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MO PAU

Trong phan nhiét ddng lwc hoc vé nguyén té6 Ganvani, ching ta da nghién ctru cac qua trinh
can bang trén ranh gidi pha dién cuc — dung dich cung nhirng quy luat dién héa & trang thai
can bang. D&c trwng dién hinh cla qua trinh can bang dién cwc la khéng cé sy lwu théng dong
dién bén ngoai.

Trong phén ddng hoc cac qua trinh dién cwc chung ta sé nghién clru cac qua trinh bat
thuan nghich trén ranh giéi pha dién cuc — dung dich. D&c trwng quan trong nhét cia qua trinh
bat thuan nghich nay la cé dong dién lwu théng bén ngoai. Téc d6 phan (ng trén dién cwc co
lién quan t&i tham sb thdi gian va déc biét lién quan téi sy chuyén dich thé dién cuc ra khoi
trang thai can bang. Nhw vay dé nghién ctru ddng hoc cac qua trinh dién cwe ching ta phai van
dung nhirng quy luat ctia ddng hoa hoc, déng thoi phai két hop véi nhirtng déc trwng riéng cla
qua trinh dién héa.

Phén (rng dién héa ciing bao gbm nhiéu giai doan so cap, giai doan cham nhét sé& quyét
dinh téc dd toan bd qua trinh. Tdéc dd phan (ng dién hoa ciing phu thudc vao nang lwong hoat
dong hoa dién héa, chiu anh hwéng clia dién trweng 1&p dién kép va nhiéu tham sé khac.

Poéng hoc dién héa coé lién quan chat ché dong hoc cac qua trinh an mon dién héa va bao
vé dién héa chéng &n mon kim loai. S& dung nhitng thanh qua cia déng hoc dién héa cho
phép ngudi ta nghién ciru co ché &n mon cling nhw do nhanh téc d6 an mon dién hoa va trén
co s& do6 c6 kha nang thuwe hién cac bién phap cé hiéu qua chdng &n mon dién héa, bao vé kim
loai.



Chuwong |

PAC DIEM CAC QUA TRINH BIEN HOA

I. DAC DIEM CHUNG CUA QUA TRINH DIEN HOA.
1. Thé can bang va sw léch khoi thé can bang.
Né&u trén ranh gidi dién cuc dung dich c6 tdn tai can béng:
OX + ne — RED

Thi qua trinh dién cuc &’'ng vdi trang thai can bang la qua trinh thuan nghich. Thé dién cuc
(ng vdi trang thai cdn béng nay goi la thé dién cuc cdn bang. O trang thai cdn bang dién cuc,
t6c dd oxy hda sé bang téc d6 khir, ta khdng quan sat thdy cé mét bi€n d6i vi md nao.

NEu vi mdt ly do nao dé thé€ can bang khdng dudc thiét 1ap trén bé mat dién cuc nhing vao
dung dich mugi hoa tan cta nd thi kim loai cé thé& bi hoa tan lién tuc, hodc dudgc két tha lién tuc
Ién bé mat dién cuc. Qua trinh dién cuc Ung véi trang thai nay la qua trinh dién cuc bi phan cuc
hay ndi cach khac dién cuc & trang thai bat thuan nghich.

Néu ta cé hai kim loai nhiing vao hai dung dich mudi cta chdng, thi trén ca hai bé mat dién
cuc s& thiét 1ap cac thé& can bang. Néu kim loai mét cd (1cb dudng han thé& (2cb, khi ndi mach
dién t s& chuyén tur dién cuc hai sang dién cuc mot 8 mach ngoai

Py —py =E>0

Hé lam viéc nhu mot pin dién. Khi 8 mach ngoai c6 dong dién Iuu théng I ( 0, trang thai can
bang ¢ moi b& mat dién cuc bi pha v3. Su chuyén dién tu tu kim loai hai sang kim loai mot, sé
lam cho thé kim loai hai Iéch vé phia dugng han. O cac gia tri dugng han cla anot, kha nang
chuyén cation kim loai vao dung dich tang Ién (tdc kha nang oxy hoa kim loai tang Ién). Trén bé
mat anot toc d6 oxy hda I6n hon téc do khir ion kim loai. Trén bé mat catot thi ngudgc lai, toc do
kh(r cation kim loai I6n han t6c d6 oxy hoa kim loai.

T8¢ dd quad trinh (oxy hoa hay kh(r) trén ranh gidi bé& mat dién cuc - dung dich dugc do bang
s6 mol ion chuyén qua ranh gidi kim loai dung dich trén mét don vi dién tich b& mat trong mot
dan vi thdi gian. Ion la nhitng ti€u phan tich dién, su chuyén dong cua ching tao nén dong dién,
vi thé& t8c dd oxy hoda va téc dd khir duge do bang mat dd dong dién.

VOx =ia va VKh =ik
ia la mat dé dong anot, xac dinh t6c d6 qua trinh oxy hda,
ik [a mat d6 dong catot, xac dinh t6c d6 qua trinh khr.

Khi dong dién luu thong & mach ngoai I, thé anot Iéch vé phia duong goi la su phan cuc
anot, khi dé ia > ik, téc do tong cong sé€ do dudc trén déng ho dién :

in =iy -y
Ngudc lai vdi qua trinh anot, thé can bdng cla catot sé& léch vé hudng dm, kha nang khir ion
kim loai téng Ién, t6c do ik > ia, va t6c do tong cdng trén bé mat catot sé la:
ik = Iy - I3
Khi ngdt mach dién, trang thai cdn bang trén mdi dién cuc sé& dudc thiét 1ap.
i =ik =g

Va iA=iK=0

Mat d6 dong i0 la dong trao ddi, do su trao d6i khdng nglrng cla ion kim loai trén ranh gigi
bé mat kim loai - dung dich v@i t6c d6 nhu nhau.

Tuaong tu cling xay ra néu ta dung mot nguon dién ngoai vi du nhu ac quy, coé stric dién dong
E I6n hon sirc dién dong pin trén, néi cuc duong cua ac quy vdi dién cuc th hai, tirc phan cuc
anot no, con cyc am ac quy ndi véi dién cuc thr nhat tic phan cuc catot n6. Dién tir sé dudc ac
quy hdt tr dién cuc hai sang dién cuc mot, cac qua trinh dién cuc sé dien ra giéng nhu trudng
hgp pin hoat dong binh thudng. Tuy nhién nhd chd dong thay doi dé I6n dién thé dat vao hé ta
c6 thé diéu khién téc do qua trinh dién cuc thay doi theo y mudn.

Gia s thé catot léch khéi thé can bang mét dai lugng

A@k = @b = Pk (1.1)

Tudng tu trén anot ta co:

Apa = @2 = @b (1.2)
((k va ((a la d6 I6n phan cuc catot va anot.



Gilra ((k va ((a c6 quan hé v8i mat d6 dong ik va ia dudi mét dang nao dé, tuc la:
((k = f(ik) va ((a = f(ia)

Céac dudng cong biéu thi méi quan hé giita thé dién cuc va mat dé dong hay thudng hon
logarit mat d6 dong dugc goi la dirng cong phan cuc

Hinh dang cac dudng cong (( = f(i) biéu thi qué trinh dién hoa dién ra trén bé mat dién cuc
— dung dich.

