Chuwong 1: LOP PIEN TiCH KEP

I. M¢ dau:

Khi cho 2 pha tiép xtc nhau thi gitta ching hinh thanh bé mit phan
pha va co su phan bd lai dién tich giira cac pha. Trén bé mit phan pha sé& tao
nén 16p dién tich kép va xuét hién budc nhay thé giita cac pha.

Cé 4 truong hop phan bo lai dién tich:

1/ Chuyén dién tich qua bé mit phan chia cac pha (Hinh 1.1)

2/ Hép thu ¢6 chon loc céc ion trai dau (Hinh 1.2)

3/ Hap thu va dinh hudng cac phan tir ludng cuc (Hinh 1.3)

4/ Hap thu cac nguyén tir va phan t bi bién dang trong luc trudng
khong ddi xtmg ¢ bé mit phan chia pha (Hinh 1.4.). Nghia 13 trén cting mot
bé mit phan chia pha c6 thé xay ra hai hodc nhiéu trudng hop ¢ trén. Cho
nén bé mat phan chia giita hai pha c6 thé bao gom nhiéu 16p, nhung ta van
goi 16p dién tich hinh thanh trén bé mit phan chia giita cac pha 1a 16p dién
tich kép.
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Hinh 1.1. Hinh 1.2. Hinh 1.3. Hinh 1.4.
IL. Cac gia thiét vé ciu tao 16p kép:
1/ Thuyét Helmholtz:
* Lop dién tich kép co cdu tao nhu mét tu dién phéng gé)m hai mat
phang dat song song tich dién trai ddu. (Hinh 1.5.)
o



- Kim loai| \dung dich
d d \ k/c dén dién cuc (x)

Hinh 1.5.

* Phia dung dich chi c6 mdt 16p ion day dac ép sat vao bé mait dién
cuc, con trén dié€n cuc cd mdt 16p dién tich trai dau

* Thuyét Helmholtz qua don gian, n6 khong giai thich cac hién tuong
sau:

+ Pién dung cta 16p dién tich kép phu thudc vao nong do chat
dién giai va dién thé dién cuc.

+ C6 ton tai mot dién thé dong nho hon @y va trai dau véi OMm
(thira nhan dién thé ¢, ctia dung dich bang 0 nén Qv = @y - @5)

2/ Thuyét Gouy-Chapman:

Theo Gouy va Chapman cac ion von ¢o céac chuyén dong nhiét tu do,
mat khac cac ion cung ddu s& ddy nhau nén ciu tao phan dién tich nam &
dung dich khéng day dic nhu o 16p dién tich ctia Helmholtz, ma né co cau
tao khuyéch tan. Ly thuyét ctia Gouy va Cvhapman c6 nhiéu diém chung véi
1y thuyét chat dién li manh cua Dedye-H) ckel. Vi mot dién cuc phén cuc 1y
tudng (ttc 1a toan bo dién tich dua vao dién cuc chi dung dé nap 16p kép) thi
c6 thé ndi rang, gitta mot diém bat ki ndo dé trong 16p kép va mot diém

trong thé tich dung dich c6 ton tai mot can bang. Khi dé:

Ik dd
H; =H;

(1.1)



Trong do: VA dd 1a thé dién hoa cua céc ion do trong 16p kép va
i i

trong dung dich. Véi:

1 =10+ RTInC*+Z,F (-2
dd _, 0dd dd dd (1.3)
W= +RTInC" +Z . Fo

Trong do:

ck,c* nbdng d6 ion trong 16p dién tich kép va trong thé tich dung
dich.

10, 11°“ thé hoa hoc tiéu chuan trong 16p kép va trong dung dich

0,0% dién thé tai diém cach dién cuc mot khoang cach 1a x va trong
thé tich dung dich

R: hang sd khi

T: nhiét do tuyét d6i

Z;: dién tich cua ion 1

F: hang s6 Faraday

Thira nhan ¢® =0, ta c6 thé viét:

1=y’ +RTInC*+Z Fo=1"* +RTInC*

Gan dang coi: u = ™



cl F
In— =-Z —p=-Z7
n i 27 ? o
(1.4)
. F
Voi: =— 1.5
Gi f= (1.5)
lk
_g;d = ol (1.6)
Rt ra: Cl=Cle (1.7)

Phuong trinh (1.7) cho biét qui ludt phan bé ion trong dung dich va
trong 16p dién tich kép. Phuong trinh nay tuong Ung véi dinh ludt phan
bb Boltzmann khi gia thiét rang -Zjfp 1 cong chuyén mot ion tir thé tich

dung dich dén cach dién cuc mot khoang la x.
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Hinh 1.6. b/

Ngoai ra ta con c6 phuong trinh Poisson:

d’p  4np
ap__2mp 1.8
dx’ D (1.8)

Trong do:

0> mat do thé tich cua dién tich va:



p=Y ZFC (téng dai sd dién tich cta cac ion i trong 16p dién tich
kép) (1.9)

D: hang s dién moi.
Két hop (1.7), (1.8), (1.9) ta co:

d’p
dx?

—%ZZZiFCidde_Z"f‘” (1.10)

Bién do1 va giai ta c6 két qua sau:

(1.11)

d 32 dd 1/2 dd 2 1/2
do _ | 3272RTC; Zfp | 82C" (ZF)
dx D 2 DRT

C;—¢: 1a dién truong hay gradient dién thé tai khoang cach x dén dién cuc
X

theo mau 16p kép ctia Gouy-Chapman.

8zC (zF)* |
Thira sb trong ngodc vudng _{ DRT } twong tu »* trong 1y thuyét

chat dién giai manh cua Dedye—H] ckel va »' coi nhu chiéu day c6 hiéu

qua cua may ion hay con goi la ban kinh may ion:

Do dé: d—¢=—;((p:>d—¢=—;(dx
dx 1)

Léy tich phan: Ing = yx+ const
Pé tim gia tri ciia hang sb tich phén ta sir dung diéu kién bién sau:
Tai x —» 0 thi ¢ —» ¢,. Do d06 ta cO const =Ing, va:

©=pe " (1.12)



Theo cong thirc (1.12), dién thé giam theo ham sé mil v6i khoang cach x
t6i dién cuc va khi x — oo thi dién thé ¢ — 0. Can ctr vao két qua trén két
hop véi mé hinh may ion cia Dedye-H]| ckel ta thdy ring tic dung cua
mAy ion 1én ion trung tim giéng nhu tic dung cua toan bo dién tich cia

mAy ion dit cach ion trung tim mdt khoang 1a ™.

®o

x=0 X
Hinh 1.7. Bién thién dién thé theo khoang cach
Néu bay gio dién tich gy, cling dat cach dién cuc mot khoang céach 1a
v va song song v6i dién cuc thi chiing ta s& c6 mot tu dién gdm 2 ban
song song.
+ Mdt ban 1a dién cuc co dién tich ¢”“ = - g tai x = 0
+ MGt ban 1a dién cuc c6 dién tich gy, tai x = X'l

bién dung vi phan cua tu di¢n do sé la:

. 1/2
o Bg°'° :_aqkt _ DZ’F*C™ Sh@ (1.13)
80 0 27RT 2

Véi dién tich khuyéch tan tong cong g, cta cac ion phan b trong dung

dich s¢ la:



ex _ e—x

(sh: dang sin hyperbol ( 5

= shx))

DRTC“ " 7fp
e
/4

Khi % béthi: shZ? - %

Cong thtc (1.13) cho thay dién dung cta 16p kép phu thudc vao nong
d6 chat dién giai va dién thé dién cuc. P6 1a diéu ma thuyét Helmholtz
khong giai thich duogc.

3/ Thuyét Stern:

Trong 1y thuyét Gouy va Chapman, cac ion coi nhu cac dién tich diém
va c6 thé tién gin tdi dién cuc dén khoang cach bao nhiéu ciing duoc
(x - 0). Nhung trong thuc té cic ion déu co kich thudc xac dinh, nén
theo Stern thi chung chi c6 thé tién dén mot mat phéng tiép can cuc dai
nao do6. Mat phang nay la chung cho ca cation va anion (thuc ra cé hai
mit phang).

Nhu vay, 16p dién tich kép co hai lop:

+ L6p day ddc nam giira mit phang dién cyc va mit phang tiép can
cuc dai. Ta goi 16p nay 1a 16p Helmholtz hay 1a 16p bén trong.

+ L6p khuyéch tan trai rong tir mit phang tiép can cuc dai vao siu

trong dung dich.

oorNo OO
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Q1 O
X a/ X, b/
Hinh 1.8. a/ MAu Stern khong c¢6 hap phu; b/ Mau Stern c¢6 sy hdp phu
dac biét anion

Stern thay cAn phan biét hai mau 16p dién tich kép:

1/ Mau khong c6 su hép phu déc biét (Hinh 1.8. a)

2/ MAu c6 sy hap phu dic biét (Hinh 1.8. b)

Theo Stern thi bién thién thé ning toan phan khi c6 su hap phu va tac
dung ddng thoi cia dién truong (¢, +,nF) v4i cation va (4. — pnF) Vi
anion. Trong d6 ¢. va ¢. 1a bién thién thé ning khi chuyén mot phan tir
vat chat tr thé tich dung dich vao bé mat dién cuc khi o = 0.

Thuong thi d6 phi bé mit cua cac ion trong 16p kép khong 16n. Khi
ay ta c6 thé biéu dién phuong trinh Stern dudi dang don gian nhu sau:

q=9""=~(q,+4,)
trong do: q;: dién tich cua l6p day dac
qp: dién tich cua 16p khuyéch tan
*Theo Gouy-Chapman thi dién tich ctia 16p khuyéch tan 1a:

shf Or

DRTC% 1"
| ot

9, =49, = _2|:



*Theo dinh luat Boltzmann, nong do cation trong 16p kép véi chat
dién giai manh:
Ck — % o=@+ F)/ RT

va nong do anion:

C* — % p~9-—nF)/RT
- i

*Mat d6 thé tich cua dién tich trong 16p kép:

,0 — ZC — Ciddef(¢++(plF)/RT _ Ciddef(gé,fwlF)/RT — Cl-dd (ef(¢++¢71F)/RT _ ef(qﬁ,f(plF)/RT)
/’7\ 14 \ e 4 r.* 2 A
The tich day dac ung véi 1ecm” dién cuc:
3
2x1x1 =2x; cm

Vay ndng d6 ion trong 16p day dic:

2, p = 2x,C4 (¢ W FVIRT _ o0 )IRT )
Do d6: g, =2FC"x (e "/ — o7 -mnlIIRTy (1.14)
4/ Thuyét Grahame:

Thuyét Stern c6 nhiéu mau thudn. That vdy, khi khong co sy hap phu
dac biét thi tit ca cac ion déu nhu nhau va déu nam trong 16p khuyéch tan,
nhu vy 18 ra dién tich cta 16p day didc ¢, phai bang 0. Nhung trong thuc té
khi ¢. = ¢ =0 thi theo ly thuyét Stern thi ¢, lai khong bang 0. Do d6, can
phai hiéu chinh 1y thuyét Stern cho dung dich khong chira chat hoat dong bé
mit cé thé hép phu trén bé mit dién cuc. Nhiém vu d6 duoc Grahame gidi
quyét nam 1947.

Grahame gia thuyét rang, khi khong c6 hap phu dic biét cac ion thi g,
=0, do d6 ¢% = - ¢,. Dé cho gia thuyét nay phu hop v6i mé hinh 16p kép,
Grahame dua ra khai niém hai mit phang tiép can cuc dai. Trung tim cua
ion bi hép phu co thé tién sat bé mat dién cuc hon va cach dién cuc mot

khoang bang x;. Mit phing qua x; va song song voi dién cuc dwoc goi 1a



10

mat phang Helmholtz bén trong. Dién thé tai mat phang iy so véi dung dich
dugc ki hiéu 1a ¥. Mét khac cac ion tham gia chuyén dong nhiét va tao
thanh 16p khuyéch tan. Chung khong thé tién dén dién cuc gan hon x = x,.
Mit phing qua x, va song song véi dién cuc duoc goi 13 mit phing

Helmholtz ngoai. Pién thé tai mat phang d6 duoc ki hiéu 13 ¥,. (Hinh 1.9.)

Hinh 1.9. Mau Grahame vé 16p dién tich kép

Mit phang bén trong va bén ngoai khac nhau khong phai chi & khoang
cach dién cuc. Mit phang bén trong di qua trung tdm cta 16p ion nam
trong hé thé nang dic biét. Nhitng ion d6 mat hét toan bo hay mot phan
v6 hydrat. Khi chuyén cac ion d6 vao trong dung dich phai ton mot ning
luong dé théng cong hép phu déc bi¢t cua dién cuc véi ion. Mét khac, khi
chuyén ion tir dung dich vao mat phang Helmholtz bén trong phai tén
mot cong khir vo hydrat. Chuyén ion vao gan dién cuc hon x, vap phai
strc déy cua dién tich dién cuc.

Con mit phang tiép can cuc dai ngoai (mat Helmholtz ngoai) khong
phai mot 16p ma chi la gidi han co thé tiép can dién cuc duogc cua cac ion
chuyén dong nhiét. Gitta mat Helmholtz ngoai va thé tich dung dich

khong c6 thém nang luong lién hé véi sy khir vo hydrat caa ion.
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Grahame chting minh rang, néu nhu khong c6 su hap phu dic biét thi

g7 =- ¢, = q va 16p kép coi nhu hai ty dién méc nbi tiép. That vay:

o =(@y —¥o)tVy,

Tu d6 suy ra: dd% - d(%d ~Vo) | dd‘/’o
q q q
_ 1 1
Hay: s i + i
do, d(g,—vy,) dy,
Trong do: ddq la dién dung vi phan cua 16p kép. Ki hi¢u la C
?
— 99 13 dién dung vi phan cua 16p day dic. Ki hidu 1a C,.
d(p, —v,)

Trong diéu kién: ¢7 =- ¢, = q ¢6 thé viét:

dq__ dq, 1a dién dung vi phan C, cua 16p khuyéch tan .
dy, do,

Nhu vy, khi khong ¢ su hap phu dic biét, ta co:

(1.15)

1 1 1
c¢'e

Grahame con dua ra gia thuyét tha hai: Khi khong c6 su hap phu dic
biét, dién dung cua 16p day dic chi phu thudc vao dién tich ctia bé mat
dién cyc ma khong phy thudc vao ndong do chat dienn giai:

C =f(@) (1.16)

Gia thuyét nay két hop voi phuong trinh (1.15) cho phép ta tinh duoc
dnudg cong dién dung vi phan ciia mot dung dich co thanh phan bat ki
néu nhu biét duoc dudng cong dién dung vi phan ctia mot dung dich ¢o

nong do da biét.

pRTC“ 1" o
: } shf;1

Tu phuong trinh: 4, =q, = —2{ 5
T
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F 4
Hay: q, =24y C sh WIOQT trong do: 4= J?
T

2

gt 4
2RT  24,C*™

F
Yoo _ pesh| -— 2
2RT

Rut ra: 24,/CH
=y, = 2RT arcsh| ——12
F 2A Cidd

Phuong trinh trén chi ra méi quan hé giira dién thé mit phang ¥ vao

dién tich dién cuc va néng do dung dich.

+ Khi dién tich bé mit nhé thi: aresh(-—22_ )y~ 92

24,/C™ 24,/CH

+ Khi dién tich bé mit 16n ta ap dung cong thic:

arcshZ =In(Z +NZ* +1)

1 dy, 2RT 1
C, dqg, F [agc“+g
Tu d6 rut ra: » 4 2A°CT +4; (1.17)
F
= C, =——+24°C" +¢2
2T 5RT i q
Véi dung dich nude ¢ 25°C:

C, =19.5,138C¥ + ¢ (1.18)

C, tinh bang pF/cm*; C* tinh bang mol/l; g2 tinh bang pnC/cm?;

Ly thuyét Grahame cho két qua phu hop véi thuc nghiém.

IT1. Cac phwong phap nghién ciru l16p kép:

1/ Phwong phap dién mao quén:

a/ Phuwong trinh Lippmann:
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Phuong phap dién mao quan dua trén phép do su phu thudc strc cang
bé mit cua kim loai long nhu Hg vao dién thé dién cuc va n6ng d6 chat dién
giai.

Pay 1a phuong phéap tin cdy dé nghién ctru su hap phu dién hoa tai bé
mat phan chia dién cuc va dung dich.

Diéu kién dé cho sy do luong trong phuong phap ndy dugc don gian
1a trén dién cuc phai khong co su phan tng dién hoa nio xay ra. Khi dy todn
bé dién tich dén bé mdt di¢n cwe chi diing dé nap I6p kép. Ta goi dién cwc
dy la dién cwe phén cwe li twéng. C6 nhiéu kim loai c6 thé dung lam dién
cuc phan cuc li tudng, nhung trong dung dich nudc tét nhat 1a dung Hg vi
qua thé hydro trén Hg rat 1on. Khi trén bé mat Hg tich tu dién tich 4m (q < 0)
hay duong (q > 0) thi né s& hit cac dién tich trai du ¢ phia dung dich, va bé
mat phan chia gitra di¢n cuc - dung dich cé thé duoc coi nhu mot tu dién.

—ll—

I ¢

¢ calomel

II

o p
Kim loai Hg dung didgh

D

Hinh 1.10. So d nguyén li ciia phuwong phéap dién mao quan
Xét so do trén (Hinh1.10.), sttc dién dong E cua mach trén s€ béng :
E=9, —Qp = (9, —9,)+ (9, _(oﬁ)"'w’ﬁ —o)+ (9, _¢[*)

hay E+(p,-0)+(@,-0,)+ (@, —9,)+ (@, —¢,)=0
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Vi phan phuong trinh trén ta co6:

dE+d(p, —¢,)+d(@, —¢,)=0 (1.19)
(vi néu o 1a Hg thi (¢, — ¢, ) 13 hing sb, con (p, —¢, )clng la hang sb.
Rut ra: (g, —,)=—dE—d(p, —0,)

(1.20)
Mit khac ta co thé dung phuong trinh Gibbs trong truong hop dién

cuc phan cuc li tuong. Voi chat khong mang dién thi:

dy ==Y Tdy, (1.21)
trong d6:  v: 12 strc cing bé mat
[;: 1a 46 du bé mat cta clu tir i

Trong trudng hop c¢6 hap phu dién héa hoc thi phai thay z; bang ;;i .

dy :_Zri,ad;li,a_zri,ﬂd/;i,ﬂ (1.22)
i:la phﬁn ttr bat ki trong pha o va B.

Vi: Hig =M+ Ze@, VA p, 5=, ,+Zeq,

Nén phuong trinh (1.22) ¢6 thé viét lainhu sau:

dy=-YT, du,,—>T du, p > Zel, dp, - . Zel, ,dp,

Zel, ,va ZeI, , la dién tich trong pha o va B; trong do6 dién tur va ion Hg'la

cac cau tir 1 mang dién trong pha o, con cac ion chat dién gidi la cau tor mang

dién trong pha f.

Vay: 90 =Ziel,

dip = Zieri,ﬁ

vi phdi dam bao trung hoa vé€ diénnén : ¢,, =—q,,
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Do do: dy == T, ,d pt,,~> T yd pt, ;= . (dp, —dp,)

(1.23)

Néu pha a 1a Hg nguyén chat thi du;, = 0 va khi thanh phan dung
dich khong doi thi YT, ,d i, , =0.
Do do: dy =—q,,(dp, —do,)

(1.24)
Mit khéc tlr phuong trinh d(g, —¢,)=~dE —d(p, —¢,), vi thanh phan

dung dich khong d6i nén d(p, — ¢,)=0,nén ta co:

d(p, —9,) = ~dE (1.25)
Tu (1.24) va (1.25) ta co: dy =-q,,dE
(1.26)
Hay: {ﬂ} — (1.27)
dE

Phwong trinh (1.27) goi la phwong trinh Lippmann.

b/ Pwong cong mao quan:
e Thanh 13p dudong cong mao quan:
Phuong trinh Lippmann (1.27) cho thdy, chi c6 thé tinh dugc ¢7“ & T,
P khong dbi khi cac thé hoa hoc khong doi.
Phuong trinh ciing ching minh rang, c6 thé tim dugc dien tich tao
thanh & mdi phia cta bé mat phan chia pha, bang cach xac dinh d6 dbc cua
duong cong biéu dién phu thudc stc cang bé mat y vao dién thé E. (Hinh

1.11)



16

.4 q

Hinh 1.11. Pudng cong dién mao quan

Puong biéu dién mdi quan hé phuy thudc giita sttc cing bé mit vao
dién thé (-E) goi 1a dwong cong mao qudn. Puong nay co dang parabol
(nhung khong phai 1a duong parabol bac 2).

