
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khoang 1,5 V nhung vi cudc thi nghiém tiép dién, sau khoang 2400 gidy, va ting lén & dién
thé 1én khoang 1,75V di quan sét dugc.

Sau khoang thoi gian khic trong hon 10 phit, d3 quan sat dugc rang bé mit cia
mAu tht ABS d3 dugce 1am 4m mot cach hoan toan va s& d& mang nudc khong v& sau khi
rira. Sau khoang thoi gian 20 hodc 30 phit, cac tim nay di dugc khic c6 thé thiy rd.

Vidu 4:

Dung dich di dugc tao cong thirc bao gbm 10,5 M axit sulfuric va 2 M axit metan
sulfonic. O nhiét d6 nim trong pham vi tir 68 dén 70°C, c6 thé hoa tan 0,16 M mangan
sulfat mot cach dé dang, trong khi trong trudng hgp so sanh cia viéc hoa tan mangan sulfat
trong dung dich 12,5 M axit sulfuric, chi c6 thé hoa tan 0,08 M. Dung dich duoc tao cong
thitc duge dién phan dé tao ra ndng d9 mangan (TIT) gbém 0,015 M ion mangan (III), ma
truyén tdc d6 khic so sanh dwgc thanh tdc d¢ thu dugc tir dung dich 12,5 M axit sulfuric ¢6
ndng d6 mangan (III) 0,015 M.

Hién tuong dién phan da tiép dién trong bé & vi du 4 cho dén khi dung luong
mangan (II) dat t6i 0,04 M va tAm khac dwoc khic. Téc dd khic ting 1én da thu duoc &
ndng d6 cao hon cia cc ion mangan (III) nay (xAp xi 25% cao hon téc d6 thu dugc & ndng
d6 0,015 M).

Vi du so sanh 2:

Dién cuc bao gdm graphit va ¢6 ving bé mit do dwgc nho 1 dm? duge nhing chim
trong 500 mL dung dich chita 0,08 M mangan sulfat trong 12,5 M axit sulfuric & nhi¢t do
65°C. Dién cuc am trong pin nay 12 méu chi c6 ving bé mit do dugc nhé 0,1 dm?. Dong
dién 0,25 amps da duoc dua vao binh nay, 1am cho cuong d§ dong dién & dién cuc duong
nhé 0,25 A/dm? va cudng d6 dong dién & dién cuc 4m nhé 2,5 A/dm?.

D3 quan sat dugc rang dién cuc dwong graphit v& vun va giam st mét cach nhanh
chéng trong vong nhé hon 1 gid dién phan. Ngoai ra, quan séat 1a khong c6 qua trinh oxy
héa cac ion mangan (II) thanh mangan (III).

Vi du so sanh 3:

Dién cuc bao gdm 16p phi nén titan véi 16p phu tantan/iridi oxit duge tron (50%
tantan oxit, 50% iridi oxit) va c6 vung bé mit do duge nho 1 dm? duge nhing chim trong

500 mL dung dich chita 0,08 M mangan sulfat trong 12,5 M axit sulfuric & nhiét dd 65°C.
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Dién cyc 4m trong pin ndy 13 miu chi cé bé mit duogc do nhé 14 khoang 0,1dm?2. Dong dién
0,25 amps duge dit vao binh nay 1am cho cudng do dong dién & dién cuc duwong nho 0,25
A/dm? va cudng dd dong dién & dién cuc 4m nhd 2,5 A/dm?.

D3 quan sat duoc 1a mangan (III) duge tao ra mdt cach nhanh chong trong dung
dich va dung dich tao ra c6 kha ning khic nhya ABS va tao ra 6 dinh tot nhd vao viée ma
dién tiép theo cua nhya da dugc xir ly. Tuy nhién, sau thdi gian hai tudn van hanh (dién
phan dung dich nay trong 8 gid/ngay), dd quan sat dugc rang 16p phi d4 nang Ién tir nén
titan va rang nén titan d6 ban than né da hoa tan trong dung dich.