Pudng cong phan cuc (anot hay catot) dudc trinh bay trén hé truc vudng géc, trong do trén
truc di'ng thdng ngudi ta thudng ghi thé dién cuc con trén truc ngang ghi mat dd dong i hodc
Igi.

DE xac dinh thuc nghiém cac dudng cong phan cuc trén thuc té ngudi ta thudng st dung hai
phuong phap: Phucgng phap ganvanostatic va phudng phap potentiostatic.

Trong phuong phap ganvanostatic, ngudi ta lam thay dGi mat d6 dong tung bidc nhay nho
potentiostat, ddng thdi xac dinh thé 6n dinh tuong (ng v3i moi gid tri cha dong. Trong phudng
phap potentiostatic ngudi ta lam thay ddi thé€ tiing budc nhay, gilr & thé nay nhd may
potentiostat, do dong &n dinh tuong (ng v8i moi gid tri cla thé. Trén hinh 1.1 ¢ trinh bay sd
dd nguyén tdc do dudng cong phan cuc cé sir dung may do potentiostat.

Phép do dudng cong phan cuc dugc thuc hién chinh xac véi ba dién cuc. B6i khi, vi du do
dién trd phan cuc (trong mot s6 thiét bi trén thi trudng) ngudi ta thudng dung hé thng hai dién
cuc trong dé cé mot dién cuc lam ludn ca chirc nang cua dién cuc phu va dién cuc so sanh. Dién
cuc d6 can phai c6 bé mat cang I18n cang tét (it phan cuc hay khéng phan cuc) dé& cho su phan
cuc trong binh do khong bao gém phan cuc cia dién cuc phu. Ngoai ra con c6 dién thé rgi trong
dung dich gilra hai dién cuc cling dang ké&. Dién thé& nay cé thé dugc giam néu dung dién cuc so
sanh riéng ndi vdi mao quan Haber - Luggin (xem hinh 1.1), nhG phuong phap do nay, dién thé
phan cuc dién cuc dugc do mét cach truc ti€p. Mdc du cé s dung mao quan Luggin - Haber
nhung can phai luu y, dién thé roi van cé thé dua dén mot su sai léch khoi dudng Tefel, dac biét
khi méat dd dong I6n va dd dan dién cda dung dich nhd. Néu nhu dién thé rgi dang ké thi can
phai cé su hiéu chinh két qua do phén cuc dé thu dugc dudng cong phan cuc that cia hé dién
hoa.
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Hinh 1.1. So d6 do dwéng cong phan cwe véi - potentiostat
1- Bién cwe nghién ctru (WE); 2- Bién cwe phu (CE);
3- Dién cyc so sanh (RE); 4- Milivon ké tong tré cao.



D& lam quen véi phuong phap nghién cliu dudng cong phan cuc,ta c6 thé 18y vi du vé st
(Fe) bi phan cuc anot trong dung dich
0,5M H2S04. Bat dau phan cuc tu
dién thé an mon (corr.TUr gid tri dién
thé nay, thé dién cuc sé tang dan
theo hudng duong haon bang cach
dung potentiostat, dung cu nay diéu

©r 050 _ _2Fe+3H0— Fe0s+6H + 62 chinh mat do dong dé gilt cho thé
]imt: 2.10% Alen? dién cuc dugc chon la 6n dinh. Sau

P o — = FesS0, moi budc nhay thé khi dat dén trang
o t = thai on dinh thi quan hé gilta ( va i
“;;’—925' - dugc xac dinh. Pudng cong phan cuc
Pre — 0,50~ IH* + 28 — Ha thu dong dugc trinh bay trén hinh
o T 2

ig |i| Avent Sau khoang dién th& ma & dé giai

Hinh 1.2. Bwdng cong phan cwe anot doan chuyén dién tich quyét dinh t6c

clia sat trong dung dich H2S04 0,5M. dé phan (ng, thi sat hoa tan nhanh

dén noi san phadm hoa tan sulfat st
(II) tao thanh mot mang mudi x8p ngay trén bé mat dién cuc. T8c d6 hoa tan sitl bay gid dugc
quyét dinh bdi téc dd khuéch tén cua sulfat sat vao trong long dung dich. Mat d6 dong anot
trong trudng hgp nay cé gia tri rat nho, tuong dudng vai téc d6 an mon vao khoang 2mm/nam).
O thé dién cuc + 0,50V, mat do dong anot giam tudng d6i dot ngbét hang ngan lan do tao thanh
mang oxyt Fe203 dac sit. T6c do hoa tan clia mang oxyt Fe203 trong axit dudc quyét dinh bdi
t6c do cua phan ng sau:
oz

(oxity T 2H(*dd) —H,0 (1.3)
Phan (fng nay la phan ng hda hoc binh thudng khong phu thudc vao thé dién cuc.
Mang oxyt gom chu yéu la Fe203 dugc tao ra theo phan Ung:
2Fe + 3H,0 — Fe,05 + 6H* + 6e (1.4)
Mang oxyt Fe203 rat méng, cé dé day khoang 5I, khdng nhin thdy dugc. Néu & trang thai
thu ddng ma dong phan cuc anot bj ngat thi mang oxyt sé& tan dan vao trong dung dich axit va
kim loai hoat dong trd lai & dién thé hoat hda Flade ((F) (dién thé (F mang tén nha hda hoc
ngudi Bc nghién clru vé thu dong cua sat). Thong thudng thi (F tring véi (pg la thé dién cuc
bat dau thu dong khi phan cuc anot. O diéu kién thu dong ma thé dién cuc chuyén vé phia
duong hon dién thé& cn bang cla oxy I) thi su oxy hda clia nudc sé& xay ra:
2H20 — 02 + 4H+ + 4e
Trong vung dién thé dé ciing c6 thé xay ra phan (ng anot:
Fe > Fe3* + 3e (1.5)
Khéng phai tat ca cac kim loai déu bi thu dong theo ki€u clia sit trong mdi trudng axit, song
ngudi ta thudng dung s dd dudng cong thu ddng cla sat d€ xem xét mot vai tinh ddc trung
(xem hinh 1.3).
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Hinh 1.3. S@ d6 dudng cong phéan cuc déi v@i kim loai
c6 kha nang bi thu déng khi phén cuc anot.



