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Chuong 1

DUNG DICH CHAT PIEN LI VA THUYET PIEN LY ARRHENIUS

1.1. Khdi niém chit dién li

Chat dién li 1a nhitng hop chét hoa hoc ¢6 kha nang phan li (hoan toan hay mot
phan) trong dung dich thanh nhitng hat mang dién trdi dau nhau dugc goi 1a cac ion
(cation va anion).

1.2. Nhitng béng ching thuc nghiém vé€ su ton tai clia c4c ion trong dung dich chat dién
li

Quan niém vé su ton tai cdc phan tir tich dién, céc ion, trong dung dich cdc chat
dién li khong phai da dugc khang dinh ngay trong dién hod, vi & giai doan phdt trién
dAu tién cua minh mon khoa hoc dién hoa chua c¢6 quan niém nay.

Bang chiing vé su ton tai clia cdc ion trong dung dich da duoc khang dinh trén co
s& nhitng dit kién thuc nghiém vé mot s6 thudc tinh nhiét dong sau day cua dung dich
dién li.

1. Ap suat thim thaw: Tix thuyét dung dich suy ra ring, trong céc dung dich du
lodng, 4p suat thAm thau Ttlién hé véi ndng do mol/l theo phuong trinh:

m= CR.T (1.1)

O day: C 1a néng do mol/l; R 12 hing s6 khi; T 12 nhiét do tuyét doi.

Doi véi cac dung dich chat khong dién li, vi du nhu dung dich duong trong nudc,
phuong trinh (1.1) phu hop t6t voi cac s6 liéu thuc nghiém.

Doi véi cac dung dich dién i, vi du dung dich NaCl, gia tri thuc nghiém cua Tt
16n hon gi4 tri tinh theo (1.1). D€ giai thich mot cdch hinh thic hién tuong nay, Vant-
Hoff dua vao hé s6 dang truong Vant-Hoff (i) va biéu thitc 4p suat tham thau trong cic
dich dich dién li la:

M =iCR.T (1.2)

O dayi> 1. T (1.1) va (1.2) suy ra Tt > Tt. Diéu nay dan t6i y nghia ring téng
s0 cac phan tu trong dung dich dién li cao hon trong dung dich khong dién li ¢6 cung
nong do mol.

2. Ap suat hoi trén dung dich:

Chat tan lam giam ap sudt hoi cia dung moi trén dung dich so véi dung moi
nguyén chat (AP). Trong dung dich khong dién 1i da loang thi:

I:)OlvI 0

AP = .C,. (1.3)
100(
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vGi Py ap suat hoi trén dung moi nguyén chat; M: phan tr gam dung moi; AP:
do giam 4p suat hoi bao hoa cua dung moi trén dung moi nguyén chat so v4i dung moi
trén dung dich; C,,: nong do molan chat tan.

Doi v6i dung dich dién i, cac gid tri thuc nghiém cta AP 16n hon gia tri tinh
theo (1.3). Do vay, gid thiét rang s6 tiéu phan trong céc dung dich dién li 16n va dua vao
(1.3) hé s6 i > 1dé giai thich sy mau thudn nay. Diéu ndy c6 nghia Ia trong céc dung
dich dién ly, cdc phan tir chat tan da bi phan cat dé cho so phan tit trong dung dich tang
lén so v61 dung dich khong dién ly.

3. D6 ha bang diém va do tang diém soi cua dung dich:

Nguoi ta thdy ring cdc dung dich dién li ¢6 nhiét do soi cao hon va nhiét do
dong dac thap hon cac dung dich khong dién li ¢6 cung nong do C. Diéu nay ching to
s0 cac phan tlr trong dung dich dién ly 16n hon trong dung dich khong dién ly c6 cung
nong do.

4. Hiéu ung nhiét cua phan iing trung hoa:

Hiéu (ing nhiét ctia phan trung hoa axit manh bang bazo manh 1a mot gia tri
khong déi, khong phu thudc vao ban chat cia axit va bazo.

HCI + NaOH - NaCl +H,0 AH, (a)
HNO,+ KOH - KNO, +H,0 AH, (b)

AH, = AH, =-57,3 kJ/mol (& 25°C)

Diéu nay chiing t6 rang phan tng trung hoa trén 1a phan dng gitta ion H* va OH
do axit va bazo phan li ra:

H* + OH - H,0 (c)

3. Sur lién quan giia tic dung xiic tdc cua cdc axit va do dan dién cua ching:

O néng do da cho, do din dién cha axit cang 16n, hiéu dng xdc téc cla né cang
manh va anh hudng dén qud trinh thuy phan este. Diéu nay cho thdy, trong dung dich
cac axit phan li ra ion H*.

1.3. Thuyét dién li Arrhenius
1.3.1. Cac gia thuyét truoc Arrhenius

Grothus (1805) va Faraday (1833) cho rang, su phan li ra cdc ion 12 do tdc dung
cta dién truong. Tu d6é khdi niém “chat dién ly” do Faraday dé nghi mang y nghia la
“bi phan ly bai dién”. Céc ion dugc sinh ra do su phan ly nhu vay chay vé cac dién cuc
duéi tic dung cta dién truong. Tuy nhién, cac thi nghiém vé su ton tai ion trong dung
dich, nhu su lién quan gitta tic dung xtc tic cta axit va do dan dién cho thay phan tng
thuy phan ctia este xay ra khi khong c6 mat cta dién truong.

Kayander thi dé cap dén su ton tai trong dung dich axit va kiém nhitng “phan tir
bi cat” khong phu thudc vao su ¢6 mat cia dong dién. Song Kyander chua dua ra duoc
ly thuyét dién ly dé giai thich su dién ly ctia céc chét dién ly.

1.3.2. Thuyét dién Ili Arrhenius
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Trong khoang thoi gian 1883-1887 Arrhenius dua ra thuyét dién li dua trén co s&
nhitng luan dién co ban sau:

1. Cac phan tur axit, bazo, mu6i khi hoa tan thi bi phan li thanh cac phan tir mang
dién (ion).

Vi du:

HCl S H" +CI NaOH S Na* + OH
NaCl S Na"+ CI CH;COOH S CH;COO™ + Hf

Céc ion c6 thé cdu tao bdi cdc nguyén tlir hay nhém nguyén tir. Trong dung dich
cac ion khong tuong tac gi véi nhau va c6 tac dung nhu cac phan ti khi 1i tuéng.

2. Trong dung dich, st phan li cac phan tir thanh cac ion 1a khong hoan toan, tiic
la khong phai tat ca cac phan tir chat dién li, ma chi mot phan o nao dé cta ching, goi
la do dién 1i, phan li thanh céc ion; phan cdc phan tir con lai khong phan li bang (1-a).

a= I (1.4)
n

n: téng s6 phan ti chat tan; n’ : s6 phan tir da phan li.
Goi C la nong do mol/l cua dung dich; 1 phan tlr chat dién li phan li ra v ion thi
tong so tiéu phan trong hé Ia:

vaC+ (1-0)C = C[l+a (v-1)] (1.5)

Biéu thic [1 + o (v - 1)] cho thdy néng do phan tir chung cta cé4c tiéu phan trong
dung dich tang l1én bao nhiéu lan do su dién li gay ra va c6é y nghia vat i tuong duong
v6i hé so6 dang truong i cia Vant-Hoff. Do dé:

i=1+aV-1) (1.6)

Viv >1vaa < 0,néni > 1 va phuong trinh (1.6) cho phép giai thich hgp li
céc s6 lieu thuc nghiém vé 4p sudt thim thad, su thay ddi 4p suét hoi clia dung moi trén
dung dich; cling nhu sy ha nhiét d6 dong dac va su tang nhiét do so6i cua dung dich chat
dién li.

3. Su phan li dugc coi nhu mdt phan ting hod hoc va tuan theo dinh luat tic dung
khoi lugng.

Khao sat chat dién phan 1-1: MA S5 M*" + A K

[M] = [A] = aC ; [MA] = (1-o)C

Tacs K =MHAT _ ac (1.7)

[MA] 1-a
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(1.7) suy ra a:%( 1+% 1) (1.8)

Néu anho (1-a ~1)thi: o= \/% (1.9)

Néu thay C = 1/V : d0 pha loang, thi (1.9) tr& thanh:

a = <KV (1.10)
Phuong trinh (1.10) goi 1a dinh luat pha loang Ostwald.

1.3.3. Ung dung ciia thuyét dién Ii Arrhenius

Thuyét dién li ciia Arrhenius da giai thich t6t mot so tinh chat cua dung dich
dién li nhu 4p suat thdm thau, 4p sudt hoi clia dung moi trén dung dich, do ha bing
diém, do tang nhiét do soi .. .

Trén co s& thuyét dién li Arrhenius da hinh thanh khai niém axit va bazo dau
tién va giai quyét van dé can bang trong dung dich dién li cing v6i mot sd tinh chét cla
hé¢ dung dich dién li.

Theo thuyét Arrhenius thi axit HA 1a hop chat phan li thanh cac ion hidro va goc
axit:

HA S H" + A

va bazo MOH la hgp chat phan li cho cation kim loai va anion hidroxyl :
MOH S M* + OH

Vi vay phan tng trung hoa luon luon dan dén su tuong tac clia cac ion H va OH
. Do d6, hiéu tng nhiét cia phan Gng gitra axit manh va bazo manh trong cac dung dich
loang c6 gid tri khong déi va khong phu thudc vao ban chat cha axit va bazo.

Thuyét Arrhenius duoc sir dung rong rai dé giai thich cdc can bang axit va bazo
va su dién li cua nudc.

Su dién li cua nudc xay ra nhu sau:

H,0 S H* + OH

[HJ[OH"]

o (1.11)

Héng s6 dién li cha nuéc: K =

Vi do dién li o cia nu6c rit nho, do d6 nong do H,0O c6 thé dugc xem nhu
khong déi.
(1.11)= K.[H,0]=[H*][OH]=K, (1.12)
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K., duoc goi 1a tich s6 ion ctia H,0. O 25°C K, = 10",
Do dé, [ H][ OH] = 107,
Héng s6 K, phu thuoc rit 16n vao nhiét do, khi nhiét do tang thi K, ting.

t, °C 20 30 60 70 80 90 100

K,.10" | 0,681 1,470 9,610 | 15,800 | 25,10 | 38,000 | 55,000

Do vay, & gid tri pH = 7 dung dich s& c6 tinh axit néu t° < 25°C va c6 tinh kiém
néu t° > 25°C.

1.3.4. Nhiing thiéu sot cua thuyét Arrhenius

Bén canh nhitng wu diém da xét, thuyét Arrhenius c6 céc nhuge diém chu yéu
sau:

1- Thuyét nay khong tinh dén tuong tic cua cac ion véi ludng cuc (dipol) nude
hoac cua cac dung moi khac tic 1a tuong tac ion - dipol. Tuong tac nay la co s& vat Ii
tao thanh cac ion trong dung dich khi hoa tan cac chat dién li. Vi khong tinh dén tuong
tac ion - dipol nén khong giai thich duoc qua trinh tao thanh ion va do bén viing cta céac
hé ion. Thuyét Arrhenius khong dé cap dén nguyén nhan cua su dién li.

2- Thuyét Arrhenius xem ion nhu nhitng phan ta doc lap, khong tinh dén tuong
tac ion - ion do luc Coulomb gay ra. Viéc bd qua tuong tac ion - ion hoan toan khong
thé chap nhan duoc vé phuong dién vat Ii. Su bo qua dé da 1am phd v& cdc hé thic dinh
luong clia thuyét Arrhenius va do dé khong thé giai thich dugc su thay déi clia hang so
phan li K theo néng do chat dién li. Su thay déi ctia K xuat hién rd nhat trong cdc dung
dich chat dién li manh, c6 do dién li biéu ki€n gan bing 1. Nhung ngay ca trong dung
dich axit axetic yé&u, su phu thuoc K vao néng do CH;COOH vuot ding ké sai s6 cua
phép do.

Gi4 tri hang s& phan li K cua cdc dung dich nuéc KCl va CH;COOH & 25°C :

Cyeq (mol/l) 0,0001 0,001 0,01 0,1

K(KCI) mol/l 0,0128 | 0,0456 0,1510 0,5349
C(CH,COOH) mol/l 0,001 0,02 0,10 0,20
K(CH,COOH) .10° mol/l | 1,751 1,740 1,700 1,653

3- Theo thuyét Arrhenius thi o 1a dai luong dic trung, c6 gia tri khong doi du do
bang phuong phdp nao va a < 1. Tuy nhién, thuc nghiém cho thdy d6i v6i mot dung
dich nhat dinh, néu do bang phuong phap khic nhau thi a s& ¢6 gid tri khdc nhau, tham
chia > 1.

Gid tri a cta dung dich axit HCI theo phuong phap do do dan (a,) va stc dién
dong (a,) nhu sau:
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C (mol/l) a, a,
0,003 0,986 0,990
0,080 0,957 0,880
0,300 0,903 0,773
3,000 - 1,402
6,000 - 3,400
16,000 - 13,200

Su khéc nhau giita cdc gia tri a do duoc bang cdc phuong phdp khdc nhau sé
tang khi nong do dung dich tang. Dac biét, gid tri do dién li a do duoc bang phuong
phap suc dién dong 16n hon 1 & khoang nong do cao. Do d6, trong trudong hop nay khai
niém do dién li a theo Ii thuyét Arrhenius khong con y nghia vat Ii.

Nhu vay, Ii thuyét dién li cia Arrhenius chi duoc ap dung véi dung dich loang
ctia chat dién li yéu. Con doi v6i dung dich dién li yéu ¢6 néng do cao va dung dich
dién 1i manh & bat ct néng do nao thi Ii thuyét clia Arrhenius khong thé ap dung duoc
v€ mat dinh lugng.

D. I. Mendeleev cho ring, nhuge diém chinh cta thuyét dién li Arrhenius la
khong tinh dén tuong tac gilta cadc phan tlr chit tan v6i nhau cling nhu tic dong gitta cac
phan tir chat tan vé6i cdc phan tir dung moi. Ong cho ring d6i véi dung dich khong chi
¢6 qua trinh phan li, ma con c6 qua trinh tao thanh hgp chit méi v6i su tham gia cla
céc phan tt dung moi. Quan diém nay duoc xem la ding din va duoc nhiéu nha Béc
hoc (D.P.Conovalop, J.A.Cablucop...) phat trién trong cudi thé ki 19 va dau thé ki 20.

Cau hi va bai tap

1. Hay néu nhitng bang ching thuc nghiém chiing minh su ton tai cta ion trong dung
dich chat dién ly.

2. Do phan ly a cta mot chat dién ly yéu trong dung dich nu6c c6 thay déi khong va
thay déi nhu thé nao khi tang nhiét do?

3. Hang s6 phan li K, chia mot chat dién phan yéu sé thay ddi nhu thé nao khi thay dung
moi nudc bang rugu metylic? Bé qua tuong tdc hod hoc giita chat tan va dung moi.
Hing s6 dién moi nudc > hing s6 dién moi rugu metylic.

4. O 25°C hang s6 phan li cia NH,OH bing 1,79.10”°. Hdi & nong do nao do phan li cta
NH,OH bang 2%. Tinh néng do OH trong dung dich nay.

5. Hang s6 phan li cla axit benzoic bing 6,3.107, cua axit axetic bang 1,79.10”. Xdc
dinh ti s6 nong d6 ion H* trong hai dung dich axit trén c¢6 cling nong do.

6. Hing so phan li nhiét dong cua axit a-clopicric & 298K bang 1,47.107. Tinh do phan
li cua axit nay trong dung dich néng do 0,01M.

7. Trinh bay noi dung co ban clia thuyét Arrhenius, uu va nhuoc diém cua thuyét dé.



Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com

Chuong 2

TUONG TAC ION - LUSNG CUC DUNG MOI
TRONG CAC DUNG DICH PIEN LY

2.1. Nguyén nhan ctia sy dién li va tuong tic ion - ludng cuc dung moi

Thuyét dién li Arrhenius c6 ngu y la su tao thanh cac ion trong dung dich chi
xay ra khi cdc phan tur trung hoa ctia chat tan bi phan huy. Song thuc té cac ion ton tai
ngay ca trudc khi hoa tan.

Nguoi ta chia chat dién phan ra lam hai loai:

- Chét dién phan that 1a chat dién phan & trang thai phan tir ton tai lién két ion.

Vidu: NaCl, KCI ...

- Chait dién phan tiém nang 1a chat dién phan & trang thai phan tir chua ton tai

ion.

Vidu: HCI ...

Dai véi chat dién phan that thi qua trinh dién i bao gom:

- Pha huy mang luéi tinh thé do twong tic clia céc ion trong mang lui tinh thé
véi cac dipol (Iudng cuc) cua dung moi.

- Qua trinh solvat hod ion tao thanh bdi cac phan tir dung moi.

Dai véi chat dién phan tiém nang thi qud trinh dién li bao gém:

- Tuong tidc hod hoc giita phan tlr v6i dung moi dé bé giy lién két phan tir tao
ion.

- Qua trinh solvat hoa ion.

Vi du: khi hoa tan khi HCI vao nuéc tao thanh chat dién li manh, axit clohidric.
Song su that & day khong phai la su phan li phan td HCl ma Ia sy tuong tac hoa hoc cta
ching véi cac phan tlr nudc.

HCl + H,0 — H,0* +CI

O day proton chuyén tir phan tir HCI dén phan tir H,O tao thanh ion hydroxoni.
Ngoai ra, cac ion H;O" va CI” duoc tao thanh da tham gia vao tuong tac ion - dipol véi
cac phan tir H,O du. Vi vay, khi tao thanh dung dich axit clohidric, nang lugng can
thi€t dé bé gay lién két hod hoc H - Cl (khoang 432kJ/mol), dugc bu trir bdi nang luong
lién két cua proton (H") v6i phan t nuGe trong ion H;O* va nang luong hydrat hoa cua
cac ion H;O", CI..

Day Ia hai co ch€ co ban tao thanh ciac dung dich dién ly.

2.2. Ning lugng mang lu6i tinh thé
Dé chitng minh qua trinh hinh thanh dung dich chét dién ly theo co ché trén doi

v6i chat dién phan that, ta cin so sdnh ning luong can thiét dé pha v& mang luéi tinh
thé tao ra ion v6i nang lugng solvat héa céc ion bdi cdc phan tir dung moi.

10
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Nang luong mang lu6i tinh thé 1a cong cén tiéu ton dé pha vd mang ludi. Nang
luong mang luéi tinh thé duge tinh cho 1 mol chit nghién cttu. D€ tinh niang luong nay,
nguoi ta dung mo hinh cua M. Born.

Xét hgp chat ion duogc tao boi 2 ion tich dién trai dau c6 dién tich tuyét doi la
Z.e va Z,e, va nam cdch nhau mot khoang r. Luc tuong tdc tinh dién cua hai ion nay
duoc xdc dinh theo dinh luat Coulomb la:

— ZlZZ eo ?

F
ATE,Ir?

Cc

2.1)

O day €, 12 do thdm dién moi trong moi trudng chan khong.
D6 thi bi€u dién ning lugng tuong tdc cia hai ion trinh by & hinh 2.1.

Fq

rO
Hinh 2.1: D6 thi biéu dién ning luong tuong tic gitta hai ion

C6 thé gia thiét ring ion thit nhit dugc gin & vi tri r = 0 va luc F, tdc dung lén
ion tht hai theo huéng cua ion tht nhat (hinh 2.1). Do huéng cta luc nay trung véi
huéng cua truc r cho nén F, < 0. Péng thoi luc ddy F, tic dung lén cac ion, luc nay do
tuong tac cua cac 16p vo electron quyét dinh va khong cho phép céac ion tié€n lai gan
nhau & mot khoang cach bat ky duoc.

Gia thiét rang luc F, cling dat 1én ion thi hai (hinh 2.1). Do huéng cua luc nay
trung v6i huéng clia truc r cho nén F, > 0. Luc ddy c6 thé biéu dién dudi dang:

B

n+l

Ry =

(2.2)

Trong d6 B va n 1a cdc hiang s6, n > 1.
Vay luc tuong tdc tong cong clia cic ion la:
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zze’', B

F:Fc+Fd:47Er2 rn+l

(2.3)

Theo dinh nghia F = -dU/dr, véi U la th€ nang cua hé. Vi vay khi tich phan dai
luong F tir khodng cdch can bang (r,) giita c4c ion trong mang luéi tinh thé dén r = o ta
c6 thé tich duoc thé nang U ting véi su tach hai ion duoc xét dén khoang cach vo cling
16n (hinh 2.1).

[°) 2 2
PN . S - -

ArE® T 4, o)

o

(2.4)
Hing so6 B ¢6 thé tinh theo phuong trinh (2.3). Vi tai trang thdi can bing, khi d6
r=r,vaF=0; nén ta co:

2, n-1
p=ttfh 2.5)

Phuong trinh (2.4) dugc viét lai:

=428 4 1 (2.6)
4rE, I, n

Cong thiic (2.6) duoc tinh cho mot cap céc ion. Dé tinh niang luong mang luéi
tinh thé cho mot mol chét can nhan U véi N, (s6 Avogadro) va tinh tuong tdc gitta cc
ion nay. Su twong tic d6 duoc xac dinh bdi su phan bo tuong hd cua chiing trong thé
tich mang ludi. Su bo chinh cuéi cuing twong duong véi viéc dua vao mot phan tir A (goi
12 hing s6 Madelung), né dugc xem 12 tong ctia chudi va phu thudc vao kiéu mang lu6i
tinh thé.

Vi du véi phan ti NaCl thi gia tri cua A = 1,7476.

Vi vay, mo hinh Born déi v6i mang luéi tinh thé d4n t6i cong thic:

U=N, ALLe 4 1) 2.7)
47E T n

oo
Phan tich cdu tric Rongen cho phép xac dinh hinh hoc cta céc tinh thé va xac
dinh cdc thong s6 A va r,. Hiang s6 n duoc tinh tir céc s6 lieu vé do 16n cta tinh thé theo
cong thic:

_1+18r*

= e (2.8)

12
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O day B 12 hé s6 nén. Doi v6i NaCl ta thu duge n = 7,5. D6i véi cdc muoi khéc,
gia tri ciia n dao dong tur 5 dén 12.
Khi tinh nang luong mang luéi tinh thé NaCl theo cong thitc (2.7) ta duoc gia tri
sau:
AGy, =762 kJ/mol

Gi4 tri AGy,q thu dugce & trén c6 thé so sdnh vdéi su thay déi entanpi trong qud
trinh pha v& mang Iuéi tinh thé NaCl (AHy,q). Pai luong AHy,q c6 thé x4c dinh nho
chu trinh sau:

AH L :
+e AHl -e AH,

Na(khi) Cl(khi

AHe (khi)
AHg AH4

Naf + 1/2C|2

Vé6i: AH | = - 496kJ/mol; AH, = 365 kJ/mol; AH; = 109 kJ/mol;
AH, =-121 kJ/mol va AHs = - 411 kJ/mol.

= AHy,q =- (AH, + AH, + AH; + AH, + AH;) = 772 kJ/mol

Ngoai ra, gia tri T.AS ctia NaCl ¢ 25°C gin bang 15 kJ/mol. Vi vay, d6i v6i nang
luong mang ludi tinh thé NaCl ta thu duoc: AG = AH - TAS = 757 kJ/mol. Gia tri nay
pht hop tot véi gia tri duoc tinh tir (2.7).

Gi4 tri dai lugng thay d6i entanpi khi phd v& mang luéi tinh thé clia day céc
halogenua kim loai ki€ém duoc trinh bay & bang 2.1.

Bang 2.1: Gid tri AH ctia cdc mang Iudi tinh thé cua cdc halogenua kim loai kiém

025°C
Cation AH (kJ/mol)
F- Cl Br- I
Na* 911 774 741 -
K* 810 702 678 637
Rb" 780 - 658 621
Cs* 744 - - 604

13



Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com

Nhu vay, su tao thanh cdc ion khi ph4 v& mang luéi tinh thé doi hoi phai tiéu ton
mot nang luong rat 16n. Néu nang luong nay khong dugc bé chinh bdi niang lugng
hydrat hoa, thi kha nang phan ly cta chat tan bang khong.

2.3. Nang luong solvat hoa

Ning luong solvat héa 1a niang luong thu dugc khi chuyén mot mol ion nghién
ctiu tir chan khong vao dung moi da cho. O day gia thiét ring, trong ning lugng nay
khong chita twong tac tinh dién cuia céc ion, twong tic nay khong thé tranh khoi khi dua
vao dung moi ion thit hai va méi mot ion ti€p theo. DE tranh su phic tap nay, dung dich
van duoc gitr trung hoa dién, tic 1a dua vao dung dich lugng thich hop cédc ion nghich
dau va su pha lodng dung dich du 16n dé lam triét tiéu tuong tac hit gifta cdc cation va

anion.
M. Born di dua ra mo hinh don gidn nhat dé tinh niang luong solvat héa nhu
hinh 2.2.
@ W,
T W2 =0
© Mo ——0 7

Hinh 2.2: So' do dé tinh nang luong solvat hoa theo mo hinh Born

Theo mo6 hinh nay, ion duoc xem nhu qua cu tich dién c¢6 ban kinh r, va dung
moi 12 moi trudng déng nhat lién tuc ¢6 hing s6 dién moi €. Qua trinh chuyén cic qua
cau tich dién tir chan khong vao moi truong duogc chia thanh 3 giai doan:

1- Su phéng dién qua cau trong chan khong.

2- Su chuyén cdc qua cau khong tich dién tir chan khong vao dung moi.

3- Su tich dién cta qua cau trong moi truong.

O day gia thiét ring cong cla giai doan 2: W, = 0, va dé tinh cong cla cdc giai
doan 1 va 3 (W, va W;) ta st dung cac dinh luét tinh dién co ban va ta thu dugc cac
biéu thifc sau:

2 2
- Zi eo Vél W — Zi eo
3

= (2.9)
8, 8 £,

1

Véi € 1a hang s6 dién moi ciia moi trudng va r, 1a ban kinh qua cau i.

14
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Néu xem riang nang luong tu do solvat héa AGg = N, ZWi thi ta c6 duoc cong
thic co ban sau cua mo hinh Born:

AG =

—) (2.10)

Mat khéc, ta c6 phuong trinh Gibb - Helmholt:

AH = aG -1 3EC) @2.11)
Tix (2.10) va (2.11) ta duoc biéu thitc entanpi solvat héa:
T de
AH =N, -—— 2.12
877£r ( dT) ( )

Phuong trinh (2.12) goi la phuong trinh Born - Berrum. Cac két qua tinh theo
phuong trinh (2.10) va (2.12) d6i vé6i su hydrat hda cdc cation kim loai kiém va cac
anion halogen dugc trinh bay trong bang 2.2.

Bang 2.2: Nang luong tu do va entanpi hydrat hoa tinh theo mé hinh Born 6 25°C

Ton r;(theo Pauing) - AGy (kJ/mol) - AH (kJ/mol)
Li* 0,60 1143 1163
Na* 0,95 722 734

K* 1,33 515 524
Rb* 1,48 463 471

Cs* 1,69 406 412

F- 1,36 504 513

Cl 1,81 379 386

Br- 1,95 352 358

I 2,16 317 323

Ning luong hydrat héa clia phan tir 1a tong nang lugng hydrat héa cuia cic ion
trong phan tir va két qua cho thay nang Iuong hydrat hod phan tir tinh theo mo6 hinh
Born kh4 16n va hoan toan c6 thé dam bao pha v mang luéi tinh thé khi tao thanh dung
dich dién ly. Day la két luan quan trong nhat vé mat dinh tinh tr thuyét Born, n6 cho
thdy su solvat hda cédc ion 12 nguyén nhan chu yéu tao thanh va do bén viing cua céc
dung dich dién ly.

Hiéu tng nhiét hydrat héa ctia phan tir mudi ciing c6 thé duoc tinh theo chu
trinh nhiét dong. Vi du doi v6i muoi natri clorua:

15
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NaCly, A Hye Na'(khi) + ClI(khi)
AHS AH
-AH,
Na'(aq) Cl"(aq)

O day AH,, 12 hiéu tng nhiét hoa tan dugc ngoai suy dén dung dich mu6i rat
loang. Tur chu trinh nay ta thu dugc hiéu ting nhiét solvat hoa doi véi NaCl nhu sau:

AHS(NaCD = AHS+ + AHS_ = AHht - AHNaCl = ‘768 kJ/IIlOl
Bang phuong phép tuong tu ta tinh duge AHg véi cac mudi khac.
Gia tri AHg thu dugc tir nhiét dong va theo mo hinh Born doi véi cac mudi clorua

kim loai kiém dugc trinh bay & bang 2.3.

Bang 2.3: AH khi hydrat hod cac clorua kim loai kiém o 25°C

Phuong phép tinh AHg (kJ/mol)
LiCl NaCl KCl RbCl CsCl
Tu chu trinh nhiét dong -883 -768 -685 -664 -639
Theo m6 hinh Born -1549 -1120 910 -857 -798

Bang 2.3 cho thay, cac gia tri AHg tinh theo nhiét dong va chu trinh Born c6 su
sai léch tuong do6i 16n. Di€u nay cho thdy dac trung hoan toan gin ding cta céc gia
thi€t dugc dua ra trén co s6¢ mo hinh Born. Vi vay, nguoi ta da dua vao mo hinh Born
céac hiéu chinh dé chinh xdc ho4 thuyét solvat hod ctia Born. Vi du mo hinh ctia Uebe
dua vao su hiéu chinh vé€ su giam hang s6 dién moi ciia dung moi gan ion (do su dinh
hudng nghiém ngat cta céc dipol trong ion) va hiéu chinh vé su giam cong nén dung
mol khi dua chét dién ly vao né (hiéu tng dién giai). Nhitng mo hinh phic tap hon cho
phép loai trtr su khac nhau gitta gia tri AHg theo nhiét dong va theo mo hinh solvat hoa.

16
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Chuong 3
TUONG TAC ION - ION TRONG DUNG DICH CHAT DPIENLY

Tuong tac ion - dipol vé mit vat 1i cho phép giai thich su tao thanh va do bén
vitng clia c4dc dung dich dién li. Song dé€ mo ta dinh lugng céc tinh chat ctia nhitng dung
dich nay can phai tinh dén tuong tac ion - ion.

3.1. Hoat d6 va hé s6 hoat do

Trong cac dung dich loang, khi d6 cac ion & cach xa nhau, tuong tac cua ching
v€ co ban Ia tuong tdc tinh dién. Tuy theo su gin nhau cua cédc ion khi ting nong do
dung dich ma bat diu c6 su xen phu gitta cdac 16p vo solvat cua cédc ion riéng biét va
tuong tac tinh dién giita cac ion bi phic tap hod va trd nén quan trong. Ngoai ra, khi
cac cation va anion lai gan nhau con xay ra su két hop, khi d6 luc tuong tac giita cac
ion khong thé xem 1a thudn tuy tinh dién. Trong dung dich chat dién ly tao thanh cdc
ion phtic va cac phan ta khong dién ly con xudt hién tuwong tac khong c6 tinh chat tinh
dién manh hon nhiéu.

Dé mo6 td mot cdch hinh thic tit ca céc té hop twong tdc xuat hién trong céc
dung dich dién ly, Lewis da dua ra dai luong hoat do (a) thay cho dai lugng nong do
trong cac phuong trinh nhiét dong. 0 day, cling nhu trong cidc dung dich khong dién ly,
gia thiét rang tat ca cac hé thitc nhiét dong déu duoc biéu dién & dang cic phuong trinh
cta dung dich 1y tuéng, nhung thay nong do bang hoat do. Vi vay, tat ca cdc dang
tuong tac giira cac phan tlr cia dung dich khong tinh dé€n ban chat ctia ching dan téi su
sai léch clia hoat do tim duoc bang thuc nghiém véi gid tri nong do tuong tng. Pay la
phuong phap mo ta cac tuong tac dugc dung cho cac dung dich dién ly.

Ta c6 biéu thitc d6i v6i thé hod hoc clia phan tiri c6 dang:

j#E. TP

_ 8
H —(aNi)N (3.1

Hay p; =4’ + RTlna, (3.2)

Dé xac dinh hoat do clia céc ion va hoat do ctia phan tt, ta xét su phan li clia
chat dién phan M,, A,. :

MV+A\)_ Al V+MZ+ + V_AZ—
véi V,+V. =V

Ta c6 biéu thitc thé hod hoc ciia céc phan tit va ion nhu sau:

H, =1 + RTlna,

17
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M, =H,’ +RTlna,
H. =p°® +RTlna.
W, 12 thé hod hoc tiéu chudn; a,, a,, a_12 hoat do chia phan tir va c4c ion.
Tacod: =V, U, +V. 1. va pl= v, o +v_ p
Suy ra: RTlna, = v, RTlna, + v. RTlna.
= a,=a,’". a” (3.3)

Dé mo ta cac tinh chét cia dung dich dién li, ngudi ta dua vao khdi niém hoat do
ion trung binh:

a. = xfag = (ata” (3.4)

Hoat d¢ ctia cdc ion riéng biét 1a tich s6 cua ndong do ion véi hé s6 hoat do:

a,=Y,m,; a=ym (3.5)

m, , m_: néng do molan cuta cation va anion.
V., Y. : hé s0 hoat d6 ctia cation va anion.

Tacé: ar = Vi .My (3.6)
Yo =y y )" (3.7)
m: = (m,"".m")"" (3.8)
ms = m. V. (3.9)
Voi Ve = (v, v )Y

Véi céc thang ndong do khéac nhau ta c6:
a = VY.C; ay = W-N
Trong tat ca cac thang nong do, hé s6 hoat do trung binh & do pha loang vo cling

cua dung dich tién t6i don vi, do khi d6 tuong tac ion- ion tién téi khong va dung dich
c6 nhitng tinh chat nhu dung dich Ii tudng.

18
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C6 mot vai phuong phap xac dinh hoat do va hé s6 hoat do chat dién li nhu ap
suat hoi cua dung moi trén dung dich, phuong phdap nghiém s6i va nghiém lanh,
phuong phdp 4p suét tham thdu. Ngoai ra, nguoi ta con sit dung phuong phap do hiéu
th€ ctia mach dién hoa can bang. Phuong phdp nay dua trén céc dinh luat nhiét dong
hoc dién hoa.

Hoat do va hé s6 hoat do thu duogc bang cic phuong phdp khdc nhau tring véi
nhau trong giéi han do chinh xdc cua thi nghiém. Diéu nay cho thdy ring phuong phap
nhiét dong mo ta tuwong tdc trong cic dung dich dién ly 12 ding dan va tu phu hop
(chiing ta nhé rang, do dién ly dugc xdc dinh bang ciac phuong phdap khdc nhau, mau
thuan vGi nhau).

3.2. Thuyét Debye-Huckel
3.2.1. Nhiing gid thuyét ban dau cta Debye-Huckel

Phuong phéap hoat do cling nhu hé s6 hoat do dong gép rat quan trong vao mo ta
nhitng thudc tinh nhiét dong cta dung dich chét dién li. Tuy nhién, nhitng quy luat vé
hoat do va hé s6 hoat do con mang tinh kinh nghiém. Dé mo ta twong tdc ion - ion cin
phai biét su phan bo cua ion trong dung dich va ban chat cta luc tuwong tac gitra cac ion.
Do cdc ion va cdc dipol clia dung moi chuyén dong Brown va cdc ion ¢6 thé tao thanh
céc chat lién hop, céc phiic chat va cac phan tir khong phan li, cho nén & dang téng quat
bai todn vé su phan b6 cdc ion 1a cuc ky phiic tap. Dé c6 thé tinh todn Ii thuyét tuong
tac ion-ion, Debey va Huckel da xay dung thuyét tinh dién véi cac gia thuyét sau:

1. Trong dung dich chat dién phan phan li hoan toan, a = 1.

2. Ion duoc xem 1a céc dién tich diém khong c6 kich thudc vat 1.

3. Tuong tac gitta cac ion chi don thuan la twong tic Coulomb.

4. Su phan bo ion trong dung dich tuan theo dinh luat phan b6 thong ké
Boltzmann.

5. Chép nhan hang s6 dién moi cia dung moi nguyén chét 1a hiang s6 dién moi
ctia dung dich. Debye-Huckel da bd qua su thay déi hing s6 dién moi clia moi trudong
gdy ra boi dién truong cta ion trong dung dich.

3.2.2. M6 hinh dung dich dién Ii cua Debye-Huckel

Debye-Huckel dua ra mo hinh vé dung dich chat dién li nhu sau:

Trong dung dich dién li gobm c6 nhiing ion trung tam, xung quanh ion trung tam
d6 luon duoc bao bdi mot khi quyén ion hinh cau. Trong khi quyén ion thi xdc suat tim
thay ion trai dau véi ion trung tam 16n hon xac suat tim thay ion cung dau véi ion trung
tam. Céc ion trong khi quyén khong cd dinh ma luon luon déi chd cho nhau. Chuyén
dong ctia ion trén khi quyén 13 chuyén dong tinh tién chit khong phai dao dong nhu cdc
ion & niit clia mang tinh thé. T4t c4 céc ion trong dich déu binh ding. Mdi mot ion
trong dung dich vira 12 ion trung tam, vira la ion trong khi quyén ion.

Mo hinh khi quyén ion ctia Debye-Huckel dua trén hai hiéu tng:

+ Hiéu tng tinh dién (c6 tinh trat tu)
+ Hiéu ting chuyén dong nhiét ctia cdc ion (c6 tinh vo trat tu)

Viéc ton tai khi quyén ion nhu vay theo Debye-Huckel 1a ddu hiéu néi lén ring
dung dich thuc khac dung dich Ii tuong.

19
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Hinh 3.1: Mo hinh khi quyén ion

Theo 1i thuyét nhiét dong hoc, thé nhiét dong G cua dung dich thuc can phai 16n
hon thé nhiét dong G ctia dung dich Ii tudng mot dai lugng G (nang luong bd sung):

G=G+G"

Nhu vay, niang luong G* phai phan 4nh hiéu qua cta luc tuong tic ion, cu thé &
day la téng luc tuong tic ion cuia cdc ion nim trong khi quyén doi véi cdc ion trung
tam.