Pién tich ¢” = 0 tai dinh cua parabol, dién thé trong tng véi diém ay

d/c d/c

goi 1a dign thé diém khéng tich dién E,. Vi ¢”° > 0 voi E > E, va ¢ < 0 véi
E < E, nén cac anion bi hut vao dién cuc khi E > E, , con cation b1 hut vao
khi E<E,.

Cac ion cung dAu bi hat vao dién cuc s& déy nhau, do d6 dé tang thém
mot don vi bé mait phan chia dién cuc - dung dich, ta can mot cong nhé hon

. .
=0, cac ion

khi khong c6 tac dung tinh dién gitra cac ion va dién cuc (g
khong bi hut vao dién cuc). Do d6, stc cing bé mit s& giam di khi ting gia
tri tuyét dbi cua qd/ ¢ va duong cong dién mao quan s€ cuc dai tai dién thé
diém khong tich dién E,.

Phuong trinh Lippmann c6 thé ding cho hé thong c6 dién cuc so sanh
bat ki mién 13 thanh phan cta hé khong doi.

Phuong trinh Lippmann cho thdy sy khac nhau co ban giita dién cuc

phan cuc li tudéng va dién cuc khong phan cuc li tudng, vi stic dién dong cua



17

hé théng dién cuc khong phan cuc i tuong phu thude vao T, P va nong do
cac cau tir nén khong thé thay d6i E, khi T, P va thanh phan dung dich khong
thay doi. Vi vdy, phwong trinh Lippmann chi ding cho dién cwe phin cwe
li twong ma thoi.

e Anh hudng cta sy hap phu cac ion va phan tir trung hoa dén dang

cua duong cong dién mao quan

7\

Y Y
KOH
NaCl
NaBr KI [(C/Hy)N]*
Na,SOy4
-E -E

Hinh 1.12. Duong cong mao quan  Hinh 1.13. Duong cong mao quan
trong cac dd dién giai khac nhau khi c6 hap phu cation
(hap phu anion)

-E
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Hinh 1.14. Puong cong mao quan khi ¢6 sy hip phu chat hiru
co trung hoa

Dang dudng cong dién mao quan phu thudc rat nhiéu vao sy hap phu
cac ion va céac phan tur chat hoat dong bé mit 1én bé mit dién cuc (Hinh
1.12., 1.13., 1.14.)

Su hap phu d6 manh hay yéu phu thudc vao ban chét cac ion, céac
phan tu chit hoat dong bé mit va ca né)ng dd cua chung. Mat khéac dién thé
diém khong tich dién E, ciing bi dich chuyén khi hdp phu cac ion. D6 chinh
12 hiéu wng Esin - Markov.

Khi hip phu cac anion va ¢% = const, E, dich chuyén vé phia 4m hon
dé can bang voi su hap phu. Tai lai, khi hdp phu cac cation thi E, dich
chuyén vé phia duong hon.

Trong dung dich nudc, su hép phu dédc biét chi xdy ra & lan céan E,,
con ¢ xa E, thi cac phan tir dung mdi bi htit manh dén n6i kho tach ching ra
khoi bé mit.

Céc anion hoat dong bé mit c6 thé chia lam hai nhom:

1. Nhirng anion khong hoat dong bé mat:
F~,CO¥,0H ,80> ,HPO?",...thi stic cang bé mit thay doi rét it. E,
khong thay doi.

2. Nhiing anion hoat dong bé mat: CI~,NO,,NO; ,CNS~,1",Br,..ha
thép suc cang bé mat trén bé mat dién cuc tich dién duong hoac am
yéu. Luong anion bi héip phu phu thudc vao di¢n tich bé mat dién
cuc. Khi bé mat tich dién duong thi hap phu 16n, bé mat tich dién
am yéu thi hap phu it (hinh 1.12)

Khi dién tich bé mat dién cyc du am (E dt am) thi lyc day tinh dién

16n hon luc hép phu dic biét, cac anion s& bhi nha ap phu va di khoi bé mat
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dién cuc. Do do, khi E du am, duong cong mao quan cua dung dich cé va
khong co chat hoat dong bé mit s& tring nhau, dang cua dudng cong mao
quan it phu thudc vao ban chat chat dién giai khi dién thé du am. Khac véi
anion, cic cation vo co hip phu yéu (trir T1") nhung cac cation hitu co hap
phu manh trén bé mit thuy ngan.

Vi du: cac cation (CH3),N", (C.Hs5),N', (C;Hy),N" (hinh 1.13)

Khi ta cho vao dung dich chét dién giai tro nhitng hop chat hitu co &
dang phan tir trung hoa thi strc cing bé mit ciing ha thap xudng. Su ha thap
strc cang bé mit do hip phu cac chat hitu co loai nay thuong xay ra ¢ dién
thé diém khong tich dién hodc bé mat tich dién yéu. Khi bé mat tich dién am
hay duong manh, cic chat hitu co bi nhi hip phu va dudng cong mao quan
ctia dung dich sach va dung dich c6 chat hoat dong bé mit tring nhau (hinh
1.14).

¢/ Hién twong dién mao quén trén dién rin:

Stic cang bé mat y trén dién cuc ran khong thé do dugce truc tiép. Tuy
nhién, c6 mot sd hioén tuong cho phép ta theo doi su bién thién cira strc
cang bé mit theo dién thé.

Gia str ¢6 bot khi (K) ndm trén bé mat dién cuc ran (r) trong dung dich
long (1).

Gia sir strc cang bé mat trén bé mat phan chia long - khi 13 yy ran -

long 14 vy, va ran - khi 13 v, (hinh 1.15.)
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Yik long (1)

Yr1 rz“'ln(r) khi
(k)

Hinh 1.15. Stc cing bé mit trén bé mat phan chia pha

Khi can bﬁng ta co: Vit yncosv =y

— cosy =2 In (1.28)
Vi

Cong thtrc trén van dung khi thay bot khi bang giot dau.

Yn V& Yui thay d6i theo dién thé con yy khong phy thudc dién thé. Do
d6, quan sat su thay ddi cia goc v ta gian tiép quan sat su bién thién cia yy .
Kabandp di chimg minh rang v phu thudc vao dién thé theo mot duong cong
giong nhu duong cong mao quan. Khi v = vy, thi E = E,. Nhu vy c6 nghia
1a ¢ dién thé gan dién thé diém khong tich dién, diénu cuc tham uét kém hon
1a khi c6 phan cuc andt hodc catdt. O dién thé diém khong tich dién v 16n
nhat, chat long bi déy ra khoi bé mat dién cuc va bot khi tré nén det hon.

Vi vdy, néu qua trinh dién cyc kém theo sy thoat khi thi tuy theo dién
thé dién cuc xa hay g?m dién thé diém khong tich di¢n E, ma kich thudc bot
khi thoat ra c6 khéc nhau.

Vi du: khi dién phan nudc trong dung dich kiém, catbt c6 dién thé rat
am so v6i dién thé diém khong tich di¢n, do d6 hydro thoat ra khéi dién cuc
dudi dang bot nhé. Nguoc lai trong diéu kién d6 andt lai c6 dién thé gﬁn
dién thé diém khong tich dién, do d6 dy thoay ra & dang bot 1on.

Su phu thudc do tham w6t cua dién cuc vao dién thé ¢ ung dung quan
trong trong viéc téy dau m& céac vat kim loai trude khi ma hay mot qua trinh
gia cong kim loai nao d6 doi héi phai co bé mat sach. Mudn vay ta phan cuc

catot mau can tay dau md trong dung dich kiem. O dién thé dién cyc du am,
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dau md va cic chat ban khac s& bi day ra khoi bé mat kim loai va tu lai thanh
giot, cac bot khi hydro sé cudn ching ra khéi bé mit mau. Ciing c6 khi ta
dung phan cyc andt hodc phdi hop ca hai, vi néu phan cuc catdt 1au s& gy ra
hién twong don hydro cua sit thép.

2/ Phwong phap dong xoay chiéu:

Nhu trén da trinh bay, 16p kép duoc coi nhu mot tu dién, mot ban 1a
bé mit kim loai tich dién, con ban kia lag 16p 1on trai diu nam cach bé mit
dién cuc mot khoang cach 1a d bang ban kinh ctia ion di bi solvat hao.

Trong truong hop 16p kép chi co6 16p day dac ma khong c6 16p
khuyéch tan thi ¢,=0, khi d6 ta co:

qd/c D _ﬂ

C: A/ = —
0" 4md  dg

(1.29)

Trong do:

C: dién dung cua lcm® bé mit

q¥¢: mat do dién tich trén bé mat kim loai

D: hing s6 dién moi

d: khoang cach gitra cac ban tu dién

Trong dién hoa ta chi do dugc su bién thién dién thé dpva bién thién
dq tuong ung, nghia la ta do duoc dién dung vi phan.

C6 hai phuong phéap do dién dung bang dong xoay chiéu:

a/ Phwong phap cau cin bang:
So do: C, R, Cohy
[ [

Hinh 1.16. So d? cu binh d¢ phan

Cx : d€ dung cu 16 kép cu d¢ cu nghién ctr
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Cphu : d€ dung cu dé cu phu Ry : d¢ troct dung dih trong dung dih dé phan
Crea : dé dung giir and va catd

Vi dé cu catd va and cach nhau ra xa nén Cy, rd nhé va vi Cy, ma
song song trong mah nén cé théboqua Cy.,.

Vi d¢ cu nghién cur va dé cu phumé nd tié nén dé dung t6g cog d d?o

c6 théxac d?nh bag phu?ng trinh:

c, ¢’
do X phu
(1.30)
- L. = M
ao Cx + Cphu

Tir(1.30) tha rag, khi hai tudé ma nd tié thi chixac d?nh d?¢ d¢ dung
cu tud¢ co gia tribé nha. Tha v4, khi C, << C,, thi Cz = C\. Cho nén khi d dé
dung thu?ng strdug d¢ cu phuco dié tich 16 ho d¢ cu nghién ctr hég tra 1a.

b/ Phwong phap so sanh:

V6 dung dih nghién ctt ¢?m d?c c6 d? di dé cao c6 thédung phu?ng
phap so sanh. Nguyén ti ci phu?ng phap 1a trong khi cho mo dong dé xoay
chié c6 cu?ng d? khong d% Ai d qua ta d dé théro Ag. trén binh dé phan va

Ag, trén dé dung ma.

Khi & d¢ dung ca tim bang:
. o
Cthucnghiem = Cm ¢m = Cm ? =
wa N 2 1
AR+ (1.31)
=C = C.

thucnghiem
JR:.Clo® +1

R, va Cy 1 cac thanh pha dé trova dé dung ma nd tié cii binh dé phan.
Nhitg thanh pha d sétg vé dé trodung dih va dé dung ca 16 kép khi trén dé

cu khong c6 pha ug dé hoa nao xa ra.
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Tuphu?ng trinh (1.31) ta tha rdg Cyye nenie chibag C, khi ta ségoc @ thi
va d¢ trodung dich nho

Phwong phdp do dé dung bing dong xoay chiéu cé thé ding d?
kiém tra 1y thuyét I6p dé tich kép.

3/ Phu?ng phap d?0¢ cong na dé:

Khi dung d€ cu phan cu li tu?ng (nhud¢ cu Hg trong dung dih KCl)
thi toan bodé lu?ng d?a vao d?u dung d? na 16 d¢€ tich kép (con d?i vo d¢€ cu
khong pha 1a dé cu li tu?ng thi md phﬁ dé lu?ng d?a vao d€ cu sébitiéu hao
cho cac pha g d¢ hoa trén béma dé cu, do d dé cu coi nhumo tudé bird deé)
va dé théde cy sébié thién lién tu theo dé lu?ng d qua (hod theo thd gian né
nhuta phan cu bag dong dé c6 cu?ng d? khong d?i)

D?06g cong mo tasyphuthud d¢ thévao dé lu?ng truyé cho d¢ cu go la

d?0g cong na d¢ (Hinh 1.17)
¢LV)

AQ(C)
Hinh 1.17. B?6g cong na d¢ cu dé cu Hg trong dd KCl.
Trong tru?ng hg dung dé cu khac, nhud¢ cuy Pt maPt nhing trong
dung dih axit bdo hoa hydro thi héthdg tronén phiic ta ho. Trén dé cu 4 c6
cac qua trinh sau: Hy' < 2H, < 2H,0" +2e
Nghi 13 trén dé cu bao gidcilg ¢6 nhitg nguyén tithydro biha phu do d
khi thanh 14 d?0g cong na d¢ thi mo phé dé lu?ng dung d? na 16 kép va mo

pha dung d? ion hoa cac nguyén tithydro biha phutrén béma dé cu.
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Vi ¢6 sucan bag gitr hydro bjha phuva H, hoa tan trong dung dih nén
sdnguyén tthydro hi phubiion hoa sénhanh chéng d?¢ bu la va qua trinh
cutié di€ mai nhuthé

D? tranh hié tu?ng d va mo sépha rg dé hoa khac ta dung bié phap
sau:

e Thié 14 d?0g cong na dé trong mo thd gian rd nga, vi du0.1 s oma

d? dong ra 16. Trong khoag tho gian nga nhuva, lu?ng hydro
khuyéh tan d?n bémi dé cu sékhong d? bu la lu?ng hydro ha
phubiion héa. Nhu?c dé cu phu?ng phap na dé nhanh 1a d¢ cu
khong ki khoi phuy trag thai can bag theo pha trg trén.

e D? cho d¢ cu ki khoi phu can bég thi tho gian na d¢ va ma d? dong

dé pha gia xudg.

e D? tranh pha (rg phuta dung dé cu c6 béma 16 trong binh co thétich

dung dih nhé Thu?ng dung d¢ cu Pt maPt.

Trén Hinh 1.18 trinh bay d?0g cong na d¢ ci d¢ cu Pt maPt trong
dung dih HCI IN. Trén d?0g c6 3 da khéac nhau:

- Oda I bémi dé cu co cac nguyén tithydro ha phunén go da nay 1a da
hydro. Trong da hydro d¢ lu?ng d?a vao s€vu dung d? na 16 kép, vur d? ion
hoa hydro bih4 phu

AQ = AnSF + A&S (1.32)

AQ :dé lu?ng truyé cho dé cu (C) (V)

An  :sdnguyén tithydro ha phutrén b I
ma dé cu biion hoa.

S :dié tich bémi dé cu (cm?)

Ae  :1abié @i dé tich béma (C/cm?) 11
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F : 1a s6Faraday (96500C/mol)

Trong khu vuc hydro, s6 hang thir nhat & vé phai cta pl;lufong trinh (1.32) 16

ho

s6 hang thr hai rat nhiéu, do dé c6 thé bo qua dé luong ding na

AQ(C)

16 kép. Né bié S co thétinh d?¢ lu?ng Hy,.  Hinh 1.18. D?25g cong na dé cti

dé cu Pt maPt trong dd HCI 1N.

- Pa II go 1a da 16 dé tich kép. Pa nay dé thédé cy thay d?i ra nhanh

theo dé lu?ng. Trong da ndy trén béma dé cy thy tékhong con cic nguyén

torhydro ha phunit va toan bodé lu?ng d?a vao chidung d? na 16 kép.:

AQ = A&eS

Nhud bié dé dung cu 16 kép C = ;’—q nén d? dé cu da 11 cho ta xéc d2nh
(2

dé dung cu 16 kép.
- Pa III thu?ng go 1a da oxy (oxy bih4 phu
Suha phu hydro trén d¢ cu Pt 1a thuan nghich,
con su ha phuoxy thi khong thua nghih.
(Hinh 1.19) (V)

Q(C)
Hinh 1.19. Budg cong na d¢ cu d¢€ cuy Pt maPt trong dd H,SO,

IV. Pé thédé khong tich dé va cac phu?ng phap xac d?nh:
Frumkin go dé¢ théug vé dé cu d?i cu d?0g cong dé mao qua la dé

thédé khong tich dé. Ta dé thénay, dé tich cu dé cu ¢ = 0. Dé thédé khong
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tich dé phan bié ving ha phuu tién anion v viing ha phuu tién cation va xac
d?nh ving dé théha phucac cha trung hoa. Vi hié tu?ng hd phudng vai tro rd
quan trog trong ha hé cac quda trinh dé cw cho nén tri socii @é thé dé khéng
tich dé ci kim loa ¢é ¥ nghi rd 16 trong d?ng ho cdc pha itg dé héa ho. Co
nhié phu?ng phap xac d?nh dé thédé khong tich de.

1/ D dé cw @?i ci d20'¢ cong dé mao qua:

Gdé cu d2i ;’—7 ~0 do d ¢ = 0 va dé thé tng vi vo dé cu d%i chinh 1a
4

dé thédé khong tich dé E,.

2/ Theo dé dung cu 16 kép:

Olan ca dé khong tich dé, 16 d¢ tich kép c6 ca ta khuyéh tan nh4, do d
dé dung nhonha.

3/ Theo sutheo d?i goc cii bo khi trén bémi kim loa khi thay d?i
dé thédé cu: Ta E, goc v nhonha.

4/ The phu?ng phap Rebinder: d? ri ci kim loa 16 nha ta E,.

Tuy nhién cac sblié védé thédé khong tich d¢ E, khac nhau tu?ng d2i
nhié tiy theo phu?ng phap d (khoag 0.2 Volt). Do do, gi triE, chila ga dng.

Ngay nay, v& sutié boca phu?ng phap ¢ va dug cud da da ta c6 d?o
nhirg sdlié cu E, chinh xéac ho. Vié xdc dinh gid triE. ¢é y nghia quan trong
trong viéc gidi thich cac hié twong d?ng ho cu qua trinh dé cu.
V. Hi¢ tu?ng dé d?ng va cac ha keo:

Céc ha keo 1a nhitg va ra c6 kich thu?c 10 + 107 cm lolitg trong ché
log. Cac phan tira nay thu?ng mang dé nén d?y nhau lam cho héthdg keo 6
d?nh ta tho. Trén béma céc ha ra lolttg mang d¢ nay ciig hinh thanh 16 dé
tich kép.

M09 hié tu?ng quan trog khi nghién ctr cac ha keo 1a hié tu?ng dé d”ng

gy ra bo suchuyé d?ng tu?ng d?i ci pha rd mang dé béma so v& pha log
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chtr chi dé gia. Khi ap d?t mo dé tru?ng 1én hékeo ségiy ra chuyé d?ng va
mo chuyé d?ng ségay ra dé tru?ng. Hié tu?ng ndy c6 théchia lam hai loa:

o Ha rd mang dé (ha keo) chuyé d?ng qua cha 16g dw?i ah hi?ng cii
de tru?ng d?o go la swdé di., hoa du?i ah hu?ng cu ly trog tru’ng
go la sulig.

o Cha I6g ro khé bémd mang dé (hod qua mang) dw?i ah hw?ng cii
dé tru?ng go la dé thd thd, hod ci dp sud chénh 1éh go la dé
thédong cha.

Kich thu?c ci ha d?o tinh go: kich thu?c cu ha ra cog thém chié day

16 kép x4c d?nh bé bémi chuyé dih (c6 théxem bémi chuyé dih nay 1a ma
phag Helmholtz ngodi). Gid tridé théta md phdg chuyé dih ndy so vé dung
dih @?¢ go la théd¢ d?ng hay thézeta &

Khi ¢6 duchi dé gia tro& = 0, ta go gia trindy cu thédé dng la dé

d?ng dé.

1/ Swdé di:

Trong dé di cac ha ra chuyé d?ng trong pha 16g du?i tic dug cu dé

tru?ng. Céac lu tac dug 1én pha tirciig tu?ng tunhutic dug 18n cac ion solvat:

- Ly dé tru?ng 1én phén tira.

- Lu ma sat.

- Lu tac dug ct dé tru?ng cac ion ngu?c da 1én cac pha turd trong
pha vi 16 kép (hi€ trg thugia)

- Lu caug trong 16 kép gay ra bo dé tru?ng (sucha trédéu di)

D? linh d7ng d¢ di U, tinh theo cong thu:

_2DEE

UC
3u

fla/x")

Trong d:

D: hag s6dé moi
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7 d? nhé

E: cu’ng d? d¢ tru?’ng

fla™): thir sobag so trong d:
a. ban kinh ha ra

x*: chié day 16 kép, thay d?i theo ly kétrén.

V& ha nhotrong dung dih lodng, 16 kép séday va fla/x™) — 1 (boqua
hi¢ g thugid); vo ha 16 dung dih d?m d?c, 16 kép sémog va fla/x™) — 1.5
(boqua sucha trédé di). Cac tru?ng ho khac thir soco gia tritrung gian. B UL,
strdug thir sothich ho sétinh d?¢ thézeta &.

