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Chuong 2: PONG HOC QUA TRINH PIEN CUC

I. Pong hoc qua trinh dién cuc don gian khong kem theo hip phu vat Ii
va hoa hoc:

1/ Su phan cuec:

Chung ta xét mot pin gdm hai dién cuc c6 dién thé dién cuc can bing
andt 1a ¢ va catdt 12 ¢®. Dung dich chét dién gidi gitia hai cuc cé dién trd
1a R. N6i hai dién cuc vdi nhau (gia thiét dién tr§ mach ngoai bing 0), do
cudng do dong dién phat sinh trong mach, ta thay I' nhd hon gia trj cudng do
tinh theo dinh luat ohm:

cb cb
. —@
I'< e 2 2.1

Thuc t& R ~const, nén I' nhd hon gia tri tinh theo dinh luit ohm chi ¢6
thé do tif s6 gidm ma théi. Thyc vay, néu chung ta do cac dién thé dién cuc
o' va ¢! khi mach cé dong dién di qua thi thiy ¢! tré nén am hon ¢®va ¢!
tré nén duong hon ¢,

+¢ P2 P o, o; —p

Hién tuong do goi la su phdn cuc dién cuc, goi tdt la su phdn cuc va
biéu dién bing cong thiic sau: Ap =0 —p,

(2.2)
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Trong dé @, @.,: 1a dién thé dién cuc khi ¢ dong i di qua mach dién hda va
khi can bang.

2/ Qua trinh catdt va anét:

- Qua trinh cat6t 13 qua trinh khii dién hda, trong dé cdc phan tii phan
Ung nhan dién ti ti dién cuc.

Vi du: Cu’ +2e—>Cu

- Qua trinh andt 1a qud trinh oxy hda dién hda, trong dé cac phan ti
phan tng nhudng dién ti cho dién cuyc.
Vi du: Cu—Cu’ +2e

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

- Andt 1a dién cuc trén d6 xay ra qua trinh oxy hda.

Nhu vay, trong cac ngudn dién thi andt 1a cuc 4m con catdt 1a cuc
duong. Con trong c4c binh dién phan thi andt 1a cuc ducng con catét 1a cuc
am.

- Phén cuc catét néu dién thé dién cyc dich chuyén vé phia 4m hon so
v6i dién thé can bing va phan cuc andt néu dién thé dién cuc dich chuyén vé
phia duong hon so véi dién thé can bing, khi ¢ dong dién chay trong mach
dién hoa.

Nhu vay, trong trudng hop hé thong dién hda 1a ngudn dién thi phan
cuc sé 1am cho dién thé dién cuc xich lai gan nhau. Do d4, hiéu sd dién thé

9° —? sé nhd hon ¢¢, — 2 va dan dén lam giam cudng do dong dién.
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Ngudc lai trong trudng hop dién phan thi sé 1am cho dién thé dién
cuc tach xa nhau ra, vi vdy dién thé ap tii ngoai vao phai 16n hon hiéu sé dién
thé ¢, — 2 thi qua trinh dién phan mdi xdy ra.

3/ Nguyén nhan giay nén su phan cuc:

C4 nhiéu gia thuyét gidi thich nguyén nhan va co ché gy nén su phan
cuc. Phan cuc c6 thé do:

e Cham phdng dién, tiic chdm qua trinh chuyén nhan dién td.

e Cham loai vo hydrat cua ion.

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

e Cham khuyéch tdn chit phan ting dén dién cuc.

e Cham két hop nguyén ti thanh phan ti .....

Trong céc gia thuyét trén khong cd gia thuyét nao cé thé giai thich
mot cach thoa dang cac qui luat vé dong hoc cta cdc phan tng dién cuyc.

Tuy tiing trudng hop cu thé, ta ¢d thé st dung thuyét nay hay thuyét
kia d€ giai thich cac hién tugng thyc nghiém.