Trén co s6 mo hinh ctia minh, Debye-Huckel tinh nang lugng tuong tac bo sung
G” va tir d6 tinh hé s6 hoat do theo cong thifc:

. 0G
kTIny, = g; =(W)P,T, n, (3.10)

g": th€ nhiét dong dang 4p riéng phin
n; : sO luong cdc phan nho cha ciu tir i
n; : 86 luogng cdc phan nho cua céc cau tit khdc ngoai i.

Nhu vay, noi dung chu yéu cua li thuyét Debye-Huckel 1a xac dinh hé s6 hoat
do, mot khai niém dinh luong rit quan trong tng dung trong dung dich dién li (dung
dich thuc).

3.3. Ning lugng tuong tdc giita ion trung tam va khi quyén ion

Niang lugng tuong tdc gifta ion trung tAm va khi quyén ion 12 dang dién nang; vi
vay nang luong nay phai 1a mot ham cua mat do dién tich va th€ trung binh ctia khi
quyén ion.

Chon tuy y mot ion duong 1am ion trung tam va chon mot thé tich nguyén t6 dv
= dx.dy.dz ctia dung dich nam twong d6i gin ion trung tim mot khoang cach r nhu sau:
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e

Thé W ctia mot dién truong xung quanh mot ion nao dé6 gom thé W, xic dinh
boi ion trung tam va th€ W, ctia khi quyén ion.

W=y, + Y,

- Ta xét th€ xac dinh bdai ion trung tam: Theo dinh luat Coulomb, thé d6 chinh la
nang luong cén thiét dé chuyén mot ion duong tir vo cuc dén ion trung tam va cé gia tri:

0 ¢ Ze Ze
wﬁ-ﬁm=-hpm=EF (3.11)

00

Ze : dién tich ion trung tim; D: hing s6 dién moi.

- Ta xét thé W tai mot diém bat ki xung quanh ion trung tam: Thé nay duoc xéc
dinh béi mat do dién tich tai diém da cho va dugc tao nén bdi ion trung tam va khi
quyén ion.

Theo phuong trinh Poisson ta c6: AW = - 4—5.,0 (3.12)

62 62 62
A:todn tir Laplace A= — + — + —;
[3) oy 0z

P : mat do dién tich.
Mat do dién tich ctia dung dich la téng s6 dién tich duong va am trong mot don
vi thé tich.
Goi dn,, dn_1a s6 ion (+) va (-) trong thé tich dv
n,, n_1a s6 ion (+) va (-) trung binh trong mot don vi thé tich.
Ap dung dinh luat phan bé thong ké Boltzmann ta c6:
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dn, = n, e—eZ+tﬂ d
KT
dn. = n. e—eZ_(// dv
KT

Mat do dién tich s& bang:

- eZ_l// - eZJ/j

—eZ . eZm, 3.13
p=eZn e eZmn, e— (3.13)
Thay p vao (3.12) ta duoc:
A =Py 7N Y (3.14)
D KT

Phuong trinh (3.14) 1a co s6 cua thuyét Debye-Huckel.

—-€Z, Ze 1 Ze 1 Ze
|w=1_ .‘//+_( |lﬂ)2__( |lp)3+
KT IKT 2 KT 3 KT

Ham s6 mi: e

Néu nang lugng tinh dién rat bé so v6i chuyén dong nhiét, nghia 1a Z,eW<< K.T
thi ta c6 thé bd cdc so6 hang thit ba trd di. Liic d6 mat do dién tich p 1a :

2
p=YNeZ.n- — ¥ZnnNW (3.15)
KT
Theo dinh luat trung hoa dién tich thi 2.e.Z, n, = 0, nén:
e’ )
=-—27ZnNW 3.16
P= -7 2Zm (3.16)

Thay p vao (3.12) ta co:

478°

AY = Z2. n.N. WY 3.17
DKTZ i (3.17)

hay AW = x* W (3.18)
. 47E?

Gixl= —Y Z2n.N 3.19

véi X DKTZ P (3.19)

22



Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com

Vi dién truong xung quanh ion trung tam c6 dang doi xing cau, nén ta thay toa
do vuong gdc bang toa do cau. Khi dé W chi phu thuoc vao ban kinh r, ma khong phu
thudc vao x,y,z.

(3.18)= AW= A. . +B. (3.20)

A, B1a cdc hé s6 va c6 thé dugc x4c dinh tir cdc diéu kién bién.
Khir - oothi W - 0;dodé B=0 va:

w.d
(320)= W = A. eT

Doi v6i dung dich rat loang, luc d6 khoang cach giita cac ion la kha 16n. Trong
trudong hop dé khir — 0 thi W bang chinh dién tich ctia ion dé:

Ze e
= =y = 1" =A-
wrﬂo Y r

w.d
— Dodé: W = L€ 3.21)
Dr r

-Ta xac dinh thé W, ctia khi quyén ion:
= Y=y y= "== - (3.22)

Khir » Othi e *~1=-Xr,nén:

LIJaz _Z_ieXz_

Ze
D D

bt
So sanh (3.21) v6i (3.23): W, =Z, ¢/ D.r ta thay giita r va 1/X c6 su tuong dong.

Dai luong 1/X duogc coi 12 ban kinh ctia khi quyén ion.
Tur (3.19) néu thay n; bang néng do ion gam/1 (C)) thi ta co:

1.000K [ DT
1/x = 3.24
X \/4ne2N \/zzﬁci (5329

(3.23)
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(3.24) cho thdy, 1/x phu thuoc vao néng do, nhiét do va hang s6 dién moi.

Theo thuyét gan ding bac nhit cia Debye-Huckel, nang luong tuong tac giita
cac ion la nang lugng tinh dién. Nang luong d6 dugc coi nhu nang lugng tich dién cua
ion trung tan trong trudng khi quyén ion.

Ta biét rang nang luong tich dién cua mot hat tir O dén dién tich q trong trudng
W bang:

%

g =

O =0

p 2
gdg = 1/C[ qdq = 1/2% = 1/2q W
0

MaW =W,  _—», vaq=Ze.Do dd, nang lugng tuong tic clia ion trung tm
v6i khi quyén ion:

gf=1/2eZi(-%)() (3.25)

3.4. Tinh hé s6 hoat d¢ theo thuyét Debye-Huckel
Hé s6 hoat do dac trung cho su khac nhau gitta dung dich that va dung dich Ii
tudng.
Doi véi dung dich 1i tudng ta co:
W = 1 + RTInG,
Dboi véi dung dich thuc ta co:

p‘i = uio + RT]I’ICI + RT]Ilyl

2= 2
Tir (1.20) = Iny. = - % X (3.26)

Thay X vao (3.26) ta dugc:

32
ny=- — 4 [myz%n (3.27)
(DKT)

Thay n, bang néng do mol/l ta cé:

e3Zi2 TN 2
Iny; = - 7 {1000 V24 ©

(DKT)
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352
y= €2 [N g
(DKT) 1000

Ao, €7 [oiN 1
(DkT) *? V1000 © 2,303

lgyi= -AZ2 I (3.28)

I=1/2% Z2C, goilaluc ion.

Phuong trinh (3.28) biéu thi dinh luat gi6i han gan ding bac nhat ctia Debye -
Huckel (khong tinh dén kich thudc ion) vé hé s hoat do.

Nguoi ta khong xdc dinh dugc hé s6 cua ting ion riéng biét, ma chi xac dinh
duoc hé s cua ion trung binh.

lgy: = 1V 2 vilgy;
hay lgys =- A|Z,.Z|JT (3.29)

Hé s6 hoat d0 nay tinh theo nong do mol/l. Tuy nhién, & ndong do nho ciing ¢
thé 4p dung cho néng do6 molan.
D6i v6i chat dién phan 1-1, & 25°C va D = 78,3 thi hé s6 hoat do ion trung binh

N

la:
lgy: = - 0,505 +/C (3.30)

Tu phuong trinh (3.29) suy ra riang hé s6 hoat do trong céc dung dich c6 ciing
luc ion phai nhu nhau. Thuyét Debye - Huckel cho phép tién doan hiéu tng toa nhiét
khi pha loang cac dung dich dién ly, do khi pha loang lam giam tuong tac giita cac ion.
Trong cac dung dich lodng, nhiét pha loang theo thuyét nay ty 1& véi JC, diéu nay da
dugc x4c nhan trong thuc nghiém.

3.5. Su phét trién thuyét Debye-Huckel

Cac phuong trinh (3.28), (3.29), (3.30) cua Debye-Huckel chi dugc dp dung
trong dung dich ¢6 noéng do loang vé6i I < 0,02. Khi nong do 16n thi su sai léch gitra Ii
thuyét va thuc nghiém cang tang; khi dién tich ion tang thi su sai léch ciing tang.

Nguyén nhan cua su sai léch d6 1a do:

- Khi giai phuong trinh (3.13) Debye-Huckel da xem Z,eW<< K.T. Diéu nay chi
ding doi v6i dung dich loang.

- Coi ion nhu nhitng dién tich diém. RO rang ring gia thi€t nay chi ding trong
céc dung dich lodng, khi d6 c6 thé bo qua kich thudc riéng clia c4c ion.
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- Xem hing so6 dién moi D khong thay déi khi thay déi nong do chat dién Ii.
Trong thuc t€ dai lugng € bi giam, bdi vi cac dipol cua dung moi dinh huéng theo
truong tao bai cac ion (hiéu Gng bao hoa dién moi). Trong cac dung dich loang, hiéu
ting nay c6 thé khong tinh, boi vi phan dung moi lién két véi céc ion nho so véi lugng
dung moi chung.

- Thuyét Debye - Huckel chi tinh dén tuong tac Coulomb ion - ion va bo qua céac
dang tuong tac khac (vi du tuong tac ion - dipol, tao nén cac chat lién hop, phic
chat...)

Dé viéc tinh todn phit hop véi thuc nghiém, Debye-Huckel dua ra hé s6 bo sung
1/ (1+ ax) véi a 1a duong kinh hiéu dung trung binh ctia cac ion.

Sau khi dua hé s6 bd sung vao the W, , hé s6 hoat do mof 1a:

_ Azzp

loy. =- Lo (3.31)

a, B 1a hiang s6 phu thuoc vao ban chat dung méi va nhiét do.

Y nghia vat 1y clia dai luong a d6 1a khoang cdch ma trung tam dién cta hai ion
c6 thé xich lai gdn nhau. Song su solvat hod céc ion lam cho dai lugng nay bat dinh. Vi
vay, gia tri a dugc chon xuat phat tir su phu hop tot nhat cua cong thic (3.31) véi cac so6
liéu thuc nghiém. Cho nén cong thic (3.31) 1a ban kinh nghiém.

Phuong trinh (3.31) la phuong trinh gan ding bac hai ctia Debye-Huckel, ap
dung t6t cho cac dung dich ¢c6 0,01 < I < 0,1.

O nhiét do 25°C, a.B ~ 1, nén (3.31) duoc viét lai:

ANz,z N1
lgy, = - ———L (3.32)
gy 1l
D6i v6i nhitng dung dich dam dac hon, I c6 thé — 1, thi su thay déi cha D gay
ra boi cdc ion 1a dang ké. Huckel da dua ra mot s6 hang hiéu chinh vao (3.32):

_ ANzz W1 - hine <6
lgy: 12 2B + CI  (C: hang so) (3.33)

Phuong trinh (3.33) goi 1a su gian ding bac ba clia Debye-Huckel.

Nhu vay: Thuyét Debye-Huckel da tinh dugc hé s6 hoat do xuit phat tir thuyét
d6. Tuy nhién thuyét nay mdéi chi chi y dén ban chat vat 1i cia tuong tiac, ma chua chi
y dén cac tuong tac hoa hoc gitta dung moi va chat tan. Ngay nay nguoi ta dang tié€p tuc
phat trién thuyét nay cho céc dung dich c6 néng do cao va chii y dén cdc tuong tac hod
hoc ctia cac cdu tir trong dung dich.

3.6. Ung dung thuyét Debye - Huckel cho cic ch4t dién ly yéu
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Khi xét cac chat dién ly yéu cling phai tinh dén tuong tac ion - ion va ion - dipol.
Ta xét qua trinh phan ly ctia chat dién ly yéu MA sau:

MA S MY + A~

Theo dinh luat tic dung khoi luong ta co:

K = aMG;“;aA‘ (3.34)
A

Giita hoat do a va ndng do C lién hé vé6i nhau qua biéu thic:
a, =fC_ia,.=1.C, au=fCn (3.35)

Trong do6 f,, f, fy;, ha hé s6 hoat do cua cation, anion va mudi tuong tng. Thay
gia tri 6 (3.35) va (3.34) ta duoc:

(- fCufCo G Cp f1 _ fif

=k (3.36)

fMA 'CMA CMA fMA fMA

k 1a hing so phan li biéu kién. Theo Debye - Huckel, tuong tdic Coulomb giita
cac ion la nguyén nhan lam sai léch gitra hoat do va nong do. Do d6, cic phan ti trung
hoa dién c6 fy, = 1. Biéu thitc K trén c6 thé viét thanh:

K=kf f =k f.? (3.37)

=  pK=pk-2lgf, (3.38)

Vi do phan li chat dién 1i 12 a nén luc ion ctia dung dich bang:

I[=1/22C,Z?= 1/2(aC+aC) =aC

Ung dung thuyét Debye - Huckel cho céc dung dich lodng ctia cdc chat dién 1i ta
co:

oo z,Z |€
" 87 KT

lg f, =-0,5V1 =-0,5/aC (3.39)

Thay lgf, tu phuong trinh (3.38) vao (3.39) ta duoc:
pK=pk - +aC (3.40)

Vay pK phu thudc vao nong do chét dién ly yéu.
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Nhitng phép do trong cac dung dich nuéc lodng cua axit axetic, cling nhu trong
céc dung dich nudc cua céc axit hitu co yéu khac di xac nhan két luan vé su phu thuoc
tuyén tinh clia pK vio /aC véi do d6c da dugc tien dodn boi dinh luat gii han Debye
- Huckel. Trong cdc dung dich it lodng hon bat ddu c6 su sai léch so v6i phuong trinh
(3.40), nguyén nhan la do su gigi han cua phuong trinh Debye - Huckel trong vung
nong do nay. Trong cic dung dich hitu co, khi tang nong do cac chit hitu co ciing ¢6
thé xdy ra su thay déi tinh chat ctia ban than dung moi.

3.7. Ung dung thuyét Debye - Huckel dé tinh d6 tan
Gia thiét rang do tan ctia mudi kho tan bat ky M, A, _ trong dung moi tinh khiét
la s, va mu6i tan dugc phan ly hoan toan.

My, A, S5 vM*"+v A

Khi d6 néng do céc cation trong dung dich 1a v,.s, va nong do anion 1a v_.s,,.
Tich s0 tan ciia M, A, _ la:

Ttyws av. = (V1.8) . (Vs = (W w-)s ! (3.41)
Véichatdiénly 1 - 1:
Tt =s2f> (3.42)

Trong do f, 1a hé s6 hoat do trung binh ciia mudi trong dung dich bdo hoa mudi.
Né&u ta thém mdt muoi khong c6 cac ion clia mudi it tan thi tich so tan cia né bang:

Tt = s%.f (3.43)
Trong d6 s la do tan khi thém muoi la vao dung dich; f 1a hé s6 hoat do trung
binh. D6 hoa tan bi bién déi do twong tic ion - ion va twong tic ion - dipol. Tlr cdc

phuong trinh (3.42) va (3.43) ta c6:

s_f (3.44)
s, f

Hay: Ig>=Igf, -Ig f (3.45)
S

0

Ung dung phuong trinh Debye - Huckel ta duogc:

ZANCTENTS (3.46)

S
lg—=
S0
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Trong d6 I, 1a luc ion cua dung dich mudi it tan, I 1a luc ion cua dung dich mu6i
it tan c6 mat chat dién ly la.

2 oA ~ N Qe e s ~ . A, . S
O nhiét do khong doi, do1 véi mot muoi it tan nhat dinh I, = const, Ig— phu

0

thuoc tuyén tinh vao /I . Két qui ndy ding cho cdc dung dich AglO,, TIO,, Ba(105),.

3.8. Su lién hgp ion trong cic dung dich dién ly

V.K. Xementrenko va N. Bjerrum cho riang trong cdc phép tinh cta thuyét
Debye - Huckel khong tinh dén kha nang lai gan cta cac ion tich dién ngugc dau dén
khoang cdch ma tai d6 niang luong hit tinh dién cuia cdc ion 16n hon ning luong chuyén
dong nhiét ctia ching; do d6 tao thanh cdc phan tir méi - Cap ion. Daéi véi cic dung
dich dién ly doi xing, cap ion nhin chung la khong tich dién, nhung c6 momen dipol.
Trong cac dung dich dién ly khong do6i xing, cac cap ion mang dién, khac véi dién tich
cua céc ion trong dung dich va c6 kha nang lién hop ti€p theo véi su tham gia clia cac
cdp ion nay.

Céc cap ion nam & can bang dong véi céac ion cta dung dich. Thoi gian ton tai
ctia moi cap ion riéng biét 1a khong 16n, mot phan cédc ion duoc lién két thanh cac cap
ion. Vi vay khi xem xét vé mat nhiét dong hoc tit y&éu phai tinh dén su loai trir khoi
dung dich mot s6 nao d6 cédc ion tu do. Tuong tu nhu hang s6 phan ly cua thuyét
Arrhenius doi vGi qua trinh tao thanh cac cap ion, ta co:

M+ A~ 5 M"A-

Héng s6 lién hop cua phéan tng nay la:

Ky = —Ma (3.47)
aM,, aA_

Tuy nhién, trong thuc t€ cac cap ion phai khac véi cac phan to MA. Bdi vi cac
cap ion dugc tao thanh chi bang céc luc tinh dién va khoang cach giira cdc phan tir M*
va A~ trong ching 16n hon trong MA. Khi dung ham phan bd xuyén tam cua céac ion &
gan ion trung tam N. Bjerrum da tinh x4c sudt W tim thdy ion trong nguyén t6 thé tich
hinh cdu nao d6 c6 bé day dr trén khoang cach r ké tir ion trung tam va da phét hién
z,z|e?
8ree KT
luong r,,;,, 6 20°C bang 3,56A° do6i véi cac dung dich nuéc cla cdc chat dién ly 1-1 va
14,2A° d6i véi céac chat dién ly 2-2. N. Bjerrum da gia thiét rang cédc cap ion duoc tao
thanh néu cdc ion lai gdn nhau véi khoang cach r < r,;,. Thuyét N. Bjerrum chi ra rang
xdc sudt tao thanh cdc cap ion tang khi tang dién tich clia c4c ion va gidm do thim dién
mol cua dung moi. Viéc xac nhan cac két luan nay da dugc thuc hién khi nghién ctu
cdc dung dich La[Fe(CN),] trong nuéc va trong hén hop nuGc véi etanol, glycol,
axeton, dioxan, glyxerin.

thdy rang su phu thuoc W vao r ¢6 su bi€u hién cuc ti€u rd rang tai r, = . Pai
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Thuyét N. Bjerrum la gan didng, bdi vi xuat phat tir mo hinh hinh cau cua cac ion
khong tinh dén ban chat phan tan, phan tir cia dung moi, su solvat héa ctia cac cap ion
va nhitng hiéu tng khac. Mot s6 nha khoa hoc nhu Fouss, Kraus ...da hoan thién thuyét
N. Bjerrum va dua ra su phan loai cac chat lién hop ion va chia ching thanh cac dang
sau:

- Céc cap ion ti€p xuc, & day cation va anion ti€p xuc truc ti€p v4i nhau.

- Cac cap cation va anion solvat hda, & day cac cation va anion lién két véi

nhau qua mot phan tir dung moi.

- C4c cap ion phan chia solvat, & day cation va anion dugc gitt dong thoi véi
cac luc tinh dién, nhung gitta chiing cé mot lugng bat dinh cac phan tlr dung
moi.

- Céac bo ba, bo bon trung hoa va anion, cation c6 dang C'A'C*, A C'A", C'A
C'A ...

Su t6n tai cdc cip ion da duoc xac nhan bang cic phép nghién cttu quang pho

cong huodng tur electron, cong hudng tir hat nhan...

Su két hop céc ion thanh cap va thanh cac nhom phic tap hon anh hudng dén do
dan dién cua cac dung dich va phan anh Ién hoat tinh héa hoc ctia cac ion trong xtc tac
déng thé va trong nhiéu phan ting hitu co ¢6 su tham gia clia cic phan tir tich dién. Vi
th€ khai niém cap ion duoc st dung rong rai khi giai thich co ch€ va cac quy luat cua
cac phan tng ion trong pha 16ng.

3.9. Céc chat da dién ly va chat dién ly néng chay
3.9.1. Cac chat da dién ly

Cac chat polyme c6 chita nhom tao ion (c6 kha nang tao ion) goi la cac chat da
dién ly. Vi du dién hinh cta chat da dién ly 1a natri polyacrilit. 0 day anion la mach
cacbon dai két hop véi cdc ion cacboxyl bang céc lién két dong hod tri, cation 1a Na*
(goi la doi ion). Trong dung dich da dién ly ¢6 cdc macroion, nhitng nhom tich dién cua
ching lién két voi nhau bai lién két hda hoc va mot luong twong duong cac ion nguoc
dau.

Khi pha loang cac dung dich dién ly binh thuong khoang cach giita cac ion tang
va luc tuong tic giam. DOi véi cac chat da dién ly, cic nhém tich dién cla céac
macroion luon luon dugc phan bd cach nhau mot khoang khong 16n; diéu dé quyét dinh
tinh dac thu cua ciac dung dich da dién ly. Ngoai ra, trong dung dich da dién ly kich
thudc ctia cdc macroion 16n hon rét nhi€u kich thudc cua céc ion doi.

Cac chat da dién ly duoc chia thanh chat da axit, da bazo va chat da ludng tinh.
Cac chat da axit va da bazo dugc chia thanh manh (ion héa hoan toan & pH bat ky) va
yéu, dién tich ctia ching dugc xdc dinh bdi hang s6 phan 1i ctia cdc nhém tao ion va pH
ctua dung dich.

Chat da axit manh nhu:

- CHp- OH - CH, - CH -

SO;-H* SO;z-H*

Chat da axit yéu nhu:
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- CHa- CH - CHp-CH -
COOH  COOH

Cac chit da bazo yéu la cac chat cao phan tlr chtta nito c¢é kha nang nhan proton
trong moi truong nudce, vi du nhu polivinylpiridin.

Cac chat da ludng tinh la chat ma trong mach cé chita nhom axit va nhém bazo.
Dién tich téng cong cuia cdc ion 16n da ludng tinh phu thuoc pH dung dich va déi dau &
diém dang dién. Anbumin va cdc axit nucleic 12 cdc chat da ludng tinh.

Cac chat da dién ly c6 thé 1a mach thang, cé thé c¢6 cau triic khong gian. Céc
chat da dién ly c6 cau tric khong gian thudng dugc ding lam chit trao dai ion.

Tinh chat cua cac chat da dién ly khac véi tinh chat ciia cac chat dién ly c6 khoi
luong phan tir nhé. Vi du khi so sanh tinh axit cta axit propionic CH; - CH,- COOH
~CH,-CH -

COOH

propionic, mac ddu s6 nhém COOH cua axit poliacrylic nhi€u hon. B&i vi néu chat da
dién ly ¢6 z nhém tao ion thi do phan ly cia né phu thuoc vao z hing s6 ion hda khéc
nhau. Vi du, chét da axit ¢c6 z nhdm COOH cé kha nang tao ion thi viéc tich H" dau
tién ra khoi phan tir da axit trung hoa duoc bi€u dién qua hing s6 K, cia nhém COOH
ca biét. Viéc tach cac H" sau do6 ra khoi ion da axit cang ngay cang kh6 do cic nhém
cacboxyl da bi tich proton tao thanh mot dién truong gdy nén. Cic cation da axit con
c6 cac nhom tao ion khac nita (vi du nhdm NH;") trén mach c6 kha nang tach proton.
Trong trudng hop chat da ludng tinh, trudong nay ddy hodc hit proton phu thuoc vao
dién tich cua mach cao phan tr.

Néu thé€ tinh dién dong nhat véi tit ca cdc phan tu, viéc tich proton khoi cac
nhém cacboxyl déu cé xdc sudt tdch giong nhau. Tir d6, c6 thé nhan duoc biéu thitc
lién hé pH dung dich va do trung hoa a:

vGi axit poliacrylic ( ]n ta thay axit poliacrylic 1a mot axit yéu hon axit

A+ (0,4343T) %%
1-a, 0z

pH = pK, —Ig (3.48)

Trong dé OaGe 1a cong tach mot proton tir phan tir ion héa z 1an. Cong nay phu
z

thuoc vao dién tich, luc ion dung dich va stic cang ctia phan tir va khong phu thudc vao
phan tir luong chat da dién ly.

3.9.2. Chat dién ly nong chdy
Nhiéu qué trinh dién héa duogc tién hanh trong chat dién ly néng chay nhu san
xudt nhom, diéu ché cac kim loai kiém... Chét dién ly néng chay con dugc st dung
trong ky thuat hat nhan, trong cdc pin nhién liéu. Thanh phan chu yéu trong chat dién
ly néng chay la cac ion. Do d6, chat dién ly nong chay duoc goi la chit 1ong ion ndng
chay va duoc chia thanh hai loai sau:
a) Chit 1ong ion ctia mu6i va hén hop mudi: Khi nidu chay nhiéu mudi (500-
1200°C) nguoi ta nhan thdy thé tich cua ching tang lén khoang 10-25% va
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khoang cach gilta cac ion ngugc ddu & trang thdi chay long xap xi nhu khi &
trang thai ran. Nguyén nhan 1a do su c6 mat cla céc 16 hong trong cu triic chat
long ion.

b) Chat 16ng ion cua oxit va hon hop oxit. Chat 1ong ion loai nay dugc tao thanh
khi tron cac oxit 4 kim (Si0,, GeO,, P,0s...) v6i cac oxit kim loai (LiO,, Na,O,
Al,O;...) r6i nung chay hén hgp cdc oxit nay. Thanh phan chung ctia oxi t nhan
duoc c6 cong thiic MO, - N,O, . Cic chat long ion cua cic oxit dugc tao thanh
& nhiét do cao (1000 - 3000°C). Cau triic ciia chat 16ng ion oxit 1a ki€u polianion
gian doan.

Cau hi va bai tap

1. Cho biét su khac nhau co ban vé 1y thuyét dung dich theo quan diém cé dién clia
Arrhenius va theo quan diém hién dai ctia Debye - Huckel.

2. Tai sao goi su gan ding bac nhit clia phuong trinh Debye - Huckel 1a dinh luat
gi6i han cuia Debye-Huckel.

3. Cho biét su ap dung thuyét Debey-Huckel vao dung dich chit dién ly yéu.

4. Xac dinh hoat do va hoat do trung binh cua ZnSO, trong dung dich 0,1M néu V.
=0,148.

5. Dua vao dinh luat giéi han ciia Debye-Huckel, hay xac dinh hé s6 hoat do ion
trung binh ctia K;Fe(CN), trong dung dich 0,001m néu A = 0,509.

6. Tinh luc ion cua mdi dung dich sau day: a) NaCl 0,1M; b) Na,C,0, 0,1M;
¢)NiSO, 0,1M; d) Na,HPO, 0,1M va NaH,PO, 0,1M; e) CaCl, 0,01M va Na,SO,
0,1M.

7. Cho luc ion cua dung dich NaCl 1a 0,24. Hay tinh:
a-Nong do cta dung dich nay
b-Dung dich Na,SO, phai c¢6 ndng do nao dé c6 cung luc ion
c-Dung dich MgSO, phai c¢6 néng do nao dé c6 cung luc ion

8. & 298K tich s6 tan cia AgCl bang 1,71.10"°. Tim do tan ctia AgCl & nhiét do
trén. Do tan nay s& thay déi the€ nao khi hoa tan AgCl vao dung dich KCI 0,01m
(st dung phuong trinh Debye-Huckel)

9. Trinh bay khdi niém bau khi quyén ion. Ban kinh khi quyén ion s& thay déi nhu
thé nao khi chuyén tr dung dich nu6c (hang s6 dién moi bang 81) sang dung
dich rugu (hdng s6 dién moi bang 24) & cing néng do va nhiét do.

10. Dung dich nuéc cua BaCl, ¢6 néng do 0,002m & 298K
a-Tinh luc ion ctia dung dich
b-Dua vao dinh luat giéi han Debye-Huckel tinh V), va Yq.
c-Tinh vy, cua BaCl,
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Chuong 4

SU DAN PIEN CUA DUNG DICH DIEN LY

4.1. b6 dan dién cta dung dich chat dién li

Dua vao kha nang dan dién cua cac chat, nguoi ta chia cac chit thanh nam nhém
dan dién sau:

1- Chat dién moi con goi 1a chat cdch dién c6 dién tré sudt 16n hon 10® Q.cm.

2- Chat dan dién loai 1 hay chat dan dién electron. D6 1a cac kim loai, oxit... Dién
trd sudt bang 10° + 107 Q.cm.

3- Chat dan dién loai 2 hay chat dan dién ion. Do dan dién ctia né do cac ion quyét
dinh.

4- Chat dan dién hon hop bao géom ca dan dién electron va dan dién ion. Vi du nhu
céc dung dich kiém va kiém thd trong amoniac.

5- Chat ban dan 1a chat ma cau tir chuyén tai dong dién 12 do cac electron va cic 16
trong.

Nhu vay, d6i véi dung dich chat dién ly (vat dan loai 2) thi khi ¢6 dong dién di
qua, lugng dién dugc chuyén vé hai cuc 1a nhd ¢6 nhitng ion tu do. Kha nang dan dién
ctia dung dich chat dién li duoc dac trung bang dai luong do dan dién.

Do din dién cta chat dién ly dugc biéu dién qua do din dién riéng va do dan
dién duong luong.

4.1.1. Do dan dién riéng
Do dan dién riéng 1a do dan dién ctia mot khoi dung dich cé chiéu dai 1 = Icm
va tiét dién S = lcm?.

|
i

I‘l

(RN
'I\ll a'lrlill

Hinh 4.1: So do binh do do dan dién
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Do dan dién riéng ki hiéu l1a X.
Do dan dién rieng bang nghich ddo cua dién trd riéng p:

X =1/p 4.1)

= p=R.§

Tacé R=p. I

tn|—

=X = é (Q'ecm™) 4.2)

Thit nguyén ctia X c6 thé dung 1a: Sm.cm™, v6i Sm = Q™' (doc 1a simen).

4.1.2. Do dan dién duong luong
Do dan dién duong lugng 1a do dan dién cua mot khéi dung dich chia ding mot
duong lugng gam chat tan, dat gitra hai dién cuc cach nhau Icm.
Ki hiéu ctia do dan dién duong lugng 1a: A c6 thit nguyén Q'.cm?.dlg.
Giita do dan dién rieng va do din dién duong lugng lién hé v6i nhau theo biéu
thic:
A =XV 4.2)

(V:d6 pha loang dung dich, 1a s6 ml dung dich chita 1dlg chéit dién ly).

1000 1000
= A=
Cy Cy

V=

X (4.3)

Tir (4.3) ta thay, khi Cy — O thi A tién t6i mot gia tri giGi han, goi 1a do dan
dién duong luong gidi han: A,

4.1.3. Céc yéu t6 anh huong dén do dan dién

Do dan dién cla chat dién li bi anh hudng badi cac yéu t6 nong do, nhiét do, ap
suat.
4.1.3.1. Anh hudng ciia néng do: Trong dung dich nuéc va trong hdu hét cic dung dich
khong nudc, khi nong do tiang thi ban dau do dan dién riéng tang va dat dén gia tri cuc
dai. Sau d6 X giam néu ti€p tuc tang nong do. Vi tri cua cuc dai phu thudc vao ban chat
cua chat dién li va nhiét do dung dich.

Su phu thudc cua do dan dién riéng vao néng do trong dung dich nuéc clia mot
s0 chit dién li dugc trinh bay & hinh 4.2.
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Hinh 4.2: Anh hudng ctia néng do dén do din dién riéng ctia dung dich dién Iy

Khi Cy - 0 dai lugng X ti€n vé do dan dién riéng cua nudc nguyén chat, ¢6 gia
tri vdo khodng 10”7 Sm.cm™ va dugc quyét dinh béi su ¢ mat clia cdc ion H;O* va OH
do su phan ly ctia nuéc. Su ton tai diém cuc dai cua cdc dudng cong c6 thé duoc gidi
thich 1a trong cdc dung dich loang cta chat dién ly manh t6c do chuyén dong cia cic
ion hau nhu khong phu thudc vao néng d6 va do dan dién tang ti 1& thuan véi s6 ion, né
tang khi nong do tang. Trong cdc dung dich dam dac hon cua chét dién ly manh may
ion 1am giam t6c do chuyén dong ion vi thé 1am giam do dan dién. D6i v6i chat dien ly
yéu (CH;COOH) mat do may ion nho téc do chuyén dong cua ion it phu thudc vao
néng do, nhung khi néng do dung dich tang 1am giam dang ké do dién ly, vi vay lam
giam do dan dién.

Do dan dién duong luong cta dung dich dién li nude giam khi tang nong do.

Su phu thuéc do dan dién duong luong vao do pha loang cta dung dich mud6i
KCl nhu hinh 4.3.

SL00 -

F00 -

200 KOHM

;‘\HCI
1
1
)
1
L
]
1
)
)

T

\K

f00 + \‘ ct
¥ Lilt

\ CH,Co0H

¥c

Hinh 4.3: Anh hudng ctia nong doé dén do din dién duong luong
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4.1.3.2. Anh hudng ciia nhiét do: Khi nhiét do tang thi do din dién ctia dung dich dién
li tang. Su phu thudc cua X do6i v6i dung dich loang vao nhiét do tuan theo cong thic
Kohlrausch:

X = Xos [ 1+0(t-25) + B (t-25)* ] (4.4)

a, B 12 c4c hé so phu thuoc vao ban chat ciia chat dién Ii.
Su phu thudc cua A vao nhiét do:

A=A (l+at- Bt?) (4.5)

vGi A : do dan dién duong lugng & t=o0
B, a : hé s6 kinh nghiém.

4.1.3.3. Anh hudng ciia dp sudt: Do dan dién cia chat dién li con bi anh hudng bdi dp
suit doi véi dung dich.

Vi du: O nhiét do thap, do din dién ciia CH,COOH giam khi 4p sudt tang.

O nhiét cao, do dan dién ctia CH;COOH tang khi 4p suat tang.

4.2. Mot s6 truong hop dic biét ctia d6 dan dién cdc dung dich dién li
4.2.1. Do dan dién cua ion H va OH trong dung dich nudc

Céc ion H* va OH' trong dung dich nuéc c6 do dan dién cao hon nhiéu so vdi
cac ion khac ( bang 4.1).

Bang 4.1: D¢ din dién A, cua cdc ion trong dung dich nudc ¢ 25°C

Cation Ao Anion Ao
H* 349,8 OH 197,6
Rb* 77,8 1/2CrO* 83,0
NH,* 73,7 1/2S0,* 80,0
K* 73,5 Br 78,14
1/2Ba** 63,6 Cr 76,35
1/2Ca* 59,5 1§ 76,85
1/2Cu** 55,0 NO;y 71,4
1/2Zn* 54,0 1/2CO5* 69,3
Li* 38,7 HCOO 54,6
[(CH;),N]" 44,9 HCO;5 44,5
[(C,Hs) NT* 32,7 CH,COO 40,9
[(C;Hy),N]? 234 C,H;COO 35,8
Cs* 77,3 CH;COO 32,3
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Dé giai thich do din dién cao clia ion H*, nguoi ta cho rang H* cta ion H;O*
huéng vao oxi ctia phan tr nudc bén canh va c6 thé chuyén sang theo co ché dudng
ham nhu sau:

H
H H
H—0--H H i | |
I O—H-O—H--O—H--O—H |
H O—H O—H
ll-l ~_"7"

Vi nang lugng dit proton tir goc OH™ trong phan ti nude 16n hon nang lugng dit
H* tir phan tir nuéc trong ion hidroxoni nén xac suét cua hiéu tng dudng ham nhd hon
va toc do chuyén dich OH thap hon so v6i H;0O*. Ngoai ra, su dinh huéng phan tlr nuéc
vira tao thanh hoan toan khong thuan loi cho qua trinh chuyén dich sau d6, 1am han ché
toc do chuyén dich ion OH".

Dua vao co ché trén c6 thé gidi thich do dan dién bat thudng ctia dung dich HF
dam dac va H,SO, dam dac.

Doi véi dung dich HF dac ta co:

F-H..F+HF— FH + F-H...F
Trong dung dich H,SO, dac ta cé:
HSO, + H,SO, — H,SO, + HSO,
4.2.2. Do dan dién cua cdc dung dich khong nuoc \
Trong cac dung dich nude ciing nhu trong cac dung dich khong nudc c6 hang so6

dién moi cao, do dan dién duong lugng thuong tang khi tang do pha loang do tang linh
do céc ion. Quy luat nay bi pha v& trong cidc dung moi khong nudc ¢ do thim dién
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moi thap. Do dan dién cua cadc dung moi nay ¢ nhiéu thang gidng. Hién tugng nhu vay
goi la do dan dién bat thuong.

Do din dién bat thudong c6 thé dugc giai thich 1a do su lién hop cic ion thanh
cac cap ion va nhiing phan tir phic tap hon ( cac ion phic , cic ion bo ba, bd bon.. .).
Trong cac dung dich loang chat dién li MA, do dan dién duoc quyét dinh bdi cdc ion
M* va A". khi taing nong d6 dung dich; cdc ion ngugc dau két hop véi nhau tao thanh
cdc cap ion khong tich dién, diéu nay dan téi su giam do dan dién. Khi nong do tié€p tuc
tang, do dan dién c6 thé tang do su tao thanh cic bo ba ion (MAM)* , (AMA) tham gia
truc ti€p vao su van tai dong.

X
A

> 1C
Hinh 4.4: Su phu thuoc A vao do pha loang trong cac dung moi khong nuoc

4.3. Tinh chat cia dung dich chia electron solvat hoa
Khi cho kim loai kiém va kiém thé tié€p xtic v6i NH; 16ng sé tao thanh cic dung
dich chita cac ion kim loai dugc solvat hod va céc electron dugc solvat hoa bai NH;.

M+ aNH; <« [M'(NH;),, ]+ e (NH;),

Céc electron phan bo & céc 16 trong cua dung moi tao thanh mau xanh lo va ¢6
do dan dién cao.