2/ Pé thélag:

Céc ha keo biah hu?ng cu Iy hi di b4 kéla tunhién hay li tim. Sulig
cli cac ha thu?ng ta ra dié tru?ng vi khi cac ha chuyé d?ng séd? la may ion
ophia sau. Dé thénay thu?ng ra khoé d.

3/ Pé tha tha:

Trong dé tha thi pha c6d?nh va pha di d?ng ngu?c vé sudé di.

- T6 d? @é tha tha v, bag:

_DeE
u

Tu?ng tynhusudé di v& f(a/xlk) — 1.5, vi cac mao qua c6 ban kinh 16
ho chié day 16 kép nhié.

-Lu lu?ng chd1og ¥V, =v,.4 (A latié dié ci mao qua)

-Dongdédqua [=A4kE (k 1a @? da dé cu dung dih)

Va lu lu?ng tha tha hay lu lu?ng tinh trén d?n vidong khi chénh 1éh ap

A 13 14 A
sua bag: 71 = —Z{E = lk)—j

4/ Pé thédong cha:
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Né ap mo chénh 1¢h 4p sud AP giir hai d?u mat ci mao qua thi séta

nén mo hi¢ sodé thégo la d¢ thédong cha.

ku
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Chwong 2: PONG HQC QUA TRINH PIEN CUC

I. Pong hoc qua trinh dién cwe don gian khong kém theo hap phu vit li
va hoa hoc:

1/ Sw phan cwe:

Chung ta xét mdt pin g(‘A)m hai dién cuc c6 dién thé dién cuc can béng
andt 1a ¢ va catdt 1a . Dung dich chat dién giai giita hai cuc c6 dién tro
1a R. N6i hai dién cuc vé6i nhau (gia thiét dién tré mach ngoai béng 0), do
cuong d6 dong dién phat sinh trong mach, ta thiy I’ nhé hon gié tri cuong

do tinh theo dinh luat ohm:

cb cb
. —@
<=~ 2.1
R ( )

Thuc t& R ~ const, nén I’ nhd hon gia tri tinh theo dinh luat ohm chi c6
thé do ttr sd giam ma thoéi. Thuyc vay, néu chung ta do cac dién thé dién cuc
o' va ¢' khi mach c6 dong dién di qua thi thiy ¢’ tré nén 4m hon ¢ va ¢!
trd nén duong hon ¢ .

cb

+¢ o’ 0! 0! oy —p

Hién twong dé goi la sw phdn cuwc dién cuc, goi tat la sw phdn cwe va
biéu dién bang cong thirc sau: Ap=0, -,

(2.2)
Trong 46 @, @.: 1a dién thé dién cuc khi co dong 1 di qua mach dién hoa va
khi can bang.

2/ Qua trinh catdt va anét:

- Qua trinh catdt 13 qua trinh khir dién hoa, trong d6 cac phan tir phan

ung nhan dién tr tir dién cuc.
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Vi du: Cu®™ +2e— Cu

- Qua trinh andt 1a qua trinh oxy hoa dién hoa, trong d6 cac phan tir
phéan tmg nhudng dién tir cho dién cuc.
Vi du: Cu— Cu® +2e

- Catdt 1a dién cuc trén d6 xay ra qua trinh khir

- Andt 1a dién cyc trén d6 xay ra qué trinh oxy hoa.

Nhu vay, trong cac ngué)n dién thi andt 1a cuc Am con catdt 1a cuc
duong. Con trong cac binh dién phén thi andt 1 cuc duong con catdt 1a cuc
am.

- Phan cuc catdt néu dién thé dién cuc dich chuyén vé phia am hon so
voi dién thé can béng va phan cuc andt néu dién thé dién cuc dich chuyén vé
phia duong hon so véi dién thé can bang, khi ¢ dong dién chay trong mach
dién hoa.

Nhu vy, trong truong hop hé théng dién hoa 1a ngudn dién thi phan
cuc s& 1am cho dién thé dién cuc xich lai gﬁn nhau. Do d6, hiéu s dién thé
o° — " sé nho hon ¢f, — ¢, va dan dén lam giam cuong do dong dién.

Nguoc lai trong truong hop dién phan thi s& lam cho dién thé dién
cuc tach xa nhau ra, vi vy dién thé ap tir ngoai vao phai 16n hon hiéu sb
dién thé o, — S thi qua trinh dién phan maéi xay ra.

3/ Nguyén nhan gay nén su phan cue:

C6 nhiéu gia thuyét giai thich nguyén nhan va co ché gay nén su phan
cuc. Phan cuc ¢6 thé do:

e Cham phong di¢n, tirc cham qua trinh chuyén nhan dién tur.

e Cham loai v6 hydrat cua ion.

e Cham két tinh kim loai trén bé mait dién cuc.

e Cham khuyéch tan chat phan ing dén dién cuc.
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e Cham két hop nguyén tir thanh phan tir .....

Trong cac gia thuyét trén khong co gia thuyét nao co thé giai thich
mot cach thda dang cac qui luat vé dong hoc ctia cac phan tng dién cuc.

Tuy ting truong hop cu thé, ta c6 thé st dung thuyét nay hay thuyét
kia dé giai thich cac hién tuong thyc nghiém.

Hién nay ngudi ta quan niém rang qua trinh dién cuc bao gio ciing ¢6
nhiéu giai doan nhu khuyéch tan cac chat phan tng dén dién cuc, phong
dién, thai san phém cua qua trinh dién cuyc..., tuy theo giai doan nao la cham
nhat trong céc giai doan s& 1a nguyén nhan gy nén sy phan cuc.

4/ Phwong trinh ciia dwong cong phin cuc (khi khong c6 sw hip
phu):

Xét qua trinh dién cuc don gian c¢6 hai phan tir hoa tan tham gia:

Ox+ne< R
ne II I

O O
%

R
v

II

Hinh 2.1.
Phan {mg trén gdom 4 giai doan
e Giai doan I: Chit oxy hoa (Ox) & phia ngoai 16p khuyéch tan cua
16p dién tich kép, con n dién tu nam trén dién cyc.
e Giai doan II: Chat Ox nam trén mat phéng tiép can R cuc dai, con
n dién tir nam trén dién cuc. Pay 13 gia doan chuyén dién tich :

Ox+ne<= R
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e Giai doan III: 1a giai doan vat chat R ton tai trén bé mat tiép can
cuc dai.

e Giai doan IV: Chat khir (R) & ngoai 16p khuyéch tan cua 16p dién
tich kép.

Str dung gian d6 phan bd ning luong ty do G theo toa dd cua phan

ung ta xac dinh dugc mat do dong dién thuan (i.) va nghich (i,) nhu sau:

7 i =—K,C, e e (2.3)

S i = K,Ce™ @ (2.4)
Hay: p i =—K,C, e @t (2.5)

< i = K,C e @ rrm) (2.6)
Trong do:

K;, K>: cac héng $b.

C,x, Cr: ndng do chat oxy hoa va cht khir.

@: dién thé dién cuc tai mat do dong ivai

¢ dién thé dién cuec tai can bang

@;: dién thé dién cuc tai mat phéng tiép can cuc dai.
f=F/RT

n=¢- ¢ qua thé.

Vakhi ¢ = ¢ thi dong dién thuin bang dong dién nghich, ta co:
=i, =—K,C,, e U (0”=p)) _ K,C, PR (2.7)
Thay i, vao phuong trinh (2.5) va (2.6) ta duogc:
=i =—ije " (2.8)

:l :ioeanﬁ] (2.9)
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Dong dién tong:

>«

i=i+i=i (e —e ") (2.10)
Day la phuwong trinh Butler-Volmer.

5/ Tich chat ciia dwdong cong phan cue:

1

o Khi qua thé bé: || << ot hay -

Ta cb: L 2.11
2 cs s @.11)

Phuong trinh (2.11) dang véi | n |<15+20 mV.

Tt phuong trinh trén rit ra:

{8—77} _ ] : duoc goi la dién tro chuyén dién tich
O |0 nfi
(2.12)

lic d6 mot sd6 hang

e Khi qué the 16n: | >> o

ctia phuong trinh Butler-Volmer c6 thé bo qua va khi 4y hodc qua

trinh catét 1a chu yéu hodc 1a qua trinh catdt 1a chi yéu.

a/ Khi qua trinh catbt 1a chu yéu, ta co: i=i, =—ie "
I4 . \ « A AR y ic
Lay logarit va bién doi ta co6: n. =-p.log—=
Iy
(2.13)

2303  2.303RT

Véi B = -
(—ayf (I—amF
b/ Khi qua trinh catét 1a chu yéu, ta co: i=i, =ie™"
Lay logarit va bién d6i ta c6: n,=p. logl.i
1

(2.14)
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2303 2.303RT

Véi _
oA anf anF

Khi hé sb chuyén dién tich o = 0.5 thi: B=p8 =5

T(‘;ng qudt ta co thé viét: n=1tpBlog i (2.15)

iO
Déu cong (+) ung véi qua trinh andt, dau trir (-) ung véi qué trinh
catot.
6/ Biéu thirc toin hoc ciia dong trao ddi:

6.1. Khi ¢, =0:

/4 J4 4 . . (1 cb ch
Luc do6 ta co: iy =i, = K,C,e” """ = K,Ce™
- , , 1. C
Mat khac:  ¢“ =’ + —In—-%
nf Cy
1 C, 1 C
~(I-a)nf (9" +—In—2%) anf (9" +—In=2%)
A . nf  C _ nf  C
Do dé: i, =K,C,.e * =K,Cpe g
S1. _ ~(—a)nfe® _ anfp”
Dat: nFK, =K.e =K,e
—(l—a)nfiln%) —(l—a)ln%
i,, =nFK C, e v =pFK e " C,,
Ta co: _ 1
i, =nFK, — Co,
(1—a) In(=9%)
e Cr
(I-a) Cox \(1-a (I-a)
<AL Inx __ A £ - Ox IH(CL)(I : COx
Biét: e =x,nénnéu dat | —= =x=e =| ==
C, C,
Vay: i,, =nFK Ca Cy™ (2.16)

Trong d6: i, 1a dong dién trao ddi thuc té.
K héng s6 tde do.
6.2. Khi ¢; %0 :
Tuong tu ta xac dinh duoc:

i, =nFK>Co Ci™ (2.17)
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[(1-a)n-Z]Fg,
RT

trong do: K" =K, exp{ }: goi 13 hing s téc do do duoc hay

hang s6 téc d6 biéu kién.
Theo phuong trinh (2.17) ta co:
logi, = log(nFK")+alogC,, +(-a)logC,

dlogi, _a=tgy
ologC,, ).

Lap db thi quan hé gitra logi, - logC, khi Cg khong doi ta s& c6 mot
duong thang (Hinh 2.2.) va xéc dinh duoc : a=1tgy
logiy

lOg C()
Hinh 2.2. P4 thi logi, = f{logCoy)

Ngoai suy duong thang d6 cit truc tung s& duoc doan (1) c6 gia tri:
I = log(nFK"™ )+ (1-a)logC,,

Do vay, néu biét dugc quan h¢ phu thudc cia dong trao doi vao néng
d6 chat oxy hoa (hoic chét khir) ta c6 thé xac dinh dugce hé sé chuyén dién
tich o va hang so tbc do bicu kién K. Sau d6 néu ké dén cau tao cua 1ép
dién tich kép co thé tim duoc hﬁng s6 tdc d6 di thé K, va mat do dong trao
doi io.

Dong dién trao doi la thuwéc do mikc dj thudn nghich ciia phdn trng

dién cwc. Dong trao doi cang lon, ion tham gia qud trinh dién cuc cang dé
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dang, phin cuc cang nhé. Trdi lgi, dong trao doi cang nhé, ion cang khé
tham gia phdn ing dién cwe va phén cwe cang lén (hé s6 B ciia phwong
trinh Tafel cang lon).

7/ Puong cong phan cwe hén hop:

lq

Hinh 2.3. Puong cong phan ciee hon hop

Tai mdi dién thé, ca hai qua trinh andt
va catdt déu xay ra voi tée do i, va i twong tmg. Dong dién tong 1a tong dai
sd ctia dong andt va dong catdt. Vi du trén hinh 2.3 1a cac diém 1, 2.

Khi ¢ = ¢ thi i, = / i / = i, Dong dién tong bang 0. Puong ndi cac
diém 1, ¢ va 2 1a dudngcong phan cuc toan phan. Tai cic dién thé 4am
hon dién thé can bang qua trinh khir chiém wu thé, tai cac dién thé duong
hon dién thé can bang qua trinh oxy hoa 13 chi yéu. Puong cong phan cuc
toan phan 1a mot trong nhitng dir kién quan trong dé nghién ctru dong hoc
qua trinh dién cuc. Ta do dugc duong cong nay bang thuc nghiém.
II. Pong hoc qua trinh khuyéch tin:

1/ Pic diém ciia dwong cong phan cuc:
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Nhu di trinh bay, mubn phéng dién & dién cuc thi cic phan tir phan
ung phai trai qua 4 giai doan. Trong d6 giai doan I va IV la giai doan
khuyéch tan.

Khi mat do dong dién (tbc d6 phan tmg dién cuc) khong 16n thi téc do
khuyéch tan c6 thé dam bao cung cip cac phan tir phan tng dén dién cuc,
hoic thai kip thoi san pham phan tng khoi dién cuc.

Nhung khi mat d6 dong dién 16n thi su khuyéch tan cac phan tir phan
g dén dién cyc c6 thé khong du 16n va toan bd qua trinh dién cuc bj khéng
ché boi khuyéch tan. Khi 4y du ting dién thé thi qué trinh cling khong thé
tang nhanh duogc. Ta ldy qué trinh catét 1am vi du (Hinh 2.4):

fi./ b4 fi./

| "9
Hinh 2.4. Cac khu vuc cua dwong cong p.cuc Hinh 2.5. BDuong cong p.c khi
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c6 sw phéng dién dong
thoi cua cac ion
Puodng cong phén cuc trén (Hinh 2.4) gém 3 khu vuc:
e Khu vwe I: Téc 6 qua trinh do dong hoc khdng ché. Puong cong
phan cuc trong giai doan I c6 dang ham s6 mil.

o Khu vwee IT: Toc d6 qua trinh bi khdng ché boi khuyéch tan. Dong

dién dan t6i gidi han khi ting dién thé.

e Khu vuc III: ving qua do.

Néu trong dung dich c6 hai hodc nhiéu phan tir c6 thé khir ¢ catdt thi
dudng cong phan cuc c¢6 dang nhu (Hinh 2.5). Vi du, c6 hai ion Me]*va
Me!" ciing ton tai trong dung dich. Pién thé can bang ctia ching 13 ¢ va e .
Néu ta cho dién thé dién cuc dich chuyén vé phia 4m hon thi khi dién thé
vurot qué ¢;” thi ion Me;"s€ phong dién va dat t6i dong gidi han iy, .

Khi dién thé vuot qué ¢ thi ion Me!* bit dau phong dién va dan téi
dong gidi han iy, . Dong gi6i han tong quat s& la:

Iy,

2/ Téc d9 khuyéch tan:

. 1T
=1y, Ty,

Khi xay ra phan tng trén dién cyc thi ndng do cta chung ¢ khu vuc
sat dién cuc giam xudng. Cang ting thoi gian phan tng thi khu vuc bi thay
d6i nong do cang lan rong, chiéu day 16p khuyéch tan 8 cang ting.

Gia str vi mot 1i do nao d6 8 on dinh thi theo dinh luét Fick 1, ta c6:

dm _ AC _D(C"-C)

an 2.18
dt ) o 2.18)

*

trong d6: C: ndng do ctia chit phan tng trong thé tich dung dich.

C:  nodng do chat phan trng ¢ sat bé mat di¢n cuc.
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m:  s6 mol chat phan tng khuyéch tan dén mot don vi bé mit
dién cuc.
Khi phan tmg thi mot mol chit phan ung trao d6i véi dién cuc mot
dién lugng 1a ZF. Do d6, mat do dong di¢n khuyéch tan s€ la:

i, =zr M~ zp PC€ =0

2.19
dt o 2.19)

Néu toc d6 dién cuc du 16n thi C = 0 va iy, sé tién i iy (gii han):
i, = ZF%C* (2.20)

igr - 1a mat 40 dong gi61 han hay la tdc do gid1 han.

Y nghia ciia toc d gidi han:

- Tbdc do gidi han khong thay d6i khi thay d6i dién thé dién cuc.

- Tdc @6 gi6i han phu thudc vao ndng d6 chat phan tng.

- Mat do dong gidi han phan bi¢t ranh gidi gitra vung két tua kim
loai chit, xit v6i ving két tia kim loai bot. N6 ciing dugc ap dung
trong cuc phd dé phan tich.

Nhu di trinh bay, trong dung dich khong chuyén dong thi chiéu day
16p khuyéch tan & khong nglng ting 1én, nhung trong thyc té khong thé nao
giit cho dung dich khong chuyén dong duoc va chiéu day 16p khuyéch tan sé
khong tang 1én vo cung duoc.

Thity dong luc hoc cho biét rang, khi chat 1ong chay quanh mot vat
thé ran thi tbc do chuyén dong ctia nd & sat bé mit vat ran bang khong va
cang xa bé mit thi tde do tang dan va dat t6i gia tri tdc d6 uy cla dong (Hinh

2.6):
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0 X

Hinh 2.6. Phan bd toc d6 chuyén Hinh 2.7.Phin bd chiéu day
16p prand theo

dong chat 1ong tai khu vuc gan bé doc bé mit cua thanh phang

mat chat ran

Ta goi 16p trong d6 tdc do thay doi tir tir 1a 16p Prand (p) (Hinh 2.7).
Chiéu day cua 16p Prand phu thudc vao toc do chuyén dong u, ciia chat 1ong,
d6 nhét dong hoc cia méi truong. Voi cac thanh phang thi chiéu day cua 16p
Prand ting 1én theo khoang cach x dén mut:

PRy (2.21)

U
Lo6p Prand tao thanh khi chuan sd Reynold nho hon mét don vi. Khi
Re 16n c6 chay xody thi qué trinh phirc tap, ta khong xét.
Chiéu day 16p khuyéch tan & nhé hon chiéu day 16p Prand (tic 16p
trong d6 téc d6 chuyén dong cua chat 1ong thay doi) va ty sb gilia cac chiéu
day do la:

B (QJW (2.22)

N
Trong dung dich nuéc: D = 10” em’/s va v ~ 107 em’/s = & = % P
Twr (2.21) va (2.22) ta co:
5=D1/3 V1/6 x1/2 u—l/z (2 23)
VX g :
Nhu vay chiéu day cta 16p khuyéch tan phu thudc vao toe d, dd nhét
dong chay, khoang cach x t&i mat va hé sé khuyéch tan cta chat tham gia

phan ung ¢ dién cuc.
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Trong nhitng nim gan day ngudi ta thuong ding dién cuc quay dang
dfa, va chiéu day 16p Prand, 16p khuyéch tan va mat d6 dong khuyéch tan
khong thay di trén toan bo bé mit dia. Lac d6 chiéu day 16p khuyéch tan
tinh theo cong thirc sau:

5=1.62D"° V" @7 (2.24)

(u, =ox; @=2m voi @: tan sé géc; n : s6 vong quay trong 1 gidy)

D(C" -C)

Luc doé tu phuong trinh i, = ZF ta co:
i, =0.62ZFD*” v &'*(C" - C) (2.25)
va iy, =0.62ZFD*" vy g'*C" (2.26)

Dién cyc loai dia dugc tmg dung nhiéu trong k¥ thuét va trong nghién
ctru. Nguoi ta dung dién cuc quay dé tao ra mot su khuyéch tan on dinh.
Chiéu day 16p khuyéch tan, ché o khuyéch tan phy thudc vao sé vong quay
cua dién cuc.

Cong thire (2.25) va (2.26) dung cho dung dich c6 du chit dién giai
tro (chat nén). Néu khong c6 chat dién giai tro thi phai ké dén dong dién i,

cho nén:

i,, =0.62ZFD,(1+ é)Dh;”.vww”zC* (2.27)
2

trong do:

D;: hé s khuyéch tan cua ion phong dién

Z;:  dién tich cua ion phong dién

Z,:  dién tich cta chét dién gii tro

Dy,: hé s6 khuyéch tan hiéu qua ctia dung dich.

Nam 1958, Frumkin va Nhekrasov da su dung di¢n cuc quay dia co
vong dé nghién ctru cac qua trinh dién cuc nhiéu giai doan.

