Chuong VII

SU OXY HOA ANOT KIM LOAI

I- BIEU THUC CHUNG CUA TOC DO TAN ANOT KIM LOAL.
Su nghién clifu déng hoc qua trinh oxy hoéa anot kim loai thudng dua trén mdi quan hé mat
ddé dong anot iA va su chuyén dich thé dién cuc khoi trang thai can bang.
Su phu thudc giira iA vao (A & dang téng quat dudc trinh bay trén hinh 7.1 (a) va (b).
Igis & Igis &

- -
+ +
Hinh 7.1. Hinh (a) va (b) dudng cong phan cuc anot

a: ab su hoa tan anot hoat héa

bc su chuyén sang trang thai thu déng

cd khoang thu déng hda

de su chuyén dich khdi trang théi thu déng
b: ab su hoa tan anot hoat hdéa

bc dong anot gidi han

Trudng hap (a) 1a thi du kim loai c6 kha ndng chuyén sang trang thai thu dong khi phan
cuc anot, diéu dd thé hién trén doan bc cta dudng cong, tc d6 tan giam cung vdi sy phan cuc
anot va tao dudc gia tri cuc tiéu trén doan cd. Su phan cuc anot tiép theo s& dan dén su tang
téc clia qua trinh anot biéu thi 6 doan de.

Trudng hdp (b) gianh cho kim loai khéng chuyén sang trang thai thu déng khi phan cuc
anot, sau khi dat dén thé duong du I6n, téc dé tan iA dat dén giad tri gidi han (dong anot gidi
han).

Trén hinh (a) va(b) doan ab dac trung cho su phu thubc tuyén tinh gitta ( va IgiA dé la
phuang trinh Tafel. Khoang nay dudc goi la khoang hoa tan hoat hoa.

Su thay d6i thé dién cuc theo chiéu duong tur vi tri cdn bang cé thé dudc gy ra do tac
dung cla chat oxy héa, hodc do tac dung phan cuc anot tir ngudn dién ngoai. Su nghién ciu da
chirng tdé rang ca hai cach phan cuc déu dan dén téc dd tan nhu nhau cta kim loai néu nhu gia
tri thé dién cuc dat dudc trong ca hai trudng hgdp la nhu nhau.

D6i v8i muc dich nghién cru thuc nghiém thuén tién ngudi ta sir dung ngudn dién ngoai dé
phan cuc anot. Bé la néi dung phudng phap ganvanostatic va potentiostatic.

Ta nghién clu su phan cuc anot thuan tuy, tic la trong trudng hgp dung dich khong chira
chat oxy hda nao khac ngoai ion kim loai clia dién cuc, téc d6 tan anot dudc xac dinh bang su
dich chuyén thé nhd ngudn dién ngoai.

Trong truéng hgp phan cuc anot ia >> ik va iA = ia

Néu bd qua thé khuéch tan (1 cling nhu bd qua thé gay ra do cac ion hoat dong bé mat
thi:

aAplF _PApZF
=l -ik=Kl.e T —-Kla .e R (7.1)
Trong d6: Z: Hoéa tri ion kim loai,
¢: Hoat do cation kim loai trong I16p dién kép,
) (, (: Lahés6dong hoc (+ (= 1.
Ap dung phuong trinh (7.1) cho qua trinh :
M = M tze

Phan Ung nghich dien ra véi téc d6 nhd. Nong do ion kim loai tan ra tich Iy nhanh trong
I6p anot gay ra dong khuéch tan theo hudng tir bé mat kim loai vao sau trong dung dich dugi
tdc dung cua dién trudng tao ra gilta anot va dién cuc phu trg. Téc dd nay dugc biéu thi qua iA,
nhu da chi ra & biéu thic (3.22):




. ZF D 0
iy =—————(a,. —al.. (7.2)
. 5 )
xX+x
nk: S6 tai cua ion kim loai dang nghién ciu
( : D6 dan dién riéng cua dung dich mudi kim loai tham gia phan (ng & dién cuc
(‘: D6 dan dién riéng cla chét dién giai khéng tham gia phan (ng & dién cuc, chi
dong vai tro lam chat dan dién,
(: DO day I6p khuéch tan,
¢: La hoat do ion kim loai & sat bé mat dién cuc va hoat do ion trong dung dich.
Néu (* >> ( thiG= 0
Khi d6 iA dugc xac dinh bdng qua trinh khuéch tan .
TU (7.2) ta cd: iA =G (7.3)
Phuaong trinh (7.1) va (7.2) bi€u thi chung mét qua trinh, nén phai bang nhau. Sau khi cén
bang hai vé& phai cta (7.1) va (7.2) ta rat ra dudgc gia triG:
aAQZF ZF o

K).e RT + 0
- l-n.y (7.4)
MZ* D
ZF — BAGZE
5 +Kle KT
l1-n X °
Thay gia triG tir (7.4) vao (7.1) ta thu dugc bi€u thirc ddi véi iA
7F D o aA@ZF Y _BAQZF
X 8£K1 e XM -Kya ,.e ¥
k
Iy = BAGZF 7F D (7.5)
Kg.e RT —
I-n,X 8