Qua trinh tao céc dung dich chita e solvat hod ciing c6 thé dugc tao ra tir catot
tro cua qua trinh dién phan.

Céac dung dich chia céc electron solvat hod c¢6 do dan dién rat cao va c¢6 kha
nang phan dng rat 16n. Vi vay thoi gian song cla electron solvat hda rit ngan. Thoi
gian song cua electron solvat trong dung dich nudc nhd hon Imilisec. Electron solvat
ngay cang dugc cic nha khoa hoc quan tdm nghién cttu. Khi nghién cttu hoa hoc biic xa
ta thdy vai tro clia cc electron solvat hod trong nhiéu bién déi hod hoc. C4c electron
solvat duoc tao ra bang phuong phap dién hod con dugc ing dung trong tong hop cac
hop chat hitu co va vo co.
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4.4. Téc d6 chuyén dong tuyét d6i va linh d6 ion

Ta khéo sit su phu thuodc ctia A vao toc do chuyén dong ion.

Gia thi€t cho mot dong dién di qua dung dich dién phan dat trong 6ng hinh tru
c6 tiét dién S cm?, khoang cach giita hai dién cuc 12 1 cm, hiéu thé giita hai dién cuc 1a
E (V).

L
I
+ ® —

Hinh 4.5: So do do téc do tuyét doi ion

Goi V,, V_1a téc do cla cation va anion (cm/s); nong do dung dich (C), a: do dién li
Suy ra ndng do cation va anion bang a.Cy /1000
Trong 1 gidy s6 duong luong gam cation di qua ong la V,.S.a.Cy/1000
s0 duong lugng gam anion di qua 6ng la V_.S.a.Cy/1000
bién luong do hai ion chuyén qua S cm? trong 1 gidy bang:

I=(V,+V.)S.a.Cy .F/1000 (4.6)
TacéV,=U, E/N ; V.= U E/ 4.7)

U,, U_la téc do tuyét doi cua ion.
Twr (4.6) va (4.7) suy ra:

aeC,, S

I= N F(UL+U 4.8
100d (U +U) (4.8)
aeC, S

= — N (A,+A 4.9
100d (A tA) (4.9)

V6iA, =F.U,, A =F.U._ :goilalinh d6 ion.

4.5. Méi lién hé giita linh d0 ion va d6 dan dién
Xét trusng hop S=1cm? 1=1cm

I= E/p= E.X (4.10)
aeC, S

a (4.9) tro thanh: 1= NZ (A A 4.11

va (4.9) tré than 100 A, +M) 4.11)

Tir (4.10) va (4.11) suy ra: X = O\, +A.)a.C/1000 (4.12)
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dich.

Ta lai c6: A = 1000%/C

= A=a (A, +)\) (4.13)
Biéu thic (4.12) va (4.13) cho thay do din dién phu thudc vao linh do ion.
-b6i véi chat dién phan manh, a = 1:

A=A, +A (4.14)
-D6i v6i chat dien phan yéua #1: A =a (A, +A)

6 do loang vo tan a = 1, thi v6i chat dién phan manh va yéu ta c6:

Ao =ANo + Ao (4.15)

Phuong trinh (4.15) biéu thi su chuyén dong doc lap cua cdc ion trong dung

Do dan dién duong luong gidi han cia mot s6 dung dich clorua kim loai kiém

trong dung moi nuéc & 25°C nhu sau:

Muoi LiCl NaCl KCl RbCl CsCl

A°.10*Sm.m?.dlg! 115,0 126,5 149,9 154,2 153,6

4.6. Phuong phdp do d6 din dién va tng dung
4.6. 1. Phuong phap do

Do dan dién dugc do bang ciu dong xoay chiéu (muc dich 1a khong lam xuat

hién gradien thé hoa hoc khi cdc ion chuyén dong).

Nguyén tic cua phuong phép 12 dung cdu Kohlrausch dé do dién tré clia dung

dich, sau d6 tinh ra d6 dan dién.

So d6 cau Kohlrausch duoc trinh bay nhu hinh sau:

Hinh 4.6: So' do do do dan dién bang cau Kohlrauch

40




Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com

R,R,: dién trd bién déi duoc
R,: dién trd so sanh, E: dao dong ki
Khi cdu can bang E = 0. Theo dinh luat Kiécsop ta cé:

&:&3R(:E
R R R,
ma Rx=p.—:)(:Ri.'—S

Dai luong 1/s = K goi 1a hang s6 binh va dugc xdc dinh nho dung dich dién li
chuin da biét X,,..

—~  x=K/R, (4.16)

Ngay nay, dé do do din dién nguoi ta dung cdc thiét bi do do din dién
(Conductometer) hién dai c6 két noi véi vi tinh dé xir I két qua.

4.6.2. Ung dung ctia phép do do din dién

Phép do d6 dan dién c6 nhiéu ing dung trong thi nghiém va trong thuc t€, Nho
phép do do dan dién ngudi ta c6 thé xdc dinh do dién li o, do tan cla céc chat it tan, st
dung trong phuong phdp chuin do dién thé.

a. Xac dinh do phan li a cua chat dién li yéu:

Doi véi chat dién li yéu ta co:

A.=a(U+V)
A A
suyra O = c hay o= c
Y U+V Y A+ A

A ., A_c6 thé tra bang

b. Tinh d0 tan cua chat it tan.

Vi du xac dinh do tan cua muoi AgCl. Néu goi S la do tan cua muoi khé tan
(duong luong g/1). Vi mudi it tan nén mac du & do bao hoa, dung dich van rat loang.
Lic d6 do tan cta n6 chinh bang ndng do clia né trong dung dich.

Tacé: A = %.1000 = 11000

n >
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Vi kho tan, nén lugng AgCl trong dung dich rét it ( nong do rat loang), do dé s6
muoi tan coi nhu phan li hoan toan (o ~ 1) nghiala A = A,
Mait khac Ay =U+V

—~s= X 1000
U+V

U, V tra trong bang

c. Xac dinh thanh phan cua phtc chat

Phuong phap do do dan dién 1a mot trong cac phuong phap nghién ctu phic
chat, nghién ctru cac tinh chat ctia phic chat, xac dinh cau tric cua phic chat va tinh
héng s6 khong bén. O cing do pha lodng, do d4n dién phan tir tang theo s6 ion do phiic
chat phan li ra.

d. Chuén do din dién k&

Chuin do dan dién k€& 1a phuong phdp phan tich dua vao su bién thién cua do
dan dién cta dung dich nghién cttu do xay ra phan tGng giita chit nghién ctu va chat
chudn do trong thoi gian chudn do. Co s& clia phuong phap 12 dua vao su khac nhau cua
linh d6 ion ctia cac ion trong dung dich.

Ta xét vi du chudn do axit manh (HCl) bing bazo manh (NaOH). Khi chuin do
axit bang bazo, H* va OH tao thanh hop chat it phan li H,O. Do d6, khi chuin do ion
H* ¢6 linh do ion 16n (362 om™'.cm?) bi thay thé dan bing cic ion c6 linh do bé hon
nhiéu (vi du Na* ¢6 linh do 52 om’'cm?). P9 dan dién ctia dung dich 12 tdng do dan
dién cuta ting ion, do d6 cang thém NaOH vao dung dich, do dan dién cua dung dich
cang giam déu cho dén diém tuwong duong. Néu ti€p tuc théem NaOH vao thi do dan
dién lai ting do du ion Na* va OH". Tai diém twong duong ta c6 thé x4c dinh nong do
axit can chuin do. Pudng cong chuin do din dién k€ axit bang bazo dugc bi€u dién
nhu sau:

x xX X

Ky V(em?) Vid 4 Vd, Vi 4
NaOH
a) b e)

Hinh 4.7: Puong cong chuin do dién k€ axit - bazo
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4.7. S6 van tai
4.7.1. Khai niém

Xét su chuyén dong ciia cdc ion duéi tic dung cia dién trudng, nguoi ta dua ra
khai niém s0 tai hay 1a s6 van tai.

“S6 tai t, cua dang ion i chinh 1a ti s& giita dién luong q; va dién luong téng quat
dugc tai boi cac dang ion trong dung dich”.

q.
= = 4.17
1 zqi ( )

POTTI d. V, U, A,
- SO tai cation: t,= = = =
q++q— V+ +V_ U++U_ A++/1_

q+ V+ 9) + A+

- S6 tai anion: t = = = =
q++q— V+ +V_ U++U_ A++A_

t, +t.=1

S6 tai cia mot damg ion sé€ ¢6 gia tri khac nhau doi véi cac chat dién phan khac
nhau.
4.7.2. Phuong phap xac dinh so van tai

a. Phuong phap Hittorf:

Co s& cua phuong phdp nay 1a dua vao su thay déi néng do cua dung dich &
vung catot va anot cia dung dich dién phan.

So d6 phuong phap Hittorf nhu sau:

Aret _Calét

+

R R it e o o S o e

8 +|+ 444+ |

‘-_ﬁ |+ +++++|rrr (=
———:: <+++
c =) =

Hinh 4.8: So do Hittorf xac dinh so'tai ion
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Su gidm nong do & khu catot va khu anot 1a do toc do chuyén dong cuia cation va

anion khic nhau.
Goi ACy , AC, 1a d6 bién thién nong do tai catot va anot ing vdéi toc do V,, V.

cua cac ion.

) V. AC, AC, +AC, V_+V, 1
Ta co: — = = = = =
vV, AC, AC, V, t,
AC,
= = — A —
AC, +AC,
Tuong tu ta c6: t= L C
AC, +AC,

Néu dung dién cuc anot hoa tan, thi & khu anot nong do tang 1én.
ta co:
A A
t, = _ AC t = _ AC, (4.19)
AC, +AC, AC, +AC,

b. Phuong phdp ranh gi6i di dong:

Co s& cta phuong phép 13 su chuyén doi ranh gi6i phan chia hai dung dich c6
chung mdt ion dudi tic dung cua dién truong.

Binh dung hai mudi MX va M'X duoc phan chia bdi “mang ngan”. Dudi tac
dung ctia dién trudng ion dich chuyén, mang ngan chuyén dich dén vi tri méi.

Dung dch KNG; (khong
mau’

Sy di chuyén ion MnQy” va
ranh gbi di dong

10cm

L v

Dung dch KMnQ, loang
(mau tim

ol
Hinh 4.9: So do phuong phap ranh gioi di dong
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(= X2 (4.20)

véi: g la dién luong di qua dung dich
S: tiét dién binh do
C: s6 duong luong trong 1 cm® dung dich
x: doan chuyén doi.

Cau hoi va bai tap

. a- Thé nao la d6 dan dién riéng, d0 dan dién duong luong ctia dung dich chat
dién phan? Moi quan hé gitta hai dai lugng do.

b- C6 nhiing ing dung quan trong nao cta su do do dan dién? Co sd clia phuong
phap chuin do din dién ké 12 gi?

. Linh do ion 1a gi? Cho biét ting dung ctia dinh luat chuyén dong doc lap cuia ion
trong dung dich.

. Tinh d¢ dan dién duong luong vo cung loang cua AglO;, biét do dan dién duong
lugng ctia NalO,, CH,COOONa, CH;COOAg & 298K lan Iuot 1a 9,11; 9,10;
10,28 om™.cm?.

. Do din dién riéng cha dung dich CH;COOH 0,05N bing 0,000324 om'cm™.
Xdéc dinh do dan dién duong luong , d6 phan li, nong do ion H* va hing s6 phan
li K, cua CH,COOH néu d6 dan dién duong luong ctia dung dich axit & do loang
vo cling bing 347,8 om'cm’dlq.

. 0 25°C, khi do dién tré cta dung dich BaCl, & cdc néng do khac nhau da thu
dugc két qua sau:

C (mol/l) 0,0002 0,0005 0,001 0,002

R (Ohm) 27,520 11,160 5680 2905

Xéc dinh do dan dién duong luong gidi han cua dung dich BaCl,. Biét hing s6
binh bang 1,5 cm™.
. Binh do d6 dan dién c6 dién tr&d 468 (Ohm) khi binh chita dung dich HCI
0,0001M; 1580 (Ohm) khi chita dung dich NaCl 0,001M va 1650 (Ohm) khi
chita dung dich NaNO; 0,001M. Biét rang do dan dién duong lugng cua NaNO,
bing 121. Bé qua su thay ddi clia A theo néng do, hay tinh:

a- Do dan dién riéng cia NaNO; 0,001M

b- Hang s6 binh

c- Do dan dién duong luong cia HNO,

d- Dién trd ctia binh do khi binh chita HNO, 0,001M
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7. Khi dién phan dung dich CuCl, 0,01N véi dién cuc graphit thi c6 0,3175g Cu
bam vao catot. Do giam CuCl, & khu catot tinh theo Cu bang 0,1905g. Tinh t, va

t

8. & 298K dién trd cia mot binh do do dan dién bang 220000 Ohm khi binh nay
chita nu6c nguyén chat; bang 100 Ohm khi chita dung dich KCI 0,02M va bang
102000 Ohm khi chia dung dich AgCl bao hoa. Ciing tai nhiét do nay do dan
dién duong luong cia AgCl bing 126,8 om'cm? dlg'; cia KCl bang 138,3 om’

'em? dlg™.

9. Dung dich ZnCl, 0,15m dugc dién phan véi andt Zn. Sau khi dién phan & khu
anot thay c6 0,8907g ZnCl, trong 38,6g nudc; con & khu catot ¢60,6560g ZnCl,
trong 37g nudc. Trén catot cua culong k& bac ¢ 0,2728g Ag bam vao. Xac dinh

t,vat.

10. Trong phuong phdp ranh gi6i di dong dé xac dinh s6 tai, ngudi ta stt dung mot
ong hinh tru duong kinh 1,5 cm va dat vao hai dung dich ti€p xic nhau: dung
dich NiSO, 0,02N va dung dich K,SO,. Cho mot dong dién cuong do 0,002A
qua ong trong 3 gid. Hoi ranh gidi ti€p xidc hai dung dich s& dich chuyén duoc

mot doan bang bao nhiéu biét rang ty,, =0,404.
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Chuong 5

NHIET PONG HOC PIEN HOA

5.1. Su xudt hién th€ trén ranh giGi phan chia pha
5.1.1. Thé dién hoa.

Khi xét can bang trén ranh gidi pha ¢6 mit cac phan tir tich dién, khdi niém thé
dién ho4 c6 ¥ nghia co ban. Mot c4ch hinh thiic, thé dién hod c6 thé dinh nghia tuong
tu thé hoa hoc.

D6i vdi cdc tiéu phan khong tich dién ta c6:

0G
H; = (W)P,T,Nj#i (5.1)

D6i v6i céc tiéu phan tich dién, ta c6:

— 4G
H = (N)P,T,Nj#i (5.2)
v6i dG =-SdT + Vdp + X i, dN; + XY Z, ¢ dN; (5.3)

Do d6, th€ dién hod bao gom mot hop phan hod hoc va mot hop phan dién.
th=W+ZFo (5.4)

Khi xét cac hién tuong trén ranh giGi phan chia pha can thi€t néu ra cac dai
luong d6 thudc pha nao, vi du d6i véi pha a thi:

4= W +ZFo (5.5)
Nhu vay, thé dién hod dugc xem nhu 1a cong dé chuyén tiéu phan tich dién tir vo

cung trong chan khong dén diém da cho nam trong 1ong pha. Cong nay ngoai hgp phéan
hoa hoc, con mot hop phan nita dé thang céc luc dién.

— X =
z M: 2N
o L 5!
B X

WYAS
[— -] b

R ‘c(

i - @
oo c

Hinh 5.1: So' dd biéu thi thé héa hoc va thé dién hoa
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5.1.2. Thé tiép xuc giita kim loai-kim loai
Cho hai kim loai ti€p xtic nhau, khi xac 1ap can bang trén ranh giGi gitta hai kim
loai xdy ra su san bang thé€ dién hod ctlia cdc electron trong cac kim loai M, va M,.

/\ M
M 1 e 2

]

\\ﬂ

Hinh 5.2: S xuat hién thé tiép xic kim loai - kim loai
e M) = (M)

Diéu kién can bang ¢6 dang: g, (M;) = W, (M,)

hay,u::ll-F¢ M1= ,L[Mz—F¢M2

e

M, M;

Suyra & "0 = @U-¢ V= u - p [ OF (5.6)

1 e
(5.6) 1a biéu thic thé trén ranh gidi kim loai-kim loai, con goi 1a thé tiép xuc.

3.1.3. Thé khuéch tan.

Khi cho hai dung dich dién phan cta cing mot chat ¢6 nong do khac nhau tiép
xdc nhau qua mang x6p. Tai ranh giGi hai dung dich xuét hién mot th€ khéch tan ¢, ma
nguyén nhan 12 do su khac nhau vé linh do cation va anion cua chat trong qud trinh
khuéch tén tir noi ¢6 néng do cao vé noi c6 nong do thap.

Thé khuéch tan con xuat hién giita ranh gidi hai dung dich khac nhau cé chung
nong do.

3.1.4. Thé tiép xuc giia kim loai - dung dich
Khi cho kim loai M tiép xuc v6i dung dich chia ion M™ thi xay ra qud trinh

khuéch tan ion M™ tir kim loai vao dung dich va nguoc lai véi téc do khac nhau:

M™(k]) = M™(d.d)

Néu t6c do chuyén M™ tir kim loai vao dung dich 16n hon qua trinh chuyén M™
tir dung dich vao kim loai, thi trén bé mat kim loai s€ tich dién am va trén ranh gidi pha
kim loai - dung dich hinh thanh 16p dién kép lam xuat hién budc nhay thé ¢ goi 1a thé
ti€p xuc kim loai - dung dich .

Trong trudong hop nguoc lai thi bé mat kim loai tich dién duong va trén ranh giGi
pha ciing xut hién thé ¢.
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LLLL LU L]

a) 1]

Hinh 5.3: S xuat hién thé tiép xiic kim loai - dung dich

Nhu vay, trén ranh giéi kim loai - dung dich c6 tao buéc nhay th€ ma nguyén
nhan 12 do su chuyén cdc ion tir pha nay sang pha khac véi nhitng lugng khong tuong
duong nhau.

Khi can bang dat duogc, ta c6: Py, = Py

hay p-M+M + Z+ F ¢M = p'M+d.d+ Z+ F d)d'd

Do vay th€ galvani trén ranh gidi kim loai-dung dich tuong tng véi mudi
c6 dang:

Ad.dMq) = ¢M - q)d.d = (HM+d.d 'p'M+M )/Z+F (57)

d

Do et = Uy, "9+ RTlnay, va pyM = const

nén (5.7) trd thanh:
A MO = const + RT/Z,F Inay, (5.8)

Trén thuc t€ trén ranh giGi dién cuc dung dich khong chi ton tai can bang ion ma
ca can bang electron.

My, + e (M) S M™,, +e (d.d)

Quan niém can bang electron ( V.N. Novakopski, A.N.Frumkin, B.B.Damaxkin)
cho phép dua ra hang loat két luan 1i thd khi giai thich cac mach dién hod va trong
chitng muc nao d6 né tdng quat hon quan niém can bang ion. Trong thuc t€ khi xét can
bing electrron trong hé dién cuc tro -dang khi-dang oxi hod cdc dang vat chat trong
dung dich dugc hinh thanh véi su tham gia cta cac electron solvat hoa va céac electron
ctia pha kim loai.
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5.2. Thé dién cuc
5.2.1. Khai niém dién cuc

Khi ngam hai vat ran c6 kha nang dan e ( vat dan loai 1) vao dung dich chat
dién phan, n6i hai dau vat ran nay véi dung cu do dién ta thay trong mach c6 xuét hién
dong dién. C4c vat ran nay trong dung dich dién phan goi 1a dién cuc.

Vay: Dién cuc la kim loai hay vat dan loai 1 nam ti€p xdc véi dung dich chat
dién phan.

5.2.2. Thé dién cuc can bang-phuong trinh co ban cua thé dién cuc
Xét hé dién cuc gdbm mot kim loai M nhiing vao dung dich chia ion M™ phuong
trinh phan tng:
M™(d.d) + ne 5 M (k)
Trong trudng hop téng quat: oxy + ne S kh; & day 6xy va kh la hai dang oxi
hoa hay khtr cia mot chat.

O trang théi can bing: Hox - My = nF A (5.9)

Mox s>Min 12 th€ hod hoc clia dang oxi hod va khir; A 1a th€ galvani xudt hién &
ranh gidi kim loai-dung dich va goi la th€ dién cuc can bang.

Tacé: Mo = Ho +RTIna,,

W = Mg + RTInay,

o _,,0
5.9) = Ap = Ho"He RT | 8

nF nF  a,
hay Ad = Ad°® + Rl ple (5.10)
nF a,
N . N 2,0 0 RT aox
(5.10) thuong duoc viét dudi dang: ¢ = ¢ +Flna_ (5.11)
kh

Phuong trinh (5.11) goi 1a phuong trinh Nernst.
5.2.3. Céc loai dién cuc
Can cu vao ban chat hoa hoc cua cac dang oxi hod va khir ciia cac chat tham gia

phan ting dién cuc nguoi ta chia dién cuc thanh cédc loai khac nhau.

5.2.3.1. Dién cuc loai 1: D6 1a mot hé gom kim loai hoac 4 kim déng vai tro chat khir
dugc nhing vao dung dich chira ion cua kim loai hoac a kim do.
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M™/M hoac Me™/ Me
Phan ing diéncuc: M"™ +ne S M

hoic Me +ne S Me"™
Phuong trinh Nernst doi véi dién cuc kim loai:

RT aMn+

O Morm = Oy ym + — In (5.12)
nF ay,
Phuong trinh Nernst doi véi dién cuc a kim:
RT Aye
¢Me /Men- — d)OMe/Men— + — ln—M (513)
nF Ayen—

Ngudi ta xem hoat do ¢ nhiét do da cho ctia cac chét ran nguyén chat 1a khong
déi va dua vao thé tiéu chudn. Do d6, phuong trinh (5.12) va (5.13) duoc viét lai

RT

O vor v = ¢° Mn+ /M T " Inay,,, (5.14)
RT

¢Me /Men- — ¢O Me /Men- ~ F lna'Men— (515)

Mot s6 dién cuc loai 1:

-Cu*/Cu: Cu* +2¢ S Cu
O cur/cu = ¢0 cu2+ /cu T F Ina ¢,
-Se”/Se : Se + 2 5 Se*

0
O se/ser = O se/ser - —= Inag,
e / Se / nF .

5.2.3.2. bién cuc loai 2. La hé dién hoa gom mot kim loai duoc phtt mot hop chat khé
tan (muoi, oxit hoac hydroxit) va nhing vao dung dich chita anion cua hgp chat kho tan
do.

Dién cuc loai hai duoc biéu dién nhu sau: A™ / MA, M.

Phan tng dién cuc: MA +ne S M+ A"
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Bo&i vay, dang oxi hoa & day la hop chat khé tan MA va dang khir 1a kim loai M
va anion A™. Thé dién cuc loai hai dugc xac dinh badi hoat do ctia cac ion kim loai
twong ting a; , n6 c6 thé biéu dién qua tich s6 tan ciia mudi MA va hoat do clia anion
ay.

Tt
a'A

aAm+

Vay phuong trinh Nernst doi véi dién cuc loai hai:

d =0y + RT Inay,, =0¢"y +E InTt _RT Ina ,_
nF nF nF

Nhu vay, thé€ ctia dién cuc loai hai dugc xac dinh bdi hoat do clia anion hgp chét
khé tan. Thé clia dién cuc loai hai dé lap lai va 6n dinh, nén dién cuc loai hai dugc st
dung lam dién cuc so sanh.

Mot s6 dién cuc loai hai thuong st dung trong thuc t€ nhu: dién cuc calomen,
dién cuc sunfat thuy ngan, dién cuc bac - clorua bac, dién cuc oxit thily ngan va dién
cuc antimon.

a. Dién cuc calomen: Dién cuc calomen gom dién cuc Hg c6 pht bot calomen
Hg,(Cl, va nhing vao dung dich KCl : CI/ Hg,Cl, , Hg.

KCI déng vai trd chat dién li, lam tang do dan dién cta dung dich, 1am cho nong
do anion CI" va Hg,** 6n dinh.

Ddv xdp

Hinh 5.4: Dién cuc calomen

Phan tung dién cuc:  Hg,Cl, + 2¢ = 2Hg+ 2CI
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Phuong trinh Nernst:
RT

(I) Cal = d)O cal ~ E lna2CI (518)

325°C ey = 0,2678 - 0,059 lga (5.19)

bién cuc calomen thuong dugc st dung vé6i dung dich KCI bao hoa hoac 1N
hoac 0,1N.

Phuong trinh Nernst cta dién cuc calomen tng véi 3 nong do khic nhau trong
khoang nhiét do tir 0 - 100°C nhu sau:

-KCI10,IN : ¢ o, = 0,3337- 8,75.107 (t- 25)- 3.10°° (t- 25)*
-KCI1,0N: ¢ ¢, = 0,2801-2,75.10" (t- 25)- 2,5.10°%(t- 25)*
- KCl1 bao hoa:

By = 0,2412- 6,61.10%(t- 25)- 1,75.10°%(t- 25)%-  9,0.1071° (- 25)°

Thuong ngudi ta hay st dung dién cuc calomen bao hoa vi thé€ khuéch tan gitta
dung dich KCI bao hoa va dung dich nghién cttu 12 khong dang ké.

b. Dién cyc thuy ngan - sunfat thuy ngan.
bién cuc thuy ngan-sunfat thuy ngan: SO,* / Hg,SO, , Hg. Giong nhu dién cuc
calomen, & day thay calomen bang Hg,SO, va dugc nhing vao dung dich H,SO, hay
K,SO,. Thé cta dién cuc & 25°C bang:
¢ = 0,6156-0,20961ga ¢, (5.20)
c. Dién cuc bac-clorua bac: Ag, AgCl/CI
Phan tng dién cuc: AgCl +e S Ag+ CI

Phuong trinh Nernst: ¢ = ¢ © - g Inag, (5.21)

325°C : ¢ = 0,2224- 0,059 lgag (5.22)
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4 Ong thiy tinh

HRIHK

DO K]

Day kmc

U

1 DungdchKCI

AR
’.\‘Y"l‘l\'

"I
'J‘L’A

e

MO0

IO

AN
A

Lop AgCl

|

Dau xop
Hinh 5.5: Dién cuc bac - clorua bac

d. bién cyc thuy ngan-oxit thuy ngan: OH / HgO, Hg
Phan tng dién cuc : HgO +2e + H,O S Hg+20H

Phuong trinh Nernst: ¢ = ¢ © - g Inagy (5.23)

e. Dién cuc antimon: OH" / Sb,O;, Sb

Phan tng dién cuc ~ Sb,0; + 3H,0 + 6e S 2Sb + 6 OH"
. ., RT
Phuong trinh Nernst: ¢ = ¢° - = In agy (5.24)

Taco: K, = ay, .aoy = apy = Ky/ay, (K,:tichion ctia H,0O)
(5.24)= ¢ = ¢° - 0,0591g K,, + 0,0591gay,,

hay : d = ¢° - 0,059pH (5.25)
v6i d O =¢ °-0,0591gK,,

Dién cuc antimon duogc st dung dé do pH trong dung dich axit trung binh va
trung tinh.
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5.2.3.3. bién cuc loai 3: 1a mot hé dién hod gom kim loai ti€p xtc v6i hai muoi khé tan
c6 chung anion, dugc nhing vao dung dich chita cation cia mu6i kho tan thi hai.

Vidu: Ca**/CaCO,, PbCO,, Pb
Phan tng dién cuc: PbCO,; + 2e + Ca** S Pb + CaCO,
Khi dién cuc 1am viéc c6 su chuyén hod tir mudi c6 do tan nhd sang muéi c6 do

tan 16n. T.t(CaCO;) << T.t(PbCO;).
Thé dién cuc loai 3 phu thuoc vao hoat do ctia ion Pb**

RT
b =0 b, /Pb T oF In apy,, (5.26)
ion Pb** lién hé vé6i ion CO;* qua T(PbCO,); ion CO;* lién hé véi Ca** qua
T(CaCO,)
RT RT
d=¢ Optos /Pb +E InTpyco3 - oF Inacos o
RT RT

b =0 %y, /Pb +E InTpyco;3 - oF InTe,c03 + Inac,,

, RT
b=6¢° +E Inac,, (5.27)

5.2.3.4. Dién cuc khi: La dién cuc céu tao boi kim loai tro (Pt) ti€p xic dong thoi véi
khi va dung dich chita ion cua khi nay.

Mot s6 dién cuc khi nhu hydro, clo, oxi.

- bién cuc hydro: H'/ H,, Pt

H+e S 1/2H,

&25°C: Qe ji = O © + 0,0591g 2 (5.28)
H2
Theo qui uéc ¢° o =0, nén:
0 1o 1= -0,059pH - 0,059/2 1gP;, (5.29)
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. 4b
Ong thiy tinh |
é % Khl H7

— Binh thay tinh

a0+ =1

g bién auc Pt
mudi Pt

Hinh 5.6: Pién cuc khi hydro
- bién cuc oxi, clo: OH/O,, Pt va CI/Cl,, Pt.

5.2.3.5. Dién cyc oxi hod- khit
Dién cuc oxi hod-khu khac véi dang dién cuc khac la dang oxi hoa va khir cling

ton tai trong dung dich. Con kim loai tro Pt nhing vao dung dich chi déng vai tro chat
dan electron do phan tng trong dung dich gy ra (oxh,kh/Pt).

Phan tng dién cuc: oxh +ne S kh

Phuong trinh Nernst: ¢ g =0 ° + RT In Zo0
nk A,

Mot s6 dién cuc oxh-kh c6 tdm quan trong trong thuc tién la dién cuc
quinhydron. Quinhydron 1a hén hop dong phan tit ciia quinon C;H,O, va hydroquinon

CsH,(OH),.
Phan tng dién cuc: CH,O, + 2¢ +2H" S C.H,(OH),

< oaia RT . agai,
Thé dién cuc: =0 %o+ — In
> i q) Q,HQ ¢ Q.HQ 2F aHQ
hay:  ® oo = 0 oro + 2'3F02RT lg :‘Q + 2’|3:03 RTlga,,, (5.30)
HQ
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2,303

Vi aQ = aHQ N nén: ¢ Q,HQ= q) OQ,HQ + RT lg aH+ (5.31)

Dién cuc quin hydron duoc sit dung dé do pH cuia dung dich.

5.2.3.6. Dién cyc hdn h6éng: La hé gom mot hon hong ctia kim loai dugc nhing vao
dung dich chita ion cua kim loai d6: M™/M,, ,Hg.

Phan tng dién cuc: mM™ + nme S M, (Hg)

Thé dién cuc:

230RT | Ay (5.32)
nk Ay (Hg)

¢Mn+ /MHg = ¢ 0Mn+ / M, Hg

Dién cuc hon hong duoc st dung rong rai trong cong nghiép va phong thi
nghiém la dién cuc hdn hong Cd**/Cd,Hg dé lam pin chudn Weston, vi ¢ thé 6n dinh.

Dung dch CdSQ béo
hoe

—— Ong thiy tinh

HgS0, +Hg-Paste 1450, -8/3 H,0-

Thuay ngan Hdn hong Cd

Day P

+ —

Hinh 5.7: Pin chuin Weston

5.2.3.7. Dién cyc thuy tinh
bién cuc thuy tinh khac vé6i nhiing loai dién cuc da néu trén, & day khong cé su
trao d6i electron. Phan tng dién cuc 1a su trao déi ion H* giita hai pha dung dich va
thuy tinh.
Hy S5 HY

Su chuyén ion H” tir pha nay sang pha khéic twong duong vdi su chuyén mot don
vi dién tich, nghia Ia gid tri n trong phuong trinh Nernst bang 1.
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.
IEll =
Dung dch __Lg
1
A E
|
Bau thay

Hinh 5.8: Pién cuc thuy tinh

&25°C, thé dien cuc: &, = 6,0 + 0,0591g 2rras (5.33)

H +tt
Trong thuc t€ ion kim loai kiém chita trong thuy tinh ciing tham gia vao phan
ting trao doi:
H" + M",, « H, + M"

Hing s6 trao doi:

K - a'H +t aM +
a'H + aM +t
Gia st rang loai thuy tinh st dung ¢6: ay,, + ay,, = a=const.

Khi d6 ta co:

aH+ — aM+ +KaH+

aH +t Ka

Thay gia tri nay vao (5.33) ta duoc:
b, = q)t.to + 0,059lgm

.= 6. - 0,0591gKa + 0,0591g( ay, + Kay, )

58



Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com

¢t.t = d) ’t.to + 0,0591g(ay, + Kay, )
ViKay, >>ay, nén:¢,= ¢, +0,0591gK + 0,0591ga,,, + 0,0591gay,
hay: ¢,, = const + 0,059 Igay,
¢,, = const - 0,059 pH (5.34)
Trong thuc t& ngudi ta st dung dién cuc thuy tinh dé x4c dinh pH ctia dung dich.
3.2.4. Phuong phap xac dinh thé dién cuc
Gia tri tuyét doi cla th€ dién cuc ¢ khong xdc dinh duoc bang thuc nghiém.
Trong thuc t€, ngudi ta do stic dién dong E cua nguyén t6 ganvani (Hiéu thé gitta hai
dién cuc) duoc tao ra boi dién cuc can xac dinh va dién cuc so sdanh da biét trudc, va tir
dé ta tinh duoc thé€ dién cuc can xac dinh.
Néu st dung dién cuc hydro tiéu chudn lam dién cuc so sanh va chap nhan thé

chuén cuia n6 bing khong, thi nguoi ta 1ap mach dién hod sau:

Pt,H, /H" /| M™ /M

Von ké tré cao

J

Ong thay tinh

/H,~Gas
(1013,25 mbar)

-

—— Binh thiy tinh

A0 =1

OO0 OO OO H
fltt T

Pt phu mwi Pt

bién axc lam viéc Pién arc so san

Hinh 5.9: So' do mach do thé dién cuc

Stic dién dong E s& biang: E = v, - 0%/ 1
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Nhu vay: - Ddu cia thé dién cuc 12 duong néu E > 0
- D4u cua thé dién cuc 12 4m néu E < 0

Néu str dung céc dién cuc khac lam dién cuc so sanh nhu dién cuc calomen,
bac-clorua bac . . . thi ta do th€ dién cuc bang cach 1ap mot hé dién hoa gém dién cuc
nghién ctu va dién cuc so sanh. N6i dién cuc so sanh vGi ddu am ctia may do stc dién
dong va dién cuc nghién ciu v6i dau duong cua may do sic dién dong.

Stic dien dong E=¢, -¢ , Ec6 thé > 0 hoic < 0.

Khi xdc dinh thé& vé6i dién cuc so sanh nao thi ta phai chi rd dién cuc so sanh.

Dé do stic dién dong E ngudi ta c6 thé ding phuong phap xung d6i hay con goi
l1a phuong phap Poggendorff nhu sau:
- Dua khod K vao vi tri 1, diéu chinh con chay C trén day AB dén vi tri C nao d6 sao
cho kim dién ké G chi s6 0.

Ta c6: E oA
E AB
- Pua kho4 K vao vi trf 2, diéu chinh con chay dén vi tri C nao dé sao cho G chi
s0 0.
Taco: — = AN
AB
AX « e aea aa . 2 e 1
= E,= Ey. AN ( Ey la stic dién dong cua pin chuan da biét).
4o Ees) i
-
A N X
8
| G
Ex
+ _—
K
D
°
A
EN

Hinh 5.10: So d6 do siic dién dong
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Ngodi ra dé do stc dién dong nguoi ta st dung von ké ¢6 dién tré ndi R> 10" Q.

Bang 5.1: Thé dién cyc chuén clia mot s6 qu4 trinh dién cuc trong moéi trudng nudc &

25%C

bién cuc Phan tng dién cuc »°%(V)
Li*/Li Li*+ e = Li -3,045
K*/K K+ e =K -2,925
Ba**/Ba Ba’* + 2e =Ba -2,900
Ca**/Ca Ca’** + 2e = Ca -2.870
Mg** /Mg Mg** + 2e = Mg -2,363
ALP*/AL AP+ 3e = Al -1,660
Ti**/Ti Ti** + 2¢ =Ti -1,630
Mn?**/Mn Mn** + 2e = Mn -1,180
7Zn**/Zn Zn** + 2e = Zn -0,763
Fe**/Fe Fe** + 2e = Fe -0,440
Cd*/Ccd Cd* + 2¢e = Cd -0,403
Cu,0/Cu__ | Cu,0 + 2+ H,0 = 2Cu + 200 20.358
Ni%*/Ni Ni?* +2e = Ni -0,250
Pb**/Pb Pb** + 2e =Pb -0,126
HY/H, H +e =1/2H, 0,000
Cu**/Cu* Cu** + e= Cu* 0,153
Cu?**/Cu Cu™ + 2e =Cu 0,337
0,/OH 0, + 4e + 2H,0 = 40H 0,401
Cu*/Cu Cu" +e =Cu 0,521
L(n)/T L(r) +2¢ = 2 0,536
Fet/Fe? Fe’* + e = Fe** 0,771
Hg,**/Hg Hg**, +2e = 2Hg 0,789
Ag'/Ag Agt+ e = Ag 0,799
Br()/Br | Br,() +2¢ = 2Br 1065
0,2H,0 | 0, + 4H" + 4e = 2H,0 1,229
CL,/CI Cly(k)+2e = 2CI 1,360
MnO",/Mn** | MnO, + 8H" + 5¢ = Mn*" + 4H,0 1,507
FJF F, +2 = OF 2,870

Mot s6 khong it nhitng gia tri thé dién cuc chuén trong bang nay thu duoc trén
co sO tinh toan nhiét dong luc hoc dua vao nhiing di kién nhiét hod hoc, vi du nhiing
gid tri dién th€ cua cdc kim loai kiém hodc kiém thd 1a nhitng kim loai c¢6 phan tng
manh liét v6i nude.