T sG @6 hinh (1.3) c6 thé quan sat thdy ving hoat ddng, ving thu déng va vung qua thu
dong cla nhitng kim loai bi thu dong khi phan cuc anot. Cac gia tri dac trung cua dudng cong
phan cuc do la: Dién thé thu dong (p: Gia tri cia ndé phu thudc vao ban chat kim loai, pH cla
mdi trudng va tudn theo phuadng trinh (1.2) d&i véi Fe hay tong quat cho mét kim loai M theo
phan ('ng:

XM + yH, O = M,0, + 2ye + 2yH".
bién thé (Me /oxit dudc tinh:

RT
omrose = P+~ INCy, (1.6)
Hodc: (Me/oxit =G & 250C (16a)

Gia tri (Me/oxit thay d6i ddi véi tirng kim loai. Vi du:

0 0 0
(DCr/oxitCr < ¢)Ni/0xitNi < (DFe/oxitFe
Mat dé dong tdi han icrit: La gid tri cdn thiét dé chuyén kim loai vao trang thdi thu déng.
D06ng thdi icrit cling phu thudc vao ban chéat kim loai. Vi du trong dung dich H2S04 1N, icrit,Cr
< icrit,Fe. Nhu vay khi tao hgp kim sdt vdi crom thi hgp kim thu dugc sé dé dang chuyén vao
trang thai thu dong. Trén hinh (1.4) biéu dién dudng cong thu dong cua Cr va Fe

Fhan ng qua thy dong
-
CriHlh — Sriv

,—j//)*l—Fe
- r

o

—=iglil

Hinh 1.4. Su khéc nhau vé ban chét cta Cr va Fe
khi chung dugc phan cuc anot trong cung mét dung djch axit.

Qua vi du trén ta thdy viéc nghién clu dudng cong phan cuc sé cung cdp cho ta cac thong
s6 Vé co ché va téc do phan (ng clia qua trinh dién cuc.
2. Pac diém phan &ng dién héa.

Trong pin dién hay trong binh dién phan phan ('ng trén anot la phan rfng oxy hda, con phan
r'ng trén catot la phan rng khr. 3

Céac phan ('ng oxy héa va khir 8 dién cuc la nhitng phan (ng di thé&, vi né dién ra trén ranh
gidi pha kim loai dung dich. Bat ky phan (rng dién cuc nao ciing bao gom hang loat giai doan ndi
ti€p nhau. Thoat dau cac chdt phan (rng tir trong 16ng dung dich chuyén dén bé mat I18p dién
kép va tham gia vao I8p dién kép, bang khuyéch tan, ddi lvu hay dién di.

Giai doan ti€p theo la giai doan phan &ng dién hoéa thuan tly. Giai doan nay cac ion tham
gia vao I6p dién kép Helmholtz, khir vo hydrat va bi khir dién trén catot hay bi oxy hoda trén
anot.

Giai doan tiép theo la giai doan tao thanh pha mdgi. Néu la chat khi thi bao gom ba giai doan
nhu: Cac nguyén tlr két hgp véi nhau tao thanh phan tir sau khi hap phu Ién bé mat dién cuc,
cac phan tr két hdp nhau tao thanh bot khi; cac bot khi thoat khoi bé mat dién cuc.

NEu san phadm la chét ran, vi du nhu kim loai thi giai doan ba la giai doan tao thanh mang
lugi tinh thé. Con néu ion Ia san phdm cua phan (’ng dién cuc thi giai doan ba la giai doan
chuyén ion vao ldong dung dich.

Theo quan diém cua ddng hoda hoc, giai doan chdm nhét s& la giai doan quyét dinh tdc dd
toan b6 qua trinh.



N&u tdc do phan Ung dién hda dién ra chdm nhét thi t6c d6 chung cta qué trinh dudc xac
dinh bédng t6c d6 phan ng dién hoda. Pdng hoc cla qua trinh do t6c d6 phan 'ng dién hoa
quyét dinh dugc goi la dong hoc dién héa.

Néu giai doan khuéch tan dién ra chdm nhat thi téc d6 chung cua qua trinh dugc xac dinh
béng t6c d6 khuéch tan. POng hoc clia qua trinh do téc dd khuéch tén quyét dinh dugc goi la
dong hoc khuéch tan.

3. Phan cuc va qua thé.

Su phan cuc dién cuc la su léch thé dién cuc khoi thé can bang, khi dé dong dién luu thdng
gua mach ngoai khac khéng. D6 phan cuc la mot ham sé nao dé cia mat do dong dién anot hay
catot.

Ap = ¢ - pop = (i)

Tuy thudc vao nguyén nhan da gay ra su léch thé anot vé phia duong, thé catot vé phia &m
ma ngudi ta chia ra cac loai phan cuc sau:

a. Su’ phan cuc néng doé:

Nguyén nhan su phan cuc néng dd la do su khuéch tan chdm cac chat phan rng gay ra su
kim hdm t6c d6 dién cuc. Sy khuéch tan cac chat phan ng (cation, 02...) dén bé mat catot,
hodc su chuyén céac anion (OH-, Cl-...) d&n bé méat anot, dién ra chdm Ia can trd I8n nhat va da
gidi han t6c d6 toan bd qua trinh dién cuc. Su khuéch tan chdm cac chat phan rng da gay ra su
phan cuc nong do, vi thé phan cuc néng do con dudc goi la qua thé nong dé hay qua thé khuéch
tan.

b. Qua thé dién hda:

Qua thé dién hda xuéat hién Ia do phan Ung giira cac ti€u phan vdi dién cuc dién ra cham. Su
trao d6i dién tur gilta cac ti€u phan vdi bé mat dién cuc gdp phai mot tré ngai nao dé, thudng la
nang lugng hoat déng hoéa cua phan 'ng cao. Ngudi ta thudng goi giai doan nay la giai doan
phan ('ng dién cuc bi kim hdm bdi giai doan chuyén dién tich.

Vi du su oxy héa Fe dién ra & anot theo céc giai doan sau day:

1. Fe + OH — Fe(OH) + e
2. Fe(OH) — Fe(OH)" + e
3. Fe(OH)" — Fe** + OH’

Giai doan hai 1a giai doan c6 ndng lugng hoat hda cao nhat, dién ra chdm nhat, nén nd xac
dinh doéng hoc cua toan bd qua trinh anot.

C. Qua thé trong su hinh thanh pha mdi:

Su hinh thanh Igp tinh thé trén bé mat dién cuc, su tao thanh bot khi... Su bién déi héa hoc
sau giai doan dién hoda la nhitng giai doan riéng dién ra chdm, nén da han ché téc do toan bd
qua trinh dién cuc.

d. Qua thé dién trd : (qua thé ohm)

Qua trinh dién cuc thudng cé kem theo su hinh thanh cac I6p oxyt, bazé hay mudi kho tan,
bam chadt vao bé mat dién cuc, ngdn can phan (’ng dién cuc. Trong trudng hop phé bié€n han
dién trd cao cla I6p dung dich gilta hai dién cuc da lam xuat hién mét do gidam thé ohm (IR). Ta
cé thé 1am giam hiéu *’ng nay bang cach dung mao quan Luggin-Haber (hinh 1.1) c6 mét dau
dat sat bé mat dién cuc khao sat. Tuy nhién khdng thé triét tiéu hoan toan dién trd thuén gilra
dién cuc nghién ctu va dau cta mao quan Luggin-Haber. Gia tri dién thé rgi phu thuéc mat doé
dong dién, d6 dan dién clua dung dich va khoang cach gilra dién cuc nghién clu va mao quan.
Dién thé rai tuan theo dinh luat Ohm. Dién thé€ rgi cé gia tri dang k& khi méat dd dong I6n va dd
dan dién cua dung dich thap. Dién thé rgi lam tang phan cuc, lam Iéch dudng Tafel.