Hién nay ngudi ta quan niém rang qud trinh dién cuc bao gid cling ¢
nhiéu giai doan nhu khuyéch tdn cac chét phan tng dén dién cuc, phdng
dién, thai san pham cta qud trinh dién cuc..., tuy theo giai doan nao 1a chdm
nhét trong cac giai doan s& 12 nguyén nhan gay nén su phan cuc.

4/ Phuong trinh cia duong cong phan cuc (khi khong cé su hip
phu):

Xét qua trinh dién cuc don gian c6 hai phan tif hoa tan tham gia:
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Ox+ne< R

II I

)

l

R >R

2 O

III 1Y

Hinh 2.1.

Phan tng trén gom 4 giai doan

e Giai doan I: Chat oxy héa (Ox) & phia ngoai 16p khuyéch tan cla

16p dién tich kép, con n dién ti ndm trén dién cuc.

e Giai doan II: Chat Ox ndm trén mit phing tiép can R cuc dai, con

n dién td ndm trén dién cyc. Day 1a gia doan chuyén dién tich :

Ox+ne< R

e Giai doan III: 1a giai doan vat chat R ton tai trén bé mit tiép can

cuc dai.

e Giai doan IV: Chat khi (R) & ngoai 16p khuyéch tan ctla 1dp dién

tich kép.

Sti dung gian do phan bé ning luong tu do G theo toa do cia phin tng

ta xac dinh dugc mat dd dong dién thuén (i.) va nghich (i,) nhu sau:

N
| =

«
|

ic — _KICOxe_(l_a)nf (p=p1)

=i = chReomf(w—col)
a

(2.3)

(2.4)
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Hay: =i, = _KICOXe—(l—a)nf((ﬂ“b+f7—(m) (2.5)

=i, = K,Cpe™ ") (2.6)
Trong do:

K, K,: cic hing sé.

C,., Cr: ndng do chat oxy hda va chat khi.
@: dién thé dién cuc tai mat do dong ivai

¢’ dién thé dién cuc tai can bing

@,: dién thé dién cuc tai mat phﬁng tiép can cuc dai.

f=F/RT

n=@- ¢’ quathé,

Va khi ¢ = ¢ thi dong dién thuan bang dong dién nghich, ta cd:

i ~(1-a)nf (9™ —p) _ anf (p®-¢))
=i, =—K,Cy.e ) = K,Cpe™ 2.7)

Thay i, vao phuong trinh (2.5) va (2.6) ta dugc:

i =i, =g - (2.8)

i=i, =ie™ (2.9)
Dong dién tong:

=it =i (e —e 1y (2.10)

DAy la phuong trinh Butler-Volmer.

5/ Tich chit cia dudng cong phan cuc:

1
hay
(1-oa)nf onf

o Khi qud thé bé: || <<
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= 2.11
nfi, ( )

Ta co: n

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

Tu phuong trinh trén rut ra:

[%_77} = fl . dugc goi 1a dién tr§ chuyén dién tich
I i—0 n IO

(2.12)

e Khi qu4 thé 16n: | >> ! hay L e d6 modt sd hang
(1-oa)nf onf

clia phuong trinh Butler-Volmer ¢4 thé bé qua va khi 4y hoic qua

trinh cat6t 1a chd yéu hodc 1a qua trinh catét 1a chd yéu.

a/ Khi qua trinh catdt 1a chi yéu, ta c6: =i =—ie "
7 . N L Ao ’ ic
Lay logarit va bién doi ta co: n. =-p. 10g|_—|
IO
(2.13)
Vi B - 2.303 _ 2.303RT
(1-a)nf ~ (1-a)nF
b/ Khi qud trinh catdt 1a chd yéu, ta cd: i=i =ie™"
L4y logarit va bién déi ta co: N, = Ba log!—a
IO
(2.14)
Véi B, = 2.303 _ 2.303RT
onf onF
Khi hé s6 chuyén dién tich « = 0.5 thi: B=p8.=p.