S6 hang dau ctia mau s6 phudng trinh (7.5) biéu thi téc do khir cta cation ¢G= 1.
S6 hang thr hai xac dinh téc d6 dong khuéch tan & diéu kiénG
Néu nhu ion MZ+ khir trén catot thi thay cho phuadng trinh (7.2) ching ta cé:

ZF D/,
1, = —la Z+_a z+ (7'6)
“ l-ny 5( M M )
KhiG= 0, dong catot dat d&n dong gidi han:
i =_2F Do (7.7)
Kah) =7 Ny o MZ+ :
i ZF D
D - = (7.8)
a, 1-nX39o
TU phuang trinh (7.1) & trang thai cdn bang (( =0
i =i =ip =K =Kj.a} .. (7.9)
va ¢ _ _ (7.10)
bat giad triG tir (7.8)g,G tUr (7.9) vaG tir (7.10) vao (7.5) ta co:
i aAplF _PApZF
Ko(gh) io(e RT _g@ RT j
. aMZ+
== (7.11)
S L)
aMZ+ aMZ+
Gian udcG & tir va mau sb ta co:
aA@ZF _PApZF
|K(gh).|0(e R —e RT j
i, = e (7.12)

T o o

Trong quéd trinh phan cuc anot, dong gidi han catot iK(gh) la khdng thé cé. Tuy nhién
nhitng dai lugng dac trung cho qua trinh khuéch tan khi phan cuc anot cling cé thé dugc bi€u
thi qua iK(gh) nh& phuang trinh (7.8), do6 la ly do su c6 mat iK(gh) trong phuang trinh (7.12).



Trong da s6 trudng hop ddi véiGkhdng qua nho iK(gh)>i0. Sy khac nhau gifta i0 va iK(gh)
nhi€u hay it con tuy thudc ban chat kim loai, vaG. Su tangGnhat thié€t lam tang su khac nhau
béi vi iK(gh) ti I€ thuan v&iGeon i0 phu thudc yéu hon vaoG theo phudng trinh:

. 0
ip = Jpa (713)

MZ+
_O day J0 méat d6 dong trao doi tiéu chuén tirc JO = i0 khiG= 1, khi phan cuc anot (( > 0 s&
hangG la nho c6 thé gia thiétG va (7.5) trd thanh:

aApZF _PApZF
i,=ile T —e F (7.14)

o] dayl i0 = K10 = K20. aOMZ+ la biéu thirc (7.9).

Phuong trinh (7.14) khac phuang trinh (7.1) & ché thayG bangG dé 1a do gia thiét t6c dd
khuéch tén rét 16n lam cho hoat d6 ion kim loai & I6p sat b& mat dién cuc bang hoat d6 trung
binhG. O day déng hoc dién héa Ia troi hon hdn ddng hoc khuéch tan.

Néu nhu phan cuc anot du I6n ia >> ik thi tir (7.1) ta co:

aApZF

ia=1iy= Kle ’T (7.15)

Logarit héa phuaong trinh nay ta thu dugc:
RT RT | .
Ap = ———InK? + ——1ni
T

. Ap = a + blgix
O day al

bL & 2980K
Biét (= (cb+ ((

DGi véi mot hé dién hda nhat dinh (cb = const
Ap = ¢ - gp=a+ blgia
= g +a + blgia
¢ =a’ + blgi,

II- QUA TRINH TAN ANOT KIM LOAL.

1) Néu bd qua su phan cuc néng do6 thi dong hoc phan rng oxy hoéa kim loai chi phu thubc
nang lugng hoat hda va bién ddi theo thé dién cuc anot (phan cuc anot).

Su phu thudc tuyén tinh gilta IgiA vao thé dién cuc (a dugc bi€u thi trén doan thing ab
trén hinh 7.1(a) va (b) véi hé sé géc tg( = b =G & 250C.

Su nghién clu thuc nghiém cho thdy ( = 0,5 va b L. Néu thuc nghiém do dugc tg( thi cé
thé xdac dinh dudc s8 electron tham gia phan (ng Z.

Trong tat ca cac trudng hgp khi dong hoc dién hda cia qua trinh khong bi phirc tap bai cac
yéu t6 b6 sung khéac thi su phu thudc giita (a va IgiA 1a sy phu thudc dudng thdng - dudng
thang Tafel.

@ =a + bIgIA

Va hé sb gdc b=G (7.16)

Nhung trong thuc té hé sé goc b do dugc bédng thuc nghiém co gia tri khac xavdi dai lugng
0,059/(Z. O day Z la hoa tri cia san ph&dm cudi va ( = 0,5.

Nhung néu thay gia tri ( = 0,5 (d6i v4i da s6 kim loai gid tri (= 0,5) vao hé s6 goc do
dudc thi gia tri Z tinh dugc khac vdi gia tri Z theo phuadng trinh ty lugng M = MZ+ + Ze. Va néu
thay gia tri Z 1a héa tri san phdm cuéi vao phuong trinh (7.16) réi si dung gia tri b do tu thuc
nghiém dé tinh (, thi gia tri ( ( 0,5.

Nhiing bang chidng trén cho phép nhan dinh réng co ch& phan ('ng oxy hda anot trén dién
cuc la khéng don gian, phuong trinh Tafel chi thich hgp véi mot giai doan sa cap nao dé.