Qua thé dién hda, qua thé hinh thanh pha mdi, qua thé dién trd trong da s6 trudng hgp tap
trung trén ranh gigi dién cuc dung dich. Con phan cyc néng do lai xay ra trong trong I6p khuéch
tan la hau qua cua su khuéch tan chat phan Urng dién ra cham.

Qua thé dién hoda ngoai su phu thudc mat dé dong dién, con phu thudc vao ban chat, trang
thai bé mat dién cuc, ban chdt chat tham gia phan Ung, nhiét do, nong doé chat phan Ung
vathanh phan dung dich, con phéan cuc néng do hay qua thé khuéch tan phu thudc vao mat do
dong dién va cac yéu té anh hudng dén téc do khuéch tan chat phan Ung.

4. budng cong phan cuc catot.

Pudng cong phan cuc catot mo ta téc do khir cac chat phan ng phu thudc vao thé dién
cuc. Cé thé sir dung phuong phap potentiostatic hay ganvanostatic dé€ xay dung dudng cong
phan cuc catot (hinh 1.5).



Hinh 1.5.Dudng cong phan cuc catot.

Trén dudng cong nay cé thé chia Iam ba mién:
- Mién dong hoc dién héa,
- Mi&n ddng hoc hén hap,
- Mién dong hoc khuéch tan.
Khi l1&ch khoi th& can bang (cb mdt it qua trinh tudn theo quy luat déng hoc dién héa. O day
thudng quan sat thdy co6 su phu thudc tuyén tinh gilra (k vao lgik theo phuadng trinh Tafel:
ok =a + b|gIK
Cang phan cuc catot téc dd phan 'ng cang tang, su chénh Iéch néng d6 chat phan ng & bé
mat dién cuc va trong dung dich cang Idn, dén mot gia tri nao dé cua thé, téc do khuéch tan dat
dén gid tri gidi han. Tai dé du cé thay ddi thé dién cuc vé phia &m bao nhiéu, tdc d6 phan (ng

cling khdng thay d6i, méat dé dong catot & diéu kién gidi han nay dudgc goi 1a dong gidi han catot
il..



Chuaong II
TOC DO PHAN UNG DPIEN HOA, SU PHAN CUC PIEN HOA

I. CAC BIEU THUC POI V&1 TOC PO PHAN UNG DIEN HOA.

Ching ta xét trudng hgp phéan cuc dién cuc kim loai nhing trong dung dich mudi ctia né
bdng ngudn dién ngoai. Gia s dung dich khdng chira chat oxy hda nao khac, khdng cé su hap
phu dién cuc, qua trinh khuéch tan la du nhanh.

Tb6c do tan cua kim loai quan sat dugc trén dong ho ampe k€ la hiéu clia téc do qua trinh
anot ia va qua trinh catot ik

in =iy - ik (2.1)
Tudng tu ta co téc do khir ion trén catot:
i = ix - i (2.2)
Trong diéu kién can bang:
iK = iA =0
i = iy = I (2.3)

Chudng ta khao sat chi ti€t phan Ung dién cuc:
M - M?* + 2e
Gia thiét cac phan Ung thanh phan la nhitng phan &ng don phan tir. Theo dong hoa hoc,
téc d6 qua trinh anot:

_Ea
V, =i, = kya®.e 7RT (2.4)
Theo quy udc hoat dd kim loai nguyén chit bang don vi:
a’=1
Nén Va = ia = k1] (2.5)

Tudng tu téc do6 qua trinh catot:

. 1 7EV
VK=Ik=k2.C.e RT (26)
Ea, Ek la nang lugng hoat déng hda cla cac phan Ung anot va catot.
k1, k2 la hang s6 t&c d6 phan (ing anot va catot

¢ la ndng dd cation truc ti€p tham gia phan (*ng, gitta ndng ddGva ndng dd trung binh cla
dung dich C lién hé vdi nhau theo dinh luat théng ké Boltzman.

(F)
C=cCce fM(z=2) (2.7)
(1 |1a thé khuéch tan cua Iép dién kép.

Céac phuang trinh (2.4) va (2.6) la nhitng phuong trinh dong hoc binh thudng.

TU thuc nghiém da chirng té tdc dé phan ’ng dién hda thay ddi cung vdi su thay ddi thé
dién cuc. Su dich chuyén thé dién cuc khoi gia tri can bang lIam cho nang lugng hoat hda cua
phan ('ng dién cuc thay d&i, dan dén téc d® phan (rng dién cuc thay déi.

Né&u chiing ta tim thdy mé&i quan hé gilta ndng lugng hoat dong héa Ea, Ek vao dd chuyén
dich thé& khéi thé can bang thi nhd phuong trinh (2.4) va (2.6) ta c6 thé xac dinh dudc su phu
thudc gilra ia va ik vao ((. DE& lam diéu nay ching ta s dung lai gidn d6 ndng lugng da trinh
bay & chuong V (hinh 5.2).

Trén hinh 2.1 trinh bay sc dd bién ddi ndng lugng cua cac ion kim loai khi chuyén chiing tir
bé mat dién cuc vao dung dich va ngugc lai.



Trén hinh 2.1 ta théy :

budng mm la bé mat kim loai dién cuc

Il la tdm nhitng ion bi solvat hoa & khoang
gan bé mat dién cuc nhat ((0)

budng cong 1,1,1 md ta trang thai dau khi
dién cuc vlra nhung vao dung dich. Lép dién kép
chua hinh thanh.

budng cong 2,2,2 mo6 tad trang thai can
bang, & dé t6c dd chuyén ion tir kim loai vao
dung dich va ngudc lai la bang nhau. L&p dién
kép da dugc tao thanh.

DE& don gian chung ta gia thiét réng khi
chuyén tur trang thai 1,1,1 sang trang thai 2,2,2
cac diém Ung véi mic ndng lugng trung binh cla
cation trén bé mat kim loai va trong dung dich,
_y dich chuyén trén nhitng khodng cach béng nhau,
Hinh 2.1. Sy bién dbi ndng lugng ion vi thé cac dudng cong ndng lugng 1,1,1 va 2,2,2

khi phdn cuc anot. c6 d6 d6c nhu nhau.

D6 18n cdng chuyén thudn nghich 1mol ion kim loai vao dung dich 'ng véi khodng A trén
hinh 2.1 chinh bdng hiéu th& ndng cla cation trén bé mat dién cuc va thé& nang cation bi solvat
héa nam cach bé méat dién cuc mdt khoang (0. Cac ion ndm trén bé& mat Helmholzt chiu tac
dung moét thé:

WYeb = Pa = Y1
(cb thé phan dac Helmholtz
(a thé cua toan bo I6p dién kép
(1 thé phan khuéch tan I6p dién kép

Coéng Amax = ZF(cb. Ch8p nhén rang khi chuy&n 1mol ion kim loai ra dung dich thi ndng
lugng trung binh ion trong kim loai gidam xuéng mot gia tri bdng ding gid tri nang lugng trung
binh 1mol ion trong dung dich dudc nang Ién, vi thé:

0,5A = 0,5ZF .