Téng qudt ta co thé viét: n= J_r,[)’log!LI (2.15)
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D4u cong (+) ung véi qud trinh andt, ddu tri (-) Ung vdi qué trinh
catét.
6/ Biéu thic toan hoc ciia dong trao ddi:

6.1. Khi ¢, =0 :

Luc do ta co: iy =iy = K,Coe ™™ =K,Cre™
= 4 cb 0 1 COx
Mit khac:  ¢® =¢” + —In—-2=
nf  Cq
o, 1 COx o, 1 C()x
, . —(1-=a)nf (¢° +—1In—>) onf (¢ +—1In—=)
Do do: i, = K,Co.8 "M% = K,Cqe " Cr
bat: nFK, = K,e ™" = K e’
) 7(17a)nfi1n@) 7(17a)1nC°x
i,, = NFK.C,e "% =nFK. e % Cq,
Ta co: _ 1
IOt = nFKS —COX
(1=a) In(-2)
e R
(-a) Coc 1o (-a)
L . z . C ]n(ﬂ)(l a) C
Biét: e™ = x, nén néu dit | == —x=e & =
Ce Cr
Vay: i,, =NFK.C& C{™ (2.16)
Trong dé:  i,,1a dong dién trao déi thuc té.
K, hing s6 tdc do.
6.2. Khi ¢, =0 :
Tuong tu ta xac dinh dudc:
i, =nFKX*Cg Ccd™ (2.17)

(1-a)n-Z]Fe,
RT

trong do: K™ =K, exp{[ }: goi 1a hing sd téc do do dudc hay

¥ L X a1 R 1Lk
hang so6 toc do bieu kién.
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Theo phuong trinh (2.17) ta co:

logi, = log(NFK*) +alogC,, +(1-a)logC,

Ologi, _a—tgy
0logCoq, ).

Lap dd thi quan hé gitia logi, - logC,,. khi Cy khong déi ta sé c¢é mot
dudng thdng (Hinh 2.2.) va xac dinh dudc : a=tgy

logi,

logC,

Hinh 2.2. D6 thi logi, = f{logC,,)

Ngoai suy dudng thing d6 cit truc tung s& duge doan (1) ¢d gia tri:
| =log(NFK>) +(1—a)logC,

Do viy, néu biét dugc quan hé phu thudc cia dong trao doi vao ndng
d6 chét oxy hda (hoic chat khii) ta c6 thé xac dinh dugc hé sé chuyén dién
tich o va hing sé toc do bidu kién K. Sau dé néu ké dén cau tao cia 16p
dién tich kép c6 thé tim dudc hing s toc do di thé K, va mat d6 dong  trao

e .
doi i,.
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Dong dién trao déi la thude do miic d¢ thudn nghich ciia phdn ving
dién cuc. Dong trao d6i cang Ion, ion tham gia qud trinh dién cuc cang dé
dang, phéin cuc cang nhé. Trdi lai, dong trao d6i cang nhd, ion cang kho
tham gia phén ving dién cuc va phin cuc cang lon (hé sé B ciia phuong
trinh Tafel cang lon).

7/ Pudng cong phan cuc hén hep:

I

a

I
Hinh 2.3. Duong cong phdn cvic hon hop

Tai mdi dién thé, ca hai qua trinh anét
va catdt déu xay ra vdi tdc do i, va i, tuong ting. Dong dién tong 1a tong dai
s§ ctia dong andt va dong catdt. Vi du trén hinh 2.3 1a céc diém 1, 2.

Khi ¢ = ¢ thi i, = /i. /= i, Dong dién tdng bing 0. Dudng néi cdc
diém 1, ¢f® va 2 1a dudng cong phén cuc toan phan. Tai c4c dién thé am
hon dién thé can bing qu4 trinh khi chiém uu thé, tai c4c dién thé ducng hon

dién thé can bing qua trinh oxy hda la chi yéu. Pudng cong phan cuc toan
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phan 1a mot trong nhiing dif kién quan trong dé nghién ciu dong hoc qua
trinh dién cuc. Ta do dudc dudng cong nay bang thuc nghiém.
IL. Pong hoc qua trinh khuyéch tdn:

1/ Pic diém cia duong cong phan cuc:

Nhu da trinh bay, muén phdng dién & dién cuc thi cac phan ti phan
Uing phai trdi qua 4 giai doan. Trong dd giai doan I va IV la giai doan
khuyéch tan.