2) Phuong trinh (7.1) biéu thi t6c d6 phan ng anot trong diéu kién chdp nhan hoat dd
kim loai nguyén chat aM = 1. Con hoat d0 cac ion khac khéng c6 mat trong phuong trinh nay,
nhu thé ta da duong nhién két ludn tc do oxy hda kim loai khong phu thudc vao su cé mat cua
cac ion khac, ngoai ion kim loai hoa tan. K&t luédn nay khong phai ludn dugc thira nhan béng
thuc nghiém. Thudng téc d6 phan (rng & anot phu thudc vao pH (tlc phu thubc vao hoat d6 ion
H30+) va phu thudc vao hoat dé moét sé chat la c6 mat trong dung dich (vi du cac chat oxy hoa
manh, ion Cl-...). Vi thé phuang trinh (7.1) trong trudng hgp tdng quat co thé viét:

aApZF
i,=Kla*a®k. e R (7.17)
O day al, a2,... hoat dd cac chat tham gia truc ti€p vao phan tng.
x1, x2... hé sé lly thira xac dinh bac cua phan ng.




Trén hinh (7.2) trinh bay so d6 tdng quat cua phan &ng bao gdm N phan ('ng song song,
trong moi phan (rng song song c6 n giai doan ndi ti€p nhau. B
Cac chisé 1, 2, 3,...,n (N) la nhitng phan &ng néi ti€p. Gia s su tan cla kim loai dien ra
doéng thdi bdng moét vai con dudng, chdng han dién ra bdng cac phan (’ng song song. Mot s6
phan (ing song song dién ra bang cac giai doan ndi ti€p nhau. Trong trudng hdp chung s6 giai
doan moi phan Ung song song la khong nhu nhau.
n1(1) £ n2(2) * n3(3) E S nN(N)

1013 201 S Nty Qué trinh dién ra b&ng cach mét trong s6
1 AP M AN AR : 20 > AL\ U4
123 22 %E\L n(2) ;aAc phan u[lg song song ~Ia nhanhl nha_lt.V| vay
ol AR, Afing, _ afa ong hoc cua qua trinh sé dL’l:(jC xac dinh bang
163 23] 1) ) phan Lrng song song nhanb nh’at. o
o AR AR, AR nfinh Giai doan cham nhat cua phan Ung song
song nay sé quyét dinh téc do toan bo qua trinh
__T{H}___E{ﬁ}_ _?EF‘E___ niNy | Phuong trinh tdng cdng cla phan (ng trong
M MR, Ao, mad_ _ _ _aspa_ | trudng hdp chung la:

\ " s . Ai+ A+ A3 = B
Hinh 7.2. So d6 téng quat cua phan ung. + B, + Bs

Va mdi giai doan phan fng cé thé viét:

1. A; = By + X
2. A2 + XiB2 + X2 (Sa do a)
3. As + X; — Bs

Ai, Bi 1a nhitng ti€u phan 6n dinh (bén) con Xi la cac ti€u phan khdng bén vé phuang dién
nhiét ddng, vi du gdc céc ion cb gia tri khdng 6n dinh. Trong trudng hgp cac ti€u phan &n dinh
khéng tham gia phan (ng, khi d6 cdc san phdm khéng én dinh phan (ng vé&i nhau, vi du:

X1 — X3

Né&u hoat dd cla cac ti€u phan &n dinh Ai va Bi du I18n va vi vy c6 thé bd qua su thay déi

clia chlng thi t6c d6 phan (ng theo s d6 a cd thé viét:
1. vi=aW; - XiW,
2. v2 = X1W2 - X2W-2 (Sc dd b)
3. V3 = X2W3 - bW.3

a, b la hoat d6 cac chat dau va chéat cudi cda Ai va Bi,

Xi 1& hoat dd cta chat khéng 6n dinh trung gian,

Wi va W-i 1a hang s8 t6c dd phan ng thudn va nghich gén lién vdi hoat dd cac chat A2,
A3, B1 va B2, chiing c6 gia tri khdng d6i & mot nhiét d6 khong doi.

O trang thai 8n dinh cGa phan (ng, ta cé:

Vi=Vy=V3=V (7.18)
TU biéu thirc 1 (sc d6 b) ta thu dugc:
aw, v
,=——t-——L (7.19)
W, W,

Thay X1 tir (7.19) vao biéu thirc 2 (sd d6 b) ta thu dugc X2:
aww, VW, %
R L Ll AL R (7.20)
WW, WW, W,
Thay X2 vao biéu thirc 3 cla sd db b ta thu dudgc:
aW,W,W, bW W_ W,

V= -
WW, - WOW, +W W, WW, +WOW, + W W,

Phan (rng téng cong dién ra tir trdi sang phai vi th& t6c dd phan 'ng thuan 1a rat I6n so Vi
phan ('ng nghich:

(7.21)

W, >> W,

Do d6 cb thé coi é.

S8 hang th(r hai cta (7.21) la rdt nho so vdi s& hang dau, cé thé bd qua. TU dé tdc dd
téng céng cla phan (*ng trinh bay & sc dd b:

Ve aW,W,W,
W W, +WW, +W_ W,

Bi€u thirc (7.22) cb thé s dung cho phan (ng dién hda sau khi biéu thi v qua méat dd
dbng ia.