Theo hé thong dau da duoc chdp nhan cho thé dién cuc, dién thé cang am thi kha
nang chuyén tir dang khir sang dang oxi hoa cang manh va ngudc lai dién thé cang
duong thi kha nang chuyén tir dang oxi hoa sang dang khir cang manh. Nhu vay, kim
loai c6 thé am hon c6 thé diing lam chat khir d6i véi cation c6 th€ duong hon.
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Vidu: Zn + Cu®** = Zn** + Cu

Nho bang thé dién cuc tiéu chudn chiing ta ¢6 thé dé dang thanh lap cac phuong
trinh phan ting hoa hoc khic nhau, giai quyét van dé chiéu cua nhiing phan (ing nay va
tinh hoan toan ctia phan tng.

Tuy nhién, bang thé dién cuc chuin chi cho thong tin vé kha ning cla céc qud
trinh nay; trong cac diéu kién thuc, c6 lic nao dé nhitng qud trinh nay c6 thé khong
quan sat duoc do chiing xay ra véi toc do rat bé.

5.3. Nhiét dong hoc vé nguyén t6 galvani
5.3.1. Nguyén t6 galvani

Nguyén t6 galvani hay nguyén t6 dién hod con dugc goi 1a nguodn dién hod hoc
(pin) 12 mot hé dién hoa cho phép bién déi niang lugng hod hoc trén dién cuc thanh
nang luong dién.

Vé c4u tao nguyén t6 galvani gdbm hai dién cuc bang kim loai nhiing vao dung
dich dién phan. Trong nguyén t6 galvani dién cuc nao c¢6 th€ can biang am hon (it
duong hon) s& 1a cuc am cua nguyén t6. Dién cuc nao co thé€ can bang duong hon (it
am hon) s€ l1a cuc duong ctia nguyén to.

Electron s& chuyén tlr cuc am sang cuc duong qua day din kim loai. Két qua ctia
hai phan ting dién hod trén hai dién cuc cho ta dong dién chay trén day dan kim loai.

Vi du dién hinh cho nguyén t6 dién hod 1a nguyén t6 Daniel - Jakobi:

(-) Zn / ZnSO, (1M) // CuSO, (1M) / Cu (+)

Dién cuc Zn 1a dién cuc am clia nguyén t6, vi thé tieu chuin clia Zn am hon cua
Cu (4%, =- 0,763V ; $°¢, = +0,340V).

=

| B
o B oo £
L=

Hinh 5.11: So do pin dién hoa Daniel - Jakobi

Trén dién cuc Zn c6 phan ting hoa tan Zn:
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Zn -2¢ S Zn** (qua trinh oxi héa)
Trén dién cuc Cu c6 phan tng:
Cu* +2¢ S5 Cu (qud trinh khir)
Phan tng chung ctia hai phan tng dién cuc ctia nguyén té galvani:
Zn +Cu** S Zn** +Cu
3.3.2. Co ché xuat hién suc dién dong cua nguyén to galvani
Xét truong hop cua nguyén t6 Daniel-Jakobi, stc dién dong E 1a hiéu th€ giita
dién cuc Cu va day dan bang Cu néi vdi cuc Zn.

So d6 ctia nguyén t6 Daniel-Jakobi dugc viét nhu sau:

(-) Cu/Zn / ZnSO, // CuSO, / Cu (+)
1 2 3 4 I

E=¢, -¢;,= (- +(Ds-b3) +(3- ) +(P,-¢))

Nhu vay, siic dién dong E chinh la tdng cdc bu6c nhdy thé & ranh giGi pha. Néu
bo qua budc nhay thé & ranh gidi hai pha 16ng, thi E bing téng ba budc nhay thé:

E=0¢; -0, =(0; -0+ (d3-02) + (¢~ ).

hay E= ¢,-0,= A,/'¢0 +2% +47%% (5.35)

Nhing dai lugng A goi la th€ galvani. Thé galvani khong xdc dinh dugc bang
thuc nghiém, do d6 dé do E cia mot nguyén t6, ngudi ta phai sit dung mot loai dién cuc
so sanh ma gia tri thé cua né dugc chap nhan theo mot qui udc nao do.

Gia str xac dinh stc dién dong E cua nguyén to:

M, /L/M, /M, (+) (A)

béang cach stir dung dién cuc so sinh M,, ta 1ap dugc hai mach nguyén t6 sau:
M, /L /M, /M, (B)
M,/L/M, /M, ©

Do6i v6i nguyén t6 (B)taco: E, =AM + AM b + Ay~ ¢

D6i v6i nguyén t6 (C)tacd: B, = A" ¢ + AM O +Ay"
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Gia thiét E, > E, :

E,-E =00 + A +0y0" ¢ -0y 0 - AM O Dyt 0

Vi AMzMO ¢ - AMlMO ¢ = AMzMo ¢ - AMoM1 b = AMzM1 ¢

Nen E,-E =AM + Ayt 0 +4,," &

Biéu thiic ndy 12 siic dién dong clia nguyén t6 (A), do vay:

E=E,-E =00 ¢ + AM O +Aw" 0 (5.36)

Biéu thic (5.36) chiing to stic dién dong E cia nguyén t6 dién hod bing hiéu
gitra cac thé diénrieng ¢ , vad ;. Vid , > ¢ , nén ¢ , 1a thé€ cta dién cuc duong, con ¢,
la thé cua dién cuc am.

Trong truong hop chungtacé: E= ¢ ,-¢ .

5.3.3. Quan hé giiia siic dién dong voi cdc dai luong nhiét dong

Nguyén t6 galvani 1a nguyén t6 dién hod lam viéc thuan nghich, khi d6 cong
dién ma hé thuc hién dugc cho bén ngoai 1a cong cuc dai A’ = A, ..

Né&u hé dién hoa ti€n hanh & T,P = const, thi theo nguyén Ii 2 cia nhiét dong
hoc, do giam thé dang 4p s& bang cong cuc dai A,

AG=-A,, =-nFE (5.37)

Ta c6 phuong trinh Gibbs-Helmholtz :

AG=nH + T[S,
aT
hay: E=- 20 L% (5.38)
nF dT

Dai lugng dE/dT la hé s6 nhiét do cua stc dién dong
Vi d(AG)/dT = -AS nén dE/dT = AS/nF (5.39)

Biéu thitc (5.39) cho thdy, hé s6 nhiét do cha stc dién dong dic trung cho bién
thién entropi AS ctia phan tng tién hanh trong nguyén to galvsni.

53.4. Cac yéu t6 anh huong dén suc dién dong
5.3.4.1. Anh huéng ctia néng do
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Xét nguyén to galvani: )M/ M ™M™/ M, (+)
O anot: M;- ne S M™

Ocatot: M, +ne S M,
M, +M," 5 M"+M,
_ M]

My
Taco A =-nFE

Ma A =-AG=RTInK - RTlanll ]

n+
2

Ean- Eln[M1 ]

Suy ra: E=
nF nF  [M)"

Tacé E°= RT InK
nF

ﬂ ln['VI—l
nF [MJ)”

Dodé E= E°- (5.40)

Xét cu thé phan tng: Zn + Cu** = Cu+ Zn*

2+
E-g0 . RT | [&n7]
nF  [Cu®]

5.3.4.2. Anh hudng clia 4p sudt

Ap sudt c6 anh hudng dén stc dién dong clia nguyén to galvani ¢6 céc dién cuc
khi tham gia.

Twr nhiét dong hoc ta c6: (aaA—f )r =AV

Ta lai c6: AG =-nFE

Suy ra: (Z—E )r= - AV/F (5.41)

Xé&t anh hudng cta ap suat hydro dé€n phan tng:

H, + 2AgCl - 2HCI +2Ag
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B0 qua su bién thién thé tich cua tuéng 1ong va ran, thi AV = -RT/P (vi thé tich
cua hé giam). Thay gia tri AV vao (5.36) ta co:

(E) =+ 1

=+ L (5.42)
P oF P

L4y tich phan (4.52) ta dugc:
RT
E=E’+ oF In Py, (5.43)

5.3.4.3. Anh hudng clia nhiét do

Tir biéu thitc (5.38) tacé : E=- 20 4 7%
nF dT
Biéu thic nay cho thay su phu thudc clia E vao nhiét do. Ciing c6 thé viét (5.38) dudi
dang:
g=-28H 85 (5.44)
nF nF

5.4. Céc loai pin

Trén co s& cua cdc phan ting oxi hoda-khtr va su chénh 1éch vé nang luong khi
chuyén tir dang t6n tai ndy sang dang ton tai khdc, nguoi ta da xay dung cic loai pin
(nguon dién hod) khac nhau.
5.4.1. Céc qui uoc trong pin

- Trong pin dién cuc nao c6 th€ duong hon dong vai tro dién cuc duong (goi la
dién cuc catot) ; trén dién cuc duong xay ra qua trinh khir. Dién cuc nao c6 thé am hon
dong vai tro dién cuc am (goi la anot) ; trén dién cuc am xay ra qua trinh oxi hoa.

- Bién cuc (-) duoc dat bén phia tay trai va dién cuc duong dat bén phia tay phai
cua pin dién hoa.

- Stic dién dong cua pin dién héa bang thé€ dién cuc duong trir th€ dién cuc am :

E=¢u -0

- Khi pin hoat dong thi dong electron chuyén tir dién cuc am sang dién cuc
duong va dong dién chuyén tir dién cuc duong sang dién cuc am.

5.4.2. Pin vat If

5.4.2.1. Pin trong lyc: Pin trong luc gébm hai dién cuc long cua cing mot kim loai ¢6
chiéu cao khac nhau va dugc nhing vao dung dich mudi ctia cation kim loai dé.
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Vi du pin trong luc Hg: (-) Hg /Hg,A, /Hg (+)

h, h, (h; >hy)
bién cuc ¢6 chiéu cao h; c¢6 nang luong tu do I6n, nén bi hoa tan dé tao ion
Hg,*":
Hg -€ - 1/2Hg2+2
va
1/2Hg,** +e — Hg (h,)
Phén ing chung cta pin 1a su chuyén Hg tir dién cuc cao hon sang dién cuc thap
hon

Hg (h)) — Hg (hy)

Qua trinh nay xay ra cho dén khi chiéu cao ctia hai dién cuc bang nhau.

Nhu vay, trong pin trong luc nang lugng co hoc do su khiac nhau vé trong luc
ctia dién cuc duoc chuyén thanh niang luong dién. Stc dién dong cta pin trong luc phu
thudc vao su khac nhau vé chiéu cao cua hai dién cuc, (h;-h,) cang 16n thi E cang 16n.

Stic dién dong cta pin trong luc thudng bé, Ah = 100cm , E ~ 2.10° V.

5.4.2.2. Pin thu hinh: La pin gom hai dién cuc cua cung mot kim loai nhung c6 thu
hinh khic nhau (Mg, Mp) dugc nhing vao dung dich hoic mu6i néng chdy cta hop
chat dan dién ion cua kim loai d6. & nhiét do xac dinh, chi mot dang thu hinh cua kim
loai 1a bén vitng, con dang thit hinh khdc nam & ttrang thédi ban bén viing.

bién cuc kim loai ban bén viing (Mg ) ¢6 nang luong tu do 16n, nén déng vai tro
dién cuc am cua pin va bi hoa tan dé tao ion:

Mg =M" +ne
Dién cuc kim loai bén viing ( Mg) 1a cuc duong cta pin:
M"™ + ne = M,
Quad trinh chung cuapinla: Mg — Mg
Tur su thay déi nang lugng tu do ng véi su thay déi thi hinh, ngudi ta cé thé
tinh stc dién dong E cua pin va nguoc lai.
Pin thi hinh ciing c6 thé dugc tao ra trong trudng hop hai dién cuc c6 kich thuée
tinh thé khéc nhau hoic c6 tng suét noi khac nhau.
Dién cuc c6 kich thudc hat nho hay ting suit noi 16n dong vai tro cuc am cua pin

va nguoc lai.
Stic dién dong cua pin thu hinh thuong nho.
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5.4.3. Pin hod hoc
5.4.3.1. Pin hoa hoc don gian: Pin hoa hoc don gian la hé dién hoa trong d6 dién cuc
thit nhat thuan nghich véi cation ctia chat dién li, con dién cuc thi hai thuan nghich véi
anion.

Mot s6 pin hoa hoc don gian:

- Pin hydro - oxi: M, H,/H,0/0,, M

Cac phan tng dién cuc:  H, - 2e S 2H*

1/20,+2e +H,0 S 200

Phan tng chung: H,+ 1/20, S H,0O

A e o, RT 1/2
Stc dién dong E=E" + F In Py, P/~ (5.45)
0 25°C E = 1,24 + 0,03 1gPy,.Po,"? (5.46)

Pin hydro-oxi dugc goi la pin nhién liéu, nang luong dién dugc hinh thanh tu
nang lugng hod hoc ctia phan tng giita hydro va oxi.
Vi H,0 ¢6 do dan dién kém, do d6 ngudi ta thay H,O bing dung dich KOH
hoac NaOH 27%:
M, H,/KOH/O,, M

Ngay nay pin nhién liéu H, - O, 1a mot huéng nghién ctru dugc cidc nha khoa hoc
quan tam, vi n6 khong gay 6 nhiém moi truong.

- Pin chuidn Weston: Cd, Hg / CdSO, / Hg,SO, , Hg
Phan tng dién cuc: Cd -2e S Cd*
Hg,S0, +2e¢ S 2Hg + SO,>

Sﬁ’C dlén déng E = EO - g lnaCd2+.aso42_ = EO - g 11’1 ai Cdso4 (547)

Pin chudn Weston c6 E 6n dinh va hé s6 nhiét do nho, nén duoc sit dung lam pin
chuin dé do stc dién dong trong phuong phap b6 chinh Poggendorff.

- Ac qui chi: (-) Pb, PbSO,/ H,SO, / PbO,, Pb (+)
Phan tng dién cuc:
Pb- 2e + SO,* S PbSO,

PbO, + 2e + 4H* + SO,> S PbSO, + H,O
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Phan tng chung:  Pb+PbO, +2H,S0, S 2PbSO, + 2H,0

4 2 2
RT | ai.a%, RT , a2,aq,

Stic dién dong E =E° + . =E°+ —1In (5.48)
2F &420 F Q420
hay E=E° + R1 |p3uzs0s (5.49)
F aH 20
§25°C: E = 2,04 +0,0591g 2rzsos (5.50)

aH 20
Ac qui chi 1a nguon dién thét c4p, c6 thé phéng nap nhiéu lan.
Ngoai ac qui chi ta con ¢6 mot s6 ac qui khdc nhu dc qui sit - niken, niken -
cadmi, bac - kém.

5.4.3.2. Pin hod hoc phitc tap
Mot s6 pin hoé hoc phiic tap dién hinh nhu pin Daniel-Jakobi va pin Leclanché.

- Pin Daniel-Jakobi: (-) Zn / ZnSO, // CuSO, / Cu (+)

- Pin Leclanché: (-) Zn /ZnCl,, NH,Cl / MnQO, , C (+)
Phan tng dién cuc:
Zn-2e = 7Zn**

2MnO, + 2 H" + 2e = Mn,0; + H,0O
Phan tng chung cua pin:
Zn + 2NH,CI + 2MnO, = Zn(NH;),Cl, + Mn,0; + H,0O
N Pin Leclanché con goi 1a pin kho, khong c6 kha nang ding lai bang cdch tii nap
1€n.

5.4.4. Pin nong do

Pin néng do 1a hé dién hod gém hai dién cuc giong nhau vé ban chat song khac
nhau vé€ hoat do cia mot hay nhi€u chat tham gia phan tng dién cuc. Dién nang cta hé
1a su sang bang ndng do clia cdc chat khi pin hoat dong.

Pin néng do gém hai loai: pin néng do co6 tai va pin nong do khong tai.

5.4.4.1. Pin n6éng d6 khong tai: Gom 3 loai:

a. Hé dién hoa c6 hai dién cuc giong nhau nhing vao hai dung dich giéng nhau
v€ ban chat nhung khac nhau vé néng do; hai dién cuc nay khong truc ti€p ti€p xiic voi
nhau.
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Vidu: (-) Zn/ZnCl, (a*. ) /Hg,Cl,, Hg, Hg,Cl, / ZnCl, (a's ) /Zn (+)
Phan tng & dién cuc : (-): Zn + Hg,Cl, = ZnCl, (a’, )+ 2Hg
(+): ZnCl, (a'y) + 2Hg = Zn + Hg,Cl,
Phan tng chung xay ra trong pin:
ZnCl, (a's ) — ZnCl, (a%)
Dién nang thu duoc 1a do su san bang noéng do ZnCl,.
Stc dién dong: E=E_- E, = (3/2).0,0591g(a's /a*: ) (5.51)

b. Hé dién hoa c¢6 hai dién cuc hon hong cuing ban chét song khic nhau vé nong
do va duoc ti€p xic véi mot dung dich dién phan.

M, Hg/ MA/ M, Hg
(3.2) (al) 3.2 > 3.1

Vi du: (-) Cd, Hg / CdSO, / Cd, Hg (+)
Phan tng diénaéuc: (-) Cd (a?)l- 2e = Cd*
(+) Cd** +2e = Cd(a))
Phan tng chung: Cd(a,) - Cd(a)
Stic dién dong: E =0,059/2 1g a,/a, (5.52)

c. Hé dién hod véi hai dién cuc khi cung ban chit nhung khac nhau vé 4p suat
khi trén dién cuc, ti€p xic véi mot dung dich dién phan.

Vi du: Pt, H, / HCl / H,, Pt
Py) (P>)

Phan tng dién cuc:
(-) H, (Py)-2e = 2H"

(+)2H" +2e = H, (P)

Phan tng chung: H, P,) - H,(P)

70



Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com

Stc dien dong E = (0,059/2)lg (P,/P,) (5.53)

5.4.4.2. Pin néng d6 c6 tai: La hé dién hod gom hai dién cuc giong nhau duoc nhing
vao hai dung dich cuing ban chat nhung khac nhau vé nong do. Hai dung dich nay tiép
xtic nhau qua mang xop dé han ché su pha tron. Tai ranh giof hai dung dich xuat hién
th€ khuéch tan ¢, do su khdc nhau vé linh do cation va anion cuia cht dién phan trong
qué trinh khuéch tén tir noi ¢6 néng do cao vé noi c6 nong do thap.

Vidu: (-) Ag/AgNO; AgNO;/Ag (+)
a’, al,
Axo3) > N agen

Taicuc (-): +1Ag" - t, Ag"+t. NO;y = +t Ag" +t NO;y

(+): -1Ag"+t, Ag"- t NOy = -t Ag"- t NOy

t AgNO, (a'y) — t AgNO; (a’)

hay: t. Agt(a's ) +t. NO; (a'y) — t.Ag'(a% )+t NO; (a%)

t- t-
RT Apg+(ar+) ANO3-(a1-)

Stic dién dong E= E’+ — In—- = (5.54)
aAg+(.512+) aNO3—(.512—)
vi E =0 do hai dién cuc giéng nhau n6i nguoc chiéu nhau, nén:
RT . aia’
E=t —In—— 5.55
T F  a%a? (5.55)

al

hay E =2t gln 2 (5.56)

+
2
+

5.5. Ung dung ciia phép do stic dién dong
3.5.1. Xdc dinh hé s6 hoat do ion trung binh

Heé s6 hoat do ion trung binh ctia chat dién phan dugc xdc dinh chinh xéac béng
phuong phap do suc dién dong cua mach hoa hoc khong tai.

Vidu: (-) Zn/ZnCl, /Hg,Cl,, Hg (+)

E = EO - 3/2 . 0,059 lgai 7nCI2
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E=E;- 3/2.0,0591g y..m. V. (Ve =V,"" . v.")
Hay E+3/2.0,059gmv, =E,- 3/2.0,059gy. (5.57)

Phuong trinh (5.57) cho thay tai mot gid tri m c6 hai dai lugng E, va y.: chua
biét. Ta xdc dinh E, bang cdch v& d6 thi (E + 3/2.0,059lg m.v. ) - Jm.
(Vi su phu thuoc ctia Igys vao vm 1a dudng thing)

Ngoai suy phan tuyén tinh ctia do thi t6i m = 0, nd cét truc tung tai dai luong E,,
vikhim=0thiy, =1suyralgy. =0.

A (E +3/2lgm

Y

1/2

Biét E,, va E tai m nao do, ta xac dinh y. theo (5.57).

5.5.2. Xdc dinh so'tai
Dé x4c dinh so tai ngudi ta xdc dinh sic dién dong clia pin ndng do ¢ tai.

Vidu: /n /7ZnCl, 7ZnCl,/Zn
al, a%,
2
E=t R & (5.58)
2F &
t,=(1- 1)

Néu nhu hoat do ctia cdc chat chua biét thi dé x4c dinh s6 tai nguéi ta tién hanh
do E ctia pin khong tai va c6 tai nhu sau:
- Pin ndng do khong tai:

Zn/ZnCl, (a', )/ Hg,Cl,,Hg, Hg,Cl, / ZnCl, (a*; )/Zn
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2
Tacéd: E,=3/2. g lna—j (a)

+
- Pin nong do c6 tai :

Zn/7ZnCl, : ZnCl,/Zn

a', a’,
RT ., a’
Taco: E, =t 3/2. — In— b
aco ) .3/ oF nai (b)
Tur (a) va (b) suy ra
E,/E, =t- (5.58)

3.5.3. Xdc dinh pH cua dung dich
Nguyén tac clia phép do 1a 1ap mot nguyén t6 galvani gdm mot dién cuc so sanh
(thuong 1a dién cuc calomen) va mot dién cuc c6 thé phu thudc vao pH cua dung dich
duoc goi la dién cuc chi thi
( thuong la dién cuc hidro, dién cuc quinhidron hay dién cuc thuy tinh).
a- Dién cuc chi thi 1a dién cuc hidro
(-)Pt,H,/H", A //KCl/Hg,Cl,, Hg (+)
E = ¢, + 0,059pH (5.59)
pH= 1/0,059 . (E - §cy) (5.60)
Khoang do pH tur 1- 8
b- Dién cuc chi thi l1a dién cuc quinhidron
(-) Hg, Hg,Cl, / KCl // H* , CcH,0O,, C,H, (OH), / Pt (+)
E= ¢OQH - 0,059pH - §cy
pH=(¢n - $ca-E )/ 0,059 (5.61)
Gioi han pH tir 1- 8 va dung dich nghién cttu khong chira chat oxi hoa hoac khir.

c- Dién cuc chi thi la dién cuc thuy tinh.

(-) Hg, Hg,Cl, / KCl // dung dich chita H* nghién cttu/ DPC thuy tinh (+)
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E= ¢t.t - ¢ Cal = ¢Ot.t - 0,059pH - ¢Ca1
pH = (¢Ot.t - ¢Ca1 - E )/ 0,059 (562)
Gia tri pH c6 thé do duogc dén 12.
Hién nay nguoi ta stt dung cac may do pH véi dién cuc chi thi l1a dién cuc thuy

tinh va mdy da duoc chuidn hod sao cho c6 thé doc truc ti€p gid tri pH trén man hinh.

5.5.4. Xdc dinh hang so bén ctia phiic chat
Vi du hing s6 bén clia phiic chat Ag(CN),’

Lap nguyén t6 dién hoa: (-) Ag / Ag(CN),, KCN // AgNO; / Ag (+)
- O cuc am: Ag- e S Agh o,
Ag"+2CN 5 Ag(CN), K,
RT

O =0 a0 saet = Ina ,,.

a, a
N _ g(CN)2 _ Ag(CN)2
Ma Kb == 5 = aAg+ = ﬁ

a'Ag+ a(:N— aCN— b

=0, = 0%, ne + RTFInayee - RTFIK,ac’
G =9 g ae + RT/FInay, oy - RT/FInK, - RT/F Inagy?
- Ocucduong: Ag"+e =Ag ¢,
b= 0% a+ RT/Flnay,,
Strc dién dong:

E = q2)2 - q)l = q)OAg/Ag + RT/F lna’Ag - (¢0Ag+/Ag + RT/F 11’1 aAg(CN)2 - RT/F anb - RT/F
Inacy”)

E =RT/F Ina,, + RT/FInK, - RT/F Ina 5,cx, + RT/F Inacy’ (5.63)
Tur (5.63) ta xdc dinh duoc hiang s6 K.

5.5.5. Xdc dinh hang so'tan cia chat it tan
Xéc dinh hang s6 tan cua AgCI.
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Lap nguyén to dién hod (-) Ag, AgCl/HCl/Cl,, Pt (+)
-Ocuc (-): Ag-e S Ag' b,
Agr+ClI 5 AgCl  T.t!
b, = ¢0Ag+ ag + RT/F Ina »,,
Ma: ayg,.aq = Tit = as,, = Tit/aq
Suy ra: ¢, = ¢° x, 4 /s, + RT/F InTt - RT/F Inag,

-0 cuc duong:
1/2CL-e SCI ¢,

$, = ¢Oc1- a2 - RT/F Inag.

Strc dién dong
E= ¢2 - ¢1 = ¢OCI—/CI2 - RT/F InTt + RT/F lnaCI_

hay E= 0% jc2- ¢"agsiae- RT/FInTot (5.64)
Tir (5.64) ta xac dinh gid tri T.t

5.5.6. Xdc dinh hang so can bamg cua phan iing oxi hod -khir
Gia str ¢6 hai cap phan tng oxi hoa khu:

oxh, + ne S kh, ¢,

oxh, +ne Skh, ¢,
Phén ting c6 thé xay ra theo hai kha ning:
a- oxh, + kh, S oxh, +kh, AG,=-nFE,
b- oxh, + kh; S oxh, +kh, AG, = -nFE,
Phan ungs xay ra theo cich naoma AG <0, dods: E >0
Tacé: E,=¢,- ¢, >0 = ¢,> ¢,

E,=0,- ;>0 = ¢,>¢,
Do vay:
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Néu ¢, > ¢, thi phan Gng xay ra theo a-
Néu ¢, > ¢, thi phan tng xay ra theo b-
T6m lai phan ting oxi hod khir x4y ra theo chiéu nao ¢6 E >0

- Hing s6 can bang ctia phan ting oxi hod khur:
Xét phan tng a-
oxh, + kh, 5§ oxh, +kh, AG,=-nFE,
Khi phén ing dat can bang thi AG=0 = E=0
hay q)lc.b = ¢2C.b

.. =6 +RT/nF In 2l

akhl

b, = 6,0 + RT/nF In ol

akh2
3 25°C:
[aoxz][akhl] — n 0 _ 0
' o lla0,) - 0050 %)

— [aox2][ akhl]
(850 ][8,]
n

— 0_ 40
IgK = 0,059(4)1 b)) (5.65)

5.5.7. Xdc dinh nong do ion

Tuwong tu nhu cach sir dungdién cuc thuy tinh dé xdc dinh néng do ion H*, & day
dé xac dinh ndng do ctia mot dang ion xdc dinh nhu Li*, Na* , K*, Ag*, Pb**, CI', F, $*
... nguoi ta da ché tao cac loai dién cuc mang ion ma thé dién cuc chi phu thudéc mot
dang ion x4c dinh. Dién cuc mang c6 thé & dang rin hay 1ong.

Phuong phédp xdc dinh 1a 1ap mot hé dién hoa gom dién cuc mang va dién cuc so
sanh c6 thé biét trude. Do stic dién dong cua hé, tir d6 tinh duoc thé cua dién cuc mang
va xdc dinh néng do clia ion can xdc dinh.

Vi du: Xac dinh néng do ion Ca** trong dung dich.

CaR, (hitu co) S 2R (hitu co) + Ca®* (nudc)

¢ (mang) = ¢°- RT/FInac,,., (5.60)

Cau hoi va bai tap
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1. Cho pin dién véi so do:
(Pt) H, (p= 1at) / HCl (a, = 0,15) / Hg,Cl,, Hg
& 298K ¢° (CI / Hg,Cl,,Hg) = 0,2681.
Hay tinh suc dién dong E.

2. O 298K s.d.d ciia pin Zn/ ZnCl, (0,05M) / AgCl, Ag bing 1,015V. Hé s6 nhiét do
cla siic dién dong bang -0,000492V K. Viét cac phan ting dién héa va tinh cdc dai
luong AG, AH va AS ctia phan tng xay ra trong pin & 298K.

3. O 298K thé chudn ctia hé redox Ce**, Ce** / Pt va Fe?*, Fe’* / Pt bang 1,61 va 0,77V.
C6 thé c6 két luan gi vé cdc dit kién trén doi v6i dung dich chita ca hai hé redox nay?

4. O 298K thé chudn cha dién cuc Ag 1a 0,799V, cha dién cuc bac-clorua bac 1a
0,222V. Xac dinh tich s6 tan cua AgCl va do tan ctia né trong nuéc nguyén chat.

5. Hing s6 khong bén ctia phitc Cu[(NH;)]** bang 7,1.107. Thé chuidn cta dién cuc
dong bang 0,337V. Hoi thé cta dién cuc dong nhing vao dung dich dugc tao bdi su
pha tron cung thé tich ctia dung dich amoniac va déng sunphat c6 néng do nhu nhau
bang 0,1M 1a bao nhiéu?

6. Cho phan tng tong quat xay ra trong nguyén to
[ Ag (NHy),I* = 2NH, +Ag'
Hay thiét 1ap nguyén t6 dién héa va tinh hang s6 khong bén cua phic [Ag(NH;),]*. Biét
rang doi vGi cac ntra nguyén to o 298K
Ag" + e = Ag ©=0.7996V
[ Ag(NH;),]* + e = Ag+2NH; ¢°=0,373V.

7. G 25°C stic dién dong clia pin:
Cd, Cd(OH), / NaOH 0,001M / HgO, Hg bang 0,940V.

Biét $°(Cd** / Cd) = -0,400V ; $° (OH / HgO, Hg) = 0,114V.

a- Viét cac phan ting dién cuc va phan ting téng quat.

b- Tinh tich s6 tan cia Cd(OH),.
8. a- Thiét 1ap nguyén t6 ganvani dua trén phan tng sau:

Pd + 2HCI = PdCl, + H,

b- Viét cac phan ting dién cuc va phan ting téng quét xay ra trong nguyén to sau:

Cd / Cd(OH), / NaOH / H..

9. a- Th€ dién cuc 12 gi? Bang thuc nghiém nguoi ta xac dinh thé€ dién cuc nhu thé nao?
b- Cho biét qui udc vé céich viét so do, vé ddu cua siic dién dong va thé dién cuc.

10. Thiét 1ap nguyén t6 ganvani dua trén cac phan tng sau:
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Cd + CuSO, = CdSO, + Cu
Agt + T = Agl
Zn + Hg,SO, = ZnSO, + 2Hg

11. Thé nao la dién cuc loai 1, 2, 3? Cho vi du va viét phuong trinh tinh thé dién cuc.

12.  a- Trinh bay co ch€ xuat hién budc nhay th€ & ranh giéi kim loai va dung dich
chat dién phan.

b- Phan biét dién cuc oxi hda khir va dién cuc cua nguyén to ganvani thong
thuong (vi du cac dién cuc cia nguyén t6 Daniel-Jakobi). Cho vi du va vi€t phuong
trinh thé dién cuc.

13.  a- Viét cdc phan tng dién cuc va phan (ing tong quat xay ra trong cdc nguyén t6
sau:
Ag, AgCl/KCl/Hg,Cl,, Hg
(Pt) H, / H,SO, / Hg,SO, , Hg
b-Chitng minh rang stc dién dong cta pin
(Pt) H, (1at)/ NaOH (m,), NaCl (m,) / AgCl, Ag
duogc xéc dinh bang cong thiic:
E=E°-RTInKy.aq
F a(OH)

14. Stic dién dong cta nguyén t6 Cd / CdCl, / AgCl, Ag bing 0,67V & 25°C. Hé s6
nhiét do stc dién dong bang -6,5.10*V.do ™.

a- Viét phuong trinh phan ting dién cuc va phan ing téng quat.

b- Tinh AG, AS, AH & 298K d6i v6i phan ting téng quat.

15. Tinh stc dién dong ctua nguyén t6 sau & 298K
Zn [/ Zn** // Cu** / Cu
V6i a (Zn**) = a (Cu*). Biét $°(Zn**/Zn) = -0,76V ; ¢°(Cu**/Cu) = 0,34V.
C6 thé thay ddi nong do Cu?* va Zn** dé déi chiéu dong dién trong nguyén to
duoc khong?
16. Tinh tich s6 tan cta Agl & 25°C. Biét ring & 25°C khi thi€t lap mot pin gém dién
cuc hidro tiéu chuin va mot dién cuc Ag trong KI 0,001M bao hoa Agl thi pin nay c6
stc dién dong 1a 0,033V va dong dién bén ngoai di tir dién cuc Ag sang dién cuc hidro.
Cho thé€ oxy héa khir tiéu chuén ciia Ag* / Ag 12 0,8V.
17. Dua vao phan ung :
5Fe** + MnO, + 8H* = 5Fe*" + Mn** + 4H,0
Nguoi ta ché tao mot pin dién nhu sau: Nhing mot dién cuc P t vao mot coc
dung dung dich KMnO, duogc axit hda biang dung dich H,SO,. Mot dién cuc P t thit hai
nhing vao dung dich chita FeSO,. Hai cdc nay n6i véi nhau bang mot cau mudi. Noi
hai dién cuc P t vao von ké.
a) Viét phan ung xay ra trén dién cuc am va duong cua pin.
b) Cho biét chiéu chuyén dich electron & mach ngoai.
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c¢) Cho biét chiéu chuyén dich ion trong dung dich
d) Stc dién dong cua pin
18. Cho biét ¢° ctia Cd**/Cd = - 0,403 V va I /I, = + 0,54V.

a- Lap so d6 mach dién héa v6i hoat do Cd** = 1 va hoat do I = 1. Viét cic

phan tng xay ra trong pin. Chi rd dién cuc am va duong.

b- Tinh stc dién dong cua pin.

19. Nudc oxy gia H,0O, c¢6 thé bi khir thanh nuéc vé6i the€ chuin 1a ¢°(H,0,/H,0) =
1,77V. Xét dung dich H,0, ndong d6 1mol/l.

a- Viét nlra phan tng oxy héa khir ting véi su khir oxy gia thanh nuéc.

b- Biét ring pH trong khoang tir 0 dén 2, cic ion Fe** va Fe** ton tai trong dung
dich va ¢p(Fe**/Fe**) = ¢°(Fe**/Fe**) = 0,77V. Chiing t rang tai pH = 1, ion Fe** bi oxy
héa bai H,0,. Viét phuong trinh phan tng.

20. Cho biét thé chudn & 25°C clia cdc cip oxy héa khir sau:
MnO, + 4H* + 2¢ = Mn* +2H,0  ¢° = 1,233V
MnO, +4H* + 3¢ = MnO, +2H,0  ¢°, = 1,690V

a- Tinh th€ chuén & 25°C (¢°;) ctia cap MnO, /Mn**,

b- M6 ta thi nghiém dé xdc dinh §°;.

c- Tu thé chudn cia MnO,/Mn?**, viét phuong trinh phan tGng clia ion MnO,

trong dung dich c¢6 pH = 0 va tinh AG® ctia phan tng. Cho biét thé chuan cta
cap O,/H,0 la $°(0,/H,0) = 1,23V.
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Chuong 6
LGP BIEN KEP TREN RANH GIGI BIEN CUC DUNG DICH

6.1. Su hinh thanh 16p dién kép

Khai niém 16p dién kép dugc st dung dé€ mo ta su phan bo cic dién tich hay céc
ludng cuc trén ranh gidi ti€p xic gitta hai pha, hay dinh huéng trén bé mat ti€p xtc giita
hai pha.

Muc dich nghién citu 16p dién kép dé tng dung trong viéc xac dinh t6¢c do phan
ung dién hod va co ché€ cua cac phan ting do6, lam phuong tién nghién ctru dong hoc cac
qua trinh dién hoa.

L6p dién kép trén ranh gi6i pha dién cuc dung dich c6 thé duoc hinh thanh trong
céc truong hop sau:

a- Su trao déi ion giita hai pha dién cuc va dung dich dién li:

Né&u hoa th€ cua ion kim loai trong kim loai 16n hon hod thé cta ion kim loai
trong dung dich thi ion kim loai tir kim loai s& chuyén vao dung dich, do d6 bé mit kim
loai s€ tich dién am va hiit vé phia minh cdc ion kim loai tir dung dich va tao thanh 16p
dién kép.

Nguoc lai, néu hod thé cua ion kim loai trong kim loai nhé hon hoa thé€ ctia iom
kim loai trong dung dich thi ion kim loai s& chuyén tir dung dich Ién bé mat kim loai
lam cho bé mat kim loai tich dién duong, do d6 hdt vé phia minh cdc anion tir dung
dich va tao thanh 16p dién kép.

Néu hod thé ctia ion kim loai trong kim loai bang hoa thé ctia ion kim loai trong
dung dich thi su chuyén ion tir tuéng nay sang tuéng kia khong xdy ra. Bé mit kim loai
s€ khong tich dién. Dung dich d6 dugc goi 1a dung dich khong.

b- L6p dién kép ciing xuat hién do kim loai hap phu mot loai ion ctia vhat dién li
khac. Chang han trén bé mat cua dién cuc thuy ngan ngam trong dung dich KI s& c6
cac ion I" bi hap phu. Cic anion I" nay s€ hit lai gan minh cac cation K* va tao thanh
16p dién kép.

c- Lop dién kép ciing xuat hién do su hap phu dinh huéng cac phan tir phan cuc,
cdc chat hitu co phan cuc ... 1én bé mat kim loai.

Ktk Rk stk

1
1

+ 4+ + + 4+ + + 4+
1
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7

Hg /- Hg

00 U0

+ 4+ + + + + + +

Ngoai ra, ta ciing c6 thé dung dong dién bén ngoai dé tao thanh 16p dién kép.
Cho kim loai vao dung dich chat dién li chita ion kim loai ndy, ching han cho Hg vao
dung dich KCl, nho dong dién bén ngoai, bé mat Hg s€ tich dién am. Dudi tic dung cua
luc hit tinh dién cac cation K* s& bi hiit lai gdn bé mit dién cuc va tao thanh 16p dién

kép.

6.2. Cic thuyét vé cdu tric 16p kép
6.2.1. Thuyét Helmholtz

Helmholtz dua ra mo hinh tu dién phang dé mo ta ranh gi6i gitta dién cuc va
dung dich (16p dién kép). Theo thuyét Helmholtz, cdc ion ngugc dau bi hdt manh vé 16p
dién tich trén bé mat kim loai, vi vay 16p kép la tu dién phing hoan chinh duoc tao
thanh tir hai ban dién tich trai dau .