Khi mat d6 dong dién (tdc do phan ting dién cuc) khong 16n thi téc do
khuyéch tan c6 thé dim bao cung cip cdc phan tii phan tng dén dién cuyc,
hoc thai kip thdi san phdm phan ting khéi dién cuc.

Nhung khi mat d6 dong dién 16n thi su khuyéch tan cac phan ti phan
ting dén dién cuc ¢4 thé khong du 16n va toan bd qua trinh dién cuc bi khéng
ché béi khuyéch tan. Khi 4y du ting dién thé thi qua trinh ciing khong thé

tdng nhanh dugc. Ta ldy qu4 trinh catdt lam vi du (Hinh 2.4):
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117

B

¢’ - o o -
Hinh 2.4. Cdc khu viic ciia diiong cong p.cric Hinh 2.5. Duiong cong p.c khi
cé su phong dién dong
thoi cila cdc ion
Pudng cong phan cuc trén (Hinh 2.4) gom 3 khu vuc:
e Khu vuc I Téc do qué trinh do dong hoc khdng ché. Pudng cong
phan cuc trong giai doan I ¢é dang ham s md.

e Khu vuc II: Téc @6 qua trinh bi khéng ché béi khuyéch tan. Dong

dién dan tdi gidi han khi ting dién thé.

o Khu vuc III: ving qua dé.

Néu trong dung dich ¢ hai hodc nhiéu phén tif c6 thé khii § catét thi
dudng cong phan cuc co dang nhu (Hinh 2.5). Vi du, co hai ion Me"va
Me!“ cting ton tai trong dung dich. Dién thé can bing cta ching 13 ¢® vaep®.
Néu ta cho dién thé dién cyc dich chuyén vé phia am hon thi khi dién thé

VUgt qua ¢;"thi ion Me" sé phong dién va dat téi dong gidi han iy, .
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Khi dién thé vudt qui ¢ thi ion Me[l* bit diu phdng dién va dan tdi

dong gidi han i . Dong gidi han tong quat s& 1a:
i, =il il

2/ Téc @6 khuyéch tan:

Khi x4y ra phan tng trén dién cyc thi ndng do cla ching & khu vuc sat
dién cuc giam xudng. Cang ting thdi gian phan ung thi khu vuc bj thay doi
ndng do cang lan rong, chiéu day 16p khuyéch tan & cang ting.

Gia st vi mot 1i do nao dé 8 6n dinh thi theo dinh luat Fick 1, ta ¢d:

dm _ AC _D(C’-C)

= 2.18
dt o o ( )

trong d6:  C":  ndng do clia chit phan tng trong thé tich dung dich.
C:  ndng do chét phan ting & sat bé mit dién cuc.
m: 56 mol chét phan tng khuyéch tdn dén mot don vi bé mit
dién cuc.
Khi phan tng thi mot mol chit phin ting trao déi véi dién cyc mot
dién lugng 1a ZF. Do do, mat d6 dong dién khuyéch tan sé la:

i :ZFd_m:ZFM

2.19
dt o @.19)

Néu tdc do dién cuc di 16n thi C = 0 va i,, sé tién tSi i, (€161 han):

ih:ZF%C*

9

(2.20)

iy, - la mat do dong gidi han hay la tdc do gidi han.

Y Zi' ? f;\ Z.;\ A E { :
- Téc do gidi han khong thay déi khi thay doi dién thé dién cuc.
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- Téc do gidi han phu thudc vao ndng do chit phan ung.