Qua trinh sé xay ra chu yéu theo con dudng nao ma & dé téc dé phan 'ng song song la
I6n nhat. Nhu vay dong hoc cua qua trinh sé dudc quyét dinh bdi phan 'ng xay ra nhanh nhat

(7.22)



trong s6 cac phan 'ng song song va giai doan cham nhat cia phan ('fng xay ra nhanh nhat doé
sé quyét dinh t6c do cua qua trinh. ;

Vi du ching ta khao sat mot qua trinh oxy hoa kim loai xay ra qua ba giai doan, véi moi
giai doan mat di mot dién tir d€ tao thanh san phdm cudi cing la M3+. Gia thiét rdng cac chét
trong dung dich khong tham gia cac giai doan phan (ng va trong cac giai doan phan Ung dé cé
mot giai doan cham nhat, téc d6 cla giai doan nay sé quyét dinh téc do toan bé qua trinh phan
rng. Vi du giai doan (1) la quyét dinh dong hoc qua trinh, con giai doan (2) va (3) xay ra nhanh
vé ca hai phia, do vy nhitng chat tham gia trong céc giai doan nhanh nay cé thé coi nhu trong
trang thai cdn bang. Khi d6 ta cé thé viét:

L M= Mg +e
2. My, = My +e

2+ 3+
i‘l/..i"-|,¢I — M.&p + g

(sg db c)

Dau “(” rng vdi giai doan cham nhat va dau 0” ng vdi giai
doan nhanh. Cho rang san phdm oxy hda cua giai doan 1 va 2 dudgc gilf lai trén bé& mat kim loai
@ trang thai hap phu. Song mdc d6 phd day bé mat dién cuc clda chung la nhd va khong lam
thay d6i ddng hoc phan Ung.

Khi giai doan 1 la giai doan chdm nhat va aM = 1, ( = 0,5 thi t6c d0 phan (rng anot sé la:

a,Fp
i,=KefFRr (7.23)
Logarit héa phuaong trinh nay ta rut ra:
2RT 2RT )
Q= -TInKl + Tln/A = const + 2.0,059Igi, (7.24)

Nhu vay chidng ta nhan dugc phudng trinh Tafel vdi hé s6 goc:

b= [ % ] = 2.0,059 = 0,18V

2olgi,
T
Néu nhu ta cho giai doan 2 la giai doam cham quyét dinh dong hoc qua trinh thi ta co:
a,Fp
i,=K,a,.ef (7.25)

Trong d6Gced thé xac dinh dudc tur dién thé can bang cla giai doan 1 (IUc nay giai doan 1
la giai doan nhanh).

Cling béng cach nhu vy ta cd thé tinh dugc téc d6 phan (ng anot khi giai doan 3 1a giai
doan cham va quyét dinh dong hoc qua trinh anot, con giai doan 1 va 2 xay ra nhanh.

Ta xét vi du cu thé&: Qua trinh hoa tan Cu trong dung dich CuSO4. P& giai thich mot s6 két
gua thuc nghiém, chidng ta gia thiét co ché hoa tan Cu xay ra qua hai giai doan sau:

1. Cu = Cu*+e
2. Cu+ (Cu2+ +e (Sg db6 d)

Theo co ché trén thi giai doan 2 la giai doan xac dinh dong hoc clua qua trinh, con giai
doan 1 xay ra nhanh va cac cdu t’ trong giai doan 1 & trang thai gan nhu can bang. Khi d6 téc
do qua trinh anot sé la:

- aFg
i,=Ka_..e" (7.26)

Trong déG c6 thé xac dinh dugc tur dién thé& cdn bang cua giai doan 1:

o RT
(p: (Pcb = gp + ?Inaqur

Tl day rut ra:

(o-o")F
) aCu+ =e |
Thay gia tri caG vao iA ta co:
N [J”Oij (I+a)Fop 3Fp
i,=K.e e R —const+e2r (7.27)
DGi va@i qua trinh anot ta co:
o 2
ba = ( i ] ~ 0,059~ 0,04V (7.28)
algi, /. 3



Néu téc dd khir Cu2+ dén Cu cling dugc xac dinh bdng giai doan 2 thi t6c d6 phan ('ng
catot ic sé la:

co
i,=Kag..e (7.29)
Va bc =G= 0,118V

Khéc vdi hé s6 chuyén ddng hoc (i va (i cha qud trinh anot va catot déu bang 0,5, hé sb
gbc b clia dudng thdng ( - Igi d6i v8i qua trinh anot va catot |a khac nhau. Gid tri bA va bc tinh
dudc & trén trung vdi gia tri cha chung dudc xac dinh trén dudng cong phan cuc thuc nghiém.
Diéu d6 ching to rang ca ché gia thiét trén la dung.

Xac dinh thuc nghiém hé s& b chua du dé giai thich toan bd cd ché xay ra phan ¢ng, ma
con phai xét dén kha nang liéu cé chat nao doé trong dung dich tham gia truc ti€p vao trong qua
trinh phan (ng hay khéng. Cé thé cé nhitng chét trong dung dich tham gia vao thanh phan cac
san phdm trung gian cla qua trinh oxy hda kim loai va & trang thai hdp phu. Khi d6 mét trong
nhitng kha ndng ma qua trinh phan ('ng cé thé xay ra la:

k!