- Khoang cach gitta hai ban rat bé, xap xi duong kinh phan tir nudc.

- Thé trong 16p kép thay ddi tuyén tinh tir ban dién tich nay sang ban dién tich

khac.
~ 9o
@
%ﬂ @ Lop Helmholtz
5 ngoai
Py
= |
z r\
s AV
. $s
L L1
0 az

Hinh 6.1: Sur pbé?}l ;bé/dién tich cua Iop kép theo Helmholt va su bién thién thé @
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Mat do dién tich cua dién cuc: q=C. ¢ (6.1)
v6i C: dién dung 16p kép
£
C= — 6.2
4rd (6-2)
€: hing s6 dién moi ;  d: khdang cédch hai ban
¢ : budc nhay thé gitra hai ban

Suyra: q= ﬁ (6.3)

Phuong trinh (6.2) va (6.3) khong giai thich duoc trong thuc t€ dién dung C va
mat do dién tich q phu thuoc vao nong do dung dich va thé ¢.

Nhu vay, mo hinh ctia Helmholtz chi 1a su gin ding tho thién, vi chuyén dong
nhiét khong cho phép cdc ion trai ddu phan b6 mot cach cing nhac déi véi nhau.

6.2.2. Thuyét Gouy-Chapmann (thuyét khuéch tan)

Theo thuyét nay cac ion nghich dugc phan bo khuéch tan trong 16p dién kép.
L&p kép duge xac dinh boi hai yéu t6:

- Dién truong ctia bé mat dién cuc.

- Su chuyén dong nhiét ctia ion nghich.

Két qua 1a nong do cua cac ion nghich s& giam tir b€ mat dién cuc vao sau trong
1ong dung dich, tai d6 nd bang ndng do ctia ion ciing loai.

/—— Lép Helmholtz

)

lon nghich

i

o @
—

|

_.-___ L6p kép khidch tan
|

I

&

g ©

{

¢

U o

N

WA

_.£ DI

|

Hinh 6.2: So do Iop dién kép theo Gouy - Chapmann
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Nguoc lai, & gan dién cuc nong do ion cung dau vdéi dién cuc bang khong va
cang xa dién cuc noéng do ion nay cang tang. Su bién déi nong do ndy tuan theo
phuong trinh Boltzmann:

C, = C.exp (-F$/RT)
C. = C.exp (F$/RT)
C, , C lanong do cation va anion tuong tng; C la nong do chung ctia dung dich;
¢ 1a thé€ diién cuc.

Dua vao dinh luat thong ké Boltzmann va phuong trinh Poisson, Gouy-
Chapmann di dua ra biéu thic vé dién tich 16p kép khuéch tan.

eRT ~hEe
Qsz-qM = \/—ZCI(e RT —1) (64)
21T
Bé day 16p khuéch téan:
RT
d=,—— 6.5
87CF 2 ©.5)

Céc phuong trinh nay dan dén viéc tinh todn dién dung 16p khuéch tan:

F [eRT w0 -ZF
=ﬁ E.Ci(ezm + € ORT ) (66)

Cac phuong trinh (6.4), (6.5), (6.6) mo ta su phu thuoc cua cac dai lugng dién
tich, do day 16p khuéch tan va dién dung vao néng do C clia dung dich va budc nhay
thé ¢.

Tuy nhién, mo hinh 16p kép theo Gouy - Chapmann chi cho két qua pht hop véi
thuc nghiém & viung nong do thap cua dung dich; khi nong do tang thi su sai léch giira
cac gia tri dién dung Ii thuiyét va thuc nghiém cang 16n. Nguyén nhan la do thuyét
Gouy - Chapmann cho ring c4c ion 12 nhitng phan tir ¢6 kich thuéc diém, vi vay ching
c6 thé lai vo ciing gan bé mit dién cuc.

Ngoai ra, thuyét Gouy - Chapmann khong tinh dén su hap phu dac biét cua cac
ion. Vi vay khong giéi thich dugc hién tuong déi ddu dién ctia bé mat.

6.2.3. Thuyét Stern
Theo thuyét Stern céc ion c6 kich thuéc xdc dinh; do d6 tam diém cua cac ion
khong tién dén sat bé mat dién cuc mot khoang cdch bé hon ban kinh ion. Gitta cc ion

va bé mat dién cuc cé mot tuong tac dic biét khong c6 tinh chét dién. Tuong tac d6 1a
do trudng luc phan tir gay ra tai mot khoang cdch rat bé cach bé mat dién cuc. Do vay,
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16p ion trong dung dich dau tién bi hit vao bé mat dién cuc bdi dién trudng va truong
luc hap phu tao ra tu dién phang nhu trong thuyét Helmholtz, nén thé€ gidm nhanh theo
duong thing. Phan ion con lai duge phan bo khuéch tan tao nén 16p khuéch tan cia 16p
kép nhu thuyét Gouy-Chapmann, do d6 th€ giam tur tr. Nhu vay, mo hinh cau tric 16p
dién kép cua Stern 12 mo hinh t6ng hop cta hai thuyét Helmholtz va Gouy-Chapmann.

Lép Helmholtz
/1
i .
@ k londoi
<
i I
1 |
Lép kép khidch tan
; ©

DA

\

\\\3\[

N
ol

B& mit
Helmholtz

MY

AN

@

A

i

¥s

Hinh 6.3: So do Iop dién kép va su bién doi thé theo moé hinh Stern

Mo hinh 16p dién kép nhu vay duoc coi nhu gom hai tu dién ghép ndéi ti€p, ung
v6i dién dung Cy; va C,.

Cong thic tinh dién dung t6ng quat: % = Ci + 1 (6.7)

va dién tich: qs=-qu =9y + qq (6.8)

Vé6i qy , qq 12 dién tich ban Helmholtz va ban khuéch tan.

Thuyét Stern da mo ta ding duong cong dién mo quan va duong cong dién dung
thuc nghiém, giai thich mot cdch dinh tinh hién tuong déi dau dién clia bé mat dién cuc
va giai thich ddng su phu thuoc cua thé khuéch tan vao nong do.

6.3. Phuong phap nghién citu 16p kép
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Muc dich ctia cac phuong phap nghién ctu cdu tric 16p dién kép la xac dinh su
phu thuoc cua dién tich q ciia bé mit dién cuc va dién dung C cua 16p kép vao thé ¢.

C6 ba phuong phdp chi yéu duoc 4p dung dé nghién citu cau tric 16p kép la
phuong phdp duong cong dién mao quan, phuong phdp xdc dinh stic cang bé mat trén
dién cuc ran va phuong phdp do dién dung 16p kép.

6.3.1. Phuong phap duong cong dién mao quan.

D6 1a phuong phap dua vao su do stic cang bé mat (d) tai ranh gidi pha dién cuc
Hg - dung dich phu thudc vao thé dién cuc va nong do dung dich.

So d6 may do & hay con goi mdy do dién mao quan Gouy nhu sau:

Dien curc
Calomen

Hinh 6.4: So' do mdy do dién mao quan

Nguoi ta thuong nghién cttu 16p dién kép trén dién cuc Hg vi né 1a mot dién cuc
phan cuc Ii tudng, thé ctia dién cuc Hg it bién thién theo dong ngoai va bé mat dién cuc
Hg dong nhét vé thanh phan hod hoc.

Ngam Hg vao dung dich Na,SO,, khi chua cho dong dién ngoai vao dién cuc, bé
mat Hg d3a mang dién dwong vi cong tach ion Hg?*, khoi Hg 16n hon cong khir hydrat
hod ctia né. Pién tich duong & bé mat Hg s& hiit anion SO,* vao gan minh. Cic dién
tich duong trong Hg s& ddy nhau, cdc anion SO,> trén bé mat Hg ciing diy nhau lam
cho bé mat Hg bi cang rong ra, dién tich bé mat 16n 1én. Trong khi d6 stc cang bé mat
ctia Hg c6 khuynh huéng 1am cho bé mat Hg giam di. BE mat dién cuc 16n 1én 1am cho
stic cang bé mat O giam di.

Néu bay gid ta truyén cho dién cuc mot lugng dién tich am nao do, thi dién tich
duong ctia dién cuc s& giam di , c4c anion SO, trén bé mat ciing gidm di. Vi thé, luc
day gitta c4c dién tich cung dad giam lam cho dién tich bé mat Hg gidm va siic ciang bé
mat O tang.

Ct nhu vay stc cang 0 s€ tang ti€p néu dién cuc con dugc truyén dién tich am
vao bé mit dién cuc, ldic nay Hg mang dién tich am va s€ hdt cac cation Na* vao gan
minh. Thé am truyén vao cang nhiéu, dién tich am trén Hg cang 16n, cac ion Na* cling
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vao gin bé mat cang nhiéu. C4c dién tich cling d4u cang ddy nhau nhiéu. Vi thé, dién
tich bé mat dién cuc Hg cang tang va sic cang & cang giam néu th€ Am cang tang.
Trén duong cong O - ¢ 6 mién Hg mang dién tich am, dudng cong di xudng.

Khi ta dat vao dién cuc Hg mot th€ am (phan cuc catot) thi stic cing bé mat &
thay déi va déng thoi chiéu cao h clia cot Hg ciing thay déi. Giita d va h lién hé nhau
qua hé thuc:

0=kh (6.9)
k 1a hang s6 may.
Nhu vay, bang cach do chiéu cao h & céc gia tri thé 4p dat khac nhau vao dién

cuc va tinh todn O theo (6.9) ta s& xay dung d6 thi dudng cong dién mao quan biéu
dién su phu thudc cua o vao ¢ nhu hinh 6.5 :

OA

Y

-0
Hinh 6.5: D6 thi duong cong dién mao quan
Dé tinh dién tich q & bé mat dién cuc, Lipmann dua ra phuong trinh sau:
d d=-qd¢ (6.10)

- Phuong trinh (6.10) cho thady d¢ < O (vi phan cuc catot), nén ¢ nhanh trai ctia
d6 thi 8- ¢ tng v6i dd >0, do d6 q >0 bé mat dién cuc tich dién duong.

- O nhénh phai dd <0, nén q< 0 bé mat dien cuc tich dién am.

- Tai gia tri @ ma & = J,,, thi q = 0. Thé twong ting véi bé mat dién cuc khong
tich dién (q=0) goi 12 thé dién tich khong hay diém dien tich khong.

- bién dung C duoc tinh bang:

C = dq/ d = -d*5 / d¢> (6.11)
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Thé dién tich khong ctia bé mat dién cuc 1a mot hang ss6 dién hod quan trong.
Biét the dién tich khong ta c6 thé hi€u cic qud trinh dién hod va c4c hién tuong hoa-lIi
khac xcay ra trén dién cuc. & cdc thé gin diém dién tich khong hang loat tinh chat be
mat lién quan dén dién tich s& dat gid tri gioi han. Chang han, khi dién tich bé mat nhd,
su hap phu chat hitu co hoat dong bé mat s& 16n, sic cang bé mit va do ran sé 16n, kha
nang dung dich th&m uét bé mat s& nho v.v...

6.3.2. Phuong phap xdc dinh sifc cang bé mat trén dién cuc rdn

D6i v6i nhitng dién cuc ran, khong thé dung phuong phép dién mao quan dé xéc
dinh 3. Pong thoi ciing khong thé do & bang phuong phép truc ti€p, ma chi c6 thé do d
gidn tiép dua vao su thay ddi tinh chat vat Ii ctia dién cuc theo thé nhu do rin tinh chat
dan dién, dan nhiét...

O day ta nghién citu cach do & trén dién cuc rin dua vao tinh thim uét cia né.

Xdéc dinh & theo gbéc thdm w6t dung dich: Khi ¢c6 mot bot khi nam trén bé mat
dién cuc ran dat trong dung dich, bot khi d6 chiu tac dung ctia 3 dai lugng stic cang bé
mat tidc dung 1én nd: stic cang bé mat gitta dung dich va kim loai J, , , gitta dung dich
va khi 9, 5, gifta kim loai va khi bao hoa hoi nuéc 9, ;.

Dung dich
2

1 Kim loai
Hinh 6.6: So do do sic cang bé mat

Ta c6 can bang luc tuong tac:

61,3 = 61’2 + 62,3COSG (6.12)
cos@ =213~ %12 (6.13)
0-2,3

0 1a géc tham udt.

9, ; khong phu thudc vao thé, 9, ; = const = k;; J, ; phu thudc the vi giita kim loai
va bot khi ¢6 mang mong dung dich, nhung d, ; it thay d6i theo thé so véi d,, nén ¢6
thé coi &, 5 = const = K, .

Phuong trinh (6.11) ¢6 thé viét lai: 9, = K, - K,cosb.

Khi phan cuc dién cuc thi 0 thay déi theo su bién thién clia thé. Xay dung dé thi
0 - ¢ vatinh d,, sau d6 tinh q va C nhu trén.
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Chuong 7

PONG HOC CAC QUA TRINH DBIEN HOA

7.1. Dac trung chung clia cac qua trinh dién hoa

Néu dan qua mach dién hoa dong dién I, thi hiéu th€ trén cdc dau mach E,
khong bamg siic dién dong clia mach, tic 1a E; # E; _ . Trong d6 néu mach lam viéc
nhu mot nguoén dién, nguodn tiéu ton nang lugng cho phu tai bén ngoai, thi E; < E,_, va
néu mach lam viéc nhu mdy dién phan, tic 1a dung nang luong bén ngoai ap dat vao dé
xdy ra bién d6i hod hoc cdc chat thi E; > E,_, . Nhu vay, cong sudt thuc cia ngudn dién
IE; bé hon cong suit 1i thuyét cuc dai ctia n6 IE;_ ; con khi xay ra su dién phan, cong
suat tiéu ton IE; 16n hon cong suat can thiét vé mat 1i thuyét. Do d6, hé s6 tic dung hitu
ich khi hé dién hoa lam viéc nho hon 100%.

Dé khao sdt cac qud trinh dién hoa, dong hoc dién hod da van dung nhiing qui
luat chung nhat cua dong hoa hoc nhu khai niém tdc do phan tng, nang luong hoat hoa,
anh huong cua nhiét do dén toc do phan tng. . . Song dién hoa hoc ciing c¢6 nhiing qui
luat riéng dong gop vao viéc nghién ciu toc do phan tng dién hoa.

Khéc véi cac phan ting hod hoc dong thé binh thudng, chiing x4y ra & mot diém
trong long dung dich, & noi cé chat phan tng; phan tng dién hoa xay ra trén ranh giéi
giita dién cuc va dung dich, titc 12 phan tng di thé. Nhu vay, mot qué trinh dién cuc
luon luon gom hang loat cac giai doan noi ti€p nhau:

1- Giai doan chuyén ion (hoac phan tir) tir trong long dung dich dén mat ngoai
ctia 16p kép, chuyén ion qua 16p kép khuéch tdn. Tai day ion s& tham gia vao ban dung
dich ctia 16p kép Helmholtz, nam cach bé mat dién cuc mot khoang bang ban kinh ion.

Giai doan nay xay ra chu yéu la do su khuéch tén ion tir noi ¢6 noéng do cao
(trong 1dong dung dich) dén noi c6 néng do thap (trén bé mit dién cuc). O bé mat dién
cuc céc ion ¢6 nong do thap vi ching bi mat di trong qué trimh phan tng dién ho4.

2- Giai doan phan tng dién hod thuan tuy.

Trong giai doan nay cac ion tham gia trong 16p kép Helmholtz s& bi mat 16p vo
solvat va bi thay déi dién tich. Trén catot ion s& nhan electron ctia dién cuc; trén anot
1on nhuong electron cho dién cuc.

3- Giai doan tao thanh tuéng mdi , tao thanh san phdm cu6i cling ctia phan tng
dién hoa.

Néu san pham 1a chat khi thi giai doan 3 nay c6 thé chia thanh 3 giai doan nho:

- C4c nguyeén tir khi hap phu trén dién cuc sé lién két v6i nhau dé€ tao thanh céc
phan tr.

- Céc phan tu tap hgp véi nhau tao thanh bot khi.

- Giai doan tach bot khi khoi bé mat dién cuc.

Néu san pham 1a chat ran, giai doan 3 1a giai doan tao mang Iu6i tinh thé.

Néu san phdm la cdc chat con nim trong dung dich thi giai doan 3 la giai doan
hinh thanh phan tir cic chat va tdch khoi bé mat dién cuc di vao dung dich.
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Giai doan thtt nhat va giai doan 3 ¢6 cung qui luat va dugc goi la qua trinh
chuyén chit. Cac giai doan chuyén chit va phéng dién ion hoa c6 mit trong tit ca
khong loai trir cdc qué trinh dién cuc.

Tuy nhién, ngoai nhitng giai doan chinh nay, thi cdc qud trinh dién cuc doi khi
bi phtic tap hod bdi cac phan ting hoa hoc xay ra truée hoac sau phan tng dién hoa.

Trong tién trinh clia phan ing dién hoa c6 thé xay ra su chuyén dich cac phan tir
theo bé mat (giai doan khuéch tin bé mat) tir cdc trung tam xay ra su phong dién dén
nhitng vi tri khdc thuan loi hon vé mat niang luong d6i vé6i cdc san phadm cuia phan tng.
Néu nhu bé mit dién cuc mang dién tich cung loai véi dién tich clia cdc phan tir phan
tng, thi dién truong cua I6p kép s€ ngan can su hap phu cdc phan tt nay va can phai
tinh dén giai doan dua cac phan tir phan tng vao 16p kép.

Theo dong hod hoc thi toc do ctia qua trinh gom hang loat giai doan néi tiép
nhau dugc xac dinh boi giai doan cham nhat. Do d6, néu téc do cua giai doan dién hod
la cham nhat thi toc do qua trinh dugc xac dinh bodi toc do phan ting dién hoa.

Né€u giai doan khuéch tan la giai doan cham nhat thi t6¢c do cua qua trinh dugc
xac dinh biang toc do khuéch tan. Dong hoc clia qué trinh do téc do khuéch tin quyét
dinh duoc goi la dong hoc khuéch tan.

7.2. Sy phan cyc dién cuc - Qua thé

Su phan cuc dién cuc dugc gay nén béi nhiéu nguyén nhan nhu su thay déi nong
do chét phan tGng & gdn bé mat dién cuc, hoic boi cac giai doan cham quyét dinh téc do
phan tng. . .

Né&u ban chat cua giai doan cham quyét dinh toc do phan tng dugc biét thi khi
d6 khdi niém su phan cuc dugc thay bang khai niém qua thé,

Nhu vay: Qua th€ 1a su phan cuc dién cuc dugc giy nén bdi giai doan cham
quyét dinh toc do phan tng dién cuc.

Khai niém qud thé doi khi cling dugc st dung kém véi tén ciia mot phan ng
dién cuc nghién cttu nhu: qua thé hidro, qua thé oxi. . .

7.2.1. Qua thé khuéch tan
Ta xét phan tng dién hoa khir ion kim loai hidrat M™*.mH,0.
Phén (ing téng quat xay ra theo so do6 sau:

M™ mH,0 +ne S M + mH,0

Qua trinh nay gobm mot s6 giai doan noi ti€p nhau: giai doan khuéch tan ion tGi
dién cuc, giai doan phong dién ctia ion M"™, giai doan két tinh.

Nhu da néi trén, toc do cua toan b qua trinh s€ dugc quyét dinh bdi giai doan
nao c¢6 toc do cham nhat. Néu giai doan cham nhat la giai doan khuéch tin ion
M™.mH,0O dén dién cuc thi su phan cuc s& do giai doan nay quyét dinh; néng do ion
M™ & bé mit dién cuc s& thay doi khi c6 dong dién chay qua. Vi thé€ dién cuc bi khong
ché bdi noéng do ion gan bé mat dién cuc, nén su bién thién néng do chit tham gia vao
phan ting dién cuc lam cho thé dién cuc bi thay ddi, c6 nghia la dién cuc bi phan cuc.

Vi vay, qua th€ dugc gay nén bdi su phan cuc nay goi la qua thé khuéch tan; va
su phan cuc trong trudong hop nay ciing goi 1a su phan cuc noéng do.
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7.3.2. Qud thé hod hoc

Hau hét cdc qué trinh dién cuc déu c6 kém theo su bién doi hod hoc thuan tuy.
Su bién déi hod hoc ndy xdy ra truc hodc sau qud trinh dién hod va theo co ché dong
thé hoic di thé.

Chinh su bién déi hod hoc nay da 1am thay déi néng do chat phan ting & bé mit
dién cuc va 1am cho thé€ dién cuc léch khoi gid tri can bang. Do d6, qua thé xudt hién
trong truong hop nay goi la qua thé hoa hoc.

Qua thé khuéch tan va qua thé hoa hoc thudc loai phan cuc nong do.

7.3.3. Qud thé dién hoa

Néu trong qud trinh dién hod giai doan phan ting dién hod thuan tuy (giai doan
chuyén electron & bé mit dién cuc) 1a giai doan cham quyét dinh t6c do qué trinh, thi
su phan cuc dién cuc dugc gay nén bai giai doan nay goi la su phan cuc dién hoa. Qua
thé xudt hién trong truong hop nay goi la qua thé dién hoa.

Nhu vay, qua th€ dién hoa 1a su 1éch th€ dién cuc khoi gia tri can bang do cic
phan tng dién hod & dién cuc gay nén.

C6 hai loai phan cuc dién hod: phan cuc anot va phan cuc catot.

Su phan cuc anoét (qua thé anot) dac trung cho kha nang bat thuan nghich cua
qud trinh anot.

Su phan cuc catot (qua thé catot) dac trung cho kha nang bat thuan nghich cta
qua trinh catot.

Nk =0 -0 (7.1)

Na=0¢ -0, (7.2)

Qua thé phu thuoc vao mat do dong, ban chat ciia c4c tiéu phan tham gia phan
ting dién cuc, vao vat liéu va tinh chit ctia bé mat dién cuc, vao su ¢6 mat ciia chat hoat
dong bé mat, vao nhiét do...

Su phu thudc cuia N vao cdc yéu t6 duoc biéu thi qua phuong trinh kinh nghiém
Tafel:

n =a+ blgi (7.3)

i: mat do dong; a,b 1a hang so.
a: phu thuoc chu yéu vao vat liéu dién cuc; b: dac trung chu yéu cho cac qua
trinh dién hoa.

7.3.4. Y nghia ciia qud thé

Qua thé€ ¢6 y nghia 16n trong dién hoa tng dung; do c6 qua thé€ cao cua hidro
ma ngudi ta c¢6 thé gidi phong kim loai tir dung dich. Nhitng gid tri I6n cla qua thé
hidro va oxi con 1a co s& cliia nhiéu phan tng hod hoc hodc oxi hod bang con dudng
dién hod.

7.4. Thé phan huy
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Trong qué trinh dién phan dé cho cdc qud trinh x4y ra & bé mat dién cuc thi
nguoi ta phai ap dat vao trong hé mot hiéu thé :

V= ( d)ch _d)Kc.b) + (r]A _r]K) +IR. (74)

Vé6i dai luong IR 1a do sut thé€ ohm ctia dung dich. Thé V goi la th€ phan huy
cua chat phan tng.

7.5. T6c d0 qua trinh dién cuc
7.4.1. Mat do dong dién

D6i voi phan ting dién hoéa t6c do phan dugc do bing s6 mol chat chuyén tir
tuéng nay sang tuéng khac trén 1cm? bé mit trong mot don vi thoi gian (mol/cm?.s). Vi
céc tiéu phan tham gia phan tng 1a cdc phan ti tich dién, su chuyén dong clia chiing tao
nén dong dién; do do trong hé dién hoa thay cho viéc biéu thi toc do phan tng bang
mol/cm?.s, nguoi ta ding dai luong dién luong.

V6i 1mol chat : nF Coulomb/mol

Nhu vay: i = n.F.V = ampe/cm? goi 12 mat do dong dién va duoc xem Ia dai
luong dé do téc do dién hod.

(A/cm?) (7.5)

_.
I
tn|—

I: cuong do dong dién qua dién cuc; S: dién tich dién cuc.

7.5.2. Toc do qua trinh quyét dinh boi téc do phong dién cham
Xét qua trinh dién ho4:
oxh +ne 5 kh

i :mat do dong catot; | : mat do dong anot

Qua trinh dién hod nay goém nhiéu giai doan ndi ti€p nhau. Gia st giai doan
phong dién 1a giai doan quyét dinh toc do cua toan bo qua trinh.

Tir cac két qua cua dong hoa hoc va dong hoc dién hoa, ta dugc:

i =nFk,.C,,. e %F¢/RT (7.7)

Oxy*
i =nF.k,.C,,. e " nFeRT (7.8)

Vé6i n 12 s6 electron trao déi, k, va k, 1a hing s6 ting vé6i hai qud trinh khi ¢ =
0; Coxy » G 12 nong d6 dang oxh va dang khir; ¢ la th€ dién cuc khong can bang, a la
hé s6 chuyén 0 < o < 1.

Néu =1 =0 thi hé dat trang thai can bang ing vdi th€ can bang ¢., va i,
duoc goi 1a dong trao déi.

Dodé: i= I =ip= nFky.Coyye®™™® RT = nF Kk, . Cy. e OMF KT (7.9)
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Vihé & trang thdi can bangnén: i=i-1 =0

Néu qua trinh dién hod 1a khong can bang; gia st qud trinh xay trén catot thi i >

-1

T6c do phan tng s€ 1a: i, =1 -

i, = nF[k,.C,,.c%F® RT_ g C,.eOnFe RT (7.10)

oxy*
vVin=¢-¢,.,,nén:

ik =i0 { e—a.n.Fﬂ /RT _ e(l-d)n.Fﬂ /RT } (711)

Phuong trinh (7.11) 1a phuong trinh Volmer-Butler vé toc do phan tng dién cuc.

7.3.2. Toc do phan iing dién cuc duoc quyét dinh bdi toc do giai doan chuyén chat toi
dién cuc

Néu xem su chuyén chat t6i dién cuc 1a giai doan cham nhat quyét dinh toc do
clia qua trinh, thi su chuyén chat dugc thuc hién boi:

a- Hoac bang su khuéch tin céc chat tir long dung dich t6i bé mat dién cuc khi
c6 mot gradien nong do.

b- Hoic bang su dién chuyén ion t6i dién cuc dudi tic dung cta dién trudng.

c- Hoic bang su khuéch tan d6i Iuu do su chuyén dong cua cdc chat 16ng. Dudi
diéu kién nao do6 ta c6 thé bd qua su dién chuyén va chi xem su chuyén chat t6i dién
cuc la do qua trinh khuéch tan va khuéch tan d6i lvu dam nhiém.

- Xét phan tng dién cuc: M™ +ne - M

Tacé d.,= 00+ S0 In COF0 (7.12)
nk

C%: ndng do ion kim loai trong dung dich; f’: hé s6 hoat do

Khi c6 dong luu thong:

0=+ EF In C5£° (7.13)
n

C;’ : ndng do ion kim loai tai bé mat dién cuc.
Vi C® # C? nén ta c6 su phan cuc:

A =0 -0¢.,= R_I':I' lnCiS/CiO (7.14)
n

Toc do qud trinh catot dugc biéu thi bing phuong trinh:
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i, =nFD(CL - C)/d (7.15)

D: hé s6 khuéch tén, &: bé day 16p khuéch tan.
Khi C = 0 thi i, dat dén gia tri gi6i han i

i; = nFDC;/d (7.16)
Chia (7.15) cho (7.16) ta duoc:

. .
CC;O =1- 'IL (7.17)
i L

Thay (7.17) vao (7.14) ta duoc:
AD, = R—II In(l - i /i) (7.18)
n

= i =i (1- TP RT) (7.19)
-Tuong tu ta xét cho qua trinh anét: M - ne - M"™
Ta dugc i, =i (e™ 2 - 1) (7.20)

Biéu thitc (7.19) va (7.20) 1a biéu thic biéu thi téc do qud trinh catot va anot cua
phan ting dién hoa bi khong ché béi giai doan chuyén chat téi dién cuc.

7.6. Dong hoc mot s6 qua trinh dién hod
7.6.1. Qud trinh giai phong hidro

Phan ing thoat hidro trong dung dich axit va trong dung dich kiém xay ra theo
cac cach khac nhau.

Doi véi dung dich axit, H, dugc thoat ra tir phan Gng:

2H;0" + 2¢ = H, + H,0 (a)
Trong dung dich kiém, cdc phan tit H,O truc ti€p nhan e dé tao thanh H, va ion

o 2H,0 + 2e = H, +20H (b)
Phén tng (a) va (b) 1a phan tng téng quét clia su thoat H,. Phan tng nay xay ra

qua nhiéu giai doan ndi ti€p nhau, va xay ra theo cdc con duong khac nhau phu thuoc
vao diéu kién phan tng.
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Phan ing phéng dién cua ion H;O" c6 thé xdy ra qua cdc giai doan néi tiép
nhau:
1- Chuyén ion H;O" tir dung dich dén bé mat dién cuc

H3o+d.d - H30+bm

Giai doan nay do qua trinh kghuéch tan va dién di dam nhiém.
2- Cac ion H;O* 6 bé mat tham gia vao mat ngoai cta 16p dién kép.

H3O+bm - H3O+lk

Trong giai doan nay céac ion H;O" bi thay déi cdu tric, chuyén tir trang thai it
hoat dong sang trang thdi hoat dong hon. Diéu d6 lam cho qud trinh chuyén dich
electron tir dién cuc sang H;O" xay ra dé hon.

3- Giai doan phong dién cham.

Cac ion H;O" than gia phan tng dién hoa & dién cuc:

4- Giai doan khir Hy,, : Sau khi phéng dién cdc nguyén tr H s€ bi cdc trung tam
xtc tdc bé mat dién cyc hap phu tao thanh cdc Hy,. Sau d6 cdc H,, nay c6 thé t6 hop véi
nhau tao thanh nhiing phan tir H, hap phu bé mat H, ..

H, + Hy, — Hypy

5- Giai doan khuéch tdan phan tir H, hao tan tir bé mat dién cuc vao dung dich
Hopm = Haga

6- Giai doan tao bot khi tir phan tr H, hoa tan va tach khoi dung dich.
H2d.d - H2khi

Qua viéc nghién cttu cac giai doan phong dién cua ion hydro ta thay, chi ¢6 hai
giai doan c6 thé 1a cham va gay ra qué thé hidro: D6 1a giai doan phong dién ion hidro
(giai doan 3) va giai doan khtr hidro hap phu (giai doan 4).

Tuong Gng vé6i hai giai doan xudt hién hai thuyét chi yéu vé qué thé€ hidro 1a
thuyét phong dién cham ctia Volmer-Frumkin va thuyét t6 hop cham cta Tafel.

Thuyét phéng dién cham chi ding trén nhitng kim loai it hap phu hidro hay néi
cach khac trén cac kim loai c6 qua th€ hidro cao va trung binh.

Thuyét t6 hop cham chi ding trén nhitng kim loai hap phu hydro manh, nghia Ia
nhiing kim loai c6 qua thé hidro thap.

Qua th€ hidro cia mot s6 kim loai tang theo day sau:
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Pt Pd W Ni Fe Ag Cu Zn Sn Pb Hg

>

Béang 7.1: Quda thé hydro trén mot s6 dién cuc

bién cuc Qua thé n (V)
Taii=102A/cm? Taii= 10" A/cm?

Pt (pht muoi Pt) -0,03 -0,05
Pt (tron) -0,10 -0,40
Fe -0,56 -0,64
Cu -0,58 -0,82
C(graphit) -0,70 -0,99

Ni -0,75 -

Ag -0,76 -
Pb -1,08 -1,12
Hg -1,04 -1,21

7.6.2. Qud trinh giai phong oxi

Qué trinh giai phong O, c6 thé xay ra theo nhitng con dudng khidc nhau tuy
thudc vao thanh phan cta cac dung dich dién phan.

Trong dung dich kiém, O, dugc giai phong tir su phéng dién cua ion OH

AOH - 4e = 0, +2H,0 ()
Trong dung dich axit, phan tir H,O bi phéng dién dé tao O,
2H,0 - 4e = O, + 4H" (b)
Trong dung dich muéi trung tinh O, ¢ thé dugc giai phéng boi su phéng dién
cua ion OH™ hodac ctia phan tir H,O.
Dong hoc cta qua trinh giai phéng O, 1a mot co ché phiic tap bao gdm nhiéu

giai doan va phu thuoc vao nhiéu yéu t6.
Giai doan cham cua qua trinh giai phong oxi c¢6 thé 1a mot trong cac giai doan

sau:

1- Su phong dién cua ion OH™ hay cua phan tir H,O.

2- Su két hgp ctia cac nguyén tir oxi.

3- Su khtr hap phu dién hoa cua goc hydroxyl OH

4- Sy hinh thanh va phan huy cla céc oxit trung gian kém bén cta kim loai dién
cuc.

Mot s6 co ché€ clia phan ting thoat oxi tir dung dich kiém nhu sau:

1.20H - 2e = 20H 1.20H - 2e = 20H
2.20H +20H" =20 + 2H,0 2.20H + 20H = 20" + 2H,0
3.20 - 2e = 20 3.20 +2MO, =2MO,,, + 2e
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4.20 = O, 4.2MO,,, = 2MO, + 0,
1.40H - 4e + M = 40H 1.20H - 2e = 20H
2.4MOH = 2MO +2M + 2H,0 2.20H + 20H = 2H,0,
3. 2MO = 2M + 02 3 2H202— = 022_ + Hzo

4. 022— = 02 +26

7.6.3. Qud trinh giai phong kim loai

Su khr catot cdc cation kim loai 1a co s cho nhiéu qua trinh va ¢6 ting dung 16n
trong thuc tién. Dién két tinh kim loai dugc sir dung trong luyén kim dé thu nhan kim
loai sach tir quang thién nhién.

Qua trinh giai phong kim loai trén catot xay ra theo phan tng chung sau:

M™. mH,0 +ne = M + mH,0

Qua trinh giai phéng kim loai tir dung dich chi xay ra khi th€ dién cuc:
0<¢’+ L InCy =9y,
nF

Qia trinh nay c6 thé xay ra qua nhiéu giai doan theo cdc cich khac nhau phu
thuoc vao ban chat kim loai va dung moi, vao diéu kién két tinh ctia kim loai.

Sau khi di chuyén cdc ion kim loai t6i bé mit dién cuc bang su khuéch tén, kim
loai c6 thé két tinh 1én bé mit biang nhiéu cach khic nhau:

1. Ion kim loai c6 thé bi hap phu lén bé mat dién cuc

Mel'H' N Mehpl’l+
Sau d6 ion kim loai hap phu s& bi phéng dién dé tao nguyén tir kim loai

Me,,"" +ne — Me

Cac nguyén tir kim loai nay sé& lién hop vé6i nhau tao thanh cac tinh thé rat nho,
hoic s& di chuyén trén bé mat kim loai cho dén khi roi vio mang Iu6i tinh thé ctia kim
loai.

2. Ton kim loai bi hdp phu lén bé mat kim loai Me,,,**. Céc ion bi hap phu nay di
chuyén trén bé mat dién cuc dén mot vi tri thuan loi nhat vé mat niang luong s& bi
phong dién va nam luon vao mang 1uéi tinh thé.

3. Ion kim loai c6 thé vira bi hap phu, vira bi thay déi c4u tric ( bo 16p vo hidrat,
gidm so phoi tri trong phtic...), sau d6 lai bién déi theo mot trong hai cach trén.

4. Ton kim loai c6 thé vira bi hap phu, vira phéng dién r6i nguyén tir kim loai s&
di chuyén trén bé mit dién cuc nhu trén.
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Hinh 7.1: So do qud trinh sdp xép cdc nguyén tir kim loai

Cac nguyeén tir kim loai tao thanh s& két hop vé6i nhau dé tao thanh céc tinh thé
nhé. Trén bé mat dién cuc xuat hién mot tuéng mdi.

Viéc nghién citu dong hoc quaé trinh giai phéng kim loai gap nhiéu khé khan do
boi su thay déi thé theo thoi gian, su thay doi bé mat dién cuc va nhiéu yéu t6 khac.

Cau hoi va bai tap

1. Hay néu nhiing dac trung chung cua qua trinh dién cuc.

2. Qua thé 1a gi? Hay cho biét thi tu phéng dién cua cédc cation sau trén catot Fe:
AP*, Fe*, Zn*, H*? Cho biét $°(AI**/Al) = -1,67V; $°(Fe**/Fe) = -0,44V; ¢°
(Zn**/Zn) = -0,76V ; $°(H*/H,) = 0,00V va N zyre = Nayre = Neere = 0,00V;

N nore = -0,80V (St dung khdi niém qud th€ dé giai thich).

3. Can phai dién phan trong bao 1au mot dung dich NiSO, v6i cuong do dong 1a 2A
dé thu dugc hoan toan Ni trén catot, biét rang hiéu suat dong bang 90%, thé tich dung
dich NiSO, 1a 0,5 lit va nong do dung dich 1a 0,1N.

4. Dbién phan mot dung dich muéi kém véi catot bang Fe c¢6 dién tich 1.000cm?.
Xéc dinh bé day cua 16p kém pht néu dién phan trong 25phit v6i mat do dong trung
binh bing 2,5A/dm?. Khoi luong riéng clia kém bang 7,15g/cm’.

5. Stic dién dong cua nguyén to: (-) Pt, H, / HCIO, / / HCIO, / O,, Pt (+) bang
1,23V. Phan ting dién cuc va phan ing chung clia pin ndy xay ra nhu thé nao? Dé
chuyén phan tng chung theo chiéu nghich can mot thé biang 1,7. Hoi qué thé bang bao
nhiéu?

6. Biét qua thé hidro trén dién cuc Ni bang 0,21V va qud thé€ oxi trén dién cuc Pt
bang 0,46V, Hay tim thé phan huy NiSO, khi dién phan dung dich nay bang cac dién
cuc Pt va cho biét trén catot c6 thé xdy ra qua trinh thodt Ni hoan toan ma khong c6 su
giai phong khi hidro khong?
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Chuong 8

MOT SO UNG DUNG CUA LINH VUC PIEN HOA

8.1. Mot s6 khdi niém co s&

Cac phuong phap dién hoa duoc stt dung rong rai trong cac Iinh vuc khac nhau
cua ki thuat va san xuat hién dai, ching tao thanh co s khoa hoc dién hod ting dung.