- Mat do dong gidi han phan biét ranh gidi gitia ving két tia kim
loai chit, xit véi ving két tia kim loai bot. NS cling dudc ap dung
trong cuic phd dé phan tich.

Nhu di trinh bay, trong dung dich khong chuyén dong thi chiéu day
16p khuyéch tan & khong ngting ting 1én, nhung trong thuc té khong thé nao
giti cho dung dich khong chuyén dong dudc va chiéu day 16p khuyéch tan sé
khong tang 1én v6 cung dudgc.

Thily dong luc hoc cho biét ring, khi chat léng chdy quanh mot vat
thé rin thi téc d6 chuyén dong clia né & sat bé mit vat rin bding khéng va

cang xa bé mit thi tdc do ting dan va dat tdi gid trj tdc do u, clia dong (Hinh

2.6):
p
X
Hinh 2.6. Phan bd téc d6 chuyén Hinh 2.7.Phan bd chiéu day
16p prand theo

dong chat 16ng tai khu vyc gan bé doc bé mit ctia thanh phing

mat chat ran
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Ta goi 16p trong d6 téc do thay doi tu i 1a 16p Prand (p) (Hinh 2.7).
Chiéu day cta 16p Prand phu thudc vao tdc do chuyén dong u, cia chét 16ng,
d6 nhdt dong hoc clia moi tridng. Vi cac thanh phing thi chiéu day cia 16p
Prand ting lén theo khodng cach x dén mut:

o~ |2X (2.21)

0
Ldp Prand tao thanh khi chuén sé Reynold nhé hon mét don vi. Khi
Re 16n c6 chay xoay thi qua trinh phuc tap, ta khong xét.
Chiéu day 16p khuyéch tdn & nhé hon chiéu day 16p Prand (tic 16p

trong d¢ tdc d6 chuyén dong cia chét 16ng thay doi) va ty sé gitia cac chiéu

day d6 1a:
p D 1/3
Exl= 2.22
P2 (222)
Trong dung dich ni6c: D ~ 10° cm’/s vav ~ 107 cnm’/s = &6 = % p
Tu (2.21) va (2.22) ta co:
5_D1/3 V1/6 XI/Z u71/2 (2 23)
=D v X" u, :

Nhu vay chiéu day cta 16p khuyéch tan phu thudc vao tdc do, do nhdt
dong chay, khodng cdch x téi mut va hé sé khuyéch tan cla chat tham gia
phan ung & dién cyc.

Trong nhiing ndm gan day ngudi ta thudng dung dién cuc quay dang

dia, va chiéu day 16p Prand, 16p khuyéch tdn va mat d6 dong khuyéch tan
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khong thay doi trén toan bo bé mit dia. Lic d6 chiéu day 16p khuyéch tan
tinh theo cong thuic sau:

5=1.62D" vz (2.24)

(U, =@.x; @=2m VSi @ tdn s6 goc; n : s6 vong quay trong 1 gidy)

Luc d6 tu phuong trinh i, = ZF @ ta cO:
i,, =0.62ZFD*’ v " .&#"*(C" - C) (2.25)
va i, =0.62ZFD* v S &' 2C’ (2.26)

Dién cuc loai dia dugc ting dung nhiéu trong ky thuat va trong nghién
ctiv. Ngudi ta dung dién cuc quay dé tao ra mot sy khuyéch tan 6n dinh.
Chiéu day 16p khuyéch tan, ché do khuyéch tan phu thudc vao sé vong quay
cta dién cuc.

Cong thiic (2.25) va (2.26) dung cho dung dich ¢ du chat dién giai tro
(chit nén). Néu khong ¢ chét dién giai tro thi phai ké dén dong dién li, cho
nén:

iy, =0.62ZFD,(1 +%)Dg;/3.v‘”6.w”2c* (2.27)
2

trong do:

D,: hé s6 khuyéch tan ctia ion phong dién

Z,:  dién tich cda ion phong dién

Z,:  dién tich cia chat dién giai tro

hé s6 khuyéch tan hiéu qua cla dung dich.