Vi du so sanh 4:

Dién cuc bao gdm nén titan dugc phu platin va c6 ving bé mit do duge nho 1
dm? dugce nhing chim trong 500 mL dung dich chtra 0,08 M mangan sulfat trong 12,5 M
axit sulfuric & nhiét d6 65°C. Pién cuc &m & binh ﬁay 12 mAu chi c6 ving bé mit do duoc
nho 0,1 dm? Dong dién 0,25 amps dugc dat vao pin tao ra cuong do dong dién nho 0,25
A/dm? va cudng do dong dién ¢ dién cyc 4m nhd 2,5 A/dm?.

P3 quan sat dugc ring mangan (II) dugc tao ra mot cach nhanh chéng trong dung
dich va dung dich tao ra c6 kha ning khic nhwa ABS va tao ra d¢ dinh t5t nhd vao viéc ma
dién tiép theo ciia nhuya dugc xir ly. Tuy nhién, sau khoang hai tudn van hanh (dién phan
dung dich nay trong 8 gio/ngdy), dd quan sat dugc rang 16p phi ndy da nang 1én tir nén
titan va rang nén titan ban thin né di dang hoa tan trong dung dich.

Vidu5:

bién cuc bao gém cacbon thiy tinh va c6 vung bé mit do duge nhé 0,125 dm? dugc
nhang chim trong 100 mL dung dich chita 0,08 M mangan sulfat trong 12,5 M axit sulfuric
& nhiét d6 65°C. Dién cuc Am & binh nay 1a méau day platin c6 ving bé mit do duoc nhd
0,0125 dm?. Dong dién 0,031 amps dugc dit vao pin tao ra cudng do dong di¢n nho 0,25
A/dm? va cudng d6 dong dién & dién cyc 4m nho 2,5 A/dm?.

D3 quan st dugc ring mangan (IIT) duge tao ra mot cach nhanh chéng trong dung
dich va dung dich tao ra c¢6 kha néng khic nhua ABS va tao ra viéc dinh t6t nho vao viée
ma dién tiép theo nhwa d& xir ly. Pién cuc xuét hién khong bi anh huéng boi cac khoing
dién phan dugc kéo dai.

Viduy 6:
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bién cuc bao gém mau soi cacbon dugc dét (Panex 35 50K Tow vdi viée tao c&
epoxy & 1,5%, c6 sin tir Zoltek Corporation) dugc 14p trong khung nhua duge tao két céu
cua polyvinylideneflorit (PVDF). Pién cuc, c6 ving do dugc nho 1 dm?, dugc nhiing chim
trong 500 mL dung dich chira 0,08 M mangan sulfat & 12,5 M axit sulfuric & nhiét do
65°C. Dién cuc am ¢ binh nay 1a mau chi ¢é ving bé mit do duge nhé 0,1 dm?. Dong dién
0,25 amps da dugc dit vao binh, tao ra cuong d§ dong di¢n nho 0,25 A/dm? va cuong dd
dong dién & dién cyc Am nho 2,5 A/dm?.

D3 quan sat dwgc rang mangan (1) duge tao ra mot cach nhanh chéng trong dung
dich va dung dich tao ra c6 kha ning khic nhwa ABS vio tao ra viéc dinh t6t nhd vao viée
ma dién tiép theo ctia nhya d& duoc xit ly. Dién cuc xuit hién khong bi anh huong boi cée
khoang thoi gian dién phan bi kéo dai. Viéc dién phén da dwgc thuc hién trén hai tudn bing
cach str dung dién cyc nay va khong c6 viéc gidm quan sat dugc nao co thé dugc phat hién.
Chi phi thép va kha niing c6 sin cta vat liéu nay khién né thich hop cho nhiéu tmg dung
thuong mai.

Vidu7:

Dién cwc duong bao gdm chi c6 dién tich bé mit hidu qua (nghia 13, khong ké dén
phia sau cta dién cyc) 0,4 dm? dugc nhing chim trong cbe chira 2 lit dung dich bao gdm
0,08 M mangan sulfat trong 12,5 M axit sulfuric & nhi¢t do tir 68 dén 70°C. Pién cuc khic
trong binh bao gdm dién cuc am chi c6 dién tich bé mit xap xi 0,04 dm?. Dung dich nay da
dugc khudy bang cach sir dung thia khudy tir @ thu duoc viée tron vira phai khip bé mit
ctia chét dién phan. Cudng d6 dong dién 0,4 A/dm? d3 duoc dit vao dién cuc duong va tbe
d6 mangan (IIT) d3 dwgc x4c dinh so v6i thoi gian dién phan. Luong mangan (IIT) d& dugc
xac dinh bang cach pha loing miu trong bé bang axit phosphoric d ngin chin sy khong
can xing cia mangan (III) va khudy v&i dung dich sat amoni sulfat bang cach sir dung
diphenylamin dugc hoa tan trong axit dudi dang chét chi bao.