Gia tri (cb phu thudc ban chat kim loai, nong do ion kim loai trong I6p dién kép. Néu nGng
dé ion kim loai trong 18p dién kép thay ddi thi (cb sé thay déi theo.

Khi phan cuc anot kim loai, ion kim loai tan ra. Budng cong 3,3,3 trén hinh (ng véi trang
thai nay. Hiéu thé& ndng gilta cic cation kim loai trén bé mat dién cuc va trong dung dichG =
ZF(, déng thdi G< Amax va ( ( (cb.

T hinh 2.1 ta cé:

E.=Ey-aA =Ey- aZFy )
Ek = EO + I = EO + (ZF( (2.8) O day (, ( 1a mot phan
cdngG (+(=1)

T biéu thirc (2.8) ta thdy ndng lugng hoat ddng hda Ea, Ek gdbm hai phan:

- Phan khéng d6i EO

- Phan thay déi theo thé - (ZF( va + (ZF(

Biét rang thé chung cua I6p dién kép (a = ( + (1 (2.9)

O day ( la thé phan dac Helmholtz cua I6p dién kép.

(1 1a thé phan khuéch tan cta I6p dién kép.

TUr (2.9) ta c6 ( = (a - (1 thay biéu thic nay vao (2.8) ta thu dugc:

E; = Ep - aZF(¢a - v1)
Ec = Eo + fZF(p, - 1) (2.10) ,

Gia tri tuyét ddi cua budc nhay thé (a trén ranh gidi dién cuc - dung dich la khéng thé do
dudgc. Thuén Igi han ngudi ta khong biéu thi ndng lugng hoat hoéa Ea va Ek theo (a ma theo dé
chuyén dich thé& khéi gia tri cdn bang do theo thé dién cuc tiéu chudn hydro.

Ta dat (a = ( + const

O day ( la thé do theo thé tiéu chuén hydro va ((a = ((

O diéu kién can bang (a(cb) = (cb + const

®= @+ Ap
Vi vay (@ = (cb + (( + cons (2.11)
D&t bidu thirc (2.11) vao (2.10) ta co:
E:=Ey- (o + Ap - y1)ZF - aZFconst
Ex = Ep + Bloep + Ap - yv1)ZF + pZFcons (2.12)
Vi Peb + Ap = ¢



Nén Ea = EO - ((( - (1)ZF - (ZFconst
Ex = Ep + B¢ - y1)ZF + pZfconst (2.13)

Céc biéu thlrc (212) va (2.13) 1a nhitng dang khac nhau cta cing mét phudng trinh biéu
thi su phu thubéc nang lugng hoat hda phan ng dién cuc vao thé dién cuc. Cac thé nay la thé do
theo thé tiéu chun hydro.

bat giad tri (2.12) va (2.13) vao cac phudng trinh (2.5) va (2.6) ta sé tim thdy su phu
thuoc gilra ia va ik vao thé dién cuc :

(_Ea) [ Ea—a(gpcb+Agp—(//1)ZF—aZFCOHSt}
=k,.e

i»=k.e " Rt
(;EO) {Jrachonst} |:+a((pcb+A(ﬂ7W1)ZF}
= k.e "e R e RT (2.14)
Va ik =G
(7E0J [ﬁZFconst} |:7ﬂ(¢'cb+A¢_W1)ZF}
= k,.C.e'R7el R e RT (2.15)
Néu ddt K1 =G
Va K2 =G
Thi tur (2.14) ta co:
{+a(wm+A¢—wJZF}
i = Kie Rt
(2.16)
Vi pwtAp=9
Nén : ia = Ki
(2.17)
Trong diéu kién can bang (cb = const, nén tir (2.6) ta co:
[ﬂ(%ww—wl)zq [+a(pcbZF} [ﬂ(Aw—V/l)ZT
i = Kpe Rt = Ky.et R lel F
{Jra(A(p—u/l)ZF}
ih= K e RT (2.18)
DaGi vai qua trinh catot ta cé:
i}%¢m+A¢—WJZF}
i = K,.C'.e Rt (2.19)
ik = K2.Cl.e RT (5] RT
{7ﬁ(A(/”V/1)ZF}
i = K).C'.e RT (2.20)
O day [
Biét (= (cb + ((
Nén tir (2.19) ta cé:
ﬂjﬂwwaZF}
= K,.C'.et  TT (2.21)

Céc biéu thirc tir (2.14) dén (2.21) Ia nhitng biéu thic khac nhau ctia phuong trinh déng
hoc dién hoa.

II. PHUONG TRINH NERNST RUT RA TU PHUONG TRINH PONG HOC PIEN HOA.

O trang thai can bang (( =0, thay cac gia triG vao (2.19) va sau khi cha y cac
phuong trinh trén & diéu kién can béng:

Iz = I
TU cac phuong trinh (4.6) va (4.19) ta cé:
Pa(wch*wl)ZF} [_LZF} {7ﬂ((ﬂcb7'//l)z':}
iy=ix=Ky.e R J=k,cel Rle RT

Sau khi logarit héa ta dugc:
aley, —v,)ZF -y, )ZF ZF
AP =V )ZF | ne PP IZE

|nK1 +
RT RT RT

RT, K RT
+ Bow = —IN—2+ (a + -ys + —InC
(a+ B o ZF K, (a+ By - v F

Chapnhan(+ (=1



K, RT

¥ —In—+ +—1InC
Pcb = 7E Kl Vi~ 7E
Biét I= Kcb
Nén (cb =G
RT
w = ¢° + —InC 2.22
Pecb = @ 7F ( )

Bi€u thirc (2.22) hoan toan trung véi phuong trinh Nernst rat ra bdng con dudng nhiét
dong.
I1I. PUONG CONG PHAN CUC

T cac phuadng trinh (2.8) va (2.21) néu chap nhan (1= 0 thi ta co:

[+ ((0 '//1)2':} {Jraq)ZF}
i=kK.et F =g e R (2.23)
] b8
ik=K,C.et T J=k,cet 7T (2.24)
VGi é=C

DaGi véi qua trinh catot téc d6 phéng dién sé vugt qua tdéc do ion hda va dong dién luu
thong sé dugc xac dinh:
ik = Ik - 1Ia
TU cac biéu thirc (2.23)va(2.24) ta cé:
_ PyZF +aq)ZFj

i =i, —i,=i,|e " —e R (2.25)

Trong trudng hgp téc do oxy hda vugt qua téc dé khir tudng tu nhu trén ta co:
+mpZF _ BpZF
iy =1, -1, :io[e RT _g RT ] (2.26)

Cac phuong trinh (2.25) vag (2.26) la phudng trinh Volmer-Butler vé phan (ng dién cuc.
Chung la phuong trinh cg ban trong dong hoc qua trinh dién cuc, né cho biét msi quan hé giira
mat d6é dong i, d6 phan cuc dién cuc va néng d6 cac cau tlr phan ng & dién cuc.