Vi dy, trén dia xay ra qua trinh khir theo so do:
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) vong

tflon; 4. Day dan dién

B  +n,e—2->C
B’ 1a chit trung gian. Nong d6 chat B™ do hai hing sb k;, k> quyét

dinh. Khi dién cuc quay, B” bij cudn ra ngoai khu vuc di¢n cuc. Lugng B’ bi
cubn vao dung dich do k, quyét dinh. Néu £, = 0 thi toan bo B di vao dung
dich, néu k, — oo thi khong tim thiy B trong dung dich vi di chuyén thanh
C. Khi k; khong 16n thi ¢ bé mat vong c6 mot luong chit B". Do d6, néu trén
vong c6 dién thé du dé xay ra cac phan tng:

B —-ne——>D
hay: B —ne—-—>A4
thi ta c6 thé do duoc dudng cong phan cuc chat B, diéu nay cho phép

’ . 5 A 5 A * \ A A , r
ta xac dinh ban chat ctia chat B va nong do cua no.
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Mot phan chat B” khong kip bj oxy hoéa trén vong va di vao dung

dich. Vi vy, dong dién trén vong I, chi la mdt phﬁn cua dong dién dia I;:

Id
ka0

My
n, 1

I (2.28)

8

8g:  chiéu day 16p khuyéch tan trén dia

Dg:  hé s khuyéch tan cua chat B”

N:  hésd phu thudc hinh hoc cta dién cuc; nghia la vao ban kinh ry
cua dia, ban kinh trong r, cua vong, va ban kinh ngoai r3. (tra N trong cac
bang)

Khi k> = 0 va B” bén, phuong trinh (2.28) tré thanh don gian:

:n_kN
n

I (2.29)

I,

v

Sau khi do duoc | I, ‘ va | I4 | c6 thé xac dinh truc tiép N.

Phuong phap dién cuc quay dia c6 vong duoc str dung dé nghién ciru
co ché khir oxy trén dién cuc rin, phan (mg cta cac chét hitu co trén dién
cuc, su thu dong cua kim loai, ...

3/ Su phén cuc nong dj:

Khi khong c6 dong dién chay qua thi ndng do chat phan tmg & khu
vuc dién cuc (C) b'flng néng do trong thé tich dung dich (C*), tecla C=C

va dién thé dién cuc ¢ bang: " =9 + %ln C’
Khi c6 dong dién i, di qua thi ndng d6 chat phan ung & sat dién cuc
giam xudng dén C (m6 hinh Nernst) va:
. RT
- =@ +—InC
¢, =9 7F

Theo cong thic (2.19):
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D(C" -C)

ey = 2F 5

V6i mot ché do 1am viéc nhét dinh, mot dung dich nhat dinh Z, D, § 1a
~ N A A D
nhitng hang s6 nén ZF 5 K.

Vi vay, khi C = 0 thi ta ¢6 ig) = KC suy ra:

I
C* _ _&h() 2.30
. (2.30)
I, 1. i —1i
C= ghte) _ Th(e) _ “ghe)  Tki(e) (2.31)
K K K
m&:iC khélCZ A(onongdo = ¢i(. - wcb
A RT RT e
nén: A(Dnongdo =—|n C; = —ll’l(l — ‘kt( ) ) (2.32)
ZFC T ZF g,

Nhw vy, khi A@,ineas — -0 khi iyy) = ign).- Nhung trong thuc té
A@uingas khong tién t6i -oovi c6 cdc ion khdc tiép tuc phong dién.

Tir (2.32) ¢6 thé rut ra:

. . ZFA¢}’[{U’I 0
Lit(ey = Lance) [l - GXP(TW)} (2.33)

o Khi Auingas = 0 thi iy = 0, nghia la tai dién thé can bang thi
mat do dong dién bcing 0.

o Khi A@Quingas rat duong, ta co thé hy vong co dong anét cuc Iom,
nhing diéu ndy khéng xdy ra vi nong dé bé mdat dat téi gid tri img
Vé6i bdo hoa (vi du hoa tan andt kim logi).

4/ Anh hwéng ciia dong dién di cw va chat dién giai tro dén mat dd

dong gidi han:

Chét phan tmg chuyén dong dén bé mat dién cuc bang hai cach:
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e Do khuyéch tan: dong khuyéch tan i,.
e Do chuyén dong cia ion dén dién cuc dudi tac dung cta dién
truong, dong di cu iy,
4.1. Truong hop cation phéng dién & catot:
i, =1, +1i,
in 12 dong di cu, trong trudng hop nay cung chiéu voi dong khuyéch
tan iy,.
i, =1i.t,
t. 14 s6 van chuyén cta cation.
i, =i, —i =i (-t )=i.t. (2.34)
t.1a s6 van chuyén cta anion.
4.2. Trwong hop anion phéng dién & anét:
i, =i, (1-t)=it, (2.35)
i, toc d6 & andt.
4.3. Trwong hop anion phéng dién & catot:
Vi du: Cr,0;” +14H" +6e — 2Cr** +7TH,0

Chiéu chuyén dong cua ion dudi tac dung cua di¢n truong va khuyéch

tan ngugc chiéu nhau nén: i =i, —i, =i, —i.l
iy =i, (1+1.) (2.36)
4.4. Truong hop caiion phéng dién ¢ anét:
Vi du: Fe** > Fe’' +e
Tuongtutacd: i, =i (1+t,) (2.37)
D(C" -C)

Thay gia tr1 iy, to cOng thac i, = ZF vao cac cong thuac (2.34),

(2.35), (2.36), (2.37), ta c6 dong dién gidi han sau:
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ZF D

iy, = ﬁgc* : cho trudng hop cation phong dién & catét (a)
. ZF D . . : o ga o A

b =1 EC : cho truong hop anion phong dién & catdt (b)
. ZF D . . : o gen . g

ig, = ?EC : cho truong hop anion phong dién & anot (c)
. ZF D . . : o gen . x

ig, = ?EC : cho truong hop cation phong dién ¢ andt (d)

Nhung khi trong dung dich ¢6 nhitng chit dién giai tro khong tham

gia vao qua trinh dién cuc ma chi dong vai tro chuyén dién tich, thi dong di

9 /4 . . 9 7 ~ 9 . 4 3 ZF D *
cu cua cac ion tham gia phan g s€ nho di. Vidu: i, = —C
-y, O
Trong do: y=— '
X+Xx

X, X’ 1a do dan dién riéng cua ion tham gia va khong tham gia vao qua

trinh dién cyc. Khi x’>>x thi y — 0 va: i€, = ZF?C*

gh

Nhu vay, khi c6 du chat dién giai tro thi dong di cu i, trén thuc té bi

loai trur.

5/ Phwong trinh khuyéch tin khong o6n dinh ddi véi dién cuc
phﬁng:
5.1. Phwong trinh Cottrel:
O trén ta xét qué trinh khuyéch tan On dinh, nghia la tbe do khuyéch
tan khong thay doi theo mthoi gian. O day ta xét qua trinh khuyéch tan
khong 6n dinh trong d6 toc d6 ctia qua trinh thay d6i theo thoi gian.

Xét phan ung don gian: O +ne=R
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Ap dung dinh luat Fick 11, ta co6:

0C,(x,1) _D 0°C,(x,1)
=D, -
Ot ox

(2.38)
Gia thiét qu4 trinh tién hanh ¢ dién thé khong d6i ¢ = const.

Mubn giai phuong trinh (2.38) phai dung diéu kién bién:

C(x,0) = C; =ndng do ban dau cia chat O.

limC, (x,¢) = C; khi x— o0

C0,6)=0 vGit>0

Giai phuong trinh (2.38) bang phuong phap chuyén d6i Laplace, ta

FAD!?C
i(r) = w i, (0) (2.39)

Pay la phuwong trinh Cottrel.
Trong do: A: 1a dién tich dién cuc.

% da dugc thuc nghiém xac dinh la

Quan h¢ bac 1 gilra ig(2) va "

dung. Do d6 ta thay rang cang ting thoi gian dién phéan thi ign(?) cang giam

va khong thé c¢6 ché d6 khuyéch tan 6n dinh duoc. Khi 1— oo thi igy(t) — 0.

Quan hé bic 1 gitra ig(t) va rat thuan loi dé xac dinh hé sb

1/2
t

khuyéch tan & sat bé mat dién cuc.

5.2. Phan b6 ndng do:
Bién d6i Laplace ta c6 phuong trinh sau:

oC, (x,1) C,
=l =20 2.40
|: at :|x—0 V 7Z.D0t ( )

Ta théy gradient néng dod cua chat bi khir trén mat dién cuc ti 18

nghich voi1 can bac 2 cuat.
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CO (x: t) tl

<t <tz <ty

X
Hinh 2.9. Phan bd nong do Chat O & bé mit catdt khi ¢ = const

6/ Phwong trinh khuyéch tan khong 6n dinh ddi véi dién cwe ciu:

Ki hiéu ban kinh hinh cau 14 ro. Vi hinh ciu d6i xtmg nén hudng trong
khong gian khong quan trong, tai cac diém cach déu tdm dién cuc thi nong
d6 va gradient ndng d6 bang nhau. Do d6, c6 thé xét ndng do & bat ki diém
nao d6 trong dung dich tai thoi diém bat ki nhu 13 ham cta hai bién s6: thoi
gian 7 va d6 dai vecto r (khoang cach téi tAm hinh cau).

o Diéu kién giudi han thir nhét:

khit=0, C(r,0)=C,

e Diéu kién giudi han thir hai:

r=rokhi t> 0thi C(r,t) = Cy(ry,t) = 0 (khi phdn cuc lon)

Khi chuyén tur tao do Descartes sang toa do cau, ta co phuong trinh:

oC,(r,t)
Ot

20C . 0>C,(r,1)

D
ol ror 0*r

) (2.41)

Giai phuong trinh (2.41) trong cic diéu kién giéi han nhu trén ta
duoc:

e Khir=ry thi:

*

(Mj I S ' (2.42)

81‘ 1[7Z'D0f 7’0
Phuong trinh trén gom 2 sd hang: s6 hang thir nhéat twong ung véi
gradient ndng do trén dién cuc phang. S6 hang nay ti 1& nghich voi i ; s6

hang thir hai 14 hang so.
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Khi £ nho thi s6 hang thir nhat 16n hon sb hang tht hai nhiéu lan va
su khuyéch tan dén bé mit hinh ciu giéng nhu dén bé mat phang.

Khi ¢ ting thi s6 hang thir nhit giam va s hang tht hai ting lén

*

mdt cach tuong dbi. Néu t— oo thi: (%] S va dong tién
r=r, rO

*

D,C,

Fo

tGi gia tri khong doi: i =n

gh

(2.43)

Nghia 14 khuyéch tan chuyén tir trang thai khong 6n dinh thanh 6n
dinh (khong phu thudc 7).
II1. Phuwong trinh ddng hoc tong quat cho ca hai khu vire khong ché kich

dong va khong ché khuyéch tan:

Trén dudng cong phan cuc toan phan gdm 3 khu vuc chinh:

Khu vue dong hoc (khdng ché kich dong)
Khu vuc qué d6 (khéng ché hdn hop)
Khu vuc khuyéch tan (khdng ché khuyéch tan)

Nhiém vu ctia phan nay 13 tim dwgc phuong trinh tong quat cho ca 3

khu vuc trén.

Xét phan Umg: O+ne< R
i=i+i=K,Che™® M _KC,e - -a) (2.44)
trong do:
C, =C,e ? : 1a ndng do6 cua dang oxy hoa trong 16p kép.
(2.44a)
C, = Che ™ : 1a ndng d6 ctia dang khir trong 16p kép.
(2.44b)

c,,Cp : 1a ndng do dang oxy hoa va khir trong dung dich.
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Trong phan dong hoc ¢ trén ta gia thiét khuyéch tan nhanh, cho nén
ndéng d6 chat phan img & sau trong dung dich va & trén bé mat dién cuc (tiép
can véi 16p kép) coi nhu bang nhau. Trong thuc té thi ndng d chat phan tng
& sat bé mit dién cuc nhd hon né)ng do cta no6 ¢ sau trong dung dich néu nhu
téc do phong dién nhanh hon téc do khuyéch tan. Do d6, phai hiéu chinh lai
ndng d6 chat phan ng trong phuong trinh (2.44), (2.44a) va (2.44b).

O phan dong hoc ta co:  i= ZF%(C”” -0)

Trong do:

C*" ki hiéu chung cho ndng d6 ban dau cua chit phan Gng (& sdu
trong dung dich) ¢ dang oxy hoéa (C,) va & dang khtr (C}).

C : ki hiéu chung cho ndéng d6 cua chat phan tng & dang oxy hoa
(C,) va & dang khir (C,,) trong khu vure sat bé mat dién cuc.

Khi C = 0thii— ig: iy = ZF?CW

C

gh de

, : D . D .
Do do: z:ZFg(C" —C):lgh—ZFgC:zgh—z

Suy ra: c=c" {MJ

lgh

<R . .R .
X 1 il Lan —1 - 1, —1
Cuthéla: cC,=C; g”T hoic _R:(g”_}

ba .0
l gh o l

.0 . .0 .
1, —1 . C 1, —1
C,=Chil-2 hodac —2 =[ i j

gh

Thay C;, va C, trong (2.44a) va trong (2.44b) bang C, va Cp ta co:

.0 . .0 .
1, —1 1, —1
" ~Zfp, _ | _gh ~Zfpy _ ' | gh
C,=C,e =Co|l =5 le =Co|l
lgh lgh
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-R . .R .
. 1, —1 . 1, —1
" ~Zfp, _ *| “gh ~Zfe, _ ' | _&h
Cp=Cge =Chl =5 le =Gyl
lgh lgh

trong do: C,,C, la nong do chat oxy hoa va chat khir trong 16p kép khi da co
su hiéu chinh nong do cho khuyéch tan.

Thay cac gid tri Cp va Cp trong cac phuong trinh
- 1 ~¢ ch N\ < (P M " " /4
i=i =—K,C,e ") ya =i =K,Cpe™ ™ bang C,,C, taco:

it =i i —i
i= KZC;Q g}fR ea”!f((ﬂM -p) _ ché g}fo e—(l—a)’lf((/’M —¢y) (245)
g Loy

C C, i
hay: i= io _I:etmfn __(*)e (1-a)nfn
ot c

. * * v L0 .R
Khi C, =C, thi iy, =i,

Tir (2.45) ta co: — = K, Cle™ ) — K Coe ) (2.46)
gh

lgh

Daéy la phwong trinh tong qudt cho ca 3 khu vwe khéng ché dong

hoc, qud dé va khuyéch tdn.

Ste o _ " anf (9 —0)) v (o -p) _ A FA 4 - 5
bat: i, =K,Cre™ "™ —K,Cpe ) = toc do phong dién.
. l . igh 1 .
Ta Co: s = lphong = . .= lphong
lgh l lgh —1
Ly
Rut ra: e L e
Iy —1 Ly, gy —1HT Ty +1 .,

Rut ra: L [ SN .

lgh + lphong

(2.47)

Tu phuong trinh (2.47) ta c6 nhdn xét sau:
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o  NéU ippsug >> igy thi i = iy, tikc la toc d¢ ciia qud trinh bi kim ham
bdi giai doan khuyéch tdn.

o Néu ipoug << ign thi i = ippgug tivc la toc dp ciia qud trinh bi kim
ham boi giai doan phong dién.

Phuong trinh (2.47) ¢6 thé dugc viét lai nhu sau:

l: l;ihoﬂg‘ +ig/1 =‘i+ . 1 (248)

i Lol pong Iy 1

phong

IV. Cuc pho:

4.1. Nguyén li:

Phuong phép phan tich cuc phd duoc Herovski phat hién nam 1927.
Pén nay d3 phat trién thanh hé thong 1y thuyét twong dbi hoan chinh. So do
Iy thuyét cia phuong phap duogc mé ta & hinh 2.10.

O-
) O

S0 do nguyen li cua phuong phap cuc phé.

Thay ngan tir binh B qua mao quan K nhé vao binh dién phan A voi
tbe d6 20-30 giot trong mdt phut. Can nho giot dé tao nén bé mit ludn doi
méi, tinh khiét:

Dong dién do bang mA (hay pA); dién thé do bang Volt (V). Dién thé
di qua binh dién phan (U) bang:

U=¢,—¢, +IR
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@ @.: dién thé dién cuc andt, catdt tuong tng.
I : cuong do dong di¢n
R : dién tr¢ dung dich.

Dong dién di qua binh dién phan rit nho vi bé mat dién cuc nho va
chat dién giai co do dan dién 16n nén LR co thé bé qua duoc. Bé mat dién
cuc phu rat 16n nén dién thé ¢, ctia né thuc té khong d6i. Trong trudng hop
do6 dong dién di qua binh dién phan chi phu thudc vao dién thé dién cuc thuy
ngan nho giot @. .

Khi c6 ion tham gia phan tng ¢ dién cuc thi & khoang dién thé nhat
dinh dudng cong von-ampe c6 dang nhu hinh 2.11.

L (nA)

H=Igh

|
|
|
|
O
¢

Hinh 2.11. Séng cuc phd

=0(V)

N

o
Z

Q

Dién thé dién cuc tai mat do dong dién béng 1/2 mat d§ dong gid1 han
(1gn) got la thé ban séng @,
Néu chung ta dién phan dung dich tinh khiét cta vat chat nghién ctu
thi:
Igh = e T iy + iz
iz 1a dong tich dién dé nap 16p kép trén cac giot thily ngdn mdi tao
thanh. Dé loai trir dong tich dién thi trong cic méay cuc phd comot hé théng

mach dic biét. Dé loai trir dong di cu i, ta cho thém vao dung dich mot chét
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dién giai tro (nén) c6 d6 dan dién 16n va nong d6 16n gip 100 lan ndng do
vat chét can nghién ctru.

St dung cac cong thuc tinh iy, Incovit da dua ra phuong trinh sau
(goi 1a phwong trinh Incovit):

18" =605nD)*m* " t"°C, (2.49)

Trong do:

1% :cuong do dong dién trung binh (mA)

n - hoa tri ctia ion can xac dinh

Dy :hé sb khuyéch tan (cm2/s)

m : khdi luong thity ngan thoat tir mao quan trong mot gidy (mg/s)
T : thoi gian song cua giot
C,  :ndng do ion m (mol/l)

Véi mdt dang ion, mdt dang mao quan, tat ca cac dai lugng trong
cong thirc (2.49) co thé gop lai thanh hang s6 K. Hang sd K nay c6 thé xac
dinh bang thyc nghiém.

Vay: I1¥" =KC,, (2.50)

Phén tich cuc phd dung dich c6 ndng d6 di biét, thiét 1ap d6 thi phu
thudc chiéu cao séng H (tirc In) vao noéng do ion, ta dugc duong chuan

(Hinh 2.12).
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Hinh 2.12. Puong chuan

Sau d6 phan tich bang cuc phd (véi cing mot thiét bi
da lap duong chuan) d6i voi dung dich chua biét ndong do, do chiéu cao song
H, r6i tir dudng chuan tim nong d6 C, cta dung dich.

D6 chinh 14 co so ctia phuong phap phan tich dinh luong bing cuc
phd. Tuy nhién phuong phap cuc phd con dung dé phan tich dinh tinh nho
dién thé ban song @j ;.

Bay gio ta s& chimg minh thé ban séng @, 1a tiéu chuan dé phan tich
dinh tinh bang phuong phap cuc pho.

That vay trén dién cuc thiy ngan xady ra phan tng:

Me”" + Ze + Hg <> Me(Hg)
Khi éy dién thé dién cuc duogc dién ta boi cong thirc sau:

C Z+
? =Py, +EIHL

2.51
ZF  C,, @.51)

Theo Herovski va Incovit thi nong do ctua hdn hong ty 18 thuan voi

mat d§ dong dién: C,, =K,
(2.52)
] -1
Mat khac:  C, .. == % (2.53)
X \ , l c _l 1(c
Thé vao (2.51) ta co: <0=¢;?/1—EIHK1K+RT111 ghte) 1)
ZF Lo
(2.54)
. . igh igh(c) _ikt(c)
Khi oy = 2 = In 20 Tl g
2 Liae)
Thi P=¢,,=0¢" —%anlK:const (2.55)
IO , Loniey ~ Liee
Cudi cung tacod: o@=g¢,,+ R | Lo "l (2.56)

ZF Lo
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Tém lai thé bdan song khéng phu thudc vao nong dp ciia ion bi khir
ma chi phu thugc vao bdn chét ciia ion va la thong sé dic trung cho ion
trong dung dich thi nghiém.