L M+nX™ = [ M, ]"

2. [ME = [ M e (So db e)

3- [M ]—mml — [M’T{x ];:em} +e |

4. [M ] w4l [M ] mm+3

5 [MJ{ ]"“""3 tag — M*+ax™[>e chung ta thdy réng giai doan 1 khdng phai la giai doan
( Jri cla cac chat phan ing ma chi xay ra su hdp phu n ion

X-m trén mot nguyen tr kim loai. Giai doan 2, 3 va 4 lién quan vdi su oxy hoéa kim loai va dan
dén lam gidm hoda tri &m cua cac san pham trung gian. Giai doan 5 tao thanh san phadm cudi
cung M3+. Trong trudng hgp xay ra qua trinh oxy hda kim loai (theo sG d6 e ) ion X-m chi
dong vai tro xuc tac.

Né&u t6c dd qua trinh dudc xac dinh bang giai doan 1 thi : é hay

lgi, =1Ig 21+nlgax_m.

Nhu vay iA khéng phu thudc vao dién thé. Bac phan Ung (n) theo ion X-m dugc xac dinh
béng hé s8 gdc cua dudng théng IgiAG:

:( Algi, ] (7.30)
Jlga, ., .

K&t qua trén cé thé kiém tra bang thuc nghiém. T8c d6 hoa tan anot kim loai phai phu
thudc vao hoat d6 cua ion X-m trong dung dich. Néu t6c dd clia qua trinh dugc xac dinh bang
giai doan 2 thi:

- aZF(ﬂ
A =Ka. a[MX - .e RT (7.31)
&céb thé tinh tir can bang cua giai doan 1:
Kcb L hoac G (7.32)
Thay phuang trinh (7.32) vao (7.31) ta cé:
- asz
A= Ko Ky.al e (7.33)
TU doé:

¢ = const - 2n.0,059lga, , + 2.0,0591gix
C6 thé ki€ém tra thuc nghiém phuaong trinh trén qua cac hé sé gdc sau:

b:[ % j = 2.0,059 = 0,18V
olgi,

a m T

Va ¢=-2n.0,059 = -n.0,18V

Bang cach nhu trén chldng ta cé thé tinh dudc téc dd cua qud trinh anot hoa tan kim loai
khi giai doan cham nhat la cac giai doan 3, 4 hoac 5. Riéng ddi vdi giai doan 5 mac du khéng
Xay ra su oxy hda nhung hoat d6 clia chat ban dau & giai doan nay lai dugc tao thanh trong giai
doan trudc, nén nd phai phu thubc vao dién thé. Ngoai ra do cac cau tir phan Ung & giai doan 2,



3 va 4 déu & trang thai cdn bédng nén trong phuong trinh déng hoc xac dinh iA bang giai doan 5
la khéng cé hé s chuyén (.

Pai lugngGtim dudc bang thuc nghiém cb thé cho phép xac dinh bac phan &'ng n theo cac
cau tur cua dung dich c6 tham gia trong qua trinh anot oxy hda kim loai. Song tat nhién n phai
la s6 nguyén, cho nén néu ta tim dugc n la s6 |é thi phai quy tron lai.

Chang ta cdn chu y rang khdng nhéat thiét tat cd cac san phdm trung gian déu dugc gilr &
trang thai hdp phu trén bé mat dién cuc, ching cé thé la dang t6 hgp hodc ion dan, trong
trudng hgp & hda tri trung gian khéng bén cla kim loai, va cé thé tach khoi bé mat dién cuc dé
oxy héa tiép tuc trong dung dich, vi du dudi tac dung cua ion hydro hodc phan t&r H20. Ngoai ra
cling khdng nhét thiét 1a moi giai doan kim loai chi m&t mét dién tir, cé thé co giai doan méat hai
dién t& va cling cd giai doan chi thay ddi thanh phan clia cac cdu t&* ma khdéng thay d6i héa tri
cua chung.

TU tét ca cac diéu trinh bay & trén ta thdy rang khai niém vé& dong hoc oxy hda kim loai
clia mot phan (ng da cho chi c6 thé nhan dugc sau khi d&d nghién clru day du trong nhitng
dung dich c6 néng d6 khac nhau, trong dé bao gém ca viéc xay dung cac dudng cong phan cuc
clia chdng. Bdi vi su thay d6i thanh phan dung dich s& dan dén su thay d6i cach phan (ng, vi du
trong nhirng dung dich khéng cé chat hoat déng b& mat thi phan ’ng cd thé xay ra theo cd ché&
sd dd ¢, con khi c6 chat hoat dong bé mat trong dung dich thi phan &ng cé thé xay ra theo cg
ché trinh bay & sg do e.

III- ANH HUONG CUA SU HAP PHU POI VOI QUA TRINH TAN ANOT KIM LOAIL.

B& mat cla bat ky mot vat thé rdn nao khi tiép xic vai chét 1dng hodc chat khi déu cb thé
hdp phu cac cau tr cia moi trudng xung quanh. Su hdp phu sé lam gidm do bén lién két cua
cac phan tr b& mat véi mang tinh thé. Tir d6 ching ta thdy réng su hdp phu anh hudng rét I16n
dGi vai qua trinh tan anot kim loai.