Cac phuadng trinh (2.23), (2.24), (2.25) va (2.26) la cac phudng trinh dudng cong phan
cuc catot, anot dudc trinh bay trén hé toa do vudng géc (hinh 2.2). D0 thi la hé cac dudng cong
phan cuc, né dung dé khao sat anh hudng su bién thién cic tham sé khac nhau Ién phucng
trinh trén.

Cac diéu kién gidi han:

p=-o thii;, =0, ikx=+
(=0 ia = K1 con ik = K2C
(_+( ia=+(conik=0

Cac dudng cong ia va ik trén hinh 2.2 la dudng cong phan cuc rleng con dudng cong iA va
iK la d,u‘dng cong téng cdng.
(0} ( = (cb thi ia =i0 = ik
Tai (cb chia gidn d6 lam hai phan. Phan
phia phai thé can bdng ia > ik t6c d6 oxy hda
kim loai chi€ém uu thé€ iA = ia - ik. Phan phia trai
thé& can bang ik > ia va t6c do khu ion chiém uu
thé iK =ik -
Diém uén du’dng cong téng sé nam G goc
+qtoa do néu hé s6 dong hoc (= ( 5Tror19
trirong hop khac véi 0,5 diém udn sé& chuyén
khoi goc toa do.

ia |

iK = ik/
[

Hinh 2.2. Hé duong cong phén cuc anot,
catot va duong cong phdn cuc chung.



IV. PHUONG TRINH DPUONG CONG PHAN CUC RIENG.
Khi phan cuc anot du I6n ia > ik thi tir (2.18) va (2.20) ta co:
[+a(A(/)—(//1)ZF}
ip=Kle K

(2.27)
{7ﬂ(A¢fW1)ZF}
ik=KClet (2.28)
Néu chap nhan (1 = 0 vaG
logarit hoa (2.27) va (2.28) ta dudgc:
Ini, = In K + aApZF
RT
so= -k + R i,
Fa Fa
. Ap = a + blgi, (2.29)
O day al
2,303RT 0,059
b= = =iga
ZFa Za
MOt cach tudng tu tir phudng trinh (2.28) ta cé:
-Ap = —ﬂanf— RT e T Ini,
ZFp ZFp ZFp
Ap=a+blgic (2.30)
O day a =G
2,303RT 0,059
b= = =tga
ZFp B3

Sau khi xac dinh thuc nghiém gia tri b = tg(, néu biét hda tri Z ta cd thé xac dinh dugc (
va (. Thuc nghiém cho thay:
a=p=0,5
Trong trudng hgp ( = ( = 0,5ta cd b = 0,118/Z. Hé s6 b ti I&€ nghich v&i Z. Can nhan
manh Z la s6 dién tir tham gia vao qua trinh sg cap.

V. SU PHU THUOC GIUA T6C PO PHAN UNG PIEN CUC VAO THE & GAN THE CAN
BANG.

Khi phan cuc anot iA = ia - ik
Sau khi s&r dung phuang trinh (4.6) va (4.19) ta co:

|:+a(¢7cb +A¢7—W1)ZF} [ﬁ(wcb +Aw—u/1)ZF}
in =iy - ix = Ky Rt -K,C'.e Rt
{J,M} aAgZF {_M} _ pAgzF
= K,e T Jle RT_K,.Cle R e w1 (2.31)

Mot cach tudng tu khi phan cuc catot:
iK = ik - ia
{Jr“(f/’cb—'/’l)zq aAgZF
R _K,e RTo e wr (2.32)

|:7ﬂ(‘pcb_'//1)z':} _ PAgZF
=KcC.e T e

TU diéu kién can bdng (( = 0 vaia = ik = i0, ta cb
Pa(wcrwl)ZF}
. . RT
o =ip= K&
[_ﬂ(WCb_Wl)ZF}
ik = io = KZC'.e RT
Tl cdc biéu thdc (2.31) va (2.33) ta co:

i +aA(/)ZF _ BApZF
-_A =g RT __ e RT
IO

(2.33)




LGAGZF  PAGZF
iy=ie T —e R (2.34)

_ PApZF +otAqaZF
I, =l,e R —e RT (2.35)

Cac phuadng trinh (2.34) va (2.35) la phudng trinh Volmer-Butler. Khi (( rat nhé tic (( <<
RT thi tir (2.34) va (2.35) ta c6:

; :i{1+M—(1-Mﬂ

RT RT
. ApZF
|A:|0(6¥+ﬂ)?
. A@ZF
i, = 0% (2.36)
: PAQZF ( aAgoZF) . AQZF
i =ig| 1-————| 1+ =—ig(a+ ) ——
« { RT RT ola+f) RT
. A@ZF
|K_—O% (2.37)

Cac phuadng trinh (2.36) va (2.37) cho thdy su phu thudc gilra thé va méat do dong qé tinh
tuyén tinh, cang tuyén tinh néu (( cang nho. Cac phudng trinh (2.36) va (2.37) cd thé dugc
bi€u thi dudi mét dang khac:
_inRT

i, ZF
AL
i, ZF
O trong khoang thé gan thé& can bang su phu thudc giita (( va i 1a su phu thudc tuyén tinh.
(( ti 18 nghich v&i dong trao dai.
DaGi vai cac hé ox - red co i0 rat I16n thi (( rat nho, tdc dién cuc it bi phan cuc.

Ngugc lai dGi véi hé ox - red co6 i0 rat nho thi (( cang Idn, tdc dién cuc bi phan cuc cang
manbh.

Ap (2.38)

(2.39)

ur
i Nhd - dign
cuc phan cus Idn

iolgdn - digncuyc phan
cu'c nhd
-
i

S/

Hinh 2.3. Pudng cong phéan cuc téng cua hai phan (ng dién cuc don
cé mét dé dong dién trao déi I6n va nho




Chuaong III

PONG HOC CAC QUA TRINH KHUECH TAN

1. Mot s6 khai niém, dinh luat Fick th&f nhat va th hai.

Trong qua trinh tinh ch& ddng bang dién phan, dién ddéng (Cu) lam catot ion Cu2+ bj khur
két tha Ién bé mat dién cuc Cu nguyén chat, con & anot dong thoé khong nguyén chat tan ra. Do
ion Cu2+ & sat bé mat dién cuc bi khir, nong dé cda nd gidm xubéng, con nong do Cu2+ G sat bé
mat anot tang Ién.

Néu goi CO la ndbng d6 Cu2+ trong dung dich (ndng do Cu2+ trung binh) va Ck la n6ng do
Cu2+ & I8p sat catot.

Ta co: CO-Ck>0 i

Ti s6 ¢la gradien ndng do. O day ( la bé day I8p khuéch tan. Trén hinh (3.1) trinh bay sd
do su phan bé nong do anion va cation & I8p gan catot theo phudng phap tuyén x.