Tir phuong trinh (2.56) ¢6 thé tim duoc s dién tir tham gia phan tng

dién hoéa dya vao d0 doc cua duong thiang bi€u dién quan hé:

o= f|n Loncey 7 V(o)
ikt(c)

In Laniey ~ Yo

ikt(c)

12 +o

Hinh 2.13. D6 thi xac dinh s6 dién tir tham gia phan Gmg va ¢y,

S6 dién tir tham gia phan Gng cang nhiéu thi dudng thang cang dung
dung. Giao diém cua duong thang véi truc dién thé chinh 1a thé ban song

P12
Chu y: phuong trinh (2.56) chi diing v6i cac phan tng thuan nghich.
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Chuong 3: CAC PHUONG PHAP NGHIEN CUU
PONG HOQC QUA TRINH PIEN CUC

I. Phuwong phap cb dién:
1/ Po dwdng cong phan cuec (¢ - I):
a/ Mo ta phwong phap:

O

P ]

Hinh 3.1. So d6 do dudng cong phan cuc
1.bién cuc nghién ciu; 2. Dién cuc phy; 3. May khudy; 4. Dién cuc so sanh; 5. Binh
trung gian; 6. Xiphong; 7. Mang xop, 8. Ac qui; 9. Pién tro; 10. mA mét; 11. Von mét
dién tr.
bién cuc nghién ctu 1 nam trong dung dich c6 may khqu 3, dién cuc phu 2.
Mang x6p 7 ngin riéng hai phan cta binh do. Binh trung gian 5 dung KCI bdo hoa.
Xiphéng 6 c6 mao quan uén cong sao cho mut ciia no cang gan dién cuc nghién ctu 1
cang tot (giam dién thé roi, ctng khong nén dat qua gan dé tranh che 1ap dién cuc) . Dong
dién do dc qui 8 cung cap va diéu chinh bang dién tr& 9 do bing mA mét 10. Pién thé
dién cuc so voi dién cuc so sanh do bang von mét dién tir 11. Cho 1 do ¢. V& duong cong
Q- 1.
b/ Nhirng nguyén nhén giy sai so:
e Sai sd do phuong phap:
- Phan bos dong dién khong déu, dién cuc bi che khuit.
- Pién thé roi trong dung dich chat dién giai.
Nhing sai sb nay phu thudc vao cAu tao, hinh dang, kich thudc, vi thi cua dién
cuc, dang va vi tri mao quan dung trong do di¢n thé.
e Sai s6 do ban chit qué trinh xay ra trén dién cyc:
- Bé& mit dién cuc khong déng nhat.
- Bé& mit dién cuc bj thay doi khi dong dién di qua.
2/ Phwong phap dong hoc nhiét do cia Gorbachev S.V:
Do duong cong phan cuc tai cac nhiét do khac nhau. Thuong nhiét do thay ddi tur
20°C + 80°C.
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Str dung cong thuec:

logi = B AG,, (3.1)
ogi=B—-——— .
s 2303RT
Trong do:
AGhq: nang lugng kich dong c6 hiu qua
B: hang s6 khong phu thudc nhiét do

5 1 . .
Vé so do logi = f (Fj , tai = const ta dugc mot duong thang va tinh dugc AGyq

theo d6 dbc cuia duong thing do.

Truong hop c¢6 phan cuc hoéa hoc (qué trinh bi khdng ché béi giai doan chuyén
dién tich) thi nang luong kich dong AGyq khoang tir 10000 dén 30000 cal/mol va giam
xudng khi tang n. Khi phan cuc nong do 1a chii yéu thi AGyq khoang tir 2000 dén 6000
cal/mol.

IL. Phwong phap quét thé vong (Cyclic Voltammetry) va quét thé tuyén tinh (Linear
Sweep Votammetry):

1/ Mé dau:

Trong phuong phap nay dién thé duoc bién thién tuyén tinh theo thoi gian tir
0.000V/s dén 1.000 V/s. Thuong ngudi ta ghi dong nhu ham sé cua dién thé. Vi dién thé
bién thién tuyén tinh nén cach ghi trén ciing twong dwong véi ghi dong theo thoi gian.

Xét qua trinh khu: O+ne< R

Néu quét tir dién thé dau tién ¢; dwong hon dién thé dién cuc tiéu chudn danh

| . RT_ C .
nghia ¢, (¢ = @, + —In—2) thi chi ¢6 dong khong Faraday di qua.
nk C,

Khi dién thé dat t&i ¢, thi sy khir bat dau va c6 dong Faraday di qua. Dién thé
cang dich vé phia am, ndng do bé mait ché:c oxy hoa giam xubng va su lghuyégh tan tang
Ién, do d6 dong dién cling tang 1én. Khi nong d¢ chat oxy hoa giam xu6ng dén khong &
sat bé mat dién cuc thi dong dién dat cuc dai, sau d6 lai giam xuong vi nong do chat oxy
hoéa trong dung dich bi gidm xudng.(Hinh 3.2 va 3.3)

-o(V) i

Ip

D

—— —— — — — —

6 1) R I (V)
Khi quét thé nguoc lai vé phia duong, chat khir (R) bi oxy hoa thanh chét oxy hoa
(O) khi dién thé quay vé dén ¢, va dong andt di qua.

1

O+ne—>R
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@ or - (V)

Ipa
R —> O +ne

Hinh 3.4. Qua h¢ giita dong va dién thé trong quét thé vong.

Ipa Ipe : dOng cuc dai andt va catot
Oa, @ dién thé cuc dai andt va catdt.
A, @, :thoi diém va dién thé bat dau quét nguoc lai
2/ Quét thé vong trén dién cwe phing:
O+ne— R va lac dau trong dung dich chi c6 chat O.

Xét phan tng:
Chiéu quét tir dién thé dau ¢y sang am hon.
Giai phuong trinh khuyéch tan:
2
0C,(x,t) _D, 0°C, (2x,t) (3.22)
ot ox
2
0C, (x,1) _p, 0 CR(zx,t) (3.2b)
. ot ox
vo1 cac dieu kién bién:
t=0,x=0,C,=C,,Cr=0
t>0,x >0 C,=C,,Cr=0
t>0,x=0,
o0C, (x,t t
D, [—0 S )} +D, [—%R L )} =0
ot 0 ox o
(tirc tong dong vat chat tir bé mit di ra va tir ngoai dén bé mit phia bang khong)
0<t<A Q= @z-vt
t> 2 QO=@i-vA+v(t-1)
v la toc dj quét thé (V/s), A la gid tri ciia t khi doi chiéu quét the.
_ a/ H¢ thong thuan nghich :
Diéu kién bién cudi cung cho hé thong thuan nghich:
C,(x,1) nkF
—_— =exp| — (@ — ¢,
{CR(x,t)L p{RT (=00 )}
Giai phuong trinh (3.2) bang chuyén doi Laplace theo cac diéu kién bién nhu
trén, ta dugc két qua nhu sau:
I =nFAC,(nD,0)"? y(ot) (3.3)
. nkF
trong do: o=|—1V
i
(3.4)

nF
ot = {E}((pd -9)
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Nhu vay, dong dién phu thude vao can bac 2 cua tde do quét thé. Gia tri cua “ham
s6 dong” {z'"? y(ot)} dugc ghi trong cac bang riéng va c6 gia tri cuc dai 1a 0.4463 tai thé
khtr cuc dai pic ¢,

1/2
RT . | D 0.0285
=@, ———In| =2 | - 3.5
(Dp,(, (00 I’lF |:DR :| n ( )
w  0.0285
hay (Dp,c = (01/[)2 -
RT D 1/2
trong d6 ¢ =@, ———In =<
g P12 = Po F |:DR }
Dong cuc dai tinh bang Ampe:
1, =-2.69.10°n"24D,*C,v'"? (3.6)
trong do:
A: dién tich diép cuc (cmz)
Do: hé s6 khuyéch tan (cm?/s)
C,,: tinh theo (mol/cm?); v tinh theo (V/s).
Hiéu sé dién thé pic (¢,c) va dién thé nira pic (@) tall = 1, . a:
9 =@ _ o RT 366 isos k (3.7)
' ’ nF n

Néu chiéu quét thé bi ddi sau khi vuot qua thé pic khir thi song von - ampe c6
dang nhu hinh 3.5.

: z, 35 .
Khi ¢; vuot qua ¢, it nhat —m/) thi:
n

o o 0.0285 x

Ppa =Pint +—
n n

trong d6: x = 0 khi ¢, << @,.vax =3 mV khi ‘gow —(0,1‘ =8—OmV
n

trong truong hop nay:

-1 (3.8)

1

p.c

I
nFAC, (nD,o)"?

(1),
oM $(0-0{),) (V)
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Hinh 3.5. Buong cong von - ampe vong cuia phan ung thuan nghich.

Hinh dang dubng cong andt ludn kh()ng d6i, khong phu thude vao vao @, , nhung
gia tri cua ¢; thay 601 vi tri cua duong : andt so voi truc dong dién.

Mot thong sb rat quan trong can ké dén 1a dién tro giita dién cuc nghién ciu va
dién cuc so sanh R, . Dién tr¢ nay lam dich chuyen dién thé dién cuc nghién ctru mot dai
lugng 1,.R,,, n6 1am cho céc pic tu di, khoang cach gitia ¢, va ¢, dan rong hon so voi
li thuyét va dong dién Z, thap hon. Can noi thém, dong cuc dai 1, ting 1é theo toc do quét
nén /, sé tré nén rat l(m khi v 16n.

b/ H¢ thong bat thuan nghich :
V6i phan tmg bat thuan nghich loai:
O+ne—>R
thi duong cong von - ampe khi quét thé tuyén tinh va quét thé vong khong khac nhau
may, vi khong thdy xuat hién pic nguoc.
Dé giai phuong trinh Fick II (3.2a) va (3.2b) ta thém diéu kién bién cho qua trinh

khu:
D, {%} = k.C,(0,1) = k. exp(bt}C, (0,1)
x—0
trong do: k, =k, exp{bt}
, . F
k. =k, GXP[(—(1 —a)n E(% - ¢0‘):|
. ! \%
va b=(Q-a)yn F—
RT

n’ 14 s6 dién tir trao doi trong giai doan khong ché. Giai phuong trinh Fick II véi cac diéu
kién bién trén bang phép bién doi Laplace, ta co:

1/2
I= nFAC;D(l)/zv”{(l —a)n %} z'"? y(bt) (3.9)

Dong dién cuc dai tinh bang Ampe:
1,.=-2.99.10°n[(1-a)n']* ADY*C ' (3.10)
Pién thé cuc dai:
D1/2
Py =¢0,—L 0.780+ 122 + Linp (3.11)
: (1-a)n'F k, 2
Két hop (3.10) va (3.11) ta co:

~(l-a)n'F

Ip,c = —0.2271’1FACOk0 exp[ RT

(e ¢)0'):| (3.12)

Theo gia tri cho & bang riéng ta tinh dugc:
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va (3.13)

Pudng von - ampe (ctia sy khir) dich chuyén vé phia dién thé 4m hon so véi hé
thong thuan nghich. ¢, phu thudc vao tdc do quét. Cuc dai ti hon va thap hon.
1/p
[ y(bt)

nle-¢,)

Hinh 3.6. Quét thé tuyén tinh cho hé bat thuan nghich (duong dut 1a
dudng suy giam cua dong).

3/ Quét thé vong trén dién cwe hinh ciu:

Khi str dung dién cuc hinh cau thi phai c6 hiéu chinh:

o Hé thong thuan nghich

nFAC, D, ¢(bt)
chu = [p,phdng - 0 (314)
To
o : ban kinh ciu (cm)
f) :1a ham dong (c6 thé tra & bang riéng thuin nghich hay bat thuin nghic
b la ham dong (co the bang g th ghich hay bat th ghich
Dong pic (cuc dai):
nFAC,D
I, =1, e —0.725.10° ——>—< (3.15)
To
e Hgé thong bat thuan nghich
nFAC, D, $(bt)
Ica'u = ]p,phdng - — (316)
To
B s nFAC,D,
I,.=1, g —0.670.10 — (3.17)
o

I11. K¥ thuat xung dién thé, dong dién va dién luong:
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1/ K§ thuat xung va bac dién thé:
1.1. Phwong phap bic dién thé (chronoamperometry)
Nguyén tac cua phuong phép nhu sau:
Cho dién thé dién cuc bién dbi dot ngot tr dién thé can b?mg (pc” dén mot gia tri
@ nao d6 va do sy phu thudce cia dong dién dap rng vao thoi gian. Do d6 phuong phap
nay goi 1a phuong phap bién doi dién thé timg bac.(Hinh 3.7)

AS)

ch

0 t

Hinh 3.7. Sy phu thudc dién thé vao thoi gian
phuong phéap nay doi hoi phai c6 hai potentiostat.
Xét phan Gng: O+ne—">R
Giai phuong trinh Fick2 véi cac di€u ki¢n bién xac dinh ta co:
. nFlp—9) 20Vt
i~y 1-=3
RT Jz

(3.18)

exp{omF((” 9 } - : exp[_(l_“)”F((/’—qﬂc})) }}

:

Potentiosta

(O8]

KD O
@ DDPK
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Hinh 3.8. So d6 do ctia phuong phap bac dién thé
P1, P2: cac potentiostat 1 chiéu; KP: may khuyéch dai; DPK: dao dong ki
1. Bién cyc nghién cuu; 2. Pién cuc phy; 3. Pién cuc so sanh.
Phuong trinh (3.18) thich hop dé tinh cac théng sb dong hoc ciia phan Gng dién
hoa tir cac sb liéu thuc nghiém.
That vay, néu v @6 thi i= f (\/; ) ta duge mot dudng thiang (Hinh 3.8)
i

. nF(p—o”
ZO e ~

RT >~

Xt
ch)

nF(p—o@

Ngoai suy t6i ¢ = 0 thi duong thang cit truc tung & i tir d6 c6 thé
suy ra i, vi ¢ va o da biét.
1.2. Phwong phap bién thién tirng bic hiéu sé dién thé:
Phuong phéap khong can doi hoi thiét bi potentiostat (do Phinstic va Delahay dura
ra nim 1957). Trong trudng hop nay dién thé dién cuc nghién ctru bi thay d6i vi dong
dién va dién thé roi Ag, cling thay do6i (A, =1.R)) trong d6 Ry 1a téng trd ctia mach.

Do d6: ((/)—(/)"”)+I.Rt =V
V: hiéu sd dién thé ctia mach do.
N
|
p | |+
LNV

TS
N

K3

% KD

-+
143V ' '

| © o)

Hinh 3.9. So d6 do ctia phuong phép bién thién timg bic dién thé.
N. ngudn; KP. Khuyéch dai; DPK. Dao dong ki; R1, R2, R3 dién trd.
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So dd trén cho théy binh do chi ¢6 hai dién cuc: di¢n cyc nghién ctru rat nho va
dién cuc phu rt 16m, nén coi dién cuc phu khong bi phan cuc.

Pau tién khéa K mo, va tir Potentiostat P ta cho vao dién cuc mot dién thé can
bang ¢ . Sau d6 déng khoa K va dién thé tronh binh dot ngot bién thién tir 2-5 mV. Do
d6 trong mach xuat hién dong dién va dién thé roi trén R2 (dién tré chuan). Dién thé nay
duoc khuyéch dai va sau d6 do bang dao dong ki.

Dién tro tong cong (Ry):

R: = Raungdicn = R1 + dién tro trong cua Potentiomet
Dong dién chay qua mach:
Cy exp{anF(co - cod’)} G exp{_ (L-a)nF(p—p”)
Csp RT RT
S: dién tich cua dién cuc nghién ctlru.
Bién d6i phuong trinh trén va thé cac gia tri ciia Co, Cg tim dugc bang cach giai phuong
trinh Fick IT v6i cac diéu kién x4c dinh ta dugc:

[=i,5¢

v (3.19)

o

[~i§— .”FV(1—2Q*/;) (3.20)
B+1 RT Jr
o iy R.nk
vol = 3.21
p RT (3.21)

Néu v& d6 thi thi i= f (\/; ) ta duoc mot dudng thing (Hinh 3.10). Néu ngoai suy
dén t = 0 thi:

Iy ~is—— "V I (3.22)
p+1 RT
Thé (3.21) vao (3.22) ta duoc: I bi sV
S p+1" RT
RT1 I AN
i =———"""— (3.23)
nF SV —1I_R,
Vé phai phuong trinh (3.23) chira cac dai luong da
biét, do d6 tinh duoc iy. Biét iy & cac néng do C; Jt
khac nhau khi Cy = const c6 thé tim dugc hé sd Hinh 3.10.
chuyén dién tich o va hang s6 tc do k.
I ¢
___ﬁ___
Vi
Dch :
%
|
0 4 0 t

Hinh 3.11. Bién thién dong dién va dién thé theo thoi gian
1.3. Phuwong phap hai bac dién the:
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Dién thé thay ddi theo hai bac. Béac dién thé thir hai dao nguoc chiéu phéan mg
dién cuc (Hinh 3.12).
- 1

Hinh 3.12. Bién thién dién thé va dong dién theo thoi gian
Bac dau tién xudt phat tir dién thé chua c6 phan ng dién hoa tdi dién thé tmg véi
dong khir giéi han (luc dau trong dung dich chi ¢6 chét O). Tai thoi diém ¢ = 7, dién thé
dao chiéu dén dién thé ban dau va chat R bi oxy héa. Phuong trinh cho dién cuc phing
nhu sau:

tai0<t<rt
I =nFAD,? ( C)m (2.24)
it
tait>1 I =nFAD*C, {[z(t—7)]"? = (m) ™%} (2.25)

Phuong phap nay c6 nhiéu 4p dung:

e Khi san phim cta phan tng ban du (chat R cua phan tng O+ne — R) bi
tiéu hao cho phan tng héa hoc dong thé, quan sat dong oxy héa s& biét duoc
muc do cua phan rng hoa hoc do.

e Khi bi khir thanh R va nhiéu phan tir khac. Su oxy hoa R cho thong tin vé cip
O/R.

e Khi R khong bén nhung thoi gian ton tai ciia n6 16n hon t nhiéu thi nghién
ctru sy oxy héa cia n6 cé thé tinh duoc tée do suy giam cia R.

2/ K¥ thuat xung dong:

2.1. Phuong phap dién thé - thoi gian (chronopotentiometry):

Nguyén tic cla phuong phap la do sy phu thu¢c cua dién thé tai mot gi tri dong
khong d6i hodc dong duoc bién ddi theo mot qui ludt xac dinh. Quan hé I - ¢ ¢6 thé chon
bat ki.

So db dé thu duoc mdi quan hé ¢ - ¢ khi I = const dugc trinh bay trén (hinh 3.13):

R

KD

TG

I
O i it =
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Hinh 3.13. So db trong phuong phap xung dong

1. . cuc nghién ciru; 2. . cuc phy; 3. D. cuc ssanh; A. Ac qui; KD. Kh. dai; TG. Tu
ghi.

Dién tr¢ R phai chon sao cho R>> Rynh dgign phan. Trong trudng hop nay:

= v = — = const
R+ Rbinhdienphan

U 1a dién thé dua voa tur chiét ap. Hi€u s6 dién thé gilra dién cyc nghién clru va
dién cuc S0 sanh dugc thiét bi tu ghi ghi lai dong thoi véi thoi diém dong mach K. )

bé thu duge nhitng hé thire dac trung cho phuong phap chronopotentiometry (thé
thoi) ta phai giai phuong trinh Fick II véi cac dicu kién bién sau:

t=0,x=0thi C)" =C, va C}" =0

t>0,x > oo thi C,(o0,t)=C, va C2" =0
Ngoai ra tong dong vat chat tir bé mit di ra va tir ngoai dén bé mit phia bang khong:

D‘aco(x,t)' D 0C, (x,1) o
°Loee |, L x|,

Khi I = const thi diéu kién bién nay co thé viét dudi dang:
t
ASC0N . -D, {—GCR (x, t)} = const
at x=0 a‘x x=0

(nghia 1a gradient ndng d6 khong phu thudc vao thoi gian mic du nong do chit phan tng
giam dan dén khong)

Thoi gian T can thiét dé nong d chat phan iimg giam dan xuong bang khéng goi
la thoi gian chuyén tiép.

Theo Sand va Karaoglanov xac dinh dugc:

RT .t -+t

=0, +Eln \/; (3.26)

D,

Nt
khi lnT

dung ¢, ta dung ¢4 . ta viét lai:

=1 (hay t = % ) thi phuong trinh (3.26) tr¢ thanh ¢ = ¢, ,, . Do d0, thay vi

RT . -+t

P=P.ys +Eln 7 (3.27)

Phuong trinh trén goi 1a phwong trinh Karaoglanov.
-Q




79

@12

Ti/4 7} Tt T
Hinh 3.14. Duong cong ¢ =f(?)

Khi t > 0 thi ¢ > +00. Trong thuc té dién thé chi dat t6i dién thé hoa tan andt
(thily ngén). Gan ¢, trén d6 thi c6 doan ndm ngang.

Khi ¢ — 7 thi @ — —o0. Trong thyc té khi dién thé tién vé phia 4m hon s& c6 qua
trinh catdt méi, va ta c6 mot doan nim ngang moi. Do do néu hé c6 nhiéu ciu tir thi
dudng cong dién thé thoi gian s& co nhiéu thém.