Dién hoa ting dung st dung moét s khai niém co sé sau:
8.1.1. Dinh luit Faraday

a- Dinh luat Faraday thit nhat: KhAri cho dong dién mot chiéu di qua dung dich
chat dién Ii (hay chat dién Ii nong chdy) thi khoi luong cdc chat thodt ra & andt hay
catot ty 1é vori dién luong Q di qua dung dich (hay qua chat dién Ii nong chdy), tic Ia tf
1é voi cuong do dong I va thoi gian t.

m=K.Q=KlIt (8.1)

Trong d6: m la khoi luong chat thoat ra trén mot dién cuc, tinh theo gam.
I'1a cuong do dong tinh theo ampe (A)
t: thoi gian dién phan (h)
K: duong luong dién hoa (g/A.h)

b- Dinh luat Faraday tht hai: Nhiing luong dién nhu nhau khi dién phan sé€ lam
thodt ra nhiting luong tuong duong cdc chat khac nhau.

Dé 1am thodt ra mot duong luong gam mot chat bat ky nao do can tiéu t6n mot
dién luong 1a 96.500 Coulomb (1 C = 1A.s). Va 1F =96.500 C = 26,8 A.h.

Ta c6 biéu thitc chung cho dinh luat Faraday:

A
m=—-I1 8.2
n.F 8.2)

Néu t tinh bing gid (h) thi F = 26,8 va t tinh bing giay (s) thi F = 96.500.

8.1.2. bién luong ké (Coulometer)

Dé xac dinh dién luong tiéu ton cho mot qué trinh dién héa ngudi ta tién hanh
qué trinh dién phan trong moét dién luong k€ va do khoi luong chat thoat ra trén bé mat
dién cuc. Thong thuong nguoi ta thuong do khoi lugng kim loai két tinh trén mot dién
cuc catot tro nhu Pt. Tir khéi luong kim loai thu duge, dién luong Q dugc xdc dinh bang
cong thic sau:

Q= (8.3)

Dién luong k€ thuong duoc st dung 1a dién lugng k€ bac, gobm mot coc bang Pt
chita dung dich AgNO; 30% va mot thanh Ag nhu hinh 8.1.
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Céc Pi

Hinh 8.1: Pién luong ké bac

Coc Pt dugc noi véi cuc am va thanh Ag duoc ndi véi cuc duong cua ngudn
dién. Khi cho dong dién di qua, thi trén cac dién cuc xay ra phan tng sau:

- Tai cuc duong (Ag): Ag - Agh +e
- Tai cuc am (Pt): Agt+e - Ag

Nhu vay, tai anot thanh Ag tan ra, tai catot (coc Pt) Ag duogc két tinh va bam vao
coc Pt. Dong thoi xung quanh thanh Ag duoc boc bdi mot ludi x6p nham ngén can céac
chat rat rin roi ra tir dién cuc bac (do su pha huy co hoc dién cuc Ag) trong qud trinh
dién phan lén bé mat coc Pt. Can coc Pt trude va sau khi dién phan dé xac dinh luong
bac tao thanh (m) va tinh dién luong:

Q(Coulomb) = %”fg (8.4)

8.1.3. Hiéu suat dong dién

Trong qua trinh dién phan, lugng chét thoat ra & dién cuc thuong nho hon lugng
chat tinh theo dinh luat Faraday. Nguyén nhan la do ngoai cac phan tng chinh luén cé
keém theo cac phan tng phu nhu su thoat H, & catot va su thoat O, & anot.

Ti s6 luong chét thu duoc va luong chat tinh theo i thuyét duoc goi 1a hiéu suét
dong (Y).

Yy = ™ 1009 (8.5)
m,

8.1.4. Pin dién hoa va binh dién phan

Trong dién héa c6 hai qua trinh c6 thé duoc xem 12 trdi nguoc nhau dé la pin
dién héa va binh dién phan. Pin dién héa la hé dién héa bién nang luong cua phan tng

99



Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com

oxi hda - khur xay ra trén hai dién cuc thanh nang lugng dién. Ngugc lai, binh dién phan
la hé dién hoa st dung ning lugng dién bén ngoai dé€ tién hanh phan tng oxi héa - khir
trén bé mat dién cuc.

Mot pin dién héa va binh dién phan gém c6 hai dién cuc (vat dan loai I) va hé
dién ly (vat dan loai II).

Trong ca hai hé dién hoéa trén, thi dién cuc anot 1a noi xay ra phan tng oxi hoa
va dién cuc catot 1a noi xay ra phan ¢ng khu.

- Anot la dién cuc & d6 xay ra phan Gng oxi hoa:

Vidu: Zn-2e —~ Zn**
40H - 4e - 0O, +2H,0
- Catot la dién cuc & d6 xay ra phan tng khir:
Vidu: 2H"+2e - H,
Cu**+2e - Cu
Khi pin dién héa va binh dién phan hoat dong thi luon luén c6 mot dong dién
chay qua hai dién cuc va hé dién ly. Theo quy u6c thi dong dién chay tur dién cuc
duong sang dién cuc am va dong electron chuyén tir cuc am sang cuc duong. Do vay,

ching ta can luu y dau cta cac dién cuc trong pin dién héa va binh dién phan.

- Xét pin dién hoa: (-) Zn / Zn** (1M) // Cu** (1M) / Cu (+)

electrons—»
yda Ciu mdi Cu

Zn2?*ions Cu?*ions

Hinh 8.2: So do pin dién hoa Zn - Cu

* Pién cuc Zn c6 thé am hon dién cuc Cu nén Zn déng vai tro dién cuc am va
Cu 1a dién cuc duong. Khi pin hoat dong, dong electron sé chay tit cuc Zn sang cuc Cu

va 1am cho th€ ctia dién cuc Zn phan cuc vé phia duong hon thé can bang ¢, ..~ , do

d6 can bing cua dién cuc Zn dich chuyén vé phia hoa tan Zn:
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Zn -2e¢ — Zn*
Pay 1a phan ting oxi héa, nén dién cuc Zn (cuc am) goi 1a dién cuc an6t.

* Pién cuc Cu nhan dong electron tir Zn nén thé cua dién cuc Cu bi phan cuc vé
phia duong hon thé can bang ¢ _.. . do d6 can bing ciia dién cuc Cu dich chuyén vé

phia tao Cu:
Cu**+2¢ - Cu

Pay 1a phan tng khir, nén dién cuc Cu (cuc duong) goi 1a dién cuc catot.

- Xét binh dién phan: (-) Zn / dung dich CuSO,/ Cu (+)

Hinh 8.3: So do binh dién phan dung dich CuSO,

* Pién cuc Zn dugc noi véi cuc am cta nguodn dién nén bé mit dién cuc Zn du
electron va duéi tdc dung clia dong dién, ion Cu®* trong dung dich di chuyén dén bé
mat dién cuc Zn. O d6 x4y ra phan tng khir cia Cu®*:

Cu** + 2¢ - Cu

Pay 1a phan tng xay ra trén catot, nén catot 1a cuc am.

* Pién cuc Cu dugc noi véi cuc duong cua nguon dién nén bé mat dién cuc Cu
thi€u electron. Do do, can bing clia dién cuc Cu dich chuyén vé phia hoa tan Cu (phan
ung oxi héa Cu):

Cu -2 - Cu*

DPay 1a phan @ng xay ra trén anot, nén anoét 1a cuc duong.

Nhu vay:
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1- Dot voi pin dién hoa: catot 1 cuc duong (+) va anot 13 cuc 4m (-).

2- Doi voi binh dién phan: catot 1a cuc 4m (-) va anét 14 cuc duong (+).

3- Cator 12 noi xdy ra qud trinh khir va andt 13 noi xdy ra qud trinh oxi hoa (di
14 pin hay binh dién phan).

8.2. Dién két tinh kim loai
Su khir catot cdc cation kim loai 1a co s cho nhiéu qua trinh dién két tinh kim
loai va ¢6 tng dung trong thuc tién. Dién két tinh kim loai dugc sit dung trong luyén
kim dé thu nhan kim loai sach tir quiang thién nhién. Mot s6 kim loai duoc san xuét va
tinh ché bang phuong phép dién két tinh nhu Cu, Zn, Ni, Cd, Sn, Pb, Ag, Au, Mn, ...
Theo nhiét dong hoc thi qua trinh phong dién cua cac cation kim loai tir dung
dich c6 thé xay ra khi diéu kién sau day dugc thod man:

b <d + % In [Me™ | =9, (8.6)

Phuong phap dién két tinh kim loai duoc st dung dé tao mot mang mong kim
loai 1én mot kim loai, con goi 1a phuong phdp ma dién. Ngay nay, ki thuat ma kim loai
da tr& thanh mot ki thuat phat trién manh mé & hau hét cac nuée trén thé gi6i, phuc vu
cho moi nganh khoa hoc ki thuat, san xuét va doi séng clia con nguoi.

Dién két tinh kim loai duoc st dung dé tao 16p ma trén bé mat cac chi tiét may,
dung cu sinh hoat, phuong tién san xuit, giao thong van tai, khai thac moé dia chat,
thong tin lién lac, ki thuat dién, co khi chinh xéac, thiét bi y t&€, dung cu phong thi
nghiém...

Ma kim loai ¢6 kha nang tao ra 16p ma bén chéc, chiu mai mon, chiu ép luc...
d6i véi cac chi tiét st dung trong nganh ki thuat. Ki thuat ma con gidp phuc hoi céac chi
ti€t mdy moc qui gid, cdc mach in trong ki thuat dién tr. Ma kim loai khong chi nham
muc dich bao vé kim loai nén khéi bi an mon, ma con ¢6 tac dung bao vé, trang tri cac
tdc phdm nghé thuat.

8.3. M6t s6 ting dung trong phan tich dién hoa

Cac phuong phap dién hoa dugc ting dung rong rai khi tién hanh phan tich trong
khi kiém tra cic qua trinh sdn xuat khac nhau va trong nghién cttu khoa hoc.

Phuong phap chuidn do do do din dién dua trén cdc qui luat do dan dién cua
dung dich, day 1a phép do d6 dan dién cua dung dich nghién cttu. Phuong phéap nay cho
phép tim ham lugng ctia cac chit riéng 1€ trong dung dich, néu ta xay dung duoc duong
chuén cta su phu thuoc do din dién vao nong do chit nghién ctu. Nho phuong phép
nay c¢6 do chinh xac cao, nén ngudi ta xac dinh do tan cta hop chét kho tan va hiang s6
can bang ion. Trong phuong phép chuidn do do din, nguoi ta dung cac phép do do dan
dé xdc dinh diém cu6i cua phép chuin do. Phép chuin do do din dung ngay trong céc
phan tng tao thanh két tua.
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Phép do thé dién cuc la co s& ciia phuong phap dién thé. Tuy theo loai phan tng
dugc dung khi chudn do, ngudi ta chia phép chuin do dién thé theo phuong phip két
tha, tao phic, trung hoa va chuin do oxi hoa -khur.

Trén co s& dinh luat Faraday nguoi ta dua ra cac phuong phap phan tich dién
trong lugng va phép do Coulomb. Phan tich dién trong luong gom su tach trén dién cuc
célu tr xdc dinh & dang san pham da biét (két thia kim loai, oxit, mu6i...) va ghi su thay
déi khai lugng sau do cta dién cuc. Trong phép do Coulomb, ham Iugng clia chat dugc
xdc dinh theo luong dién tiéu t6n dé bién déi dién hoa né thanh san pham khac. Tuy
thudc vao thanh phan ctia dung dich nghién ctu, phép phan tich dién luong va Coulomb
dugc tién hanh trong ch€ do dong tinh (galvanosatic) hoac thé€ tinh (potentiostatic).

Trong s6 cdc phuong phdp phan tich dién hod, phuong phdp cuc phé va nhiéu
bién thé ctia phuong phdp cuc phé chiém vi tri dic biét vé tinh phd bién va c6 ting dung
rong rai, boi vi phuwong phdp cuc phd ¢6 do nhay cao 107 - 10 mol/l.

a) Nguyén tic chung ciia phuong phdp cuc phé

Phuong phdp phan tich cuc phé do Jaroslav Heyrovsky (Tiép Khic) phat minh
nam 1922 va dua trén qua trinh phan cuc & catot Hg. Noi dung cua phuong phép 1a theo
ddi su bién déi giita cuong do dong va thé trong qué trinh dién phan trén dién cuc giot
Hg khi chat phan ting chuyén dén catot chi bang cong dudng khuéch tan.

C4u tao binh dién phan gom:

- Catot lam biang mao quan 0.03 — 0.05 mm chita Hg. Dé do thé catot
thuong st dung dién cuc Calomen bao hoa.
- Anot la 16p Hg c6 dién tich 16n gép 100 lan dién tich catot.

)

—1 1]
>
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Hinh 8.4: So' do binh do cuc phé co dién
Khi dién phan, dién ap E dat vao 2 cuc la: E = ¢ - ¢x + IR

R 1a dién trd thuan chat dién phan, do nong do chat dién phan nén rat 16n nén
dién tr& R rat bé va do giam thé IR rat nhd cé thé bod qua.
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Cuong do dong dién dong dién phan rat bé, khoang 10°A nén mat do dong anot
rat nho. Khi thay doi dién dp E trong gi6i han nhét dinh, mat do dong anot coi nhu
khong dé., do d6 thé ¢, coi nhu khong doi.

Trai lai dién tich catot rat bé, mat do dong catot rat 16n vi vay coi nhu dién 4p E
tac dung chu yé&u cho qua trinh phan cuc catot:

E=-¢x

Bang cach chuyén dich con chay trén R véi toc do 0.1V/s va ghi chép cudng do
dong dién trén dién k& A, ta xay dung dugc cuc phd do c6 dang nhu sau:

Al

q;1/2 q)K

Hinh 8.5: Dang duong cong thé - dong trong phan tich cuc pho

Do su ¢6 mat ctia mot luong 16n chat dién li nén, vi thé ion M™ chuyén dén bé
mit dién cuc bang con duong khuéch tén, toc do khuéch tan ti 1& v6i gradien nong do,
M"™ trong dung dich va nong do cua né trén bé mat giot Hg.

Khi dat dén th€ khtr ion phan tich:

M™ +ne + Hg > M(Hg)

Do d6 néng do ion M™ & trén bé mat giot Hg giam xudng téc do khuéch tan cta
M™ tang lén, cudng do dong ting lén. Khi néng do ion M™ trén bé mat Hg bang
khong, to6c do khuéch tan dat dén toc do cuc dai va ti 1¢ v6i Mn™ trong dung dich.
Cuong do dong dién dat dén gia tri giGi han i;, thuong goi 1a dong khuéch tan giéi han.
Khi d6 du ti€p tuc tang thé thi cuong do dong ciing khong tang nita
O anot ¢6 qua trinh:
Hg - 2e + CI' > Hg,Cl,

Calomen tao ra trén chinh bé mit dién cuc anot, hinh thanh dién cuc calomen.

Khi giam néng do phan tich ion M™, thé phan tich chuyén dich vé phia am ta
thu dugc mot hé cac duong cong, nhung cic dudng cong nay déu doi xing véi thé ban
song Q.

b) Phuong trinh dong khuéch tdn i,
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Giot Hg chdy tir 6ng mao quan chuyén dong theo chiéu thang ding trong long
chat 16ng, ban kinh giot Hg bi thay déi thudng xuyén va bé mat giot Hg 16n dan tir 0
dén gia tri cuc dai S. Toc do khuéch tan ion phan ting dén bé mat giot Hg phai thay déi
theo thoi gian nghia la dC / dt # 0, do d6 dC / dt # const.

Pé tim gradien nong do dC / dt trong diéu kién khuéch tdn khong 6n dinh, ta st
dung dinh luat Fiek II . Trong toa do cau:

2
©_pdc, 2 xC (8.7)
dt ox~ 3t ox
Giai phuong trinh (8.7) véi cac diéu kién:
C,=C,6t=0,x=0
C,=Co6t>0,x#0
9 _(6,-0) (8.8)

1/2
(3 JT.D.'[j
7

Gradien néng do & dC/dx thay déi theo thoi gian nén dong khuéch tan i, ciing
thay déi theo thoi gian.

dc _ c,-C

it = nFD& = nFDﬁ (89)
o
7
Goi S la dién tich dién cuc giot Hg, thi cudng do dong:
| =si =nF.DS— e ~C (8.10)

1/2
)
7
Dién tich bé mat giot Hg (S) duoc xac dinh nhu sau:
Goi m la toc do roi ctia giot Hg tinh ra mg/s thi khéi luong 1 giot Hg la:
Q=m.t=4/3.1.r'p (8.11)
Q: khoi luong 1 giot Hg
t: Thoi gian taora 1 giot Hg

p: khoi luong rieng Hg = 13,534 g/cm’®
Tu (8.11) ta dugc:
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3 t 2/3
r= (ij (8.12)
4o

Thay S theo r vao (8.10) ta duoc:

2/3
It:n.F.D.4n(jmtj —GmC (8.13)
T
P (3.71.D.tj

7

Thay céac gia tri TG, p vao (8.13) va don gian ta duoc:

I, = 0.732 n.F.m??. t6. D' (C,- C) (8.14)

t(s); C,, C (mmol/l); D(cm?/s); m(mg/s); I, (LA = 10°A)
Khi thé tich tang du I6n thi C = 0, ta duoc dong gidi han:

I, =0.732.n.F.m*%t"* D'2.C, (8.15)

Dong I, theo (8.15) la dong dot bién. Trong thuc t€ nguoi ta khong do dong dot
bién ma do tri sO trung binh ctia dong nay nho dao dong ky dién tir:

I'Lzlledt:a.ljtl’ﬁdt
Z—O Z—0

Véi a =0,732.n.F.C,.m**.D'?
Va phuong trinh Inkovit v6i dong trung binh la:

|, =0,627nF.m* .DY*r"° C, (8.16)

T 1a chu ky roi cta giot thuy ngan.

C) Phuong trinh song cuc phé thuin nghich

Ta chi xét cdc qua trinh dién cuc Gng véi trang thdi can bang. Cuong do dong
chi phu thuoc vao tdc do khuéch tan chat tir 1ong dung dich t6i bé mit dién cuc va tir bé
mat dién cuc di ra.

M™ +ne + Hg -~ M(Hg)
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Qua trinh c6 céc giai doan sau:

RT C
=¢°+—In—2
$=9 nF  C{

CM: Néong do kim loai trén bé mat catot
Cs : Nong do ion kim loai trén bé mat giot Hg

Qud trinh khuéch tin ion M™ dén bé mat catot duoc mo ta bang phuong trinh
Inkovit:

I = 0.732.n.F.m2/3.t1/6.D1/2.(C0' Cs) = al(Co - Cs) = IL - aICS
Véia, = 0.732.n.F.m**t'6.D'”

I, -
a

=> Cg= (8.17)

Su khuéch tdn nguyén ti kim loai tir b€ mat catot vao trong long Hg c6 nong do
nguyén tir kim loai C,M ciing tuan theo phuong trinh Inkovit:

I=0.732.n.F.m32.t% D2 (CM - CM)
I=a, (CM-CM (8.18)

Thuc t€ thi néng do kim loai trong long giot Hg C,M = 0. Do d6, phuong trinh
(8.18) trd thanh:

I=32 CSM => CSM= al_ (819)

2

Thay C 6 (8.17) va CM & (8.19) vao phuong trinh thé:

(l_L_I)

RT, C RT a
=¢°+—In—-=¢,+—In
$=¢ nF  C§ %o nF |

a,

hay ¢:¢°+E|n&+ﬂ|nl|-_l
nF a nF I

(8.20)
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vl =P en4y=s p=go + RpPu (R 17
a D nF D nF I
RT I, -
= +—In—=-
P=0uo * o |

¢, khong phu thuoc nong do ion trong dung dich ma chi phu thudc vao ban
chat ion va vi do nhét cia Hg va nude gan dong nhat nén D ~ Dy, nén:

¢1/2 ~ ¢O

Maoi cation M™ ¢6 mot th€ ban séng ¢4/, xdc dinh, vi vay dua vao gid tri thé ban
séng ta xac dinh duoc cation M™ va do dong gidi han dé x4c dinh néng do M™ trong
dung dich.

T(uA)
“_N

O T .
|
|

¢ % @)
Hinh 8.6: Dang duong cong phan tich cuc phd cua dung dich chita nhiéu ion M™

Ngoai ra, ngudi ta con dung phuong phap dién hoa dé nghién ctu cau tao 16p
dién kép; qua trinh hap phu hidro, oxi, cac chat vd co va hitu co trén cac dién cuc;
nghién cttu dong hoc va co ché cac qua trinh dién cuc.

8.4. Nguén dién hod hoc

Nguén dién hod hoc 1a thiét bi cho phép bién ddi truc ti€p niang lugng hod hoc
thanh nang lugng dién. Trén co s& cdc qua trinh oxi hoa-khir khdc nhau c6 thé tao nén
rit nhiéu nguodn dién hod hoc. Song chi ¢c6 mot s6 hé dién hod ddp ting yéu ciu thuc té€
dat ra. Sau day l1a nhitng yéu cdu cua cac nguon dién hod hoc hién dai.

1- C6 kha nang cho dai lugng stc dién dong 16n: Pai lugng stc dién dong cua
nguodn dién c6 thé tinh theo cdc qui luat nhiét dong dién hoa. Song cin phai tinh dén
kha nang khi dat dugc hiéu thé€ xdc dinh, trén cic dién cuc ctia ngudn dién xuat hién
kha nang xay ra phan tng c6 su tham gia cia dung moi.

108



Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com

Vi du trong cac dung dich nudc, khi hiéu thé cua cac dién cuc vugt 1,23V thi
trén cac dién cuc xay ra phan ung thoat hidro va oxi. Vi vay viéc tao nén nguon dién
v6i dung dich nuée cua cac chat dién li c6 E ~ 1,23 V 1a khong c6 kha nang.Tuy nhién,
trong thuc t€ ¢6 thé tao dugc cdc nguén dién vé6i dung dich nuée clia cdc chat dién li ¢
E > 1,23V. Diéu nay duoc giai thich ring dong trao déi ctia cic phan tng tach hidro va
oxi trén hang loat dién cuc la bé, tiic 1a cac qua trinh nay xay ra véi qua thé€ 16n. Do do,
stic dién dong cta cac nguodn dién dung dung dich dién li nude dat t6i 2,0 - 2.2V.

2- C6 su sai léch hiéu thé giita cac dién cuc so vdi stic dién dong khi nguéon dién
lam viéc rat bé. Su sai léch nay gin lién véi su phan cuc cdc dién cuc clia ngudn va su
ha thé trén dién trd noi R, cua nguoén. Hiéu th€ U ¢ hai dau dién cuc chiu tai 1a :

U=E- Abg - Ad,

V6i A g, Ad, 1a dO phan cuc catot va anot, I 1a cuong do dong dién. Viéc tang
U c6 thé dat duoc bang hai cach. Mot mat 1am giam su phan cuc anot va catot nhd tao
nhitng diéu kién dé tai d6 qu4 trinh dién hod x4y ra cuc nhanh. Mit khdc lam gidm t6i
da dién tr6 noi R cua nguén dién bang cdch 1am giam khoang cdch giita cdc dién cuc
hay dung cdc chét ¢6 do dan dién cao...

3- C6 dién dung cta nguon 16n, tic 1a du trit dién nang cua nguodn tinh cho mot
don vi khéi luong hay don vi thé tich 16n. Nguoi ta xdc dinh dai luong nay nho phéng
dién, d6 chinh 1a su phu thuoc giira dién ap cia ngudn vao thoi gian phong dién khi I =
const.

4- C6 cong sudt rieng 16n, tic 1a ¢6 luong nang lugng 16n cuc dai ma ngudn
cung cap trong mot don vi thoi gian ciia mot don vi khoi luong hay thé tich clia nguén
dién. BEé mat ti€p xdc cua vat lieu dién cuc véi dung dich 1a mot trong nhiing yéu t6
quan trong quyét dinh dai luong nay. Vi vay nguoi ta thuong diung dién cuc x0p c6 bé
mat 16n. Ngoai ra, viéc dung cac dién cuc nhu vay sé lam giam su phan cuc dién cuc,
do tai I da cho mat do dong bi giam vi S 16n.

5- C6 su tu phong dién thap.

Tu phéng dién 1a sw mat mat dién dung ctia nguon khi mach hé. Nguyén nhan tu
phong dién 1a do su hinh thanh cac vi nguyén t6 cuc bd trén dién cuc, dan t6i su tiéu
ton cac chat hoat dong dién hoa mot cach vo ich va lam hong dién cuc.

Cédc nguodn dién hod hoc dugc chia thanh 3 nhém: cdc ngudn so cap, cdc ngudn
thir cap va may phat dién hoa.

a- Nguodn so cdp:

- Pin Leclanché: (-) Zn / NH,CI (20%), ZnCl, / MnO,, C (+)
c6E=15-1.6V.
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Anét Catd Lép céc@ién
| Nép thép

Keo dan
Lop bot

Cat6t C

NH,CI.
ZnC|2,
MnO,, bot nhao

Lép ngin xop

Ong kém
anodt

V6 boc ngoai

Hinh 8.7: Cau tao pin Leclanché

Phan ting xay ra tai cac dién cuc nhu sau:
- Anot: Zn - Zn** +2e
- Catot: 2MnO, + 2NH," + 2e - 2MnOOH + 2NH,
Va phan tng & chit dién ly:

Zn* +2NH, - [Zn(NHj),]**
Phan ing t6ng cong xay ra trong pin:

Zn + 2MnO, + 2NH,Cl - 2MnOOH + [Zn(NH;),]Cl,
- Pin kém-khong khi: Zn/NaOH /O, (C) c6E =14V

Zn + NaOH + 1/20, - NaHZnO,

- Pin oxit thuy ngan: Zn/KOH /HgO /C c¢6 E=1,34V

Pin nay c6 cong sudt riéng 16n, tv phong dién thip, do phan cuc bé va c6 thé san
xudt dudi dang vién nho.

Zn + HgO +2KOH - K,ZnO, + H,0 + Hg

Cédc nguodn so cap sé hong sau khi tiéu phi hét cic chat tham gia phan dng tao
dong.
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b- Ngudn thit cap: Nguodn thi cdp hay con goi dc qui, d6 1a nhiing nguyén to
galvani cho phép sir dung nhiéu 1an. C4c chat tao dong ban diu sé duoc tdi tao khi dan
qua ac qui ngudn mot chiéu tir bén ngoai.

- Ac qui chi: Ac quy chi duoc phat minh nam 1859 béi nha vat 1y Phap Gaston
Planté.

So d6 céu tao cua dc quy chi:
(=) Pb, PbSO,(r) / H,SO, (32 - 34%) / PbO, / Pb (+) E=1095-2,15V

Cac phan tng xay ra trén dién cuc:
- Tai dién cuc am:

Pb -2¢ + SO,> Qﬁggﬁ% PbSO, (1)
- Tai dién cuc duong:
PbO, (r) +2e + 4H* + SO,* Q@Eﬁp@?ﬁ» PbSO,(r) + 2H,0
Phan tng t6ng cong:

Pb + PbO, + 2H,S0, Q@p@ﬁe‘&» 2PbSO, + 2H,0

- Ac qui kiém- Fe hay Cd- Ni:
(Cd) Fe /KOH /NiOOH /Ni c6E=1,3-1,4V
Fe + 2NiOOH + 2H,0 < 2Ni(OH), + Fe(OH),
Cd + 2NiOOH + 2H,0 < 2Ni(OH), + Cd (OH),
- Ac qui bac-kém: Zn /KOH + K,Zn0O, / Ag,0/Ag c6 E=1,85V
27n + 2Ag,0 + KOH - 2K,7Zn0O, + 4Ag + 2H,0
Ac qui bac - kém la nguon dién c6 cong suat riéng va dién dung riéng cao.
- Ac qui Ni- Zn: Zn/KOH + K,ZnO, /NiOOH/Ni E=1,7V
2NiOOH + Zn + 2KOH < 2Ni(OH), + K,Zn0O,

c- My phat dién hod:
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May phat dién hoa hay pin nhién liéu la thi€t bi bién truc ti€p hod nang thanh
dién nang bo qua giai doan tich tu nang luong nhu d6i véi cdc nguodn dién hod hoc
khéc (pin, ac qui).

Trong cac pin nhién liéu, chit oxi hod hau nhu dung oxi nguyén chat hay oxi
khong khi. Chat khir (hay goi la nhién liéu) 1a hidro, metanol, hydrazin, axit focmic,
oxitcacbon, hydrocacbon, than... Cho dén nay méi c6 ba loai pin nhién liéu véi cac chat
nhién liéu H,, hidrazin, metanol c6 tng dung thuc t€; va dat dugc thanh tuu 16n nhat 1a
ché tao pin nhién liéu H,- O,.

Trong nhitng nam gan day, nhitng nhém nguon dién hod méi da duogc ché tao.
D6 1a nhitng ngudn ding céc kim loai kiém va nhitng nguén céc chat dién li ran c6 do
dan dién ion cao.

Hinh 8.8: So' d6 pin nhién liéu H, - O,
8.5. Téng hop céc hop chat hitu co - v6 co bing phuong phép dién hod

Tur thé ky 19 Reynol va Irmaida bét s dung dién hoé vao \ic tong hyp céac
chat hitu co nhim nang cao Bu suit phan tng Hru co. Grothusdd quan safugc mot
hién twong li tha: Khidién phan indigo fing trong mdi teong kiém, trén anét coam
mau xanh. @n nay nit di khi doi chiéu dongdién. Nheng nguyénic dién khir vadién
oxi hoa cli dugc thiét 1ap tir sau phat Bn cia Kolbe rim 1845 khi 6ngnghién ciu
viéc thé clo kang hidro trong axit clometylsunfonic.

Trong nhirng nim cuwi thé ki 19 Gatterman, Haber, Taféd c6 cdngiong gop
rat nhiéu vao véc nghién @¢u cac quan hdinh lerong khi nghién gu dién khir hiru oo
Ngay nay pirong phapdién khr dién hoada dugc ar dung kha pb bién ¢ nhiéu nxoc
dé san xuit cac lop chat hiru co co gia ti cao,dapung nhu au cho cac nganhugc
pham, my pham va céng nglép hoa cht.

Do cac pln ang dién hod dung tac nhan oxi hoaikk dongdién mot chiéu,
nén trong Mt 5 trudng hyp phrong phap éng hyp dién hoa cac éip chit hitu oo co
tinh vu viét hon so i cac phrong phap hoadc va tét kiem hoa cht, dé diéu khién,
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phan tng xay ra trongdiéu kién nhigt 6 va ap st binh throng. Sin phim tao ra co
d6 tinh khiét cao,do chon loc cao, @ tach; dodé cho phép 4 gia thanh va nang cao
hiéu qua kinh %, ky thuat caa phn tng ©6ng hop cac lp chit hitu co.

Tong hop dién hod lru oo thuong 1a s két hop cia 2 qud trinh: Qua trindién
hoa (E) va qué trinh hod (C). Thr tu nay cé th dugc lap lai hoic qué trinh (C) va
(E) c6 ti¢ duoc két hop trong niing cach khac nhau atE.E.C, E.C.E, C.E.C.Ejing
cé the 1a C.E. @ s caa qué trinh (E) lawstraodoi electron gira dién arc va cac cht
phan tng, vao lai qua trinh oxi hoa kin

Céc qua trinh (E) c6 éxay ra nhr sau:

A2+—; A+ A A_ p— A2-

[

Néu tit ca cac yu t6 caadiéu kién thi nghém trong 6ng hop dién hoaduoc giir
khongddi, thi yéu t6 co ban anh hrang dén qua trinhdién hoa (E) 1a th dién arc.
Co s0 caa qua trinh hoade (C) trong qua trindién hoéa la s tham gia panang aqia
cac chit trung gianduoc hinh thanhtt qua trinh (E). Cac éhtrung gian nay c6 th
tham gia phn ¢tng @ng, tach, phn ung tré... dé tao thanh cacam phaim co d@u tric
mong mén. Sin pm cwi cung ko thanh ph thupe vao dung moi, in chit cua chit
dién i, vat liéu dién arc, mit d6 dong hay th dién arc, nhit do, pH...

So d6 chung cho qué trindién hoa c6 th dugc mé & nhr sau:

+

—=A

Anode Substrate Product
Cathode
e
TN Process E Prcess C
e/
Reactive

intermediate

San xuat cac hop chat hod hoc bang cdc phuong phap dién hod 1a mot nganh 16n
ctia cong nghiép hod hoc hién dai. Viéc di€u ch€ xiit, clo bang phuong phap dién hoa
trén co so dién phan dung dich NaCl chiém vi tri hang dau trong nén dién hoa qui mo
16n.

Dién phan nuéc dé thu hidro va oxi ciing nhu nuéc niang da biét tir lau va dua
trén qui luat tdch hiddro trén catot va oxi trén anot.

San xuit dién hoa hipoclorit, axit cloric, peclorat, H,O,, MnO, va cac chat vo co
khac c6 y nghia quan trong trong cong nghiép. Cac phuong phap dién hoa da mé ra kha
nang to 16n trong téng hop cdc hop chat hitu co khac nhau.
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Bang phuong phdp dién hod ngudi ta ¢6 thé thuc hién mot s6 qud trinh chuyén
hod cac hop chit huli co ma bang phuong phép hod hoc thuan tuy khong thuc hién dugc
hoac kho tién hanh.

Qua trinh téng hop cac hop chat hitu co bing phuong phdp khir dién hoa da duoc
ung dung rong rdi nhu qua trinh khir axetylen thanh etilen, khir axit phtalic thanh
dihidro phtalic. Mot s6 hgp chat co kim da dugc di€u ché khi ti€n hanh phan khir céc
andehyt, xeton va mot s6 hop chat chua no trén catét kim loai.

P.aminophenol c6 thé duoc diéu ché bing phan tng catot clia nitrobenzen trong

dung dich axit sunfuric manh trén catot Pt. Cic nha khoa hoc An do da san xuat
benzindin bing qué trinh khir nitrobenzen trong moi trudng ruou-nudc vGi catot
Na(Hg). Phan tng kht piridin trong H,SO, 12 phuong phép dé tdng hop piperidin.

Mot qua trinh khtr dién héa c6 qui mo cong nghiép va duge dp dung tir nam
1940 1a quéa trinh khir acrylonitril dé san xuat adiponitril, mot chit dau dung diéu ché
hexametylendiamin dé san xuét polime nylon 6.6.

Trong cong nghiép huong liéu, xitronellol dugc diéu ch€ bang phtr Gng khir
xitronellal va andehyt salixylic thu dugc nho qua trinh khir axit salixilic...

Mot s6 duoc phdm ciing duoc téng hop biang phuong phap khir dién hod nhu
sobitol tir gluco, manitol tir mano va mentol tu menton...

Trén dién cuc anot, ngudi ta cling ¢ thé tién hanh oxi hod cic hgp chat hitu co
khac nhau nhu axit cacboxylic trong phan ting Kolbe, oxi hoa rugu, ete, xeton, andehyt,
oxi hod amin va cac hop chat hitu co khac chuia S, Se...

Phuong phép oxi hod anot dugc sir dung dé thay thé phuong phap hod hoc trong
san xuat benzaldehyt tir toluen va quinon tir benzen trén anot PbO,. Axit phtalic va Q-
naphtal c6 thé thu dugc khi oxi hod naphtalen. Axit nicotic, mot chat dung dé téng hop
vitamin P.P, c6 thé duoc diéu ché bang phan iing oxi hoa nicotin hoic B-nicolin trén
anot Pt hoac Pb.

Axit xebaxinic va dan sudt ctia né rat can cho nganh cong nghiép nhua cao cap
va cong nghiép chét thom. O cdc nudc phat trién, cong nghiép san xudt cic hop chat
xebaxinic bang phuong phap dién hoa da duoc sir dung dé thay thé phuong phap hoa
hoc hiéu suét thap ding nguyén liéu l1a dau thau dau.

Qud trinh oxi hod cic rugu c6 mach cacbon C ; — Cs nhu propylancol,
n.butylancol, izobutylancol dé diéu ché cdc axit tuong tng c6 ¥ nghia quan trong trong
san xuat duoc pham, thudc trir sau, va nhat 1a dé diéu ché cdc este 1am dung moi va lam
huong liéu cho m§ pham, thuc pham.

Mot s6 dugc pham ciing duge tong hop bang phuong phdp oxi hod dién hod nhu
gluconatcanxi tur gluco, lactobionatcanxi tir lacto...

Trong cong nghiép polime ngudi ta da st dung phuong phdp oxi hod anot dé tao
tién hanh tdng hop mot sd polime nhu polipyrol, polithyol... ¢ tinh chét din dién, 1am
vat liéu tao mang va sensor dién hod c6 gia tri ting dung cao.

Ngay nay, trong cong nghiép xtr Iif moi trudng, ngoai cac phuong phap hoa hoc,
phuong phap hoa li, phuong phép sinh hoc; nguoi ta con st dung phuong phap oxi hoa
anot va khir catot dién hod cdc hop chét hitu co - vo co dé xir Ii cac chat 6 nhiém nho
tinh hiéu qua cao, dé diéu khién va khir doc triét dé.
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Céc hop chat hitu co gay 6 nhiém duoc xir 1i bang phuong phép oxi hod anot 1a

céc din xuat ctia benzen v6i nhém thé -OH, -NH,, _COOH’, -SO,*, -NO,". San phim
tao ra trong qua trinh oxi hod la CO, va cac hgp chat khong gay doc hai cho moi
truong.

Céc dan xudt clo ctia hydrocacbon khong bi pha huy béng cdc phuong phdp sinh

hoc, hod hoc nhung lai dé bi khir dién hoa dé tao thanh ion CI' khong gay doc hai va
hop chat cacbon ¢6 thé bi pha huy bing cac phuong phap sinh hoc..

Mot s6 dan xudt clo trong nuéc duge xtt 1i bang phuong phéap khir dién hod nhu

pentaclophenol, tetracloetylen, tricloetan, DDT...