Viéc thi nghiém dwoc lap lai bﬁng cach st dung cuong do dong dién 0,8 A/dm? va
1,6 A/dm?. Duéi cac didu kién thity dong luc hoc cia thi nghiém (nghia 13, viéc khudy vira
phai bang cach str dung thia khudy tir), viéc oxy hoa da kh()ng xuét hién dudi dang van
chuyén khéi lrong duge han ché & cuwong @9 dong dién 1,6 A/dm? vi hiéu Umg chuyén d6i

d3 gibng nhu hidu tng thu duge & 0,4 A/dm? (70%). Viée thi nghiém tiép theo di dugc
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thuc hién & 3,2 A/dm? va da nhan ra ring hiéu Gng chuyén dbi da giam xubng 42% va tbc
d6 cua viéc tao ra mangan (III) chi 13 cao hon khoang 10% t6¢c do thu duge & 1,6 A/dm?.
Viéc nay chi ra rﬁng duéi cac didu kién khqu duoc sir dung trong cudc thi nghiém nay,
mat d6 dong gi6i han téng cho viéc tao ra mangan 13 khoang 1,6 A/dm?. Viéc nay twong
ung voi tde dd chuyén ddi cao hon xép xi bdn 14n téc @0 ma c6 thé dat duoc tir dién cuc
duong titan dugc ma platin.

Céc két qua cia céc sy thi nghiém nay chimg minh rang céc ion mangan (III) c6 thé
duge tao ra boi su tdng hop dién biang cach sir dung cc ion mangan (II) trong axit sulfuric
& ndng d6 twong d6i cao va van hanh & cic cudng do dong dién thip bang cach sir dung
platin hoac dién cuc duong titan dugc ma platin va ring cac cai tién tiép theo cho quy trinh
c¢6 thé duoc nhén ra bing cach st dung nhiéu cac vat lidu dién cuc duong khéc, bao gém
c4c dién cuc duong cacbon thiy tinh, sgi cacbon, chi va hgp kim chi.

Hon nita, tdc dd khic chdm hon cua viée khéc trén co sé mangan theo sang ché khi
so sanh vdi tde @6 khic thu dwogc tir vide khéc axit cromic da cht’mg minh nhu cau dé tao ra
budce tién xtr y @& tao ra cac tri s6 dinh cao hon va c6 thd it ngén hon c4c thoi gian khic.

Muc dich cia budce tién xir ly 1a dé 1am én dinh bé& mit cua nhya duoc khéc sao cho
bé mit nay dugc khic nhanh va ddu hon, din dén cac thoi gian khic ngén hon va do dinh
t6t hon.

Viéc str dung cia cac dung mdi dé 1am 6n dinh bé mit cua nhya ABS d3 duoc biét.
Tuy nhién, cac quy dinh gan diy han ché mot cach nghiém ngit kha ning st dung cic
dung mdi d& bay hoi trén duong ma vi ching thuong d& chdy va gly ra céc véan dé stc
khoe va an toan (nhiéu dung méi cé doc trong quy trinh tai san xuét va ciing c6 thé gay hai
cho gan). Do d6, sy lua chon cta cac dung méi 1a han ché.

Propylen cacbonat 1a dung mdi twong d6i an toan c6 do hoa tan trong nude tot, doc
tinh thdp va kha ning d& chay thip (diém bdc chay 1a 135 °C) va ly tuong xét trén quan
diém strc khoe va an toan. Gamma butyrolacton ciing hoat dong nhung doc hon va ¢ mét
sé quéc gia 1a chét gy nghién bi kiém soat do viéc st dung né dé giai tri.