Vi tri cua cac thém doc theo truc dién thé dic trung cho ban chét cac phén tr
phong dién. Chiéu dai ctia thém cho phép xac dinh nong d ciia phan tir d6. Chiéu dai cua
thém chinh 13 thoi gian chuyén tiép 7.

2.2. Phuwong phap xung dién lwgng (coulostatic pulses):

Nguyén li cua phuong phap 1a bién d6i dot ngdt dién tich cua dién cuc (dang &
trang thai can béng) mot dai lugng la AQ. Do dé dién thé dién cuc dich chuyén dot ngdt
tr @) = @) -

Khi 4y M=oy = Piu=oy — Pes :é—Q, trong d6 C; l1a dién dung cua 16p kép. Xung

d
dién luong tién hanh trong thoi gian rat nhanh (khoang lus) nho mét tu dién mau da
duoc nap dién trude. Piéu kién 1am viéc phai chon sao cho dién lugng ding dé nap 16p
kép con nhitng phan tng du nhanh dén dau di nira ciing chi xay ra khong dang ké. Loi ich
ctia phuong phap nay 1a dung dich do luong c6 thé co dién tré cao ma khong can chat
dién giai tro.

Ta c6 phuong trinh:
1 t
= ey = ] 1t (3.28)
d 0
Iy dong Faraday
Ta xét hai truong hop:
e Xung nhé va bé qua phén cwe nong dp:
Khi d6: p =L
nki,
Rt i thé vao phuong trinh (3.28) ta c6:
nFi, |
=Moo~ e j n,dt (3.29)

giai phuong trinh (3.29) bang cach bién d6i Laplace ta co két qua:

t
M, =Mz eXp(—T—) (3.30)

_ RITC,

voi T, -
nki,
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Nhu vay, ta c6 quan hé bac nhit giira In N, —t. Ngoai suy quan h¢ nay dént=0
ta dugc In7,_,, va cho phép ta tinh dugc dién dung cua 16p kép:

C, = AQ
=0
T . 2 . . 1 nki, , , \
Do doc cua duong thang d6 chinh la —— =— RIC do d6 ta tinh dugc dong trao
Tc d

doi iy.
o Xung Ién dir dé dat téi dogn nam ngang cia séng von - ampe va voi Cd
khong phu thugc dién the.
2AFADYC 2
ﬂ_l/ZCd
nFAD)”C, _

1/2,1/2 gh
Tt

Ta co: Ap =g, — ¢(,=0)‘ = (3.31)

Phuong trinh trén tim duogc tor phuong trinh i(¢) = (¢) thé vao

phuong trinh (3.28).

Mbi quan hé giita ¢ - %, 1a mbi quan hé duong thing, d6 déc cua dudng thing
nay ty le voi ndng do.
IV. Phép do tong tro:

1/ Mé dau:

C6 thé nghién ctru h¢ thong dién héa bang phép do tong tré. Noi dung ciia phuong
phap 1a ap dat mot dao dong nho cua dién thé hodc ctia dong dién 1én hé théng dugc
nghién ciru. Vi bién do ctia dao dong nho nén co thé tuyén tinh héa cac phuong trinh.

Tin hi¢u dép tng thudng co tin hi€u hinh sin va Iéch pha v6i dao dong ap dat. bo
su léch pha va tong trd cta hé théng diéu hoa cho phép phan tich dong gop su khuyéch
tan, dong hoc, 16p kép, phan ing hoda hoc, ... vao qua trinh dién cyc.

Mot binh dién phan cé thé coi nhu mot mach dién bao gém nhtrng thanh phén chu
yéu sau (Hinh 3.15): Cs: I—

Ro

Lp+I,

7

Ir—
Hinh 3.15. Mach dién tuong duong cua binh dién phan

¢ Di¢n dung cua 16p kép, coi nhu mdt tu dién Cy.

e Tong trd clia qua trinh Faraday Z.

¢ Dién tr¢ chua dugc bu Ry, d6 1a dién tréd dung dich gitta dién cuc so sanh va

dién cuc nghién cuu.
Tdng tré Faraday Zy. thuong duge phan thanh hai cach tuong duong:
+ Phan thanh mot dién tré R, méc nbi tiép véi mot gia dién dung C;. (Hinh 3.16)
R

Hinh 3.16.
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+ Phan thanh dién tré chuyén dién tich R, va tong tr& khuyéch tan Zy (tong tro
Warbug) (Hinh 3.17)

Rct Zw

242014772
Hinh 3.17.

So d6 nay goi 1a mach Randles. Trong trudng hop nay Zs con goi la tong tro
Randles va ki hiéu Zx.

Néu phan tmg chuyén dién tich dé dang R.—> 0 va Zy sé& khdng ché . Con
khi phan ung Chuyén dién tich kho khan thi R.,—> oo va ltc d6 R khéng ché.

Dé tinh toan R.;, Zy, Zg ta stt dung phuong phép bién do phuc.

2/ Pién tré chuyén dién tich R,

Xét dung dich chét dién giai bao gdbm chat dién tro va chat phan ing & dién cuc.
O day xét truong hop tde d phan tng ¢ dién cuc bi khéng ché boi chuyén dién tich:

i=i, {exp(anfn) — exp[— (1- a)nfn]}
Trong truong hop n bé, ta co:

_RT .
7 nki,
291 RT . gian tr6 chuyén dién tich (3.32)
0i nFi,

3/ Tong tro khuyéch tin Warbug Z : ) ) )
Xét h¢ thong tuong tu nhu trén nhung bi khong ché bdi khuyéch tan:
O+ne—R

AP, pngdo = f—;ln g(i; = gg = eXP(%A(”nongduj
trong do: Cs: ndng do chit phan tng & sat dién cuc;

C, : ndng do chat phan ung & trong dung dich;
Biét: C, = C, +AC chia hai vé cho C,, ta cé:

F
S _ 14558 —expl BA
CO C p(RT ¢n0ngdoj

o

AC nkF
S —expl —Ap |1 3.33
CO p(RT (0 gd j ( )

Khai trién chudi trén va bo qua cac $6 hang béc cao ta thu dugc:
« nk
AC‘S = CO EA¢nongdo (334)
Nhung bién thién néng do & sat bé mat dién cuc tuan theo dinh luét FickII:
OAC 0’AC
=D 3.35
ot ‘0 ox’ . ( )
Gidi phuong trinh trén can phai c6 cac dicu kién bién:
e Diéu kién thir nhat: dong khuyéch tan & sat bé mat dién cuc:
A 1
. Do(a cj
x=0

=— 3.36
ox )., nF ( )
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e Diéu kién tht hai:

lAC| =0

X—>00
Cuoi cung giai ra ta duogc:
_ -1/2
R, =ow

RT

(nF)*C,\[2D,

va ta ¢6 dién dung cua tu dién Warrbug:

1
C, =——
w 1/2
O'a)/

trong do: : hang s6 Warbug

o

Ly
] 7 G ~
Hinh 3.18.
4/ Téng tré Randles Zz :
Xét phan ung:
O+ne<= R
Khi khong c6 su hép phu déc biét:

i C, ox (anFA(pj_&eX {—(l—a)nFAgo}

i C. RT ) C RT
. C AC
C,=Cr+AC, thc: £ =1+—F~
Cr Chr
. C AC
C, =C,+AC, thic: =2 =1+—2
(jO (jO
Twong tu ta c6 khai trién chudi ¢ phuong trinh (3.40) ta cé:
. AC, AC AC
‘l = ———;}1-—-————52--+ lzzil(ll&gp(l + R
i, Cq C, RT 2
b6 nhimng sé han bac cao va chuyén vé bién do phtc ta c6:
i nF - ACo ACxk
= oA ——+—
RT

‘o Co  Cn
Tur d6 suy ra tong tré Randles Zz:
Zy=R,+(1- oo™’

RT N RT
(nF)’C 2D,  (nF)*Cy+2D,
Cong thue (3.41) bao gom phan thue Z, =R, + o™

trong do: O=0,+0, =

Nhu vay do6 thi cua ZR,Z; voi o™"?

doan cit truc tung tai R, (Hinh 3.19) AWA
Khi R, — 0 va phan Ung 1a thuan nghich:
Z,=Zy=2y, =00""*(1-))

nk AC
Y+ —(1-a)Ap(l+—2
C ) RT( YAp( C

"?vaphan a0 Z, = ow

(3.37)

(3.38)

(3.39)

(3.40)

)+ ...

*

(¢,

(3.41)

-1/2

s& 1a mot duong thang voi d6 déc 1a o va

Zy
Zy
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-1/2
()

Hinh 3.19. D6 thi Randles
5/ Biéu dién tong tré trén mit phing phirc (do thi Nyquist):
Néu hé thdng binh dién phan thda min so d6 Randles thi tong trd cia nd nhu &
hinh 3.20: L
Ro Cd Ry Zy

puE | trong d@o | A
L 2

Hinh 3.20. So d6 twong duong ciia binh dién phan
Vi vay ta c6 thé viét:

Z

1 1 7N
bap = Ro + =7Z'-jZ

joC, + [Rct +(1—j)0'a)_”2]_1
Z’va Z” 1a phan thyc va phan 4o cua tong trd. Phéan 1i phan thuc va phan 4o ta duoc:

, R, +ow™""”
#=far (cw'’C, +1)* +a)2C2[R +0'a)_”2]2 (42
d d ct

-1/2

-1/2

oC,(R, +ocw™ ") +0°C, +ow

7y . (3.43)
(00"C, +1)* +&’C2|R,, + 00|
e Khi @ — 0thi:
Z,=R,+R, +o0™""” (3.44)
Z,= 2 _207°C, (3.45)

Puong biéu dién Z’ theo Z” s& 1a dudong thang v6i do doc bang 1 va s& duoc
ngoai suy dé ct truc thuc Z’ tai (R, + R, —20°C,)
Puong thang ndy twong tng voi khdng ché khuyéch tan va tong tré Warbug, goc

pha 13 % (Hinh 3.21)

_Z” ) )
Khong ché
kh. tan

Khéng ché dong hoc
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R
R, R, +7\ R, +R, z

R, +R,-20°C,
Hinh 3.21. Téng trd trén mit phang phirc
e Khi @ — oothi ¢ tin sd cao phan tng chi bj khdng ché dong hoc va R, >> Z:

R
Z'=R,+—— (3.46)
1+w’C;R;
. wC,R:
2 CR (347
d et

Cudi cung ta co:

. _Rct ’ "2 _ &2
[z R, 2) +(z") [J (3.48)

.2 R .
Phuong trinh (3.48) chinh 1a bi€u thirc ciia vong tron ban kinh la 2“’ va cat truc

Z’ tai R, khi @ — oo. Khi qua trinh dién cuc gdbm nhiéu giai doan thi ta c6 thé thay cac
nira vong tron lién tiép xuét hién (Hinh 3.22).
Z”

D D

Ry TR

D D B 2
Ro TR, TR Z

Hinh 3.22.
Khi ¢6 sy hap phy con thiy nita vong tron ¢ phia dudi tryc Z° khi @ — 0 (hinh
3.23) va khi c6 su thu dong con thay gia tri dién tré am (hinh 3.24):

ct,l ct,2

Z” Z”
@ —> © w—>0
/‘\ L
, 7’ 7’
_)
Hinh 3. Hinh 3.24

6/ Su phat hién va do tong tré:

C6 3 loai k¥ thuat dé phat hién va do tong tro:
6.1. Cau dong xoay chiéu: (43 nghién ciru chuwong 1)
6.2. Thiét bi nhay pha:
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Thiét bi nay so sanh tin hiéu di vao hé thdng véi tin hiéu dap Gmg va cho ngay do
léch pha va ty s6 cac bién do, tirc 1a cho téng trod. (tin hi€u dugc potentiostat hodc
galvanostat dua vao).

6.3. Phuong phap do trie tiép:

Néu chiing ta v& tin hiéu E(t) hinh sin 4p dat vao hé théng trén tryc x va tin hiéu

dap ung I(t) trén truc y thi ta s¢ dugc mdt duong elip, goi la dudong Lissajous.

I(t) I(t)
AE
7]

AE sin ot
E(t) E(t)

ot =—¢

Hinh 3.25. Buong Lissajous dé do tong tré
a/ nguon goc cua duong Lissajous; b/ cac gia tri do dugc trrén dudong Lissajous
V61 dao dong ap dat (tin hi¢u vao):

E(t)=AEsinot (3.49)
thi tin hiéu twong ung la:
1(t) = %sin(a)t + @) (3.50)

Hinh 3.25 cho phép lay truc tiép cac thong sé quan trong ctia phép do tong tré nhu |Z

9
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Chuwong 4: DONG HOC MOT SO QUA TRINH
PIEN CU'C THUONG GAP
I. Pong hoc qua trinh thoat hydro:

Ton H' ton tai trong dung dich nudc dudi dang ion hydroxoni bi hydrat hoa H;0O"
(H".H,0). Céc ion nay tac dung véi dién tir ctia dién cuc tao thanh phan tir hydro thoat ra
ngoai. Qua trinh dién cyc bao gdm nhiéu giai doan:

e Trong moi truong axit:

Me(H,0")+e— Me(H),, + H,0 (a)

Me(H),, + Me(H),, > 2Me+ H, (b)
Hay viéc tao thanh phén tir H, ¢6 thé xdy ra theo co ché dién héa:

Me(H),, + H,O" +e—> Me+ H, + H,0 (©)

e Trong moi truong kiém:
Do nong do H;0" rat nho nén:

Me(H,0)+e — Me(H),, + OH™ (a)
sau do: Me(H),, + Me(H),, —> 2Me+ H, ®)
Hay: Me(H),, + H,O+e—> Me+H, + OH" (c)

Do vay, qué trinh thoat hydro trén dién cuc c6 thé bi kim hdm boi trong mot céc
qué trinh sau:
+ Cham khuyéch tan ion H;0" dén dién cuc.
+ Cham nhan dién tr (cham phong di¢n) (giai doan c, ¢”)
+ Cham tai két hop thanh phén tir H, theo co ché hoa hoc (giai doan b, b”)
+ Cham tai két hop thanh phan tr H, theo co ché dién hoa hoc (giai doan c, ¢”)
1.1. Cham khuyéch tin ion H;O" dén dién cue.
Ta xét mot axit rat loang da dudi hét khi, thi sy van chuyén jon H;0" dén dién cuc
rat nho dén mic ma qua trinh dién cyc bi khéng ché boi qué trinh khuyéch tan.
Ta c6 dong khuyéch tan:
_ FD,.(C,. -C,)
o, H 5

i

4.1)
Trong do:
LA A A o + s 4 2
D, . : hé s0 khuyech tan cua ion H' (khoang 10™ cm/s).
* LA Ao . + . N o , A o [N 3
C,.,C,. :nong dd cua ion H' trong dung dich va & sat bé mat dién cyc (mol/cm”).
S : chiéu day cua 16p khuyéch tan (khoang 0.001 + 0.003 cm)
Dong dién gi6i gidi han:

£

FD .C .
I (4.2)
c,H 5 ) .
Tur d6 ta xac dinh dugc qua thé thoat hydro trén dién cuc bang:
RT I,
Ny =¢= ¢, =—In(-—25) (4.3)

lc,H
Giatricia 7, =@ -9, <0 vi (¢ <9,)
1.2. Cham phéng dién:
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o Trong dung dich axit:
H,0" +e—(H),, +H,0
Ap dung phuong trinh Butler-Volmer ta c6:

ic,H =iy, (eanfnﬁ — e =y ) (4.4)
- Khi qua thé hydro bé, ta co:
RTi,,
My =—0; (4.5)
FZO,H*

Vay khi qué thé hydro bé thi qué thé hydro 1a ham s bac 1 cia mt do dong.
- Khi qué thé hydro 16n, ta co:

1, =const— In iC,H‘ (4.6)
Trong do thira nhén hé s6 chuyén dién tich o - =0.5,va const = Ini 0.
o Trong dung dich kiém:
H,0+e—(H),, +OH"
RT RT
ta co: =const ——In|i_ , |+—InC __ 4.7
77H (1 _ a)F c,H ‘ F OH ( )

RT .
—1Ini_ .
(I-a)F 7
1.3. Cham tai két hop cac nguyén tir hydro theo phwong phap hoéa hoc:
Giai doan chdm nhat 1a thai hydro hap phu theo phan Ung:
2H,, —— Hyy, (b)

hp
Theo dong hoa hoc thi téc d6 phan tng (b) bang:
dC 1
ZH_ gro?
, dt Hi
Maic khac toc d tao thanh nguyén tir hydro ty 1€ thuan véi mat d¢ dong dién:
dC,. 1 1 .
~=—1 (—:hésotyl¢
) dt K" ( K" y1o
Néu bo qua phan tmg thuén nghich tirc la qua trinh phén li phén tir Hy thanh
nguyén tur thi qua trinh tién hanh 6n dinh, s6 nguyén tir tao thanh & catot phai bang so tai
két hop. Tur do6 suy ra:

trong do: const =

1 i

Fi =K'C}, = C,, = T (4.8)
Dién thé dién cuc can béng cua hydro:
C,.
(pcb:RTln o =—RT1nK+ElnC +—Elan (4.9)
F KC' F F " F
Do do6 khi dong dién di qua:
®, :—R—;ﬂlnl(+%lnCH+ —R—;lani (4.10)

Thay gia tri Cy; vao (4.10):
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gol.:—ﬂl K+ —TlnC . E1 K'K"- Elni
F F a oF 2F
RT RT
=p —¢p, =—In|K'K"(C°,)* |-——Ini 4.11
77H (0[ (ocb 2F [ ( H ) ] 2F ( )
Vay: ny, =a+b'lni
(4.12)
- T1 k'K, y?]
d o~ n ( H*)
Trong do: 4.12
g | RT (4.12)
b'=—
2F
Hay: ny, =a+blogi
Véis b 2.303RT
2F

Tir (4.12) ta thay rang a phu thudc vao ban chét cta kim loai thong qua hing sd

tdc d6 cua phan ung tai két hop K’:
K'=g.e"* thé gia tri nay vao (4.12) ta c6:

RT A 0

oF (B RT 2InC,.) (4.13)
trong do:
g:hé sb ty 18
A: nang luong kich dong cua phan tng tai két hop

= In(K"q)

Tir (4.13) ta nhan thiy a cang am khi ning lugng kich dong cang 16n va qué thé
hydro cang tr& nén am hon. Noi cach khac, kim loai cang xiic tac phan ung tai két hop
kém (A 16n) thi qua thé hydro trén né cang 16n.

Bongdphe di chimg minh ring, hoat tinh xtc tic ciia kim loai thay ddi song song
v6i qua thé hydro.

Chiéu tang hoat tinh xuc tac

Pt, Pd, W, Ni, Fe, Ag, Cu, Zn, Sn, Pb

Chidu tang qua the

Nghia 1a kim loai c6 qua thé 16n thi xtc tic phan tng tai két hop kém hon kim

loai ¢6 quéa thé nho.

Tuy nhién thuyét tai két hop bi nhiéu ngudi phan dbi vi:

e Theo li thuyét tai két hop, kim loai nao hip phu hydro nhiéu s& c6 qua thé
nho, nhung kim loai Ta (tantal) hap phu hydro nhiéu hon kim loai nhém st
lai co qua thé rat 16m.

e Nhimng s6 liéu thuc nghiém cho thiy 77y phu thudc vao pH dung dich, cac ion
la, khuyéch tan cua l6p dién tich kép, sy c6 mat cua cac chét hoat dong bé
mat. Thi li thuyét tai két hop khong giai thich dugc.

e Qua thé khi kim loai phéng dién, khi thoat oxy, trong cac phan ung oxy hoa
khtr déu tuan theo phuong trinh Tafel. Nhu vy c6 thé néi rang nguyén nhan
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giy qua thé cua cac qua trinh trén tuong tu nhau, nhung trong phan 16n cac
qua trinh trén khong thay hién tuong tai két hop.
e Quad thé thoat hydro con xuat hién & mat do dong thap, tai d6 khong c6 hydro

thoat ra.
o Ly thuyét tai két hop tim thiy b = % trong khoi dé thuc nghiém cho
thdy v&i phan 16n cac kim loai thi b =2 x @, nghia 1a 4 1an 16n hon.

1.4. Cham tai két hop cic nguyén tir hydro theo phwong phap dién hoc:
Hydro bi hp phu c6 thé bi loai khoi bé mat dién cuc theo co ché:

H,, +H +e—> H,

Néu giai doan nay chdm th1 trén dién cuc sé tich tu hydro bi hap phu va khi d6
qué thé s& bang:

Ny = p, — Pt

trong do:
- RT C .
i _ __0(hp) H
Oy =9+ KC
RT N
hp _ __0(hp) H
= +—1In
o =9 F  KC"
vOi:

@, : dién thé dién cuc hydro tai mat d6 dong dién i
h” : dién thé dién cyuc hydro tai cn bang.