Rl

Cau hoi va bai tap

Xdéc dinh stc dién dong ctuia acquy niken - cadimi va cong sudt cuc dai biét rang
acquy cung cap mot dong dién cuong do 100mA & 25°C.
Cho biét cdc qué trinh phan ting dién cuc, cuc duong, cuc am, anot, catot, chiéu
dich chuyén electron, chiéu van chuyén ion xdy ra trong pin dién héa va binh
dién phan.
Trinh bay co s& dinh tinh va dinh lugng clia phuong phap phan tich cuc phé.
Trinh bay céc vu diém cta phuong phdp téng hop cac chat hitu co - vo co bing
phuong phdp dién héa. Cho vi du vé mot s6 qud trinh dién phan téng hop cac
chit héa hoc.
Doi v6i pin Leclanché, tai mot dién cuc Zn bi oxi héa thanh Zn(OH), (r), & dién
cuc kia MnQO, (r) bi khit thanh MnOOH (r) v6i su c¢6 mat ciia dung dich NH,ClI
tao ra NH,. Hiy viét c4c phan tng dién cuc va phan ting téng quat trong pin.
Hay xac dinh khoi luong t6i thiéu cdc chat tham gia phan tng téng quat trong
pin né€u pin tao ra mot dong dién 1a 0,01A trong 10 gio.
Trong qua trinh tich dién acquy chi, PbSO,(r) thanh Pb va PbSO, bi oxi héa
thanh PbO,; ca hai gqda trinh déu xay ra trong dung dich H,SO,.

a) Hay viét cac pha tng xay ra trén cac dién cuc.

b) Néu trong qua trinh tich dién cho acquy, nguoi ta dung dong dién 10A

cho di qua acquy trong 1h30 phut thi c6 bao nhiéu PbSO, bi phan tich.
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Chuong 9

AN MON VA BAO VE KIM LOAI

9.1. An mon kim loai
9.1.1. Pinh nghia va phan loai an mon kim loai

a- Dinh nghia: An mon kim loai 1a sy pha huy kim loai khi ching ti€p xiic v6i
moi truong xung quanh.

Hién twong an mon 1a qud trinh chuyén kim loai thanh trang thdi oxi ho4 (ion).

b- Phan loai an mon kim loai:

Tuy theo co ché€ xay ra qua trinh an mon, nguoi ta chia hién tuong an mon kim
loai ra lam 3 loai: &n mon hod hoc, an mon sinh hoc va an mon dién héa.

* An mon hod hoc: La su an mon kim loai do qud trinh twong tic clia bé mat
kim loai v6i moi truong xung quanh, xay ra theo co ch€ cua cac phan tng hoa hoc di
thé, nghia 12 phan ting chuyén kim loai thanh ion chi x4y ra & cing mot giai doan.

Qué trinh an mon hod hoc c6 thé xay ra trong moi trudng khi kho (SO,, CO,,
H,S, O,...) & nhiét do cao hoac trong moi truong cac chat khong dién li dang 1ong (nhu
su an mon thiét bi, 6ng dan nhién liéu 1ong c6 1an cac hop chit luu huynh).

* An mon sinh hoc: La su dan mon kim loai gay ra do tdc dong cia mot s6 vi
sinh vat c6 trong moi truong dat, nudc...

* An mon dién hod: La su an mon kim loai do tuong tdc ctia bé mat véi moi
truong xung quanh, xay ra theo co ché dién hoa, tuan theo cac qui luat cia dong hoc
dién hod.

An mon dién hod xdy ra theo hai qué trinh kém nhau sau day:

- Qué trinh anot 12 qud trinh chuyén kim loai vao dung dich & dang cac ion
hydrat hoa.

- Qua trinh catot 1a qua trinh nhan electron tir kim loai ctia cac chat khir cuc.

Dai v6i cac kim loai tinh khiét va dong nhét phan ing anot va catot cia an mon
kim loai xay ra trén cing mot dién tich bé mat.

Dai v6i kim loai khong dong nhat hoac khong tinh khiét, phan Gng catot va anot
ctia an mon dién hod xdy ra & hai ving khac nhau trén bé mat kim loai.

0,

A
e MeO 2
0, e
; - =

20 L RSP ERLRRE
7 S TP TS

a. dn mon hod hoc b. dn mon dién hod hoc

Hinh 9.1. Qua trinh 4n mon hoa hoc (a) va dién hoa kim loai (b)
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9.1.2. Cdc chi tiéu danh gid nmuic do an mon:

* Cac chi tiéu 4n mon dudc chia lam hai loai: chi tiéu dinh tinh va chi tiéu dinh
lugng.

- Dinh tinh qua trinh &n mon nhdm so bd phan loai hién tigng, xem xét nguyén
nhan va dic tinh cta qud trinh &n mon thong qua quan sat bang mat thudng, bang kinh
hién vi.

- Pinh lugng &n mon bao gdém:

+ Tdc d6 an mon khéi ludng (P,,):
Tdc do dn mon khdi lugng kim loai dugc xem 1a khéi lugng kim loai bi mét di
do dn mon tinh trén mot don vi dién tich bé mit, trong mot don vi thdi gian:
P = o (glentngay) ©.1)
m ,, m, : khéi ludng kim loai trudc va sau khi bi 4n mon (g);
S : dién tich bé mat kim loai (cm?);
t : thoi gian (ngay);
+ Tdc d6 tham nhap (P,,):
Tdc do tham nhap (P,,) 12 chiéu sau trung binh tinh tii bé mit ban dau clia kim
loai bi 4n mon sau mdt ndm:

P, .365
Pn = — - (cm/nim hoic mm/nim) 9.2)

0
P : 1a khdi lugng riéng clia kim loai (g/cm?)
+ Ngoai ra, téc do 4n mon c6 thé duge do bing mat do dong dn mon i, hoic
theo thé tich khi hidrd thodt ra..
* Dua vao toc do tham nhéap P,, ngudi ta chia kim loai thanh 3 nhém:
1. Nhém céc kim loai ¢6 P, < 0,125 mm/nim dudc coi 1a rat bén dn mon.
2. Nhém céc kim loai ¢6 P, = 0,125 - 1,25 mm/nim dudc coi 1a kim loai bén an
mon trung binh.
3. Nhém cac kim loai ¢6 P,, > 1,25 mm/nim dudc coi 1a khong bén dn mon.
Tuong ting, ngudi ta cling chia tdc dd An mon thanh 3 loai: cham, trung binh va
nhanh.
Cach phan loai nay chi mang tinh tuong déi vi con phu thudc vao quan hé gitia
ban chét clia vat liéu va hoat tinh ctia méi trudng.
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Vi du: mot kim loai dudc coi 1a khong bén dn mon trong nudc ngot, nhung vdi
cung toc do An mon 4y trong nudc bién lai duge xem 1a kha bén.

* Tdc do dn mon khdi lugng ( Py ti 18 thuan véi mat do dong dn mon (i,,) theo
dinh luat Faraday:

Py = r':‘; Mt (g/cnf.ngay) (9.3)
i, (A/cm?);

M: Nguyén tui lugng cia kim loai (g);

t: thoi gian (s) trong mot ngay dém (= 24*3600 s);

n: s6 electron trao déi clia mot nguyén i kim loai;

F: hing s6 Faraday (F = 96500)

9.1.3. Co so nhiét dong hoc cua an mon dién hoa

T4t cA moi qua trinh &n mon c¢é mot nguyén nhan chung: kim loai khong bén
nhiét dong trong cac diéu kién tuong tac vSi méi trudng xung quanh.

Dé nghién ctiu nhiét dong hoc cta dn mon dién hda, ngudi ta xay dung cac gian
dd mo ta tuong quan gitia thé (¢) va pH cla dung dich, con goi 1a gin do Pourbaix.

# 4e + Q + 2H,0 = 40H
0 \
1,2
H, = 2H +2e
| |
5 10 14 pH

Hinh 9.2. Gian dé Pourbaix cua dién cuc hidro va oxi

- Dudng ab biéu dién thé can bing cta dién cuc H'/H, & 4p suét latm.
2H" +2e = H,
+ Néu thé clia mot dién cuc nao dé thdp hon dudng ab thi trén dién cuc dé xay
ra qua trinh khd H*:
2H"+2e¢ - H,
+ O thé cao hon (duong hon) dudng ab xAy ra phin tng oxi héa H,:
H, -2e¢ - 2H"
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= Mot hop phan clia nudc 1 ion H" dude hinh thanh do dé nudc bén.
- Duong cd bi€u dién thé can bing cla oxi:
0,+2H,0 +4e = 40H"
+ O thé cao hon dudng cd x4y ra phan tng oxi héa OH' thanh O,
40H - de — O, +2H,0
+ O thé thap hon dudng cd xdy ra phan tng khit O, thanh OH:
0, + 2H,0 + 4e — 40H
— Vung ndm gitia hai vung ab va cd la vung 6n dinh dién hda cia nude & ap
suat 1 atm.
* Nhu vay, diéu kién can thiét d€ kim loai bi &n mon dién hda kém theo viéc
giai phéng H, § latm, 25°C 1a:
¢Me"*/|v|e < ¢H*/ H =-0, O59pH
- Khi pH cua dung dich ting thi dién cuc hidré cang &m nén qua trinh &n mon
dién hoa giam.
- Sy 4n mon dién hda cd kém theo qua trinh khii ion H thudng dugc goi 1a sy dn
mon ¢ hién tugng khii phan cuc hidro.
* Trong thuc té, cdc dung dich nudc d€ ngoai khong khi luén ¢é oxi hoa tan va
oxi déng vai tro 1a chét oxi hoa.

Néu ¢ = 1,23 - 0,059pH thi kim loai bén nhiét dong do6i

H*/H, < ¢Me”*/Me < ¢Q/ oH
vdi su dn mon dién hda béi su khii phan cuc hidré nhung lai khong bén khi ¢é oxi do
c6 sy khii phan cuc oxi xdy ra.

Vay @ o e < ¢Q/OH' = 1,23 - 0,059 pH: kim loai bi an mon dién hoa kem theo
su khii phan cuc oxi.

Vi du: Xem Cu c6 thé bi pha hiy trong méi tridng c6 pH = 3 hay khong?
Cu’" +2e = Cu

RT . 0,059
oF - In[Cu"] =0,34 + >

¢ o2mH20= 1,23 - 0,059pH = 1,23 - 0,059.3 = 153

¢ cuz+icu= 0,34 + -19[10°] = 0,163V

® 112 = - 0,059pH =-0,059.3 =- 0,177V

Vay ¢ i <9 cwoven < 9 02ino do dé Cu khong bi an mon béi H' nhung b dn
mon bdi oxi hoa tan.

* C4c kim loai c6 thé duong hon thé cia oxi nhu Au, Pt khong bi 4n mon ngay
trong dung dich chua oxi.
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9.2. Co ché qua trinh an mon dién hod kim loai

9.2.1. An mon kim loai dong thé trong dung dich axit
Khao st qud trinh ngdm Fe vao dung dich axit (pH < 2).
C6 5 phan ting dién cuc:

Fe < Fe?" +2e (1)
H,  2H" +2¢ )
H,+20H < 2H,0 + 2e 3)
DH,0 < O, +4H" +4e )
40H < O, +2H,0 + 4e (5)

Theo quan diém nhiét déng hoc thi phan tng (2) va (3) 1a nhu nhau; phan ting
(4) va (5) 1a nhu nhau, c6 cung can bing.
Gia thuyét 1a dung dich dudc dudi sach khi O, va phan ting (3) xay ra rat yéu.
Ta chi xét can bing:
Fe*" +2e < Fe ¢’ =-0,44V
H +2 = H, ¢'= 0,00V

e 0 0,059 o
- Khi ¢Fe2*/Fe: ¢Fe2+/pe+ 5 1gC_..; ¢H /H, =-0,059 pH

- Khi ¢6 H' thi H' s& 14y e cta Fe lam cho thé ctia Fe?'/Fe dich chuyén vé phia
duong tao diéu kién cho Fe hoa tan thanh Fe?" va H' thanh H,.

V& mit dong hoc c6 thé chia phan ting thanh hai phan:

Fe-2e - Fe** (phan ting anot)
2H" +2e = H, (Fe) (phan ting catot)

Thé dién cuc cla Fe s& thay d6i va ¢6 gid tri nim gitia hai gid tri thé can bing va
dat dén gid tri dién thé hdn hop (dién thé 6n dinh) hodc thé an mon ¢.. Tai gia tri nay
hé dat dén trang thai on dinh.

IK

H / dc Fe b

Hinh 9.3. Duong cong phén cuc cua H, va Fe

120



Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com

Ban dau i,"® > i.,"" dén mot luc nao do i, =i, "

- Néu xét tling nhanh mot vdi tiing phan ting:

+ Vi Fe:
'F_T 7
1ae_ I pe™ | Fe
+ Véi H:
'H+_7 v
I = Ilm™ Im

Talthe Ondll’lh | Fe AFeZ | H2 ~ | H2

Hay: iFe+|H2:iH2+IFe

Déi v6i hé nhiéu qud trinh thi: ZI; = >i, (tong tdc do qua trinh andt bing
tong toc do qua trinh catot)

O gid tri thé an mon ¢, thi if =i =i,

Ta co:
Fe — ank - Fe
Leorr (I )¢corr IFe {ﬁ(d)corr ¢cb)}
COIT )¢COI‘I‘ eXp{ (1 a)nF (¢CO[T d) CHb)}
Phuong trinh déi vdi dudng cong phan cuc tong:
i= Q- i
Trong do:
= B2, exp{ L0 - Qo) + B 021}
Con»e><1o{ﬂF [ - e )}
=i expt- o DO (@ - Q) + (B 031}
= i expt- LD (- ¢m)} exp- D (g, 05

RT
= imexpt- D0 (@ - ¢m>}

d - O = A 12 gid tri phan cuic cda dién cuyc bi 4n mon.
Phuong trinh dudng cong phan cuc tong:

=150 1 = nlexp( T2 - exp(— ”RT)”FA‘”) *)
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- Néu thtia nhan O, = O, = 0,5 va 6 gid tri DAGI<< RT/nF thi phuong trinh (*)
tr6 thanh:
i =1, .nNFAQ/RT (ap dung: khi x<<1 thi e* = 1+x)

Hodc: A =RT/nF . /i,

Dién trd phén cuc: R, = RT/nF . /i

Do vay, tii dudng cong phan cuc clia phan ting n mon, ta ¢6 thé xac dinh dugc
tdc do dn mon.

-0 DAGO>> RT/nF

Fe
i= iff=i.exp( %W) (khi phan cuc vé phia rit duong)
— — H+ \ 7
var i= i =i .exp( d aRT)nFA¢) (khi phan cuc vé phia rat am)
0
bn
bc
bre

lgic
Hinh 9.4. Gian dé duong cong phan cuc ¢ - [gixacdinh @,,,, va i.,,,

Tt gidn d6 Evans va dudng cong phan cuc ta thiy téc do #n mon kim loai phu
thudc vao dang dudng cong phan cuc andt va catdt. Do vay, khong chi nhiing tinh chét
nhiét dong (dién thé can bing) ma ca tinh chat dong hoc clia phin ting cling rit quan
trong. Dién thé can bing ¢ thé dung d€ xét xem liéu phan ting dn mon cb xdy ra hay
khong. Vi du c6 thé d& dang nhan thdy Cu sach khéng bi dn mon trong dung dich
H,SO, khong ¢6 oxi vi EZ,., ., luén luon duong hon EJ,, . Tuy nhién, diéu nay khong

u?*/Cu

c6 nghia la Cu khong bi #n mon trong dung dich axit ¢6 ham lugng oxi nho. Cdc ion
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tao phic (nhu CI, NH;) ¢6 thé anh hudng 1am cho EZ,¢, ye < E,,, va nhu vy in

H* /H,
mon ¢4 thé xay ra.
Vidu:Cu+2Cl = CuCl, +e

C. .
cbh _ CuCh
Brcyic =+ 0:194+0,0591g-3;
ClI~
Vi Co.=1va C o =10 thi E2,  =-0,16V

Vay tai gid tri pH nao d6 Cu c6 thé hoa tan trong dung dich HCI va gidi phong
H,.

- Xét tdc do dn mon Fe sach va Zn sach trong H,SO, da dudi khi

So d6 dudng cong phan cuc (xay dung trén co sé cac gi tri udc tinh cla cdc
thong sé dong hoc cua cac phan ting) cho thdy anh hudng cia cdc thong sé dong hoc
ddi vdi qud trinh An mon. Mic du ¢,7" 4m hon ¢, rat nhiéu nhung tdc do dn mon cua
Fe va Zn hau nhu 1a bang nhau.

Cy, = 1; g,z = 10°A/M?%; 5, = 10°A/m’

Crer: = 10 i =107A/m?; Cyns =10 i2 =10°A/m?

Zn

E(V)
SHE

0.0

-0.5

0 2
0 . — [A/m }
! ‘CD((,ZH

10 i

corr,Fe !

Hinh 9.5. Puong cong phan cuc cua Fe va Zn trong dung dich H,SO,
da duoc dudr khi

9.2.2. An mon kim loai dong thé trong dung dich mide gén trung tinh
Trong dung dich nudc gan trung tinh ta ¢ phan ting:

123



Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com

M"™ +ne « M
2H20 + 26 < H2 + 2OH_

: . - @-a)nFAg

O (0 oxpy L= 2)NFAP

cb H,0 pt RT }

Néu dung dich tiép xuc véi khong khi thi ¢é phan ting khif oxi hoa tan:
P
EX=E"+ RT n =
2 aF  Ch

VéipH =7; Py, = 0,2 atm; t = 25°C thi EZ’=+0,81V
Nhu vay nhiing kim loai ¢6 dién thé can bing ducng hon E co thé bi &n mon

trong c4c dung dich cd chija oxi hoa tan do sy khii oxi.
Trong trudng hop nay tdc do qua trinh khuéch tan O, s& quyét dinh tdc do clia
qua trinh &n mon. Dang dudng cong phén cuc nhu sau:

¢
%% (1):Khong khudy
(2): C6 khuay
(I)Mcb
lgi

Hinh 9.6. Puong cong phan cuc cua kim loai trong dung dich chiia oxi hoa tan

N . cd
Dong dn mon 1.y, = - 1 gy = - 4FD g, =%

9.2.3. An mon kim loai khong nguyén chat

- Dinh tinh qua trinh &n mon:

Khéo sét su an mon Zn ¢ 1an Cu trong dung dich H,SO,

Vi ¢2) < ¢S nén Zn va Cu tao vi pin.

(Zn) Zn-2e=7n*"

(Cu) 2H"+2e=H,

Vi Ny icu< M,z DEN toc do thoat H,/Cu I6n hon téc do thoat H,/Zn, do dé tdc
dd &n mon Zn trong trudng hdp ¢ nhiém Cu 16n hon Zn tinh khiét.
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- Dinh lugng qua trinh &n mon:
+ Zn nguyén chat:
Ny, = Ec - Eff; =-0,76-0,00=-0,76 V

- — - -

lor = Tm~ M= Tm™ im
n.,= a+ blgi
=-0,76 =- 1,24 - 0,12 Igi,;, (tra bang hé s6 a va b)
=  ip=10"A/km?
+ Zn nhiém bén:
Mizn = 1,24 -0,121gi 7 (cdc hé s6 a, b tra bang)
Mooron =~ 1,56 - 0,121gi
Myiag =~ 0,95 - 0,121gi ﬁg
Moo =~ 0,70 0,121gi e
o= i = 0,99.i " +0,01.i}{ (Zn nhi€ém ban 1%)
Gi st bé mit kim loai hoan toan ding thé, dai luong it cho bat ky kim loai
ban nao ¢4 thé bidu dién 1a tdc do thoat H, trén Zn.
Vi du:
Mh,ie0 = Mhyizn ™ Efgrr_ E?bz
= -124-0,120gi% =- 1,56 - 0,121gi??
= iR/iT =10%
S e =g = 0,992 +0,01.1027.i7% = 0,99.i2"
Do d6, sy nhidm ban Pb § Zn khong lam ting tdc do dn mon ma con lam giam
nd.
+ Véi sy nhiém ban Ag: iy, = 3,547
+ V6i su nhiém ban Fe: i, = 317.i ol
Nhur vy, khi kim loai bi nhiém ban boéi mot kim loai c6 qud thé hydro nhé hon

thi téc do 4n mon kim loai do H* ting; nguoc lai néu nhiém ban bdi kim loai ¢ qud thé
hydro Ion hon thi t6c dé an mon kim loai boi H® gidm.

9.3. Su thu dong héa kim loai
9.3.1. Dong hoc an mon kim loai thu déng

Su thu dong hda kim loai 1a qua trinh tao mang oxit, hydroxit 1én bé mit kim
loai lam ngin can qua trinh hoa tan andt kim loai va do d6 lam gidm déng k& téc d6 #n
mon kim loai.
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XM +y H,0 - 2ye = MO, +2yH"

Mot sé khd 16n kim loai (Al, Mg, Fe, Ni, Cr, Mo, Ti, Zr) va c4c hop kim cta
chung rat dé bi thy dong. Loi dung tinh chat cta kim loai va hop kim dé bi thu dong
héa, tao diéu kién thuan 16i d€ kim loai bi thu dong trong méi tridng xam thuc.

Co hai cach thu dong kim loai:

- Phan cuc anét chung.

- Cho chuing vao dung dich dién ly chia céc cdu tii oxi hda thich hop.
9.3.1.1. Phin cuc anét

Vi du: Fe bi phan cuc andt trong dung dich H,SO, 0,5M. Bit dau phan cuc tu
thé an mon, ban dau téc do hoa tan cua Fe ting lén, nhung tiép tuc ting thé duong hon
0,5V thi mat do dong andt giam manh do tao thanh mang oxit:

2Fe + 3H,0 = Fe,0; + 6H" + 6¢
Hinh 9.8 biéu dién dang dudng cong phan cuc andt khi kim loai bi thu dong.

Viung thu déng

Viing hoat déng

7|gi

Hinh 9.7. Duong cong phan cuc cua andt khi kim loai bj thu dong

Quan sat dudng cong phan cuc cia kim loai bi thu dong (hinh 1.8) ta thiy cd ba
vung:

- Ving hoat dong (active): ¢6 thé thap, kim loai bi hoa tan (3n mon) binh
thuong.

- Viing thu dong (passive): ti dién thé E, tré 1én mat do dong dién dot ngot
gidm xudng tdi gid tri rat nhd, kim loai bt diu trd nén thu dong, ta goi E, 12 dién thé
khéi dau thu dong. Mat do dong ting véi E4 goi 1a mat do dong tdi han iy,.
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- Viing qud thu déng (transpassive): tiép tuc dich chuyén thé vé phia duong hon,
c6 thé 1am mat d6 dong #n mon lai ting 1én, ta goi hién tudng nay 1a su qua thy dong.
Dién thé (16n hon E,) ma tui d6, néu ta tiép tuc ting dién thé thi mat do dong ting lén,
dudc goi 1a dién thé qud thu dong (Eqq)- Khi xay ra qua thu dong, ¢6 thé 16p oxit (hay
hydroxit) trén bé mit kim loai bj hoa tan dé tao thanh cac oxit (hay hydroxit) bic cao
hon, hodc 16p mang bao vé bé mit khong con tac dung bao vé & ving dién thé nay.

* Luy y-

- Doi khi dién thé chua dat téi dién thé qua thy dong nhung mat do dong dién da
bit dau ting 1én. Nguyén nhan cia hién tugng nay 1a do cé qud trinh oxi hoa khac xay
ra trén bé mit dién cyc.

Vi du: Xy ra phan ting thoat oxy:

40H - 0,1 + 2H,0 +4e

- M4t do dong tSi han 1a gia tri cn thiét d€ dua kim loai vao trang thai thu dong.
Dong t6i han cang nhé thi kim loai cang d& chuyén vao trang thai thu dong. Mat do
dong t6i han phu thudc vao ban chat kim loai.

Vi du: Trong dung dich H,SO, IM thi iy ;) < iy, (rep, do d6 khi hop kim héa Fe
va Cr thi hgp kim nhan dugc d& chuyén vao trang thai thu dong hon kim loai Fe
nguyén chat.

Trong diéu kién nhét dinh, mdi kim loai ¢4 thé ¢4 hai hodc nhiéu ving thu dong,
mdi ving thy dong c6 thé ting véi mot hop chit 6n dinh bdo vé trén bé mit (hinh 9.8).

E(V) \
Eqtd2 e e e
Ving thu déng 2

Etd2 e oA

Eqtde—— — — — T

Vung hoat dong

—_

|
|
|
|
|
|
i
‘gio/rm ‘g.‘(m ‘gio/mz ‘g‘

Hinh 9.8. Puong cong phin cuc andt khi kim loai co hai ving thu dong
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Kim loai thy dong phéi ¢ hai dic diém:

- Téc¢ d6 an mon giam nhanh va dat dén gia tri cuc tiéu trong khoang thé nhat
dinh. Khoang thé cang rong, trang thai thu dong cta kim loai cang bén; khoang thé
cang hep, trang thai thu dong ctia kim loai cang it bén.

- Khi kim loai bi thu dong, thé ctia nd chuyén dich vé phia duong hon.

Trang thdi thy dong clia kim loai ¢6 thé bj pha v3 d€ chuyén sang trang thai hoat
dong béi nhiing nguyén nhan sau:

- Tang nhiét do moi trudng, lam gidm lugng oxi hoa tan trong dung dich.

- Do sy xuét hién ctia c4c ion halogenua nhu CI, Br', I ph4 hlly mang thy dong
cta kim loai.

- Dung chat khii mang oxit thi mang thu dong ciing bi ph4 hy.
9.3.1.2. Thu déng bang phuong phdp hoa hoc

Sti dung hé oxi hda - khii ¢6 dién thé E®_ ,,, > E,.. Néu tdc do ciia phan ting kit
5 E,4 16n hon tdc do phan ting andt iy, thi kim loai sé bi thu dong.

E(V)
Eoxh /kh | oxhtne —> kh
B | 0
/l !
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |

i, gi.  Igi
Hinh 9.9. Duong cong phan cuc andt khi thu dong hoa hoc kim loai

Vi du: Ngam Fe trong axit HNO, dam dac (>86%)
3H" + NO; + 2¢ — HNO, + H,O E’=+0,9V.
- T6c do khii cia NO; rét 16n nén Fe dé roi vao trang thai thy dong.
- Khi ¢6 mit cac ion CI, Br, I din dén hién tuong pha vé mang thu dong va
giy 4n mon cyc bo do phan ung:
Me + H,O + CI - MeOHCI + H" + 2e
. mdi trudng cd tinh axit din dén ngin thu dong tré lai.
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9.3.2. Cdc thuyét vé thu dong kim loai:
9.3.2.1. Thuyét mang:

Khi kim loai tdc dung vSi mdi trudng thi trén bé mit né hinh thanh modt mang
oxit hay hydroxit rdt méng (khong thé nhin thiy dudc bing mit thudng) bao pht toan
bo bé mit kim loai hay nhiing vi tri hoat dong nhat ctia kim loai. Phan bé mit bi mang
che phu 13 catot (dudc bdo vé), phan bé mit khong bi mang che phi 1a anét (bi #n
mon).

Do mdt phan bé mit bi che phi bdi mang thu dong, dudi tic dung clia méi
tridng xam thuc, cac phan khong bi che pht (andt) bi oxi hda manh, cé mat do dong
rit cao, tao thanh cac oxit hda tri cao din dén toan bd bé mit kim loai bi che pht bdi
mang thu dong la oxit bac cao.

Bing thuc nghiém, ngudi ta nhan thiy ring du Fe bi thu dong bdi nhiing nguyén
nhan khdc nhau thi mang oxit dudc tao thanh déu cé thanh phan nhu sau: Fe,0, -
8Fe,0;- FegOy).
9.3.2.2. Thuyét hip phu:

O trang thai thu dong, bé mit kim loai bi bao phti bdi mot 16p oxi don phan t
hay cdc phan tf cta cdc chét oxi héa. Céc 16p d6 c6 thé che phi toan bo bé mit kim
loai hay che phti nhiing tAm hoat dong nhét.

Céac phan tii cta 16p hap phu trén bé mit kim loai lién két vdi cac nguyén tif kim
loai bé mat 1am bao hoa hda tri clia cac nguyén tii kim loai d6, din dén céc nguyén
kim loai mét kha ning hoat dong nén kim loai ton tai  trang thai bén.
9.3.2.3. Thuyét thu déng hoa hoc:

Ta cho vao dung dich chit gay thu dong goi 1a thy dong hda hoc.

Vi du: Xét su thy dong cia Fe trong dung dich trung tinh ¢6 chida géc NO, ( vi
du nitro benzoat)

- Thuc nghiém da ching minh trong tridng hdp nay Fe bi thy dong do trén bé
mit Fe xuat hién mang oxit cé hda tri cao, nhd dé ma kim loai dudc bao vé khong bi dn
mon.

- Vay viéc tao mang oxit xdy ra nhu thé nao? Co ché dudc dé nghi nhu sau:

NG NQH®

-o-c@ thﬁﬂm;-oocg
I

0 NgH NHOH (1)
DDQ—»-OOCO DTEF’W_»-OOC@ + O
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Giai thich co ché:

Trong mdi trudng nudc, ion nitrobenzoat bi proton hdéa bién thanh phic hoat
dong va phiic dé d& dang bi khi tao thanh ion hidroxylamin, rd rang san pham trén
khong thé 1a mang bio vé kim loai. Mit khéc, qua trinh khii & trén khong thé oxi héa
Fe;0, trong vung ting véi thé hoa tan Fe.

Vi vay, ¢6 thé gia thiét ring & mot gid tri thé xdc dinh véi vai tro 1a cht thu
dong hoa hoc thi nd thé hién khong phai 1a chét vc ché ma dong vai tro 1a mot tac nhan
thu dong.

2Fe,0, +H,0 - 2¢ = 3Fe,0, + 2H' @)

Phan tng (2) nhudng electron, do d6 can cé phan ting phu dé thu electron. Phan
ting phu d6 chinh 1a phan tng (1) ta dd xem xét § trén. Do d9, c¢6 thé néi phan ting (1)
tao nén dong luc d€ phan ting (2) xdy ra, tic phan ting oxi héa Fe thanh mang oxit Fe
¢ hda tri cao che phtl bé mit Fe gay ra trang thai thu dong cia Fe.

9.4. Mot s6 phuong phap bao vé kim loai ch6ng dn mon dién hoa

C6 nhiéu giai phap khac nhau d€ chng #n mon vat liéu, phai xuét phat tu trinh
d6 phat trién kinh té va cong nghiép cia mdi nudc, ¢ mdi thdi diém cling nhu mic do
quan trong ctia cong trinh va nhu ciu san xuit mot san phdm cu thé ma lya chon cho
thich hop.

Céc giai phép chung nhit d€ chong dn mon vat liéu dudc trinh bay trong s6 dé
sau:

Chong dan mon vat liéu

Thiét ké Lua chon Xii ly bé Xt ly moi Bao vé
vat lieu mit triong dién hod

9.4.1. Sir phii boc dé ngan chan an mon

C6 nhiéu phuong phap d€ ngin chin sy dn mon, tao 1p phi bdo vé 1a mot
phuong phép dudc tng dung rong rai dé chéng in mon.

Ldp pht boc nhu 13 mot rao chidn ngin cin sy #n mon manh cla cdc hgp chat
héa hoc khi tiép xuc vdi chat nén.
9.4.1.1. Nhiing thudc tinh chii yéu cua su phu boc
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Dé su pht boc hiiu hiéu, 16p phi chéng dn mon phéi dude dic trung bdi nhiéu
thudc tinh chl yéu. Nhiing tinh chat nay c¢é thé thay déi, phu thudc tng dung khac
nhau ctia sy pht boc, nhung cé nhiéu dic trung co ban can thiét chung cho tat ca vat
liéu pht boc.

1. Tinh chiu nuoc:

Tinh chiu nudc ¢4 1& 1a dic trung quan trong nhat clia tit ca su phi boc phai ¢é
khi tiép xic véi sy 4m udt cla moi trudng xam thuc. Nudc, chit ma anh hudng dén tat
cd cdc vat lidu hiiu co theo cach nay hay cach khac 1a mot phan khong thé thiéu cta
mot dung moi thong thuong.

Phan i nudc la mot phan ti cuc ky nho bé vdi kha ning thAm nhap vao va
xuyén qua hau hét hop chat hifu co. BSi kha ning tham nhap cao nay, nudc cé nhiéu
anh hudng trén hop chat hiiu co hon vat liéu don gidn khac. Khi hau hét sy phi boc
trong ty nhién 1a hop chat hifu co thi chuing phai ¢ su chdng cu hoi 4m cao nhét cd thé
dé€ duy tri nhiing thudc tinh clia nd va tao nén hiéu qua chdng &n mon trong mot thoi
gian dai.

2. Chéng lai dong di chuyén ciia cdc ion

Dé su phil boc ¢6 hiéu qua, nd phai cé mot su chong cu tét nhat ddi véi co ché
clia su chuyén ion qua. Néu CI', SO,>, SO,*, hay nhiing ion khéc da xuyén qua 16p pht
boc, chung sé lam giam su cdch dién manh trong 16p phid boc, tao nén nhiéu chat dan
dién va vi vay su chdng n mon gidm xudéng.

Mot su pht boc ¢d trong ludng phan tii rit cao va cdu tric phan ti day dic ciing
c6 su chdng cu 16n déi véi sy chuyén ion xuyén qua 16p phu.

3. Ngdn can cdc tac nhan hoa hoc

Day la mot kha ning cua su phu boc, va dic biét nhiing loai nhya nhan tao cd
kha ning chdng lai su ¢ 16n bsi hoat dong clia hda chat trén bé mit chung.

4. Su dinh bam hop ly

Su dinh bam dudc tao ra bdi sy tuong tac gita lyc vat ly va hda hoc tai mit phan
cach ctia 16p phi va chat nén.

Mot 16p phi chdng dn mon phai ¢ do dinh bam cao. Tinh chét clia sy dinh bam
13 quan trong trong ngin chin nhiing anh hudng cia nudc trén bé mit cta su phu boc
va ngin chin nhiing van dé gay ra béi su thay d6i nhiét do, xuyén qua 16p phi boc, su
tham thiu va su dién ly,... Su dinh bam cd 18 1a chia khda can thiét trong su phi boc
chéng dn mon.

5. Chéng lai su mai mon;

6. Chong lai tinh giin nd cua kim loai nén va su tiép xiic gitia no voi mor truong
4n mon;
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7. Chéng lai tic dong cua thoi tiét;

8. Chong lai chat ban;

9. Chéng lai vi khuan va ndm moc;

10. Chéng lai su l3o hoa cua vat liéu;

11. Chong lai nhiét dé cao, su phat quang, phat nhiét, ning luong..

12. Chéng lai sy ma sat..

* Luy y-

- Ngudi ta thudng thém chit vc ché vao 16p phi boc dé ting kha ning bdo vé
cua 16p phul.

- Nén kim loai phdi dudgc 1am sach trudc khi phi céc 16p bdo vé 1én. Bé mit kim
loai cang sach thi do gdn bam cang tdt, hiéu qua bao vé cang cao.

- C6 nhiéu phuong phdp phd boc nhu phi boc bang cic dung dich 16ng hitu co
(Liquid-Applied Organic Coating), 16p pht day cic hop chat khong kim loai (Thick
Nonmetalllic coating) va ma kim loai...
9.4.1.2. Ldp phu kim loai

Bao pht bé mit kim loai bing mét kim loai khdc nhdm muc dich bao vé kim
loai nén khéi bi &n mon, dong thdi co tac dung trang tri lam dep. Bao phi kim loai 1a
phucng phép c6 dién nhung dén nay vin dudc st dung rong rai va khong ngling phat
trién do cdc tinh chat uu viét cia né: d& thuc hién, kha ning bao vé chéng 4n mon cao,
chiu dudc nhiéu moi trudng dn mon... Cin cd vao muc dich st dung, moi trudng #n
mon, diéu kién kinh té... d€ lya chon kim loai ma va vat liéu cta 16p ma.

Trén co s6 ly thuyét vé co ché dn mon dién hda, ta ¢ thé lua chon 16p ma bio
v€ kim loai thich hgp.

- Bao phil anét: kim loai ma ¢ thé dién cuc 4m hon thé cta kim loai nén trong
mdi trudng dn mon va cdc diéu kién cho trudc. Trong diéu kién thong thudng, 16p bao
phti an6t ngin cach kim loai nén véi méi trudng in mon, khi 16p bao phi bi pha hoai
nhu xuét hién khe nit, 156 x&p hay bi bong trdc... thi kim loai nén vin khéong bi n mon.
Béi vi lic nay, cdp nguyén t6 dn mon gom kim loai nén & 16 x6p dong vai tro 14 catot,
con Idp bao phi 13 anét, do d6 kim loai nén sé dugc bao vé dién hda nhd sy "hy sinh"
cua 16p bao phu.

- Bao phii catét: kim loai ma c6 thé dién cuc duong hon so vdi kim loai nén
trong moi trudng dn mon va diéu kién cho trudc. Trong diéu kién thudng, /dp bao phi
catot bao vé kim loai nén mot cach co hoc, nghia 1a ngin cdch né vdi tac dung n mon
clia moi truong. Khi trén bé mit ¢d cac vét xude hodc 16 xdp thi trong méi trudng xam
thuc, chd khuyét cta kim loai nén tré thanh anét, con 16p bao phi lai 1a catét. Do do,
kim loai nén bj dn mon dudi Idp bao phi. Tuy nhién, trong trudng hop dic biét, khi
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kim loai bao ph 1a catot hoat dong va trong diéu kién thich hop kim loai nén J 16 x0p
bi thu dong hoa nén kim loai nén van dugc bao vé.

Tém lai, cé thé néi 16p ma catdt chi ¢d hiéu qua khi 1p ma lién tuc, khong bi
bong trdc, 15 xdp, vét xudc... do d6 16p ma nay it dung va chi sti dung trong mai trudng
4n mon nhe, két hop ma vdi trang tri.

onot\\ catdt Z”/ Thep khdng bi dn mon
\XZ//\\ S N ~ \X j\\\\\\\\ SR RN
a)
catét \ andt 5’7/ Thep bi dn mon
\\\ZX\ AL O a0
b)

Hinh 9.10: Co ché bao vé catdt va anot cua Iop phu kim loai.
a) Ldp phil Zn cd tic dung bdo vé catot thép khi mot phan Idp phu bi bong ra;

b) Ldp phu Sn khéng co tic dung bdo vé catot nén thép bi 4n mon.