Su chuyén nguyén tl kim loai vao dung dich dudi dang ion c6 thé xem nhu la mét ddy cac
giai doan oxy hda naGi ti€p nhau ma trong dé hap phu da tham gia lam yéu dan mai lién két cla
cac nguyén tir b& mat véi mang Iuéi tinh thé.

Giai doan dau tién cla qua trinh hoa tan anot kim loai la tao thanh mdi lién két hap phu
hoéa hoc gilra nguyén tir kim loai bé mat vai cac ciu tir cia moéi trudng.

DO bén cula lién két nay tang cung vdi su tang hda tri cda ion kim loai do phan cuc anot.
Cac nguyén tr kim loai chuyén tir b8 mat dién cuc vao dung dich dudi dang cac cation hoa tri
bén phai trai qua cac san phdm trung gian dugc hdp phu trén bé mat dién cuc. Thanh phan cla
cac san phdm trung gian nay thay déi theo tirng giai doan phan (ng. Vi du nhu & cd ché trinh
bay & s6 dd e, cdc san phdm trung gian thudng la nhitng phlic chét gilta ion kim loai vdi cac
anion trong dung dich hoac véi cac phan tr dung mai.

Nhiéu cong trinh nghién cu dd chirng minh dugc cac nhan dinh trén. Khi nghién clfu qua
trinh hoa tan cua Cd trong dung dich H2504 1N da nhén thdy réng khi thém KI vao dung dich,
t6c dd phan (rng anot (& ( = const) tdng lén rd rét, nhat 1a khi néng dd KI I6n hon 1072\ Kétqus
tuong tu cling nhan dugc khi cho KCI va KBr nhung & mic dé yéu han.

Su h8p phu cua ion halogen cé thé nhén biét truc ti€p badng phuong phap ddng vi phdng
xa. Can luu y kha nang hap phu anion trén bé mat dién cuc khong déng nhat véi kha nang tao
ph(rc clia ching.

Qua trinh hoa tan anot In c6 tao ra phuc chat gilta In3+ vdéi I-, Br-, Cl- va F- va do bén
cla phuc nay tang tir I- dén F-. Nhung mai lién két hdp phu lai giam tir I- dén Br-.

Ion F- noi chung la khéng bi hdp phu dac biét va khong anh hudng dén déng hoc phan
rng anot.

Ion ClO4- it c6 kha nang hap phu va do dé it anh hudng dén t6c d6 hoa tan anot.

Ion SO42- lam tang r& rét qua trinh hoa tan kim loai.
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Hinh 7.3. Anh hudng hoat d6 a cia ion SOF
va CI déi véi téc dp hoa tan thép chita 2%Cr
dpH=3va ¢ =-0,25'V trong cdc dung dich:
1. HS0, + Na,S0,,
2. HCl + KCI.

Trén hinh 7.3 cho thdy téc do hoa tan thép 2%Cr trong dung dich sulfat I6n hon trong dung
dich clorua khi cing 6 mét dién thé va cung hoat d6 SO42- va Cl-.

Ion SO42- c6 anh hudng dac biét dGi v@i qua trinh anot hoa tan niken. Cé nhitng su trung
hgp vé tac dung cua ion SO42- va Cl-. Nhiéu céng trinh nghién clru d& chi ra réng ion Cl- kich
thich qua trinh hoa tan kim loai, ddc biét la sat. Song cling cé céng trinh nhén thdy anh hudng
kim hdm cua Cl- d6i vdi qua trinh hoa tan kim loai nhom sét. .

Nhitng s6 liéu ngugc nhau dé dugc giai thich la do trong dung dich cung ton tai ca Cl- lan
S042- va chung déu bi hdp phu. Song cé Ié sy uu tién hdap phu mét trong hai loai ion trén, ma
sy uu tién dé lai phu thudc vao nong do cua chung. Khi tang néng dd ion halogen trong dung
dich cé thé kim hdm hodc kich thich qua trinh hoa tan kim loai. Diéu dé phu thudc vao néng dé
halogen.

O cung ndng dd H2S04 dic, cho thém KCI sé lam giam téc dé hoa tan kim loai, con KBr
thé hién tadc dung kim hdm rd han. Nhu vy trong trudng hop nay ion halogen h&p phu trén bé
mat kim loai d& kim ham qua trinh hoa tan. Nhung khi giam néng d6 H2504 di 100 Ian thi KCl
lai kich thich qua trinh hoa tan kim loai.

Khi nghién cu anh hudng cua hdp phu ddi véi qua trinh anot hoa tan kim loai, can phai
biét rdng su hdp phu céc ion trén bé mat dién cuc lam thay ddi ciu tao cla I8p kép va nhu vy
s& anh hudng I18n dén t6c d6 phan ’ng dién cuc. Ngoai ra trong qua trinh hdp phu cé thé xay ra
su canh tranh hdp phu gilfa cac loai ion véi nhau hoac véi cac phan t&r dung moi, dac biét can
luu y dén sy hdp phu cia phan t&r dung méi lung cuc nhu H20. NguGi ta nhan thdy téc do hoa
tan kém t&r hon héng trong dung dich natripeclorat dac, nhé hon trong dung dich cé néng do
lodng, tlc trong dung dich céu hoat @6 H2 O I8n han.