Theo sang ché da nhén ra dugce 1 cac két qua t8t hon ¢6 thé thu duoc két hop véi
cac dung dich khic trén co s& mangan duge mé ta trong ban md ta nay khi viéc sir dung

propylen cacbonat dugc két hop véi axit hydroxy hitu co nhu axit lactic, axit glycolic hodc
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axit gluconic ching han. Viéc st dung propylen cacbonat ban than n6 hodc vé6i hop chit
1am 4m tao ra @6 dinh t6t va cac thoi gian khic duogce giam di, nhung vé bé ngoai dep mit
ctia cac hén hgp ABS/PC 14 it sau khi khtt, kich hoat va ma tiép theo boi vi né dé bi 16.
Viéc két hop cua propylen cacbonat v6i céc axit hydroxy ndy & trang thai tién xir Iy c6
hidu qua trong viéc ngin ngira van dé nay.

Thong thudng, ndng dd cua propylen cacbonat 1a nim trong khoang tir 100 dén
khoang 500 mL/L va ndng d cia axit hitu co 12 nadm trong pham vi tir khoang 100 dén
khoang 500 mL/L. Ngoai ra, céc nhiét d van hanh thuong 1 nim trong khoang 20° dén
70°C va thoi gian nhiing chim 13 nim trong khoang tir 2 dén khoang 10 phiit.

Do d6, sang ché n6i chung 1 ciing d& cap dén hop phan tién xir Iy cho nén nhya ma
duge bao gdm gamma butyrolacton hogc propylen cacbonat két hop v6i axit hydroxy hitu
co nhu axit lactic, axit glycolic hodc axit gluconic chang han.

Vi du so sanh 5:

Mau thtt bao gdm hdn hop ABS/PC bao gdm 45% polycacbonat duge nhing chim
trong dung dich chita 150 mL/L cic propylen cacbonat trong céac thoi gian va nhiét do
dugc thé hién trong bang 1. Sau day, bang nay di dugc rira va duge khéc trong dung dich
chtra 12,5 M axit sulfuric va 0,08 M mangan, noi ma 0,015 M céc ion mangan di dugc oxy
héa dién phan thanh mangan (III). Viéc khéc da duoc thuc hién trong 30 phit & nhiét do tir
68 dén 70°C. Sau viéc xir ly nay, tAm d3 dugc rira, kich hoat br:ing cach str dung viéc ma
tiéu chuén trén chudi tién xir 1y nhua (chat kich hoat paladi MacDermid D34, chét ting tdc
MacDermid va niken khong dién MacDermid J64 theo cac bang dit liéu k§ thuat) va sau do
duogc ma dién trong déng. Vé bé ngoai dep mét cia cac tAm di duoc xét nghiém va do dinh
s6 lvong d3 dwgc thuc hién bang cach kéo bt ra 16p tu lai ra khoi nén bang céach sir dung

may kiém tra d6 cing Instron. Céc tri sé dinh nay thu duoc nhu dugc thé hién trén bang 1

duéi day.
Bang 1. Cac tri s6 dinh
D6 dinh (N/cm)
Mit 1 Mit 2 Trung binh
10 phut, 40°C 8,46 9,23 8,85
5 phut, 40°C 478 5,19 4,99
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10 phut, 70°C 5,79 5,02 5,41
5 phat, 70°C 11,54 8,77 10,16

Céc tri s6 dinh khé bién thién va lwu y ring céc vét va vét rd di quan sat dugce trén
cac phin dwoc ma. Lép phu dong ciing dugc tao 19.

Vidu 8:

C4c thi nghiém dugc thuce hién ¢ vi dy so sanh 5 d3 dugc 1ap lai nhung béng cach su
dung chit tién 1am 6n dinh bao gém 150 mL/L propylen cacbonat va 250 mL/L trong 56
88% dung dich axit lactic. Cac két qua nay cua cac thi nghiém dugc thé hién trong bang 2.