D€ tao dugc 16p bao phi kim loai, ngudi ta thyc hién cac phucng phap cong

nghé sau day:

- Phuong phéap nhung trong kim loai ndng chdy (bao phti ndng)

- Phuong phap khuéch tan nhiét

- Phuong phap phun kim loai

- Phuong phap ma dién...

9.4.1.3. Cdc Idp phu phi kim, v6 co

Tao trén bé mit kim loai mot 16p mudi hay mot 16p oxit bén véi dn mon.
a) Ldp phu photphat

Vit bang thép hodc gang dudc nhung vao dung dich axit H;PO, ndng, trong do
cho thém cdc mudi Mn;(PO,), hay Zny(PO,),.

Ldp photphat c¢6 do gin bam tot nhung kha ning bao vé khong dugc tot. Tuy
nhién, nd 1a 16p 16t t6t cho cac 16p son khac. Céc 16 x&p trong 16p photphat c6 thé dude
14p kin bing mot loai sin pham diu mé dic biét dé ting do bén dn mon.
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b) Ldp phu cromat

Chung thudng dugc dung dé cai tién hinh thiic bén ngoai ctia Zn hay 16p ma Zn
trén thép. Kim loai dugc nhung vao dung dich axit cia cromat natri.
¢) Ldp phi oxit

Do bén #n mon clia nhom va hgp kim clia nhom ting khi ting chiéu day cua 1p
oxit thu dong. Diéu nay dudc tién hanh bing cach cho kim loai phan cuc andt trong
dung dich axit (vi du nhu axit H,SO,). Chiéu day cta Idp oxit thu dudc theo cich nay
khodng 10um.
9.4.1.4. Thuy tinh va tring men

- LSp phil ndy gdm céc loai thidy tinh cd tron vdi oxit kim loai. Thiy tinh va oxit
kim loai dugc trat 1én bé mit kim loai ¢ dang vifa va sau khi da kho, dem nung chay
trong 10, chung thudng dudc dung phu 1én thép nhu 16p phi bio vé.

- Lép men phil ¢6 thé bén trong dung dich axit cling nhu kiém tuy thudc vao
thanh phan cda I6p men.
9.4.1.5. LSp ph hitu co

Su phti hifu co dudc ting dung tién Igi nhu mot chat 16ng, chil yéu bing viéc quét,
cudn, phun va xijt. Chét 16ng bao gébm dung moi, nhua cdy va chit mau.

a) Son

Son 1a huyén phu cta cac hat mau (oxit kim loai hay mudi kim loai) trong chat
két dinh hitu co, ngoai ra con thém vao dé cdc dung méi va cac chat pha loang. Chat
két dinh hifu co tao nén trén bé mit kim loai can bdo vé mot mang rin lién tuc. Mang
nay c6 thé duge hinh thanh béng cach:

- Oxi hda trong khong khi va polyme hda céc chat két dinh hiiu co (dau thuc vat
nhu dau lanh, nhua t6ng hop nhu ankyl)

- Bay hoi dung méi da hoa tan chat két dinh hiiu co (bitum, nhya than d4)

- Polime hda c6 xuc tac (nhua epoxy, nhua polyurethan - thudng két hop vdi
nhya than da)

C6 rat nhiéu t6 hop gitia chat két dinh hiiu co, chdt mau va dung méi. Nhing to
hop dé phai dugc lua chon can than, khong phai moi t6 hop gitia chat két dinh va dung
mdi déu tét. Thudng ngudi ta son 3 1dp:

- Lép 16t: tac dung chinh 1a bam dinh t6t 1én bé mit va chéng in mon;

- Lép trung gian (hay con goi 1a 16p ting cudng): c6 tac dung ting do bén va
tang kha ning chéng thdm cia son;

- Lép mit: tao do bong, tao mau sic va phan ndo cd tac dung chéng thim va
ngin can tic hai cia tia sdng 1én son.
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Cac 1dp son trong chiing muc nao dé ciing bi thAm nudc va bi oxi héa. DE tranh
4n mon, ngudi ta cho thém chat tc ché dudi dang chat mau va 1ép son 16t (vi du nhu
Pb;0,, ZnCrO,)

C6 thé tién hanh son bing nhiéu cach, cac vat nhd c6 thé nhing, vdi dién tich
16n hon ¢6 thé quét hodc ldn. Phucng phap thuosng dung 1a phun khi nén nay da dugc
cai tién thanh phun chit 16ng dudi dp suét cao. Son chuyén vé vat cin son dugc 1a nhd
dung mot dién trudng cao thé gilia sing phun va vat cin son (50000V). C6 thé thu
dudc 16p son phan bd dong déu bang cach son két ta dién ti dang nhi tucng cla son
trong nudc dudi tac dung cla dién trudng, giot son tich dién am chuyén dong dén vat
can son 1a cuc duong, con thanh thép cda thung chia son 13 cuic am.

b) Phi chét déo

Nhiéu loai nhya tong hop kha bén trong cac méi trudng dn mon. Vi du nhu
polyvinylclorua (PVC) va tetrafloruaetilen (teflon). Teflon la mét trong nhiing nhua
bén nhat, né chiu dudc axit soi, kiém so6i va tat ca cdc dung méi hifu co dén 250°C. Ldp
pht nay ¢6 thé dung cho cac ciu kién thép.

- Nhua tim day (cd 3 mm trd 1én) dugc dan chit vao thép bing khi néng (PVC,
PE).

- Phi chét déo bing cach nhing vao chit déo ndng chiy (PVC).

- Phi bang cach phun bdt nhua (nylon, PE, PVC, teflon), sau dé cho ndng chay.

DE céi thién tinh chét cta 16p pht, ngudi ta con cho thém vao cdc chat don
nhim cai thién cdc tinh chét co hoc, 1y hoc va héa hoc cho 16p phi. Cac chat don
thudng dung 1a: SiO,, BaSO,, CaCO;, amiing, mica,... C4c chat don d€ tao mau, chong
mai mon, chiu nhiét, cach dién,...

Hién nay, ngudi ta c6 thé két hop hai hodic nhiéu phuong phdp bao phi bao vé,
vi du dung 16p epoxy phu 1én trén bé mit da dudc cromat hda sau khi phd kém. Viéc
két hop ca ba phuong phap bao vé trén mang lai hiéu qua dong thdi: 16p epoxy chdong
lai tac dong vat ly clia moi trudng, 16p cromat cd tic dung lam thy dong néu cé mot
lugng nhd moi trudng bang cach nao dé tham nhap qua 16p epoxy, va 16p phi kém cd
tac dung bo vé catot 1a bé mat thép (phucng phap bao vé bing protector).

Bang 9.2: Mot s6 Iop phii hifu co va moi truong sif dung

Loai 16p phu Cong dung
MBoi trudng khi quyén thong thusng
Son dau Nha &, xe ¢, ciu, mdy mdc thiét bi

vat dung can bao quan

Ankyl Chuan bi cho son tiép la 16p cudi
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. 2 . .
cung dé bao vé kim loai

Nhua amino ankyl bién tinh

. Lo <A . g
LSp cudi cho nhiéu loai san pham
kim loai

Ldp son Nitroxenlulo

. Lo - . g
LGp cudi cho nhiéu loai sin pham

Ldp acrylic

Ldp son cudi cing

Khi quyén bién

Lép acrylic, cao su clorua,
phenol, vinyl, vinyl-anky]l

Cong trinh quan trong, cong trinh
giap bién.

Urethan

Tao 16p véc ni mau sang dep

Ngip trong nudc
Phenolic Vo tau
Vinyl V0 tau, ndc tau

Cao su clorinat

V4 tau, b€ boi

Urethan Tao 16p véc ni mau sang dep
Hoi hda chat
Epoxy, cao su clorinat, vinyl, | Thiét ké hoa chat
urethan
Két cau ngoai trdi ning
Vinyl Két cau kim loai
Acrylic Ldp son tu dong cudi cliing

Silicon ankyl

Dan khoan, thiét b loc dau

Cong tri

. ’ A AR
nh 6 noi ¢6 d6 am cao

Nhuya amino ankyl

Tu lanh, may gidt

Epoxy

Diéu hoa nhiét do

Epoxy cao su clorinatphenolic

Bdo quan cdc cong trinh gidy va hda

xuc tac chét
Nhiét do cao
Ankyl Dong co chiu t6i 100°C

Nhua aminoankyl bién tinh

Thiét bi sdy nhiét do téi 100°C

Epoxy

DPong co, dng dan 1am viéc téi 100°C

Silicon bién tinh

Lo sdy, 10 nudng téi 200°C

Silicon

Lo sdy, 10 nudng téi 290°C

Silicon ¢o thém phu gia nhom

Chju nhiét téi 650°C
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9.5. Xir 1y moi trudng an mon

MBoi trudng c6 vai tro rt quan trong doi vdi qua trinh An mon. Céc bién phép tac
dong vao moi trudng nhim lam gidm tdc do dn mon déu tap trung vao 5 diém chinh
sau day:

- Ha thap nhiét do mai trudng thi tc dd 4n mon gidm, vi ndi chung khi nhiét do
gidm thi tdc do cdc phan ung gidm. Tuy nhién cé mot sd trudng hop dic biét, khi ha
nhiét do thi tdc d6 dn mon lai ting. Vi du, trong nudc bién soi tdc do dn mon lai cham
hon trong nudc bién ngudi. Nguyén nhan 1a khi dun séi, hiu hét oxi hoa tan trong nudc
bién bi ddy ra ngoai nén téc do dn mon gidm.

- Gidm tdc do chuyén dong tuong déi gitia moi trudng va bé mit vat lidu thi tée
do #n mon gidm vi x6i mon do dong chdy giam di. Tuy nhién déi véi cac kim loai c6
thu dong dn mon, su tu dong dung dich lai gdy an mon.

- Khif oxi hoa tan trong mai trudng ¢é thé 1am gidm n mon vi oxi 1a chét oxi
héa quan trong nhit trong cdc mdi trudng #n mon. Tuy nhién oxi ciing gitp cho cac
kim loai thu dong #n mon, khi dé khti oxi lai khong mang lai hiéu qua mong mudn.

- Khti cdc ion thic ddy qud trinh &n mon. Vi du trong dung dich, cac anion CI
lam cho mang thu dong khé tao thanh trén bé mit thép khong gi, khi khi di, mang thu
dong d& hinh thanh 1am giam tdc d6 #n mon thép.

- Dung chét tic ché &n mon.

9.5.1. Loai bé cdc cdu tif gay dn mon

Phén 16n cac kim loai dung dé ché tao thiét bi déu bén trong mdi trudng trung
tinh da loai oxi. Ta c6 thé trung hoa dung dich mét cach d& dang nhung lai khé khii
oxi. Do hoa tan clia oxi trong dung dich nudc phu thudc vao nhiét do, ap suét riéng
phan cta oxi (P,,) va ndng d6 mudi cta dung dich.

Dé khii oxi c6 thé thuc hién theo cac cach sau:
9.5.1.1. Stf dung hoa chét

O, + Na,SO; = 2Na,S0,
0, + N,H, = 2H,0 + N,

0 nhiét do cao hydrrazin (N,H,) s€ bi phan hdy thanh amoniac va nito:

3N,H, = N, + 4NH,

Sti dung hydrazin loai trii dudc nguy co tao thanh mudi.
9.5.1.2. Suf dung phuong phdp vit Iy

- Pun nong dung dich hodc nudc.

- X1 ly chan khong dung dich hodc nudc, ¢é thé gidm ndng do oxi dén 0,005
ppm.
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Nhiing phudng phap viia néu dudc dung dé loai oxi trong cdc ndi hoi. Nhu da
néu & trén khong phai khi nao ciing can loai b oxi bédi vi chét oxi rat can cho thu dong
4n mon. Hon niia, viéc loai oxi trong nhiéu trudng hop khong thuc hién dugc, nhu khi
thiét bj lam viéc trén song, trong nudc bién...
9.5.1.3. Sif dung cdc chét Iam chdm dn mon (chét ifc ché)

Nhiing tac nhan tc ché dn mon 1a nhiing hop chat hda hoc dudc lam giau trén
bé mat kim loai ttf mdi trudng dn mon. Nhiing tdc nhan tic ché nay hinh thanh mot 16p
bao vé dong nhat ma hoat dong nhu vat can trd 1y tinh. Thudng chi mét vai I6p mang
don phan i hodc it hon di dé thay doi phan ng dién hda trén bé mit lam gidm téc do
4n mon. Téac nhan tc ché tao thanh chiéc 40 bdo vé bing phan ung cia dung dich vdi
qua trinh &n mon bé mat. Mot hop chét tc ché du nhé di 1am chdm #n mon hodc 1am
gidm téc do dn mon.

Trong ba qua trinh xay ra khi &n mon kim loai la: qua trinh anét, qua trinh catot
va qud trinh din dién, viéc dung chit tic ché dn mon tac dung vao cdc qud trinh nay dé
kim ché chung. Khi bi kiém ché, do phan cuc ting 1én, dudng cong phan cuc tr§ nén
ddc hon, do d6 téc d6 an mon gidm di.

Téc dung kim ham tc d6 #n mon cua chét tic ché cé thé do cac nguyén nhan
sau:

- Do céc chat oxi hda dudc dua vao lam ddy nhanh qua trinh oxi héa kim loai,
giup cho thy dong xay ra sém hon.

- Do tao thanh cdc hgp chit khong tan, két tia 1én bé mit kim loai bét ké 1a catot
hay anét. Vi du:

2CrO,> + 10H" + 6e - Cr,0;! + 5H,0

- Do hap phu thanh mot 16p don phan i trén bé mt kim loai.

- Phan tng vdi dung dich 1am mét di nguyén nhan gy &n mon.

Co ché tac dung cua chat tic ché x4y ra phtc tap nén viéc Iya chon st dung chat
tic ché phan nhiéu dya vao kinh nghiém.

Dé danh gid tinh hiéu qua clia chat tic ché, ngudi ta dua ra khai niém "hé sé tac
dung bao ve" Z:

Z= @.100)/0 (9.4)

0
P,, P, 1a tdc do dn mon khdi luong kim loai trong dung dich khong cd va c6
chét vc ché.
9.5.1.4. Ung dung cila chét vc ché
C6 nhiéu loai chét tic ché, mot sé nhu: sunfit, hydrazin,...kiém soat oxi hoa tan;
mot s6 chét tc ché 1a cdc ion oxi hdéa nhu mudi Fe*', NO, cé tdc dung lam thu dong
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nhiing hop kim; va mot s6 chat tic ché khac nhu canxi ting cudng dic tinh bao vé 16p
bé mit bdi su diéu chinh chi sé bio hoa; hay ngay ca nhiing bazo yéu nhu NH; va mot
s6 hop chat amin hoat dong nhu chat tc ché bing cach trung hoa hoi axit va do dé 1am
gidm qu4 trinh &n mon.

Bang 9.3: Mot s6 chat iic ché thuong ding

M6i  trudng | Kim loai cdn bdo vé Chit tic ché sn mon Lugng dung
dn mon
Thép, gang Ca(HCOy), 10 ppm
Nudc an Fe, Cu, Zn Na,CrO, 0,1%
Hop kim Zn, Cu, Al Ca(OH), dé pH =28
Nudc an Na,SiO; 10 - 20 ppm
Noi hoi Thép, gang, Zn, Cu Ca(HCO;), 10 ppm
Nudc bién Fe NaNO, 0,5%
Zn Na,SiO; 10 ppm
T4t ca cac kim loai Ca(HCO;), 10 - 20 ppm
Etylanilin (CiHsNHC,Hs) | 0,5%
Axit HCI1 Fe Mercaptobenzothiazol 1%
(HSCH,C,H;sNS)
Axit H,SO, Fe va thép Phenylacrydin 0,5%
Axit  H;PO, | Fe va thép Thioure (H,NCHNH,) 1%
ddc Nal 200 ppm
Axit HNO, Fe va thép Thioure (H,NCHNH,) 0,7%
Xiclohexylamin cacbonat | 32 g/m’
Khi  quyén | Fe (C.H,,NH,CO;)
kin Dixiclohexylamin  nitrit | 32 g/m’
(C6Hl 1)2NHN02

Téc nhan tc ché trong nudc udng bi han ché bsi doc hai va kinh phi. Béi vi chi
hop chit héa hoc khong cé doc té mdi dudc phép sti dung va nd 1a mot hé théng khong
dugc Iuu hanh lai. Su 4n mon trong hoi nudc 1a do CO, hoa tan. Bazo yéu bao gém
chudi dai amin béo 1am trung hoa axit. Su tap trung CrO,* cao dudc sti dung trong hé
théng CI' va NO, theo tf 1& % ngiin can su &n mon cla nudc bién. Sy dn mon trong viée
san xuét va tinh ché dau c¢d thé nhan duge ti nude chiét sudt &n mon ¢6 chia H,S, CO,
va cac axit htiu co.
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Nhiing chét tc ché trong hé thong nudc mat cd tac dung:

- Gidm 6 nhiém nudc béi kim loai.

- Gidm téc d6 dn mon va nhd dd kéo dai tudi tho clia hé thdng dudng xe dién
ngam va cdc binh chua kh4c.

- Giam sy hu hai ctia ndi hoi va trang thiét bi trong may phat dién hoi nudc.

Trong hé thong lam lanh nudc, hiéu qua vé cdc thong s6 nudc nhu: pH, sy két
tiia ciia ion CI', mat do sit va cdc chét rn 1o liing can phai dugc xem xét.

9.5.1.5. Chifc ndng co bdn cia chét vc ché

Su tc ché vé may mdc rét phiic tap va da dang phu thudc vao chét tic ché. Mot
anion vo co nhu CrO,> hay NO; hinh thanh mot hop chat lién két ion trén bé mit ¢
tdc dung cin tré phan ting &n mon. Chung ty hinh thanh nhiing 16p mang mdng trén bé
mit ting cuong su khang cy cua 16p mdong thy dong noi tai.

C4c tac nhan tc ché cd kha ning kim ham qua trinh andt hoa tan kim loai hosc
kim ham qua trinh catdt gidi phdng H,, hodc kim ham ddng thdi hai qua trinh anét va
catot tiy thudc vao ban chét cia chit tic ché. CS thé phan loai gdbm c6 chét tc ché vo
cd va chét tc ché hiiu co.

- Tdc nhén c ché vé co:

Anion NO, dugc biét nhu mot tdc nhan tc ché andt, CrO,> anh hudng dén ca
hai phin ting anot va catdt cho nhiéu hop kim. Hinh 2.2 chi ra su 4nh hudng cia tac
nhan tc ché NO,, CrO,* dén qua trinh dn mon.

-0.1 T T T 01
%
© 20% NaCl w 02| i gg/ m:g:,om% NaNo,
0, o - 0, [
w 0.2 |- A 200/0 NacCl, 0.0: /aKKéCréO2 — 3 o 20°A, NaC|,0A1°/o NaNo,
o O 20% NaCl, 0.1% K,Cr,0, ? v 20% NaCl, 1.0% NaNo,
] v 20% NaCl, 1.0% K,Cr,0, . i
¢ 03 1 2
= S
2 w .
w 04 — )
g <
}_.
= z I
Zz 05 . E
w
= )
e} @ o6F -
o 06 ~ "
-0.7
07 | ! I 1 10 102 10° 10*
N 4
1 10 102 10° 10 CURRENT (uA)

CURRENT (uA)

Hinh 9.3. Anh hudng cua nhiing chat iic ché dén duong cong phan cuc Galvanic.

140



Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com

Cho Fe vao dung dich nudc, 16p bdo vé dugc hinh thanh la y-Fe,O;, Fe;0, (hinh
9.4).

NS A N NS NS N Y B |

/

T T 1 1 T T T T°7

LI

POTENTIAL, E (V) vs. SHE

1

b :

(]

1 1 1T
|

Hinh 9.4. Gidn dé Pourbaix ciia Fe

Su phét trién va hdi phuc cia I6p bdo vé nay dudc xuc tién bdi mot sé tac nhan
tic ché nhu: CrO,>, NO,, PO,*,... Ham lugng CrO,* tui 15-25 mg/l hinh thanh Iép bao
vé y-Fe,0; theo phan ting sau:

2FeO + H,0 - y-Fe,O; + 2H" + 2¢

Chtic ning cia nhiing tdc nhan tic ché nay chi thé hién trong dung dich trung
tinh hodc dung dich kiém, con trong dung dich axit thi 16p y-Fe,0; khong bén va bi hoa
tan.

Ldp y-Fe,O; thuc t& hoat dong gidong nhu mét dién trd cao trong phan ting anét,
lam giam dong anot. Do d6, andt bi phan cuc nhanh hon vé phia cuc ducng. Vi vay,
néu ta dung CrO,> 1am chat dc ché anét, khi gidam ham ludgng CrO,> xudng qua thép,
tat ca phan ting anot sé khong thu dong, trong khi catot vAn khong doi, hién tugng tich
dién trén an6t dan t6i tao 16 hong.

- Chét ic ché catét nhu cation Ca?*, can tré phan ung catdt, vi du, ndé 1am gidm
lugng oxi hoa tan béi su két tla trén bé mit.

Vi du: Trong nudc cung:

Ca®* +2HCO; - Ca(HCO;), — CaCO;! + CO, + H,0

O catét, OH dugc tao ra béi phan ting ctia qua trinh hoa tan oxi:

0, +2H,0 +4¢  4OH
Ca(HCO;), + OH - CaCO;1 + H,0 + HCO;
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- Tdc nhan e ché hifu co cling ¢6 hiéu qua dc ché dn mon khac nhau déi véi
nhiing hé thdng hop kim khac nhau. Tac nhan tc ché hifu co dudc ciu tao bsi su hién
dién cla cac nhém phan cyc nhu S, N, OH, Se, P. Nhiing hiéu qua chéng #n mon cta
phan ti hifu co dudc cai tién bsi kich ¢d 16n, thiéu can d6i, phan ti ning va ti 1&
electron cao. Nhiing hop chét hitu co khdc nhau dudc chi ra § bang 2.6

Mot sé tac nhan tic ché hiiu co véi 4p sudt bay hoi thich hop sé dé bay hoi va
dong trén toan bo thé tich bé mit. Nhiing hop chét tic ché nay déu lam ting kha ning
chdng lai su 4n mon clia bé mat kim loai da dudc bao phtl.

Bang 9.4. Ciu triic cia mot s6 chat hiu co vc ché an mon dién hinh

CH,— CH, N Y CH;— CH, N
NH o NH
CH,— NH 4 CH,— (CH,),— NH \ B
3 2 CH;— CH, 3 2l9 2 CH;— CH,
Methylamine Diethylamine n - Decylamine Morpholine
H o
H,C=C | N | A C//
I ~ ~ N
H,CNH, N N ONa
Allylamine Pyridine Quinoline Sodium benzoate
P N—CH,
R—C H /\:—ﬁ: __CH,—SH
AN N
. "N—CH, ﬁ I\/H\ N |
| N | N =
R
Imidazoline Imidazole Benzotriazole Benzylmercaptan
/ \ N02
NH R o]
— | CH2 - (CH2)2 N i — N
fl?=3 nH-Ho—C—{/ N NH-HNO,
/ J—
NH, CH, — (CH,),

—_C u
18137

—CH,—NH,

1 _Ethuvlamino—
—inyiaming

2-Octadecylimidazoline

Hexamethyleheimine—m—nitrobenzoate

HLC
Hy _CH—CH, N
H,C /

3

Di—sec—-Butylsulfide
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a. Tdc nhan tc ché cua polyanilin

Hau hét tac nhan tc ché vo co, hitu co tao ra 16p bao vé trén bé mit kim loai va
ngin can kim loai bi &n mon. Nhung mét sé hop chat hiiu co bao vé kim loai khéi su #n
mon véi nhiéu cach khac nhau.

Mot s6 polyme din dién, dic biét 1a polyanilin dudc st dung dc ché dn mon.
Ldp phti polyme nay cd hidu qua tic ché &n mon nhung hoat dong khong nhu mang thy
dong. LSp phil polyanilin oxi hda bé mit thép va hinh thanh 16p bdo vé oxit thu dong
(y-Fe,0;). Polyanilin ¢4 thé oxi hda cao. Vi vay, né dé dang bi khi bsi su oxi hoa thép.

Trong trudng hop ton tai vét xudc trén bé mit I6p thi xdy ra su oxi hda
polyanilin trong mdi trudng an mon thay vi oxi hoa thép. Do do, thép bi phan cuc catdt,
su @n mon thép giam.

b. Két qua thuc nghiém:

Qua hinh chup bing kinh hién vi cho thdy anh hudng cta polyanilin dén tdc nhan tc
ché. Thép hinh thanh 16p gf trong méi trudng dn mon trung tinh, vi thé ching ta ¢ thé biét
dugc miic dé an mon.

— -
e e

-~ .~

Nén Phii polyanilin
Hinh 9.6. Anh chup méu phu polyanilin ngim trong dung dich NaCl 3,5% sau 6 gio.

9.6. Cic phuong phap dién héa bao vé kim loai
9.6.1. Phuong phdp bao vé cator
9.6.1.1. Nguyén tic chung

Trong thuat ngii chung, bao vé catot 1a su lam gidm thé ctia mot kim loai hoic
hop kim t6i mot gia tri lam cho sy dn mon bing 0 hodc khong dang ké. Su gidm thé
dién cuc nay dugc gy ra bdi cach ap dit dong dién bén ngoai hodc bang anot hy sinh.
Bao vé catét tim thay hifu ich 16n nhét clia nd cho 16p thép phi cacbon, nd kéo dai
tuditho cla cac dudng éng din choén trong dat hang ngan dim, binh chifa diu va khi

143



Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com

dot, cac cong trinh khoan dau ngoai khoi, vé tau thily va mot s thiét bi dung cu hda
hoc.

Hay xem xét phan ung dn mon sit trong dung dich lodng da dugc thodng khi.
Phén ting an6t va catot tuong tng xdy ra nhu sau:

Anot: Fe - Fe?' +2e
Catot: O, +2H,0 +4e —» 40H

Trén andt, sit hoa tan tao thanh Fe*" va electron. Trén catdt, khi oxi phan tng
vdi nude va electron tao ra ion OH'. Néu phuong phdp bao vé catdt dudc ap dung cho
phan ting nay thi sé xuét hién su phan cuc. Su phan cuc catdt nay lam gidm toc do su
hoa tan cla sit véi mot lugng thiia electron trén bé mit anot, cling nhu sy ting tdc do
kh oxi tao ra OH .

Nhu vay, bdo vé catot 1a lam giam hoic loai b6 hoan toan qu4 trinh #n mon kim
loai nhd phén cuc catét kim loai bing dong dién ngoai hoic ndi chung véi mot anét hy
sinh (thuong la Mg, Zn, Al).

Dong dién 4p dit cho phan cyc catdt dude cung cdp bi mot may chinh Iuu
dong dién xoay chiéu tif ngudn dién thanh dong dién mot chiéu. Anot chéng in mon
bao vé kim loai bing cach két ndi cong trinh d6é véi mot kim loai thi hai goi 13 "anot
hy sinh".

E(V) A

E Kl

Hinh 9.7. Duong cong phéin cuc khi co bdo vé cator
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Trudng hop ngudn dién st dung 1a dong dién cung cip ti mot ngudn dién (ic
quy, do mdy chinh luu cung cip bing cach chuyén dong dién xoay chiéu thanh dong
dién mot chiéu...) thi goi 1a bao vé cat6t bing dong ngoai. Khi dé anot (k& ca loai dugc
goi 13 tro) cling phdi dinh ky thay thé vi bi an mon. Nguédn dién dudc sinh ra tii kim
loai ¢6 thé dién cuc 4m hon hoa tan vao moi trudng tao ra, khi d6 ta goi la an6t hy sinh
hay protector. Loai nay ciing phai dudc thay thé bing andt mdi khi bi hoa tan hét.

9.6.1.2. Cdc phuong phdp bao vé catét
a. Dung dong dién dp dit: So dé bao vé catot bang dong dién ngoai duoc néu ra

trong hinh 9.8.
K X
Pit RN IO I RO g 7,
Puong dng + : f {\.\S

Hinh 9.8, Bio vé catot bang dong ngoadi

Trong hinh 9.8, may chinh luu cung cip mot dong dién bing cach chuyén hda
dong dién xoay chiéu thanh dong dién mot chiéu va dong dién nay chuyén electron tii
andt (than chi tro) dén catdt (dudng ong chon dudi dat). Vi vay, sy phan cuc catdt lam
gidm téc do an mon trong dudng 6ng dan.

b. Bdo vé catot biang andt hy sinh (protector)
Kim loai can bdo vé dudc ndi vdi kim loai c6 thé dién cyc am hon.
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.Day dan digén
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Duong 6ng
can bao vé

Protector trong

v6 boc hoat hda

Hinh 9.9. Bdo vé catot bang andt hy sinh.

Khi dugc han vdi protector, dién thé clia kim loai gidm xudng va din 6n dinh &
gia tri nhé hon Ey; °, kim loai tr§ thanh catot va khong bi n mon, trdi lai protector bi
4n mon manh hon. Nghia 1a, phan tng cua cip pin galvanic gitia hai kim loai dugc phat
trién, cdu tric kim loai bao vé trong cip pin galvanic nay dudc phan cuc & catdt, con
kim loai hoat dong 13 andt bi hoa tan. D 1a su hy sinh cta andt dé bao vé catdt bing
cach pha hiy chinh nd. Vi vay, andt hy sinh phai dudc thay thé dinh ky khi ching bi su
hoa tan hét.

Nhu trong hinh v& ta thdy, d€ kim loai dugc bao vé&, mot mit protector phai dugc
ndi din dién véi kim loai can bao vé (han, ghép ndi bing bulong, dinh tan,...); mat
khéc, protector phai dudc dit trong cing méi trudng vdi kim loai can bdo vé & noi ¢
dién tré thap nhat dé luon duy tri mach dién khép kin.

Trong cip pin galvanic gitia hai kim loai khong giong nhau dong galvanic bao
vé catdt doi véi kim loai quy hon va uu tién hoa tan kim loai hoat dong hon. Vi vay,
dong electron truyén tii andt chéng dn mon hoat dong dén cong trinh catét. Vi du, phan
ing anot tai catot (Fe — Fe** + 2e) bi gidm di béi sy thuia electron do anot hy sinh cung
cap. Trong khi dd, su khi oxi hoa tan va thoat khi hydro (2H,O + 2e — H, +20H) la
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ting nhanh hon. Theo nguyén tic, khi bat cu hai kim loai hay hop kim 1a cip pin
galvanic, kim loai hay hop kim hoat dong hon tré thanh anét hy sinh va kim loai hay
hop kim con lai 1a catdt dudc bao vé.

Vi du: Trong moi truong din dién t6t nhu bién thi protector dudc gin truc tiép
vao bé mit kim loai. Cach nay thudng dudc dung cho tau thly (Ainh 9.10) va cho cac
6ng dn trong nudc bién (hink 9.11).

=] T\ g
' — —
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Protector Zn

Hinh 9.10. Bio vé tau thily bing protector Zn

Hinh 9.11. Bao vé éng din bdng protector Zn
1. Ong dén béing thép; 2. Ldp phui bé tong; 3. Protector Zn

9.6.2. Bdo vé anét

Nguyén ly bdo vé andt khac hin bdo vé catdt. Trong bao vé andt, dién thé in
mon dudc ting sao cho né nim trong khu vyc thu dong cla gian do Pourbaix. Do dé,
phudng phap bio vé anét chi ap dung cho nhiing kim loai c6 thé bi thy dong. Hinh 9.12
cho thay so d6 dién va hinh 9.13 cho thiy dudng cong phan cuc khi bao vé anét.
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Trong qua trinh bao vé andt, ta phai ting dién thé dn mon dén dién thé 16n hon
dién thé khéi dau thu dong E,,.'Y, téc do an mon bay gid bing iy, tic mat do dong an
mon ¢ trang thai thy dong.

Chii y: Muén dong dn mon 6n dinh 6 trang thai thu dong i thi trong thoi gian
bt dau bao vé andt, dong dién phai vugt qua dong tdi han iy,

® ® |, )

2
lg /
XA
K 5
~ 0‘: ~
hS k2] g td
= %
S 0 E
O K Me
:’:‘: cb
%
KX Me

Igitg Igiy, g

Hinh 9.12. So dé dién khi Hinh 9.13. Dudng cong phan cuc khi

bdo vé anét. bdo vé anot

(1): Nguén (1): Duong cong phan cuc catot

(2): Doi tuong bao vé (2): Puong cong phan cuc andt khi co
(3): Pién cuc so sanh thu dong

E*,,.: dién thé can bing cua qud trinh anét.

Vi du: D€ bao vé mot binh bing thép cacbon thip chiia H,SO, ndng, khéi dau
qud trinh bdo vé an6t ta phai dit vao mot dong dién 16n hon mat do dong tdi han
khoang 3A/m?. Sau khi dat trang thai thu dong, ta chi can duy tri mat d6 dong bdo vé
khodng 0,2 A/m*.

Bio vé andt doi héi ¢ ngudn dién phai bdo quan khong bi héng, bi mét trong
qua trinh 1am viéc. T6t nhét chi st dung trong cdc mdi trudng i4n mon manh (thudng
gdp trong cdng nghiép hda hoc) va chi 4p dung ddi véi cac kim loai ¢ thu dong trong

148



Simpo PDF Merge and Split Unregistered Version - http://www.simpopdf.com

qua trinh &n mon. Vi khong gay 6 nhiém méi trudng, bao vé andt sé rat c¢é hiéu qua néu
tan dung dugc cac ngudn ning lugng tu nhién nhu thdy triéu, stc gid...

9.7. T6 hop c4c phuong phép bdo vé kim loai

Trong thuc té, ngudi ta khong st dung riéng mot phuong phap bao vé ma thudng
két hop cac phudng phap sao cho hdp ly va kinh té nhit.

Vi du:

- D€ blo vé cac két cu kim loai lam viéc trong nudc bién, ngudi ta thudng két
hop gilia phuong phdp son phd bao vé véi phuong phap bdo vé bing protector hoidc
bang dong dién ngoai.

- Phuong phap oxi héa va photphat héa bé mit thudng dudc sti dung 1am 16p nén
cho son pht.

- Bdo vé cdc 6ng dan dit ngdm thi ngudi ta két hop st dung cdc 16p bao phu
ngin cach (bitum, ximing...) véi bio vé catdt bing dong dién ngoai hay protector.

- Trong céac két cAu xay 16t bao vé thiét bi bing cac vat liéu dang vién (gach
chiu axit) thi 16p ngoai cung 1a gach chiu axit c¢é do bén co hoc cao, chiu nhiét tot
nhuing tinh chdng thAm kém. Do vay, 16p trong ngudi ta hay 16t bing c4c vat liéu dang
cudn c6 tinh chong tham tt nhung kha ning chiu nhiét kém hon. Lép chéng thim nim
sat bé mit phai ¢d tinh dan hdi, né déng vai tro bu dan nd nhiét. Pay 1a diéu dic biét
quan trong ddi vdi thiét bi lam viéc & nhiét do cao va kich thudc 16n.

Viéc lua chon chiéu day cila cac 16p trong két cdu bdo vé phai cin ci vao
phuiong trinh truyén nhiét d€ ddm bao do bén cua I6p chong thdm.

Cau hoi va bai tap

1. a- Cho biét nhitng dac trung cua an mon dién hoa.

b- Cho biét diéu kién dé kim loai bi an mon dién héa véi chat khir cuc H* va O,.
2. a- Cho biét su gidong va khac nhau ctia an mon héa hoc va an mon dién hoa
kim loai.

b- Trinh bay co s& ctia phuong phdp anot hy sinh dé bao vé kim loai.

3. Trinh bay phuong phap catot bao vé kim loai chong an mon dién hoa

4. Hay cho biét vai tro cta cic loai chit tc ché€ trong chong an mon kim loai.

5. Dé bao vé kim loai nén bang thép, ngudi ta ma lén d6 mot 16p ma bing Zn
hoac Ni. Giai thich hién tuong xay ra khi cho hai mau thép da ma Zn hoac Ni d6
ti€p xdc véi dung dich chét dién li, néu nhu 16p ma bi bong ra mét phan va cho
bi€t tén cua phuong phap bao vé do.
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Cho biét $°(Fe**/Fe) = -0,44V; ¢°(Zn**/Zn) = -0,76V; $°(Ni**/Ni) = -0,25V.

6. Tinh do 16n clia dong an mon trén mot tdm kém 0,25cm? tiép xic v6i mot tim
sit cung dién tich trong moi trudng nudc & 25°C. Dong trao doi clia kém va sit bing
nhau va bang 10°A/cm?, [Fe**] = [Zn**] = 10° mol/l.

7. Trong cac kim loai sau day, kim loai nao c6 xu huéng bi an mon trong khong
khi 4&m & pH = 7: Fe, Cu, Pb, Al, Ag, Cr, Co? Ch4p nhan néng do ion t6i thiéu dé an
mon xay ra 1a 10°M.

8. Viét cac phuong trinh phan ting andt, catot cua dién cuc Fe va dién cuc Cu
nhidng trong dung dich kiém bao hoa oxi & di€u kién pH = 14, P, = latm. Xac dinh
xem cdc kim loai Fe, Cu c¢6 bi an mon khong? Gia st ndong do cua chdng trong
dung dich déu bing 10°M.

9. Hai dau cua duong ong thép dugc nhing vao hai dung dich khac nhau:mot
dau trong dung dich chita 0,02M Fe**, dau kia trong dung dich chia 10°M Fe?*.
Xdac dinh xem dau nao cta dudong 6ng bi an mon. Xac dinh hiéu thé giira hai dau
ong khi ching vira dugc dat vao trong cac moi truong trén.

10. Mot bé chita hinh tru c¢6 dudng kinh 50cm, chiéu cao 1m bing thép cacbon
trung binh, chiéu day thanh 12 5 mm, lugng nuéc chita trong bé bing 60% thé tich.
Sau 6 tudn bé bi an mon mat 304g.

a) X4c dinh dong an mon va mat do dong an mon cua bé. Gia slr bé bi an mon
déu va coi toc do an mon thép nhu 1a Fe & cung diéu kién.

b) Xac dinh tudi tho clia bé, biét rang bé chi 1am viéc an toan vdi chiéu day
thanh t6i thiéu 12 2mm.
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