IV- PONG HOC QUA TRINH TAN ANOT CUA SAT (Fe)

Theo quan niém hién dai thi qua trinh anot hoa tan sat khéng xay ra trong mét giai doan
Fe - 2e = Fe2+ ma xay ra qua nhiéu giai doan ndi ti€p nhau véi su tao thanh cac té hgp trung
gian gilta kim loai vdi ion hodc v@i cac cau tir khac c6 mat trong dung dich.

Cac cbng trinh nghién cf'u qua trinh hoa tan sat trong nhitng dung dich c6 pH khac nhau
cho thdy rang & mot dién thé nhu nhau téc d6 hoa tan sat tang cung vdi su tang hoat dd ion
OH- va quad thé tan anot clia sat trong cdc dung dich axit giam khi tdng pH.

Vi du & cung mot dién thé& trén cac dudng cong phan cuc thi dong anot cua sat (hay téc dd
hoa tan sét) trong dung dich NaOH 2N I8n hon 104 |an dong anot trong dung dich HCI 1N.

1 Fet+tOH = [FQOH)JEF +e

. I:FQOH)&F + Fe:Fe[FeOH)&F (So db i)

3 Fe(FeOH), +OH™ — (FeOH), + FeOH' +2e
4. FeOH*+ HY = Fo™ + H,0

_ _ S € anh hudng cua pH va hé s6 gbéc b cia dudng
théng Tafel ngudi ta gia thiét radng ion OH- d& tham gia tich cuc vao qua trinh phan (ng hoa tan
sat. Trong dung dich axit ndng dd ion OH- nho, theo K.E. Heusler [8] ngudi dau tién cho rang
nong d6 cua ion OH- trén bé mat Fe I6n han rat nhiéu so vdi ndng do ion OH- trong long dung
dich, do c¢6 su phan ly clia cédc phén t& nudc hdp phu trén bé mat sat, déng thdi dua ra co ché
hoa tan sdt trong dung dich axit nhu sau:



Heusler cho rdng san phdm trung gian (FeOH)hp ddng vai trd xic tac va giai doan (3) la giai
doan chdm nhat quyét dinh t6c dd cua toan bd qua trinh hoa tan sat. Khi dé phudng trinh dong
hoc sé la:

aFop
Iy = K'aFe(FeOH)hp Ag,--€ RT (7.34)

Giai doan 1 va giai doan 2 xay ra nhanh nén cac cau tu cua hai giai doan phan ung do
3 bat ky dién thé& nado cling dat cdn bdng. Do vay ta co thé tinh dugcGtlr hai giai doan 1 va 2:
DGi vdi giai doan 1 ta cd thé viét:

RT ., &reon
¢ ¢ + —I ( e )hp
F o ar.a,,
Cho rang aFe=1 va gdp s6 hangGvao hang s6,chlng ta s& nhan dudc:

Fo
a(FeoH)hp - KI'aOH’ ef

Giai doan 2 khéng xay ra theo co ché dién héa nénGsé dudc xac dinh qua hdng sd cén
bang k.
Fo
Ape(FeoH),, k'a(FeoH)hp =k.K'.a,, .e"

Thay gia triGvao phuong trinh (7.34) va gdp cac hang sé lai ta dugc:
(2a+1)Fgp

i,=K%a RT (7.35)

OH’ €
Hoac ¢
Nhung & nén ta cd thé viét:
. 200 +1)F
Ini,=InK, +2pH +(J

O day K1 bao gdm t4t ca cac hang sb.

TU phuong trinh (7.35) ching ta thdy rang bac phan (ng theo OH- bang 2 (n = 2), diéu
doé co6 nghia la khi tang pH 1én mot don vi & ( = const thi t6c d0 phan ('ng iA tang 102 [an. Néu
pH = const véi ( = 0,5 thi hé s8 géc cua dudng thing Tafel s& badng:

2,3RT 0,059
b= = =0,029v
(Za +1) 2

Hoat dd clia Fe(FeOH)hp cé thay ddi chit it theo thdi gian va phu thudc vao hiéu dién thé
(. Nhung néu ching ta do nhanh bang giao dong ky gia tri “tlc thdi” clia iA & dién thé ( cho
trude thiGkhéng kip thay d6i va ¢ thé coi la hang s8. Khi d6 phuong trinh (7.34) sé la:

aFg

in=K’a,, .e (7.36)

Hoac ¢
Nhu vay bac phan 'ng theo OH- bang don vi(n = 1) va gia tri b:

b= 2,3RT =0,059 v.
20F

D6i v3i nhitng diéu kién khdng 6n dinh, thuc nghiém d& tim thdy bac phan (ingG(1 va b =
0,063 ~ 0,059V.

Nhiéu cong trinh nghién clfu da cho thay trong khoang pH tir 0 ( 5 dGi vGi nhitng diéu kién
khéng 6n dinh thi n cb gid tri t&r 0,73 (1 va b t&r 50 ( 100mV. Con ddi vGi nhitng diéu kién 6n
dinhthincégidtritr 0 (2 vabtlr29 ( 75mV.