Bang 2. Céc tri s6 dinh

Do dinh (N/cm)
Mit 1 Mit 2 Trung Binh
10 phut, 40°C 9,75 7,55 8,65
5 phut, 40°C 9,84 -- 9,84
10 phut, 70°C 9,32 9,61 9,47
5 phut, 70°C 9,17 10,03 9,60

Bing cach st dung chat tién 1am 6n dinh nay, ma chira axit lactic, tao ra cc sy cai
thién vé dd on dinh cia viéc dinh. Sau khi ma, luu y rang veé bé ngoai dep mat 1a rat tot,

khong c6 cac vet hodc ro.
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YEU CAUBAO HQ

1. Binh dién phan bao gdm:

dung dich chit dién phan chira cic ion mangan (II) va cac ion mangan (II) trong
dung dich chira axit sulfuric va axit bd sung duoc Iwa chon tir nhém bao gdm axit metan
sulfonic, axit metan disulfonic va cac két hop ciia ching; trong d6 dung dich ndy chua it
nhét 8 M axit sulfuric;

dién cyc am tiép xuc v6i dung dich chit dién phan; va

dién cuc dwong tiép xuc véi dung dich chét dién phan.
2. Binh dién phan theo diém 1, trong d6 dung dich ndy chira mot cach tuy y it nhit 12 M
axit sulfuric, va/hodc trong d6 dung dich nay chua tr 1 M dén 6 M axit metan sulfonic
hoic axit metan disulfonic, va/hodc trong d6 dung dich nay chura tir 9 dén 15 mol axit
sulfuric va tir 1 M dén 6 M axit metan sulfonic.
3. Binh dién phan theo diém 1, trong d6 ving dién cyc duong 16n hon ving dién cuc 4m
va/hodc trong d6 dién cuc duong bao gém vat liéu duoc lya chon tir nhém bao gém cacbon
thiy tinh, cacbon thuy tinh cé hinh mét ludi, cac sgi cacbon duge dét, chi, hop kim chi,
titan dugc ma platin, platin, iridi/tantan oxit, niobi, kim cuong 13n bo, va céac két hop cua
mot hodc nhidu thanh phin néu trén, t6t hon 13 chi hodc hop kim chi; trong d6 khi dién cuc
duong chira chi hodc hop kim chi, binh dién phan con chira mét cach tiy y phuwong tién dé
kiém soat néng d6 Mn (II) trong dung dich.
4. Binh di€n phan theo diém 1, trong d6 dién cuc 4m tao thanh tir vat liu duoc lya chon tir
nhoém bao gém platin, tifan dugc ma platin, iridi/tantan oxit, niobi va chi, mdt cach tuy y,
trong d6 dién cuc 4m chira chi hodc trong d6 dién cuc 4m chira titan duge ma platin hoéc
platin.
5. Phuong phap oxy héa dién héa cac ion mangan (II) thanh cac ion mangan (III) bao gbm
cac budc:

tao ra chét dién phan bao gém dung dich cic ion mangan (II) trong dung dich cia
axit sulfuric & ndéng do it nhét 8 M, va axit bb sung dugc lwa chon tir nhém bao gbm axit
metan sulfonic, axit metan disulfonic va cac két hop cia ching trong binh dién phan, trong

d6 binh dién phan nay bao gom dién cuc duong va dién cuc am;
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dit dong dién vao gitta dién cuc duong va dién cuc am; va