Trén hinh 3.1 ( la chiéu day tdng céng cla I8p dién kép. Chi nhitng ion tham gia vao I8p
dién kép sau khi khir bo vo hydrat méi tham gia vao qua trinh dién cuc. Bé mat dién cuc tich
dién am. budng cong Ck mo ta sy gidm nong do cation theo khoang cach, con Ca m6 ta su tang
ndng dd anion theo khoang céach, tai diém a néng dd anion bdng néng dd cation bang C nhung
ndng dd nay nhd hon ndng dd trung binh clia dung dich CO tai diém b.

Cid TU diém b trd vao téi di€ém a la mién khuéch tén.
Gilra t6éc d6 khuéch tanGva gradien ndng doG lién hé
vd@i nhau bai dinh luat Fick th& nhat:
dc dc
! — =-D— (3.1)
o e S b S.dt dx

O day S 1a tiét dién chinh, D 1a hé s6 khuéch tan, dc 1a
s6 mol ion qua tiét dién S sau thgi gian dt.
Ta cb thé thay: G
Vi C va x bién thién ngudc chiéu nénG< 0.
T8¢ dd khuéch tan 1a mot dai lugng dudng nén biéu
thic (3.1) phai dat dau trir & trudc.
- NEéu cac tham sb cua qua trinh dién phan nhu cudng
A & X dd dong, téc do khudy trén, nhiét do ... dugc gilt ¢ dinh
Hinh 3.1. Su phan bd ion. thi qua mot thaGi gian nhét dinh néng d6 chat phan ng &
mién khuéch tan s& 8n dinh, khi d6 thi dc/dt = 0.
Trang thai dc/dt = 0 13 trang thai dirng hodc trang thai khuéch tén &n dinh, c 1a néng dd
chat khuéch tan cé trong mién khuéch tan. Gilta dc/dt va gradien néng dd dc/dx cé mai lién hé
vGi nhau theo dinh luat Fick th( hai:

&g
a e

Né&u khuéch tan 6n dinhG= 0, nénG= const.

D& cho qua trinh khuéch tén 6n dinh ta can loai trir sy d&i lvu va hién tugng dién di.

D& tranh su d6i luvu ngudi ta tién hanh thi nghiém trong 6ng mao quan cé chiéu dai (, &
bén ngoai 6ng dung dich khudy véi tdc dd khéng d6i (hinh 3.2).

Nham loai trlr su dién di cia chdt phan 'ng ngudi ta thudng cho thém vao dung dich mot
chat dién giai trd nhu KCl khéng tham gia phan &rng & dién cuc va dan dién t6t. Chat dién giai
trd hay con goi la chat dién giai nén cé néng do I6n hang tram hay hang chuc lan néng do ion
phan ng.

2. Phuong trinh phan cuc néng dd véi dién cuc ran.

Ta trd lai trudng hop tinh ch& déng bang dién phan & trén. Khi chua c6 dong dién qua
dung dich I = 0, thi thé& dién cuc can bang la:

RT
= + —InC
Q= Po oF 0

Hay 9= g+ gln C2. (3.2)



Trong diéu kién dién phan:

S
Ccu?*

RT
(pl = gﬂo + Elnc

(3.3)
¢ 1a nbng do ion Cu2+ & I8p dién kép khuéch
tan.
D6i vdi catotG
Dai véi anot G
Tl (3.2) va (3.3) ta co:
RT, C°

Ap= @1 - = EInF

Hinh 3.2. So d6 dung cu thi nghiém
dé trénh su déi luu khi dién phén.

(3.4)
Biéu thirc (3.4) cho thdy ddi véi su phan cuc anot ((a >0 con phan cuc catot ((k<O.
Theo dinh luat Fick th{r nhat ta co:
dc c’-c®
=D
i ) S.dt o
O daz la lugng mol ion qua mét dan vi tiét dién chinh trong daon vi thdi gian.
Néu nhan hai vé cua phuong trinh (3.5) véi mét dién lugng ZF ta dudc:
dc . c’-cC?®
F——=I, =ZFD—— (3.6)
S.dt o
Trong truéng hgp gidi han CS = 0 ta thu dudgc igh
ZFDC°

)

Chia (3.6) cho (3.7) ta co:
H S
i
b &
Ign C
c® i
—=1-- (3.9)
C Ign

Thay gia triG vao (3.4) ta co:

Agy = ﬂln(l—_l—kJ (3.10)
ZF g
Phuong trinh (3.10) biéu thi m&i quan hé giita ((k va méat dé dong catot ik
Thuén Igi han ngudi ta st dung phuong trinh (3.10) dudi dang:
ZF ik
e = ign(1 €8T ) 4
(3.11)
T (3.11) ta rat ra cac trudng hop gidi han sau:
Agok =0 th‘l ik =0
((k r&t am thi ik (igh
Con ((k rdt nhd (((k( << RT

(3.5)

(3.7)

Igh =

(3.8)

igh

o= i1 -1 -2 g = - ZE A
k gh RT (23 RT DPilgh
A RT i
APk = -k 0 -
ZFigy, i,
, (3.12) . Hinh 3.3. Su phu thudc gilta ((K va
& diéu kién dién phan nhat dinhG Ia khéng dgi, o on Pre nuees! a((Kva

dong vai tro nhu moét dién tréd phan cuc, va ik phu
thudc mét cach tuyén tinh vao ((k. B

Trén hinh (3.3) trinh bay dudng cong biéu dién du phu thudc ik vao ((k theo phudng trinh
(3.12).



3. Phucong trinh phan cuc nong do khi oxy héa anot kim loai.

Trong qua trinh ma dién niken, kém, déng,... anot la nhitng tdm kim loai Ni, Zn, Cu,... khi
c6 dong dién chay qua hé dién phan & catot kim loai két tua con & anot kim loai tan ra:
M- 2e » M** (a) )

Néu nhu phan 'ng oxy hoda anot (a) cé nang lugng hoat dong hda nhd, phan (rng (a) dien
ra nhanh thi su thay ddi dong anot iA (t8c dd tan anot kim loai) theo thé& (a dugc xac dinh chu
yéu qua su phan cuc ndng dd, tic phu thudc vao téc dd chuyén cac ion kim loai 8 bé& mat anot
vao Iép sau trong dung dich.