Clh" ,C'” : ndng d6 hydro hap phu tai mat do dong dién i va tai can bang.

, RT . CP”
Do dO. 77H :711'1@ (414)
Téc d6 pohan tng dién cuc theo phan tmg trén:
i,y =kC”C,.

Khi ¢6 can bang thi tdc d6 phan tmg thuan bang tdc d6 phan tng nghich:
i=i=kCyC,. =
Thé céc gid trj C/”,C" vao (4.14) ta co:

RT |iou| RT RT
=——In——= Ini, ———Inji, 4.15
Mu F i F ot T o L,H‘ ( )
Dit: a= %lnz0
ta dugc: ny =a—0.059 log‘ic,H‘ 6 25°C

Ta nhin thiy rang hang sé b ¢ ddy bang 1/2 ciia thuyét chgm phéng dién va
gap déi thuyét chdm két hop. Do dé cin cir vao hing sé b ta c6 thé xdc dinh dwoc co
ché ciia phdn irng thodt hydro.

IL. Su khir oxy trén catdt va co ché ciiané:
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e Trong mdi trudng axit, sy khir tudn theo phan tng tong quat sau:
O,+4H" +4e —2H,0
e Trong mdi trudng trung tinh va kiém:
0,+2H,0+4e —>40H"
Phan tng khir oxy ¢ catbt bao gom r}hiéu giai doan:
- Giai doan khuyéch tan oxy tur thé tich dung dich dén bé mat dién cuc.
Dong dién gidi han cua sy khu:

i gf =—4FD,,

o

voi: D, =10"cm? /s tai 25°C
C 22 =2.10"" mol / cm’ twong dwong véi srj bao hoa khong khi trong dung dich.
5=5.10"cm

thi: i8' =0.15mA4/ cm’
Trong dung dich tinh thi gia tri zg" giam di 10 lan, con trong dung dich khudy tron

manh liét thi gia tri i} tang 1én 5 1an do & giam. Trong cac hé thdng tro nhu bé tong, dit,

I€ di nhién dong dién giodi han cua oxy cang be. Trong dung dich trung tinh, trén bé mat
kim loai co phu mot 10p gi, su khuyéch tan oxy cang bi can tré manh nén rat kho danh

gia gia tri zO2 .
e Trong mdi trudng trung tinh va kiém ta xac dinh dugc qua thé ciia oxy:
e <R (c,,),, JRT ,)
voar () 4FlC,, ),

(4.16)

Khi i, —ig' thi s hang thi nhat tién ti (-00) con s6 hang thir hai tién t6i mot gié trj

nhét dinh va nho hon sb han tha nhit nén:

rr (Co,),
7702 = 1 *
4F  \Cy,
trong do: (Co, ) om> C;z : 1a ndng do oxy & trén bé mat va trong dung dich tuong tmg.
Tuong tu nhu trudng hop phan cuc ndng do, ta co:
RT iy
=——In| 1-— 4.17
i C
Trong do: 1 —% =&
152 Co2

Trong truong hop dong thoi xay ra phan khir hydro va phan ung khir oxy, thi
duong cong phan cuc catot xay ra phic tap hon:
i=iy +i, (4.18)

trong do:
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exp| — (1-a) Eit

.0 RT .0 F77H

iy =—iy 0 —iyoexp —(l-a)——- (4.19)
Iy Fn, RT
l—ghexp{—(l—a) :l
r r H RT
s0 hang thr nhat img v&i phan tng:
2H" +2e—> H,

s6 hang thtr hai img v&i phan tng:
2H,0+2e—> H, +20H"

Fn,
exp| —n,(l-« 2
p{ [l-a) RT}

.0
lo, =7o 0
2 2 i F
1--2 exp{— ne(l—a)%z}

(4.20)

s RT

igz : 1a dong dién troa ddi cua oxy trén kim loai dién cuc, thuong co gia tri rat nho
ngay ca tén dién cuc khong co 16p phu oxyt va khoang tir 107 107" A/em’.

Do d6 ta co thé viét lai phuong trinh (4.18):

exp{— (l1-o) F }

My
RT
.0 F
1- l”/exp{— (1-a) 77;1}
i RT

Fn,
exp|—-n,(1-a)—=
p{ o )RT}

. .0
I =—i,

F
—ipo exp{— (1-a) #} -

4.21)

.0
—lo, .0
Lo Fn,
l—-—-exp|—n,(1-a)—-
2 p{ M-a)— }
~ Phuong trinh (4.21) c6 thé duoc don gian h()’nﬂnéu oxy phong dién 1a chu yéu. Khi
d6 s6 hang thir nhat & vé phai cia phuong trinh ¢6 thé bé qua, con su thoat hydro tir nude
theo phan img 2H,0 +2e — H, + 20H "~ chi dang ké khi qua thé hydro 1én.

Nhu vay néu qué thé hydro nho thi dong catét chi twong tng véi su khir oxy theo
phuonug trinh (4.20). Dong dién sé ting theo ham sé mii khi chuyén dich dién thé vé
phia 4m hon, sau d6 dudng cong phan cuc s& xuat hién doan nam ngang twong tng voi
dong gidi han cta sy khir oxy. Khi qua thé hydro 16n, phan tir nuée bat dau phong dién
va dong catdt ting theo ham sb mil.

i(mA/em’)
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02 -04 -06 -08 -1.0 -12 -o(V)

Hinh 4.1. Pudng cong phén cuc catét khir oxy dong thoi v6i hydro trén dién cuc Ni
Dung dich NaOH + NaCl 0.5M
1. Dung dich da dudi oxy
2. Dung dich chua dudi oxy
Hinh 4.1. cho thiy dén tin dién thé -0.8 V su khir oxy van chu yéu. That vay, khi
dudi hét oxy bang khi tro (N, chang han) thi dong dién qua dung dich nho hon (duong 1)
rt nhiéu so v6i khi chua dubi oxy (duong 2).
Con khi dién thé am hon -0,8 V chi con nuéc phong dién theo phan ung trén.
Phuong trinh (4.20) chua néi hét sy phirc tap cta qua trinh khir oxy. Khi nghién
ctru su khtr oxy trén dién cuc catét thity ngan ta nhan thay:
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I(ud)

-10

0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0 -o(V)

Hinh 4.2. Puong cong phén cyc catdt khir oxy trén dién cuc giot
thuy ngan trong dung dich KCI
Buong cong phén cyc c6 hai song, trong do ¢ dién thé 4m nhit c6 sy khir dong
thoi nuéc thanh hydro va khir hop chét trung gian H,O,. Vi qua trinh phong dién cua oxy
gdm hai giai doan ndi tiép:
e Trong mdi trudng trung tinh va kiém:

0,+2H,0+2e— H,0,+0OH"
H,O, +2e —>20H"
e Trong moi trudong axit:
O,+2H" +2¢— H,0,
H,0,+2H" +2¢ —>2H,0
Buong cong chi c6 hai song khi can phai c6 qua thé 16n dé khir H,0,. Khi 4y su
khir oxy thanh H,O, dé bi khong ché boi khuyéch tan OXy va dong khur oxy dat toi gioi
han. Chi c6 ¢ dién thé du &m H>O, méi ti€p tuc bi khur ti€p va dong khir H>O, cling dat
to1 gidi han. Can luu y rang, su tao thanh H,O; cling nhu su khtr n6 thanh H,O hodc
thanh OH’ ciing gdm nhiéu giai doan.
Vi du: sy tao thanh H,O, trong moéi trudng axit:
O,+2H" +e— HO,

HO, +e— HO,
HO, +H" — H,O0,

Tuy nhién, trén dién cuc Pt nhan cho thiy khong c6 chat trung gian H,0, .
Vi vay, trong mdi trudng axit xay ra phan ing sau:
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O,+2H" +e— HO,
H02—>0H+%Oz

OH+H" +e— H,0
Con trong moi truong kiém thi:

0,+e—>0,

0O, +H,0—> HO,+OH"

HO, - 0H+%02

OH +e—> OH"
I11. Su két tiia dién ciia kim loai:

Qua trinh dién két tia kim loai tir dung dich nuéc 13 co sé ciia phuong phap thuy
luyén kim va ma dién.

1/ Piéu ki¢n xuit hi¢n pha méi:

Khi cac phan tng dién cuc xdy ra thuong co su hinh thanh pha méi. Vi du, khu
jon H' s& tao thanh céac bot khi, khi khir cac ion kim loai s& xut hién tinh thé kim loai.

Su tao thanh pha mdi thuong bit dau tir sy tao mam tinh thé (rén) hodc giot
(Iong).

Su xuat hién pha méi thuong gip tro ngai va tén nang lugng. Vi vay, muon két
tinh mudi tir dung dich hoic ngung tu giot chat 1ong tir pha hoi thi ndng d6 mudi va ap
suét hoi phai dat t&1 mot do qué bao hoa nhét dinh.

2/ Qiia thé két tiia kim loai ¢ dién cue:

Qua trinh dién két tia kim loai tir dung dich nudc 1a co s cua phuong phap thuy
luyén kim va ma dién. N6 thuong duoc tién hanh trong cac dung dich mudi don hoic
phirc va noi chung bao gdm cac giai doan sau:

[Me(H,0).];; = [Me(H,0). ], (a)
[Me(H,0), ], < Me” +xH,0 (b)
Me” +ze & Me,,,,.,., (c)
Me,,enns = Me, i1 (d)
Me, 0 me = Meyy; ae (e)

Nhiing giai doan sau ddy c6 thé khéng ché qua trinh két tua kim loai:

e Giai doan (d) hodc (e) bi cham tré: cham két tinh.

e Giai doan (c) bi cham tré: chAm phong dién.

2.1. Ly thuyét cham két tinh:

Volmer gia thiét rang, trong qua trinh dién két tinh kim loai thi quéa thé dong vai
trd nhu d6 qua bdo hoa khi két tinh tinh thé tir dung dich, hay gradient nhiét do trong
truong hop nong chay.

Qué trinh két tia kim loai c6 thé bi khéng ché boi toc do tao thanh mam tinh thé
hai hogc ba chiéu.

a/ Toc dj tgo thanh mam tinh thé ba chiéu khéng ché dpng hoc qud trinh két
tua dién.
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Mam tinh thé ba chiéu 1a mot vi thé méi xuét hién trong pha cii. Mam nay phai c6
kich thudc du 16n thi méi ton tai cAn bang voi pha cil.
bong hoc qua trinh két toa dién kim loai s& bi khéng ché béi tde d6 tao mam tinh
thé ba chiéu khi kim loai két tia trén bé mit dién cuc la hodc trén dién cuc cung loai
nhung bi thy dong hay ngd doc. Trong trudng hop nay qua thé cia kim loai dong vai tro
nhu do qué bao hoa:
ZFn= RTlni (4.22)
CS
trong d6: C, Cs: ndng dd qua bda hoa va bio hoa.
Téc d6 tao thanh mam tinh thé ba chiéu c6 thé biéu dién bang phuong trinh:
i=Ke " (4.23)

3172
trong do: A =12}/.S.=6.l 167V
3 3 i~ 3 c 5
T In—
CS

A A . A A ~ 9 s~ A r ~ \ C
Ajz: cong tao mam tinh thé (cong s€ giam khi tang do quéa bao hoa —)
S

(4.24)

S: dién tich bé mat phan ta.
V: thé tich phan tir.
S6 6: tng v6i 6 mat cuia mot tinh thé 1ap phuong.
Xac suat W tao mam tinh thé méi quan hé véi cong theo phuong trinh sau:

A
W = Bexp| — —- 425
p( RT) (4.25)

B: hdng sé; khi A gidm thi xdc sudt tao mam ting lén.
Thay (4.24) va (4.22) vao (4.23) ta co:
1 .
— =a—blogi (4.26)
Trong do:
Z’F?
32
2.303Z°F°
3271y Y
Su tao thanh mam tinh thé kim loai ba chiéu c¢6 y nghia rat 1on voi dong hoc cua
qua trinh chuyén pha. N6 thuong xay ra trong truong hop két tua kim loai trén bé mit

dién cuc hay la tinh the moi sinh ra khong thé 16n 1én dugc nita, nén mudn tao thanh pha
moi phai tao thanh mam tinh thé ba chiéu méi.

Q
Deb

InK
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9, A7
03

Hinh 4.3. Bién thién dién thé dién cuc ¢ theo thoi gian t khi két tiia kim
loai trén dién cuc la. (ol.,@',gocb dien thé ung voi mat do dong i, i’, va can
bang.

Ban dau vi phai nap dién tich cho 16p kép va dién cuc la nén can phai dich chuyén
dién thé dién cuc vé phia 4m t6i mot qua thé ban dau 1a 17+ Ay du dé tao thanh mam tinh
thé dau tién. Nhung khi da c6 mot 16p tinh thé méi trén dién cyc thi qua thé giam xudng
con i vi bé mat dién cuc khong phai 1a la nira. Néu ngét dong dién thi dién thé dién cuc
troy vé dién thé can béng Dcp.

b/ Téc dp tao thanh mam tinh thé hai chiéu khong ché dong hoc qud trinh két
tua dién.

Khi d4 c¢6 mam tinh thé thi cac tinh thé 16n 1én theo ting 16p. 6 13 su tao mam
tinh thé hai chiéu. That vay, tinh thé 16n 1én do tiép nhan cic phan tor méi. Cac phan tir
moi ndy duge giil lai trén bé mit tinh thé boi cac luc hit. Cac luc hit nay chi c¢6 tac dung
trong mot khoang cach rat nhé va thudng chi co tac dung véi cac phan tir ké can.

I III

h g

11

Hinh 4.4. So d6 hinh thanh tinh thé hai chiéu.

Trén so d6 trén thi ning lugng can thiét s& nho nhat khi phan tir cu tric duge
dién vao vi tri IIL, vi tri T doi hoi nang lugng 16n hon, con vi tri [ can nhiéu nang lugng
nhat. Vi tri I tvong ng voi thoi diém bat dau phat trién tinh thé, con khi trén bé mat da
c6 tap hop nhiing phan tr cau tao thi c6 kha nang dién nhiéu lan vao vi tri III 1a vi tri co
loi nhat vé mit ning luong. Kleu tao mam trén trén goi la tao mam tinh thé hai chiéu.

Néu goi 4, 1 cong can thiét dé tao mam tinh thé hai chiéu bén viing, ta co:

i=Ke ™" (4.27)
i tbe do tao mam tinh thé hai chiéu.
K;: hang so
2
mp° S
A, = — ¢ (4.28)

RTIn—

N
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p: strc cang bién.
S: bé mat phan ttr.
Do qué bao hoa can thiét dé tao mam tinh thé lién quan dén qua thé theo cong

thue: n=——>In—
ZF  C;

_npzS
Do do: i=Ke 7"
1

n=——
Hay: la_b In (4.29)
= —=qg—->blni
n

Trong do:
 ZFRT
- p’S
ZFRT
p°S

InK,

b:

Nhur dé trinh bay ¢ trén khong phai ion phong dién trén dién cuc ¢ bat ki chd nao
ma chi ¢ nhimg noi c6 loi vé mat nang lugng nhat. Sau d6 nguyén tir con phai dich
chuyén trén bé mit dién cuc va tim chd thich hop dé chuyén vao mang luéi tinh thé. Do
d6, chiing can phai thing trd luc cia moi trudong bao quanh trung tim phat trién.

Pé thang trd lyc d6 can phai c6 mot qua thé nhét dinh. Khi 4y giira qua thé va mat
d6 dong c6 mdi quan hé bac 1 theo dinh luat Ohm:

n=Ki (4.30)

Volmer chia kim loai thanh hai nhém:

e Nhom kim loai phan cuc nhé: Hg, Cu, Zn, Cd, Ag, Bi. Phan cuc két tinh 1a

cha yéu.

e Nhom kim loai c6 phéan cyc 16n gdm céc kim loai nhém sat. Nhom nay phan

cuc gay ra bdi cham phong dién.

Con kim loai Pb chiém vi tri trung gian.

Thity ngan chi c6 phan cuc nong do.

2.2. Ly thuyét chiam phéng di¢n:

Hién nay nguoi ta di ching minh rang c6 thé dung i thuyet chém phong dién cho
qué trinh két tia dién va ion héa kim loai. O xa dién thé can bang, tbc do phan tng
nghich ¢ thé bo qua va ta ¢ phuong trinh Tafel:

n=a+blogi (4.31)
trong do: b= 2.303L
(1-a)ZF
= —2.303L1ni0
(1-a)ZF
ip: mat do dong trao dbi cta phan tGng: Me”" +Ze & Me

Qué thé tang gia tri am khi giam iy, vi vy nhom st co iy nho nhat nén qua thé
cung lén nhat vé gia tri tuyét d6i va qua trinh phéng dién cua cac ion nhom sét bi khdng
ché boi qua trinh cham phéng dién.
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3/ Ly thuyét vé sw phong dién dong thoi clia cac cation kim loai:

Trong dung dich bao gid ciing c6 nhiéu ion hoic cac phan tir hoa tan. Vi du, trong
dung dich nudc thuong co cac ion H', ion kim loai va oxy hoa tan. Do dé khi dién phan
nhiéu chat phan tng c6 thé phong dién. Nghién ctru qui luat phong dién dong thoi cta cac
ion c6 y nghia k¥ thudt quan trong, n gitp ching ta diéu ché duoc cac kim loai c6 do
tinh khiét cao, ché tao cac hop kim bang phuong phap dién hoa, ...

C6 hai thuyét co ban vé sy phong dién dong thoi ciia ion.

3.1. Phéng di¢n dong thoi ciia ion trong hé thong li twéng khong lién két:

i

i

i

(ch] (chZ . (Dx . '(0
Hinh 4.5. So do phong dién dong thoi cua cac ion I va 2
O day toc do phong dién cua timg ion riéng biét khong thay doi, nghia 1a khong
c6 tac dong twong ho gitia cac ion.
Diéu kién dé cac ion phong dién dong thoi 1a dién thé dién cuc cua ching phai

bang nhau: @, +£ln a, +n, =@y + Eln a, +1, (4.32)
n n,F

T phuong trinh trén ta nhan théy, khi dién thé dién cuc tiéu chuin (plo,gog cla
cac ion cach xa nhau ta ¢ thé xich gan dién thé dién cuc cta ching lai gan nhau bang hai
cach:

e Thay d6i hoat d6 ctia dung dich

e Thay dbi qua thé

Hinh 4.5. cho thdy tai ciing dién thé ¢, , tbc d6 phong dién cta cac ion 1 va 2 1a i,
va i, . voi i # 0.

Tdc d phong dién tong cong: i, = Zii =i +1,

Trong thuc té nhiéu khi chi cAn mot ion phong di¢n, con sy phong dién cua ion
khéc s€ c6 hai hodc vi giam hi¢u sudt dong dién hodc vi gidm do tinh khiét cua san phém.
Néu ki hiéu A 14 hiéu suat dong dién cho ion cAn phéng thi:

dede L
2 i

iz toc do clia ion can phong

i: tbc do phong dién tong cong cua cac ion

Thong thuong A<I.
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Vi du trong dung dich nudc, ngoai ion kim loai con c6 ion H'. Néu dién thé @y Am
hon dién thé can bang cua cla ion A trong dung dich, thi H* s& dong thdi phong dién
vo1 ion kim loai:

Ay, :l.ﬁ; Ay :l.i;hay Ay =+ lMe.
Le Li Ive Tl

Tuy nhién c6 nhimg khi ta can phai phéng dién dong thoi cac cation. Trong
truong hop do ta c6 gang lam cho dién thé cac ion phong dién xich lai gan nhau. .

Cong thirc (4.32) cho thay khi thay doi hoat d6 cua ion phong dién (1) lén 10 lan
thi dién thé th‘i dién thé chi ,dich chuyén 1én 0.029V so voi ion (2), con khi thay doi hoat
d6 1én 1000 lan thi dién thé chi tang 1én khoang 0.087V. Do vy, khi dién thé dién cuc
tiéu chudn cta cac ion khac xa nhau nhleu thi viéc thay d6i hoat do khong c6 hiéu qua.
Thét vay, khong thé nang cao vo han nong do cua ion c6 dién thé dién cyc tiéu chuan am
horan1 do hoa tan cua ion co hr;;m Con giam nong dd cua ion co dién thé dién cuc tiéu
chuan duong hon s€ lam cho toc d§ phing dién i cua nd tré nén qua nho va tr¢ thanh
khong co gia tri. o

Vi du: dién phan dé ché tao hgp kim Ag-Pb.
Ta biét: @, =+0.798V;pp, =—0.13V
Vay [AgNOs] phéi bang bao nhiéu dé ¢, =—0.13V
Theo phuong trinh Nernst ta rit ra dugc [Ag+ ] =10""M = 10" mol / cm’
Néu lay chiéu day 16p khuyéch tan & = 0.1em; D, =107 cm* /s ta cé:

Ag" +e— Ag
i _ nFD;gCAg _ 1.96500.01(1)‘5.10‘19 <10°% 4/ em?