oxy héa chit dién phan dé tao ra cac ion mangan (III), trong d6 cc ion mangan (III)
nay tao ra phirc chat chua 6n dinh.
6. Phuong phép theo didm 5, trong d6 chét dién phan chira tir 1 M dén 6 M axit metan
sulfonic. |
7. Phuong phép theo diém 5, trong d6 dién cuc dwong chira chi hodc hop kim chi, mét cach
tiy ¥, phwong phap nay con bao gdbm budc kiém soat sy tich tu ciia cic ion mangan (III)
trong dung dich; mdt cach tuy y khac, trong d6 khi phwong phap nay bao gdm bude kiém
soat sy tich tu ciia cac ion mangan (III) trong dung dich, mdt cach tuy y, khong nhiéu hon
50% ndng d6 ban diu ciia cac ion mangan (II) bi oxy héa thanh cac ion mangan (III), t6t
hon 1a khong nhiéu hon 25% ndng do ban dau cta cic ion mangan (II) bi oxy héa thanh
c4c ion mangan (III); va/hodc mot cach tiy y khac, trong d6 khi phuong phép nay bao gdm
budce kiém soét su tich tu cia cac ion mangan (III) trong dung dich, sy tich tu cta cc ion
mangan (III) ndy duoc kiém soat mot cach tiy y bang cach st dung dién cuc oxy héa khu,
trong d6 qua trinh dién phan bji dimg lai khi ndng d6 mangan (IIT) dat dén mirc mong
muén; va/hodc mdt cach tiy ¥ khéc, trong d6 khi phwong phap nay bao gdm bude kiém
soat su tich tu cua cac ion mangan (III) trong dung dich, su tich tu ciia cac ion mangan (III)
duoc kiém soat mot cach tity ¥ bing cach chuén d6 dung dich khac, trong d6 qua trinh dién
phan bj dirng lai khi ndng 6 mangan (III) dat dén mirc mong mudn; va/hoic mot cach tiry
y khac, trong d6 khi phwong phép nay bao gdm budc kiém so4t su tich tu cia cic ion
mangan (III) trong dung dich, phuong phap nay con bao gém buée kiém soat ndng do cua
cac ion mangan (IIT) trong dung dich.
8. Phuwong phép theo diém 5, trong d6 phurong phap niy con bao gbm budc déo’nguqc mot
cach dinh ky dong dién trong binh dién phan, nhd d6 ngén chan viée tich ty mangan dioxit
trén dién cuc duong.
9. Phuong phép theo diém 5, trong d6 phuong phép nay con bao gdm bude tiép xic nhua
ma dugc véi phire chét chua 6n dinh trong mot khoang thoi gian d& khic nhwa ma duogc
nay, mot cach tuy y, trong d6 nhya ma dugc nay bao gdm acrylonitril-butadien-styren hodc
acrylonitril-butadien-styren/polycacbonat, va/hodc trong d6 trude khi tiép xtic nhya ma

dugc véi phirc chét chua 6n dinh, nhya ma duge nay duge tiép xtic v&i hop phén tién xir 1y
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d& 1am 8n dinh b& mit ciia nhwa ma duogc, hop phan tién xir Iy ndy bao gdm dung mdi dwoc
Iwra chon tir nhém bao gdm propylen cacbonat, gamma butyrolacton, va cac két hop cua
chung, t6t hon 13 trong ¢6 dung mdi nay chira propylen cacbonat, mot cach tiry y, trong d6
hop phin tién xir Iy con chira axit hydroxy hitu co, tt hon 1 trong d6 axit hydroxy hitu co
duoc lya chon tir nhém bao gdm axit lactic, axit glycolic, axit gluconic va cac két hop cia
mdt hodc nhidu thanh phin néu trén; mot cach tiy v khac, trong d6 khi hgp phan tién xir Iy
chtra axit hydro hitu co, hop phin tién xir Iy ndy dwgc duy tri & nhiét do nim trong khoang
tir 20 dén 70°C va nhya ma duge nay duogc tiép xiic véi hop phan tién xir Iy trong khoang
tir 2 dén 10 phut.

10. Phuong phép theo diém 5, trong d6 cac ion mangan (II) nhan dugc tir hop chit duoc
lwa chon tir nhém bao gdm mangan sulfat, mangan cacbonat va mangan hydroxit, va/hodc
trong d6 dung dich nay con chira mangan dioxit dang keo, va/hodc trong do ndng do cia
c4c ion mangan (II) trong chét dién phan nim trong khoang tir 0,005 mol dén do bdo hoa,
va/hodc trong d6 chit dién phan nay khong chira permanganat bat ky.

11. Phuong phép theo diém 5, trong d6 dién cuc Am chira vt liéu dugc lwa chon tir nhém
bao gém platin, titan dugc ma platin, iridi/tantan oxit, niobi va chi, mgt cach tuy y, trong
d6 dién cuc am bao gdm chi va/hoic trong d6 dién cuc 4m bao g?)m titan dugc ma platin
hoac platin.

12. Phuong phép theo diém 5, trong d6 mat do dong dién & dién cuc duong 1a tir 0,1 dén
0,4 A/dm?, va/hodc trong d6 nhiét 6 cua chit dién phan dwgc duy tri trong khoang tir
30°C dén 80°C.
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