Nha dién héa ngudi My J.0IM.Bockris va cac cong tac vién [9] da dua ra cd ché hoa tan
sat nhu sau:

1 Fe+OH = FeH +eg (Sc dd m)
2. FeOH — FeOH™+e

3 FeOH Y= Fg" +OH"
. 1 2 la giai doan xac dinh dong hoc cua qua trinh. T diéu kién

can bang cua giai doan 1 ta co:

Fo
Areon) = K., .€F

Nhu vay phuadng trinh dong hoc ddi vdi giai doan 2 sé cé dang:



é (7.37) Hoac
(a+1)Fp

Ini, =InK'+Ina, + o

T day tacon = 1 va:

_ 2,3RT 0,059
(¢+1DF 15

Nhitng dac trung dong hoc nhu vay dudc tim thady & nhiéu cong trinh da dudc cong bd.
Mac du cac sb liéu thuc nghiém cé tinh chédt da dang, song phan I6n cdc nha nghién cllu déu
khdng dinh réng ion OH- tham gia trong suét qua trinh anot hoa tan sat.

Cac két qua tuong tu cling nhan dugc khi nghién clu vé déng hoc hoa tan cla nhirng
nguyén té cung nhém sat nhu niken va coban.

M6t s& cbng trinh nghién cliu cho th8y rédng nhiét d6 nung da anh hudng nhiéu dén cdu
trdc clia sat va do vay sé lién quan dén cd ché& hoa tan sét. Vi du nghién clru qua trinh hoa tan
s&t trong dung dich axit H2S04 loang, khi dién cuc dugc chuén bi tir sit nung khdéng qua 3000C
trong chan khong thi dién cuc sét sé hoa tan theo so d6 cd ché | va phiic chdt Fe(FeOH)hp dudc
tao ra rat nhanh nhung qua trinh phan hay lai cham (giai doan 3 cua co ché I). Néu mau dién
cuc sat dudc nung tlr 7500C ( 9000C trong chan khong thi s6 diém hoat ddng trén bé mat mau
giam di ro rét va trong diéu kién dé Fe(FeOH)hp thuc té€ khong dudc tao thanh. O trudng hgp
nay quan sat thdy qué trinh hoa tan sat xay ra theo sg d6 cd ché (m), cb nghia la téc d6 phan
('ng clia qud trinh dudc quyét dinh bédi t6c dd chuyén phlc FeOH qua Idp kép cung vdi su oxy
hda Fe dén FeOH+.

MOt s6 cac nha dién hdéa Nga nhu Ja.D.Rytner, A.U.Rotinanian [10], da dua ra cGd ché hoa
tan sat nhu sau:

=0,039=0,04Vv

Fe+0OH = FeQH" +e
Fg+ FeOH +OH™ — Fg (OH), +e (SG @6 n)
Fe,(OH), — Fe (OH) +e
Fe, (OH); — 2R+ 20H te

Céc tac gia nay cb tinh dén dd phu day bé mat sat ( bang san pham trung gian Fe2(OH)2.
K&t qua nhan thdy rdng & pH thap va phan cuc anot nho thi ( ( 0, bdc phan ¢ng theo OH- n =2
va b ( 29mV, trong dung dich it axit hon va khi phan cuc anot Idn thi ( (1, n =0 va b ( 20mV.
Nhu vy su thay déi cac tinh chit déng hoc khéng nhirng phu thudc vao su thay d6i cdu tric bé
mat dién cuc ma con phu thudc vao pH va diéu kién phan cuc.

Trong mét s6 trudng hgp ngudi ta cho rang ngoai ion OH- con co nhitng ion khac trong
moi trudng tham gia vao qua trinh hoa tan sit. D& ki€ém tra gid thiét nay mot sé tac gia Nga
nhu Fuorianovitr, Sokouova [11] d3& ti€n hanh nghién clru qua trinh hoa tan anot cla sat trong
dung dich Na2S04 + H2S04 (n6ng d6 chung clla SO42- va HSO4- la 10-3N va 1N) & pH tIr 0 (
5. Céc s6 liéu thuc nghiém nhan dudc da giai thich thoa dang bang s d6 déng hoc sau:

R

1 Fe+H,0 — Fe[OH), + H"
2 Fe(OH), — Fe(OH), +e (SG dd k)
3. Fe(OH),, +HSC, = FeSC, + H,O +e

a- -

4. Fe(OH )y +807 = FedOy + OF +e | h&p phu mét nguyén tir sat, diéu dé dudc hinh dung
cu thé hon so vdi cac s6 d6 khac va trong dung dich axit nén H20 tac dung ch( khdng phai ion
OH- vi hoat do cua nd rat nhd. Giai doan 3 va 4 xay ra song song, c6 nghia la cac tac gia nay
mudn mo ta vai trd nhu nhau clla SO42- va HS04-. Néu ky hiéu cac anion trén déu la A-n thi
chling ta cé thé viét phuang trinh téc dd phan (rng d6i véi giai doan chdm 3 hodc 4 nhu sau:

aFp
Ia = K.@re(omy,, -Apn-€ (7.38)

Hoat dd clia (FeOH)hp cé thé tinh dudc tir cAn b&ng phan (*‘ng clia giai doan 1 va tU giai
doan 2. TU giai doan 1 ta cé:
Ky
a,.
K1 hang s8 cén bang,G.
T giai doan 2 ta c6 thé viét:

(7.39)

aFe(OH)gp =