D, :

g
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Nim 1958, Frumkin va Nhekrasov da si dung dién cuc quay dia cd
vong d€ nghién ctiu cac qua trinh dién cuc nhiéu giai doan.

Vi du, trén dia x4y ra qua trinh kh theo so dé:

Hinh 2.8.dién cuc dia co vong
1. Dia; 2. Vong 3. V4 c4ch dién Teflon; 4. Day dan dién
A+ne—+>B"
B"+ne—2>C
B" 1a chat trung gian. Nong do chat B do hai hing sé k, k, quyét
dinh. Khi dién cuc quay, B" bi cuén ra ngoai khu vuc dién cuc. Lugng B bi
cudn vao dung dich do k, quyét dinh. Néu &, = 0 thi toan bd B" di vao dung
dich, néu k, — oo thi khong tim thdy B” trong dung dich vi da chuyén thanh
C. Khi k, khong 16n thi 6 bé mit vong c6 mot ludng chat B*. Do dd, néu trén
vong c6 dién thé di dé xdy ra cac phan ung:

B"-ne——>D
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hay: B"-ne——A
thi ta ¢6 thé do dudc dudng cong phan cuc chét B*, diéu nay cho phép ta xdc
dinh ban chét cla chit B” va nong do clia nd.

Mot phan chat B® khong kip bi oxy hoa trén vong va di vao dung
dich. Vi vay, dong dién trén vong I, chi 1a mot phan cia dong dién dia I

L (2.28)

L
=2

8y:  chiéu day 16p khuyéch tan trén dia

Dy:  hé s khuyéch tan clia chat B

N:  hé s6 phu thudc hinh hoc cta dién cuc; nghia 1a vao ban kinh r,
cua dia, ban kinh trong r, clla vong, va ban kinh ngoai r;. (tra N trong cac
bang)

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

|Iv|::—kN|Ia| (2.29)

|
Sau khi do dudgc | I, | va | I, | ¢6 thé x4c dinh truc tiép N.
Phucng phap dién cuc quay dia cé vong dude st dung dé nghién ciiu
cd ché khii oxy trén dién cuc rin, phan tng cua cac chat hifu co trén dién
cuc, su thy dong cua kim loai, ...

3/ Su phén cvc nong d:
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Khi khong cé dong dién chay qua thi ndng do chét phan ting & khu
vic dién cuc (C) bing ndng do trong thé tich dung dich (C”), tic 1a C = C”
va dién thé dién cuc ¢ bing: 9% =¢° +;—llnc*

Khi c¢6 dong dién i, di qua thi ndng d6 chat phan ting & sat dién cuc
gidm xuéng dén C (m6 hinh Nernst) va:

. RT
=" +-—InC
AT

Theo c6ng thuic (2.19):

. D(C"-C
Ikt(c) = ZF%

Vi mot ché do 1am viéc nhét dinh, mot dung dich nhét dinh Z, D, § 1a

nhiing hing s nén zF g =K.

Vi vay, khi C = 0 thi ta ¢6 i, = KC" suy ra:

c* = 9h© 2.30
. (2.30)
C= Igne) B o) _ lgne) ~ o) (2.31)
K K K
mé:lC kha’C: A¢)nongdo = ¢ic — @Dy
) RT. C RT o)

nén: VLA ML L 2.32
¢)nongdo 7F C 7F ( | ) ( )

gh(c)
Nhu vy, khi AQ,;,.0; — -0 khi iy, = i,.. Nhung trong thuc té
AQ,ineas KhOng tién ti -covi ¢d cdc ion khdc tiép tuc phong dién.

Tt (2.32) ¢4 thé rut ra:



53

(2.33)

ZFA ¢nongdo )
RT

Loy = lgnce) [1 —exp(

o Khi AQs005 = 0 thi iy, =0, nghia la tai dién thé cdn bdng thi
mdt do dong dién bang 0.

o Khi AQ,0a rdt diiong, ta ¢ thé hy vong ¢ dong andt cuc Ion,
nhung diéu nay khéng xdy ra vi nong do bé mdt dat tdi gid tri ing
vdi bao hoa (vi du hoa tan andt kim loai).