Gia s su' chuyén ion tir b& mat anot vao séu trong dung dich thuc hién bdng khuéch tan
bi€u thi dong id va bang dién di biéu thi bang im, ta cd:

in = Qg+ im (3.13) )
Dong dién di im ti 1& v8i dong anot iA, s van tai cation nK va dd dan dién riéngG
Tirc im = iA.nK] (3.14)
(la_d6 dan dién riéng cia mudi kim loai dién phan,
¢ la do dan dién riéng clia chat dién giai nén. Con dong khuéch tan id:

iy = ?(aw —a‘:ﬂb) (3.15)

TU cac phuong trinh (3.13) va (3.14) ta co:

g = ia - im = ia(1 - ne—%—)
x+x
ZFD

5(1—nK 4 :
xXtx
O day ( 1a do day I6p khuéch tan, phu thudc vao cac diéu kién thay dong cua I6p dung
dich mién khuyéch tanl la hoat d6 M2+ sat dién cuc vaG la hoat d6 M2+ sau trong dung dich,G
Néw thiG =0 vaiA sé la:
. ZFD 0
in = (@ -2y (3.17)
Phuong trinh (3.16) cho thdy khii thi dong anot dudc xac dinh chl y&u do khuéch tan. &
trang thai can béng:

(3.16)

iA=

0
j (aM2+ _aMz+)

—0+ﬂlna
p=¢ 7F M

TU do taco :
[(p-90)ZF]

a,=e & (3.18)

ThayG tur (3.18) vao (3.16) va sau khi logarit héa ta thu dugc biéu thirc sau:

iA
ZF

7E+a°
1-n X' &8

M2+

RT
o=+ ooin (3.19)

O day ¢
N€u qua trinh trén la qua trinh anot trong mot pin dién an mon, vdi thé tich dung dich du
I&n, thuc té€ ndng do ion kim loaiG= 0 va phudng trinh (3.19) cé dang:

= gqo- %In(ﬁ.%}%lnu (3.20)
DaGi v6i moét hé kim loai, dung dich nhat dinh ta cé:
@ = const + ﬂIniA (3.21)
ZF
Véi (0 -G= const

Chuyén sang logarit thap phan, phudng trinh (3.21) cb dang:



0,059

@ = const + lgi, (3.22)

Phuong trinh (3.22) cho th8y rang trong trudng hgp phan cuc néng dd_anot thuan tuay
cling c6 su phu thudc tuyén tinh gitta ( vaglgiA dudi dang phuong trinh TafeU. D4&i chi€u vdi

Igis g
{Afert)

—-0.4

-0 &

1 1 1
-02 -0 0 o1 02 +.(_|;';.
Hinh 3.4. budng cong phan cuc anot
ganvanostatic déi vdi Cu trong dung dich
0,5 NaCl.
1. Trong dung dich 0,5 N NaCl,
2.Trong dung dich CuCl bdo hoa.
phudng trinh Tafel ta thay s6 hang di’ng trudc logarit khong chira thira s6 dong hoc.

Vé thuc nghiém ngudi ta da quan sat dugc su phu thudc tuyén tinh cta thé vao logarit mat
dod dong trong trudng hgp phan cuc anot Cu trong dung dich CuCl vGi hé s6 géc 0,06V, diéu nay
phu hgp véi phudng trinh (3.22) khi Z= 1. Thuc té da xac nhan khi phan cyc anot iA dac dugc
gia tri gidi han, thé anot tang la do c6 su tao ra mot I8p CuCl cé dién trd thuan rat cao (hinh
3.4).

4. Su phan cuc néng do oxy O2 hoa tan trén catot trc.
Oxy la chét oxy héa rat ph6 bién gdy an mon kim loai, c6 thé tham gia vao qua trinh khir
trén catot. Khi 02 khdng dan dién, chi chuyén dén bé mat catot bang con dudng khuéch tan.
Gia s su khtr oxy trén catot Ag theo so do sau:
1.0, +e—> 05
.0, + H" > HO, (a)
. HO; + e - HO,”
. HO, + HY > H,0,
. H202+e—)OH-+OH
.OH + e > OH
Né€u cong tat ca cac giai doan trén ta sé cé phuadng trinh:
0, + 4e + 4H* > 2H,0 (b)
Thuc nghiém da chitng té giai doan moét xay ra cham nhéat va xac dinh dong hoc cua toan
b6 qua trinh. Phuong trinh téc do iK:

aounhWN

()
k=K a,.e " Z=1 (3.23)
Chap nhan ( = + 0,5 va logarit hda phuang trinh trén ta co:
= EnKJrEIna —Elni (3.24)
’TF F % F ¢ '
Thé& can bang oxy rut ra t&r phan ng (b):
RT, PR
P2 =° +—In—> (3.25)
: 4F oH-

Biét ¢, 8 day KW la tich s6 ion cua H20
Nén phuong trinh (3.25) c6 thé viét:

RT RT
gocobz =¢0+4—F|n POZ+—|naH+_?In KW (3.26)

Qua thé& oxyG= ((K =G
Tir (3.24) va (3.26) ta c6:



RT RT RT
Mo, = Apg = ¢)0 + Eln F)O2 -1-?“’]3.}_'+ —?ln KW -
_zgan—zglnaoz+2glnik (3.27)

bay la phuaong trinh qua thé chung cua oxy phu thudc vao mat do dong catot iK, nong do
oxy @ , fiod pH culla dung doch vag nhieét fiod. Phodng trinh (3.27) col thed biedu tho d6oui
daing khauc don gian han nhu sau:
O trang thai 6n dinh dong catot iK bang dong khuéch tan id:
L ZFD
o= 1o = 2228 -a,,) (3.2
O day ( 1a dd day I8p khuéch tan,G 1a hoat do trung binh cua oxy va hoat dd oxy trén bé
mat catot. _
O trang thai gidi hanG= 0, ta tinh dugc dong gigi han igh :
ZFD
5 o
Chia (3.28) cho (3.29) bién ddi ta thu dugc:

(3.29)

igh =

i
a,, =ag [1-* (3.30)
g
ThayG & (3.30) vao (3.27) va gdp cac dai lugng khdng ddi thanh moét hdng s6 chung =
const, ta co:

A = const+EInP +ﬂlna —Elna +£Ini

o 4F % D ow TR e T T K

Gia s dung dich cé pH khéng d&i (do sir dung chat dém) va ap suét riéng phanGkhéng déi,
phudng trinh nay c6 dang ddn gian sau:

2RT, . 2RT
Apc = no, = const + = Ini, — =

const + 2RT Ini, — 2RT Inag l—_l—K
F F ? o

const+2RTIniK—2RTlnag _2RT, 1- 1
F F % F

ign
2RT . . 2RT i
const + Ini, — In 1—_Ii
F F

Ion

Ina,,

O 250C phudng trinh nay cd thé viét:

i
Ak = 1, = const + 0,181lgix - 0,18|n(1—_—’<) (3.31)
2 i
gh
Tu phuong trinh (3.31) ta nhan thay:
Néu igh >> iK chung ta c6 s6 hang G
Va ((K =G= const + 0,181IgiK (3.32)
Day la phuang trinh Tafel, &ng véi su phan cuc thuan tly dién héa. Phan (rng vdi téc do iK
rat nho, sao cho ndng dd oxy I) & bé mat dién cuc luén luén béng ndng dd oxy trung binh agz .
Néu ik = igh thi ((K =10ddayG= 0 y 5
Con néu 0 |<G o6 su phan cuc ndng do va dién hda hon hgp (mién hon hgp).
Ta xét anh hudng cua sy phan cuc néng dé oxy dén su ty phan cuc chung cua catot trong
mién hon hdgp.
T phuong trinh thé& dién cuc cén bang (3.25)
RT RT RT
ch 0
=¢p +—InP, ——InK, +—1Ina . 3.33
Po, =@ AF S = H ( )
DaGi véi mot dung dich ng véi cac diéu kién c6 dinh:

RT RT
o _?In Ky +?InaH+ = const