Nhu Vay trén dién cuc hau nhu chi c6 Pb thoat ra. Vay dé cho Ag phong dién
dong thoi véi Pb, thi phuong phap c6 hiéu qua nhat 1a tao phuc cho céc ion c6 dién thé
dién cuc tiéu chuan dwong hon, do d6 dich chuyén dién thé dién cuc ctia n6 vé phia 4m
hon (¢ day tao phtic cho Ag).

Vi du trong dung dich cyanua, dién thé thoat Ag 4m hon Zn trong khi d6 & mudi
don thi dién thé thoat Ag dwong hon Zn khoang 1.5V.

Mit khac ta ciing c¢6 thé thay doi qua thé cta ion ciing ¢6 thé lam cho dién thé
phong dién cua chiung xich lai gan nhau hodc xa nhau thém. Khi chuyén tir dung dich
mudi don sang mudi phuc thi qua thé cling ting.

3.2. Phéng di¢gn dong thoi ciia ion trong hé thong ké hop:

Trong thyc té cac ion phong dién dong thoi ludn ludn tac dong 14n nhau nén tdc
do phong dién dong thoi cua chung phu thudc vao cdu tao 16p dién tich kép, vao trang
thai ctia ion trong dung dich va vao cau tao cta 16p nén. Trong truong hop niy ta sir dung
cong thirc sau:

@, vtﬂlnal f RE, aa +n* = ) vtﬂlna2 +£1n&+né’k (4.33)
nF nF Zaiai n,F n,F Zaiai
trong do:

o, : hé so dac trung cho kha ndng xam nhap vao 16p kép cua ion i.

n*,n2% : qua thé khi phong dién dong thoi ctia cac ion 1, 2 trong hé théng két hop.
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S6 hang thr 3 trong ca vé trai va vé phai ctia phuong trinh trén biéu thi su dich
chuyén dién thé khi c6 cac ion i tham gia 16p kép.

3.2.1. Anh huong cua lop dién kép va trang thdi cia ion trong dung dich:

Nong d6 ion trong 16p kép dugc tinh theo cong thirc Boltzmann:

[Me'” ]lk _ [Me'” ]dd o Fo/RT

Khi ¢ cac ion khac cing phong dién thi nong do ctia mot loai ion s& nho hon
binh thudng vi bi ion kia day ra khoi 16p kép. Do d6 khi phong dién dong thoi hai ion thi
thudong mot ion hodc ca hai ion bi giam toe do.

3.2.2. Anh huéng ciia ban chit I6p nén:

o Ldp nén lam ha dién thé phéng dién cia ion. Tac dung khir phdn cuwc ciia nén

do chung tao thanh hop kim voi ion phong dién.

Vi du: Na* phéng dién trén dién cuc thiy ngan ¢ dién thé ¢ = 1.7V thay vi -2.7V.

o Ldp nén lam tang dién thé phong dién ciia ion.

Khi nghién ctru su két tia Ag ta thdy toc do két tiia ctia nd khca nhau & cac noi

trén bé mat dién cuc. Nguiyén nhan cua hién tuong do6 1a do bé mat dién cuc

khong dong nhét. Tai noi bé mat hoat dong thi téc do phan Gng xay ra nhanh, tai

noi bé mat bi ngd doc, thu dong, bi bao pht mot 16p chit haot dong bé mit, ... thi

tdc d6 phan g xay ra cham, tham chi bi ngimg han.
IV. Sw hoa tan andt cia kim loai:

Phan (g hao tan cta kim loai c6 thé theo phwong trinh chung sau:

Me = Me” + Ze

Trong dung dich céc cation kim loai c6 thé ton tai & cac dang khac nhau: dang
hydrat hoa: Me(H,0)?*, dang thiy phan: (MeOH)“ " .(H,0),, dang phuc:
[Cu(NH ), [, [Cd(CN), ] ...

Su hoa tan cua kim loai bao gém nhiéu giai doan:

* Me,,,, > Me,,, ., (giai doan pha mang lu6i)

* Me,,,, —> [Mez * ]bm +Ze (giai doan chuyén dién tich)

* [Mez B ]bm — Me”* (giai doan khuyéch tan ion tir bé mit vao dung dich)

Khac voi nguyén tir kim loai trong mang ludi tinh thé kim loai, cac nguyén tir hip

phu kim loai ¢6 d linh dong 16n hon nhicu.
Qua the hoa tan kim loai dugc xac dinh theo cong thure sau:

_ RT H;tjpphu

My = ——=In——— (4.34)
ZF ehapphu
H,jfpphu s O pappi - 40 P bé mit ctia cic nguyén tir hap phu & trang thai cAn bang va
¢ toc do phan Uimg nao do.
A cb
Neu ehapphu > ghapphu = 77Me > 0

Ngoai ra quéa thé kim loai c6 thé do sy cham tré cta qia trinh chuyén dién tich
gdy ra, luc d6 ta c6 thé xac dinh toc do hoa tan kim loai nhu sau:

0 aRT ch (1-a)ZF
0 =0 | larh o — M expd —~—F 4.35
Me Me ! eczapphu p ZF 77Me Cj(\)/le p RT nMe ( )

trong do:
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ch,Cy.: ndng do cua ion kim loai tai bé mit dién cuc va nam sau trong dung dich.
Néu su van chuyén ion kim loai vao dung dich chi do khuyéch tan khéng ché, khi
bm 0
do ta c6: iy, =ZFD, .. Coe = Cue (4.36)
Trong qua trinh hoa tan andt thi C2 > C? . Nhu vay, vé nguyén tac if, c6 thé rat
16n, trir treong hop trén‘bé mit kim loai ¢6 xuat hién mot mang che phu can tré sy hoa
tan. Vi du, khi 16p sat bé mat dién cuc bi bao hoa céc cation kim loai hoa tan roi dan téi

két tinh mudi kim loai d6, ltc d6 ta c6 téc do ciia qué trinh két tna:
0

. CM Z+
Iveqany = —2FD,, 2. éf (4.37)
Tur (4.36) va (4.37) ta co:
Cbmm lM happhu
o— =1———— thay vao phuong trinh (4.35) trong truong hop & =1 taco:
C'M Z* lMe(&h) happhu
ox aRT ~expl — (1-a)ZF
0 p ZF nMe p RT nMe

(4.38)

lMe = lMe
. iv. exp {_ (1- RaT)ZF %}

lMe(gh)
V. Su hoa tan anét ciia cac hop kim:

Trong cac hop kim da pha thi cac pha doc 1ap véi nhau vé phuong dién dién hoa
hoc. Cac pha chi hoa tan andt khi dién thé andt dat t&i dién thé ion hoa. Pién thé ion hoa
phu thudc vao tinh chét hoa 1i ctia ting pha. T4t nhién cac pha c6 dién thé 4m nhat s& hoa
tan trude. Chi sau khi chung hoa tan hoan toan hodc dién thé andt dat to1 dién thé ion hoa
cua cac pha duong hon thi nhimg pha nay moi bi hoa tan.

Néu pha c6 dién thé ion hoa 4m hon hoa tan dé dang va ham luong ctia n6 trong
hop kim tuong ddi 16n thi dién thé dién cuc andt thuong khong dat toi dién thé hoa tan
pha dwong hon. Khi dy cac pha dwong s& roi xudng dudi dang mun.

Con nhitng hop kim dang mdt pha 13 nhimg hop chat hoa hoc hay dung dich ran
cua cac kim loai khéc nhau s€ hoat dong nhu mét kim loai duy nhat khi ta phan cuc andt.
VI. Su thu dong héa cia kim loai:

Mot s6 kim loai hay hop kim ¢ nhitng diéu kién dic biét cia méi truong (co chit
oxy hoa), hay phan cuc andt thi chung dot nhién mat kha ning hoa tan va tré nén tro, ta
noi rang kim loai hay hop kim d6 da bi thy dong. Cac kim loai Cr, Ni, Fe va hop kim cua
chiing dé bi thy dong.

Trén dudng cong phan cuc c¢é 3 khu vyc:

e Tai khu vuc dién thé thip, kim loai hoa tan binh thudng, goi 14 khu vuc hoat

dong

e Tai dién thé E, s mat do dong dién dot ngdt giam xuéng to1 gid tri rat nho va

kim loai di tré nén thu dong. Ta goi dién thé E, s 1a dién thé khoi dau thu
dong. Mat do dong dién ung vdi E, ; goi 1a mat d§ dong tdi han i .

e O dién thé duong hon E, 4 dién cuc bi thu dong hoan toan, mat d¢ dong di¢n

i,arat nho, goi 1a khu vuc thu dong.
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Trén bé mat kim loai bi thu dong c6 phu mot 16p oxyt bao vé kim loai khoi bi hoa
tan: xMe+ yH,0 — Me O, +2yH" +2ye

Tiép tuc dich chuyén dién thé dién cuc vé phia duong hon, c6 thé lai lam cho mat
d6 dong dién ting 1én, ta goi hién twong nay 14 su “qué thy dong”. Pién thé ma tai do ttdc
dd qua trinh tang 1€n goi 1a dién thé qué thy dong E,, 4, luc nay kim loai bi hoa tan thanh
céc ion kim loai c6 héa tri cao hon dong thoi c6 sy thoat oxy. Doi khi dién thé chua dat
ti gia tri dién thé qua thy dong nhung mat d6 dong dién van tang 1én do c¢6 su pha hity
cuc bd mang thu dong hodc di dat toi dién thé thoat oxy theo phan tng:

40H™ — 0, +2H,0 +4e
Céac anion CI', Br, I, ... thuong gay ra phd huy mang thu dong.

E(v)
Thoat oxy: 40H™ — O, +2H,0 +4e
_——t~ " "Khu vwe qud thu dong
Eq.t.d _--
______ SIS oty .. A ——
/
Pha hirycuc bo Khu vuee thu dpng
///// xMe+ yH,0 — Me O, +2yH" +2ye
Ea | }  ____1_____
_____ JI Khu vwc hoat dong
| ! Me — Me”" + Ze
| |
logh.q logicn logi
I |
I !

Hinh 4.6. Pudng cong phan cuc andt khi kim loai bi thu dong
VIII. Dong hoc phan rng thoat oxy: ) . . )
’ Phan ing thoat oxy la mét phan rng andt phirc tap, bao gdm nhicu giai doan noi
tiép nhau:
e Trong mdi trudong axit:
4(H,0 - OH,, +H" +e)
2(20H,, > H,0+0,,)
20,, » 0,

2H,0 > O, +4H" +4e

. Trong méi trudng kiém:
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4OH" - OH,, +e)
2(20H,, > H,0+0,,)
20,, — 0,

40H™ - 0,+2H,0 +4e

Hién nay c6 nhiéu ¥ kién khac nhau vé co ché ctia phan Gmg thoat oxy vi:

- Phan tng thoat oxy c6 nhiéu phan tmg phu.

- Kho do chinh x4c dién thé thuan nghich tiéu chuan cua dién cuc oxy.

- Trang thai bé mat dién cuc thay ddi theo thoi gian, chon andt 6n dinh trong
diéu kién thoat oxy rat khé khan. That vdy, mudn cho oxy thadt ra tir dung
dich axit ¢ ay: = 1 thi dién thé dién cuc phai duong hon +1.23V
( (pgZ im0 =+1.23V ). Nhung phan 16n cac kim loai déu bi hoa tan trudc khi dat
ti dién thé d6. Vi vay, mudn nghién ciru qua trinh thoat oxy trong méi truong
axit phai dung kim loai nhém Pt, Au va mot s6 kim loai qui khac.

Trong dung dich kiém, dién thé thoat oxy 4m hon ((/)g2 =+0.41V khi OH = 1)

nén c6 thé dung kim loai nhém Fe, Cd va mot s6 kim loai khac 1am andt. Oxy thoat ra it
nhiéu bi oxy hoa.

Qua thé oxy tang 1én tir tir theo thoi gian (nhom Fe, Pt) hodc nhay vot (Pb, Cu),
do d6 ta phai 14y gié tri on dinh cta no.

Trong khoang mat do dong trung binh, qué thé oxy trong dung dich kiém ting
theo day: Co, Fe, Cu, N1, Pb, Au, Pt.

Khi trong dung dich ¢ céc cation la thi qua thé oxy ciling ting lén.

Qua thé oxy phu thudc vao ban chit cua 16p oxyt tao thanh trén bé mit dién cuc.

/OH~
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Chuong 5: MOT SO QUA TRINH PIEN CUC PAC
BIET

I. Xic tac di€én hoa:

1/ Khai niém vé xic tac dién héa:

Nhiéu phan tng dién hoa chi xay ra voi toc do dang ké khi qua thé n rat 16n
(nghia la ¢ xa dién thé can bang) K¥ thudt xuc tac dién hoa cho phép tién hanh _phan g
v6i toc do 16n ngay tai qua thé rat nho, hay noéi cach khac 13 ¢ 1an can dién thé dién cuc
can bang.

- Nhiing chit xtic tac dién hoa co thé 1a 1a kim loai dién cuc, cac chat bi hép phu
trén dién cuc, hodc cac chit hoa tan trong /dung dich.

- Pé so sanh hiéu qua ctia cac chat xtc tac, ngudi ta thuong so sanh toc dd phan
(g trén cac chat xtic tac khac nhau.
Vi du: néu trén chat xuc tac thir nhat ta c6 toc do phan tng 1a:

(1=ot))mn £
. . U=y )min——
i =iy,e T (5.1
va trén chat xuc tac thu hai la:
F

. . —(l-ay)mym—

i, =iy,e kT (5.2)
Néu: «a, =a,;n, =n,;n =n, taco:

Iy,

L4 =— (5.3)

L 1y,
Nhu véy, thuc chit so sanh hai chit xtc tac 1 so sanh dong dién trao ddi iy caa
phan tng dién cyc khi c6 mat cta chét xuc tac do.
2/ Mt s6 vi du vé xiic tac dién hoa:
2.1. Chit xtic tdc la cdc phén tiv hoa tan trong dung dich:
Vi du Br' 1am chit xtic tac cho phan mg propylen:
Br-+H,0-2e—> HOBr+H"

HOBr+CH, —CH =CH, — CH, —CH — CH,

|OH gr

CH;-CH-CH; + OH —» CH;- CH- CH,+ H;O + Br

bH llir \0/

i 2.2. Xuc tac la dién cuc:
O day ta xét phan tng thoat hydro trong cac mdi trudng khac nhau:
e Moitruong axit: 2H"  +2e —> H,
e Moai truong kiém: 2H,0 +2e — H, +20H "~
Nhu d biét cac phan g xay ra qua nhiéu giai doan, trong d6 c6 mot giai doan
dong vai tro quan trong:
2H +e—> H

hoac H,O+e—>H

happhu

+OH"

happhu
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Bing ky thuat quang phd in-situ va cic phuong phap khac, nguoi ta da tim thiy
Hpéppiy trén mot s6 kim loai nhu Pz (di€n cyc so sanh). Ta co duong Von-Ampe vong cua
dién cuc Pt trong dung dich H>SO42.3 M & 25°C, toc do quét 0.5 V/s (Hinh 5.1) nhu sau:

io(mA/cm2)
1.46
0.73
0.00 +oV)
-0.73

C,
-1.46
Cl C3
le

Hinh 5.1. Duong Von-Ampe vong cua dién cuc Pt trong dung dich H>SO42.3 M ¢
25°C, toc do quét 0.5 V/s

Pic Aj ung voi phantng:  H, > 2H" +2e

Pic A, ing voi phan Gng: H —>H" +e

happhu
Pic A3 Gtng v6i phan ung: H,O0—> 0,+4H" +4e
Pic C, ung voi phan tng: H'+e—>H,, 1

Pic C; ng v6i phéan ung: 2H i = H,

Con Pic C; tng v&i sy khi oxyt platin

Phan tmg tao thanh Hjgppp xay ra dé hon phan g thoat khi hydro.
Su ton tai Hyépph, 1am xuat hién cac co ché sau:

e CochéA:

H" +e+M >M-H,, .. (1)
2M-H, . —2M+H, )

happhu
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e CochéB:
H" +e+M >M-H,, . (1)
M-H,, ., +tH te>M+H, (2)
2.3. Co ché xic tc dién héa ciia phén teng thodt hydro: )
o 2.3.1. Sy thoat hydro theo co ché A, B trong d6 giai doan 1 hodc 17 khong
che toc do phan tng. Khi ay:
Vi=kaoC,.(1-0) (5.4)
trong do 6 : do phu bé mat cua Hygpm,
vi giai doan 1 1a cham nén hydro hap phu khong thé co gia tri #cao va I- 6~ 1.
Vi=kqy CH+
\ . 7 > ~(l-a)Fe
va —l=Fk<1>CH+=Fk(11)CH+ exp[T
trong do:
kany: gidtricuak; tai ¢ = 0
(I-a;): hé s chuyén dién tich cua qué trinh catt trong phan tng 1.

. e (I-a)Fg
logl-i|=logF kan+logC,. —| ———— 5.5
g1 =log F kan+logC, [ S 303RT (5.5)

khi a;=0.5thi d6 ddc Tafel bang:

Olog|—i

dlog-1 _ (120m7) " hay 2182 _ 120mp

op 810g|— i|
2.3.2. Sy thoat hydro theo co ché A, giai doan 2 la cham.

—i=2Fk0* (5.6)

ko: hﬁng s6 toc do cua phan tng hoa hoc, khong phu thudc vao dién thé.
Khi qua trinh 6n dinh thi 0 coi nhu khéng doi va aa_e = 0 hoic ta co:
t
Vi=Vi+V> (5.7)

L - . . 1o}  a A o cn ) o . i < \ ,
ncéu V', <<V tai moi dicu kién va ¢ lan can dién the thuan nghich V> <V thi chung ta
coi nhu phéan tng 1 1a phan ing can bang. Khi do:

Vi=Vi
tirc 1a: kiC,.(1-0)=k10
vi k1, k1 déu phu thudc vao dién thé nén:
- —(1-a,)F > aF
lk(n) eXp|:(R—Tl)¢}CH+ l(l -0) |= kan exp{ ;QT(D}? (5.8)

ki ki
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sau khi bién d6i ta duoc:

F
K, CH+ exp(— R—?)

0= (5.9)
Fo
1+ K,C . exp(———
1~y p( RT)
trong do:
kll 5 A ‘A A A M
K, =— ¢ gan di¢n th€ can bang.
ki
o . . s
K.C,. exp(—ﬁ) <<1 vado d6 (5.9) tro thanh:
_ Fo
0=K.C,. eXp(—E) (5.10)
thé (5.10) vao (5.6) ta co:
. 722 2Fp
—l:2Fk2 Kl CHJ, exp(—ﬁ)
> 2F¢p
suy ra: log—i|=log(2F k. K})+2logC,, —————— 5.11
y g-i| =1og(2F k2 K})+2logC,, T303RT (5.11)
810g|—i|

= (30mV)" hay 21982 30,y
810g|—i|

2.3.3. Su thoat hydro theo co ché B véi gia doan 3 khéng ché qua trinh.

ta c6 do dbc Tafel:

Vi=ksC,.0 (5.12)

- 14
k3 : phu thudc vao di¢n the
e O dién thé thap:

-« - . )
V1,71 nhanh hon V'3 nhiéu va c6 thé tim dugc 0 theo trén., sau do6 thay gia tri 0
vao (5.12) ta co:

(l-a;)Fo

—i=2FZ exp(—
31 p( RT

Fo
K, C?. exp(——=
K, C,,. exp( RT)

2-a)Fp

. 2 2
—i=2Fkx Kl CH* CXp(— RT

)

_(2_053)F(0

10g|—i| =10g(2F ks K, ) +2logC, . 2T

(5.13)

khi a3=0.5thi d6 déc Tafel bang (40 mV)™.
e O qua thé cao:

- « - -
Vis>>Viva Vi =V; thi:

- —(1- F
o exp[w

RT

> 1—a,)F
}C}F (1-6) = kg exp{— %}9
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Néu a, = a, thi 6 khong phu thudc vao dién thé va:

. Py (1-e)F¢p
~i=2F k3 KC,p. exp(—— )
trong do: K =- k”_} =0
ksi+ ki
. e (I-a;)Fe
logl—i| =1og(2F k31 K)+lohC,, ——————
1| = log@Fka K)lohC,. == e

khi a3=0.5thi 6 dbc Tafel bang (120 mV)™.

(5.14)
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