4/ Anh huéng cia dong dién di cu’ va chit dién gidi tro dén mat do

dong gidi han:

Chét phan ting chuyén dong dén bé mit dién cuc bing hai cach:
e Do khuyéch tan: dong khuyéch tan i,,.
e Do chuyén dong cta ion dén dién cyc dudi tac dung cia dién
trudng, dong di cu i,
4.1. Truong hop cation phéng dién § catét:
o=l +ip,
i 1a dong di cu, trong trudng hop ndy cung chiéu vdi dong khuyéch
tan i,
I, =101,
t, 1a s6 van chuyén cta cation.

B =1, —i, =i.(1-t,)=i.t (2.34)

hl A A A? .
¢ 13 s0 van chuyén cua anion.
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4.2. Truong hep anion phéng dién & anét:
i =i (1-t ) =it (2.35)
i, toc do & andt.
4.3. Truong hop anion phéng dién & catét:
Vi du: Cr,0; +14H"* + 66 — 2Cr** +7H,0
Chiéu chuyén dong cta ion dudi tac dung cla dién trusng va khuyéch
tan ngudc chiéu nhau nén: i, =i, —i =i, —i .t
i —i.(+t) (2.36)
4.4. Truong hep caiion phéng dién & anét:
Vi du: Fe* > Fe’ +e
Tuong tu ta co: i, =i,(1+t,) (2.37)

D(C" -C)

Thay gia tri i, tu cong thic i, =ZF vao cac cong thuc (2.34),

(2.35), (2.36), (2.37), ta co dong dién gidi han sau:

igh = %%C : cho trudng hop cation phdng dién & catdt (a)
.. ZF D .. . . P

o= FEC : cho truong hgp anion phong dién o catot (b)
. ZF D . : . e a g

i = ﬁgc : cho trudng hgp anion phong dién 6 andt (¢)
.. ZF D

== =C": cho trudng hop cation phdng dién & andt (d)

|
" 1-t, 6
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Nhung khi trong dung dich ¢ nhiing chét dién giai tro khong tham gia

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

clia cac ion tham gia phan tng s€ nho di. Vidy:  if, = 1 ZFt %C*
AN
: X
Trong do: x= '
X + X

X, X' 12 do dan dién riéng clia ion tham gia va khong tham gia vao qua

trinh dién cuc. Khi x>>x thi ¥ — 0 va: i =ZF—C’

Nhu vay, khi cé du chit dién giai tro thi dong di cu i, trén thuc t& bi

loai tru.

5/ Phuong trinh Khuyéch tin khéng on dinh d6i véi dién cuc
phgng:

5.1. Phuong trinh Cottrel:

O trén ta xét qué trinh khuyéch tan 6n dinh, nghia 1a téc do khuyéch
tan khong thay d6i theo mthoi gian. o) day ta xét qud trinh khuyéch tan
khong 6n dinh trong dé téc do cla qua trinh thay déi theo thdi gian.

Xét phan iing don gidn: O+ne=R

Ap dung dinh luat Fick II, ta co:

Cy(x,1) D 0°C,(X,1)
=D, -
ot OX

(2.38)
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Gia thiét qud trinh tién hanh G dién thé khong doi ¢ = const.
Muén gidi phucng trinh (2.38) phai dung diéu kién bién:
C(x,0) = C, =ndng d6 ban dau cta chat O.

limC,(x,t)=C, khi x— o

C(0,t)=0 véit> 0

Giai phuong trinh (2.38) bing phuong phap chuyén déi Laplace, ta c6:

. nFAD,’C; .
I(t)ZW:Igh(t) (239)

Pay la phuong trinh Cottrel.
Trong do: A: la dién tich dién cuc.
Quan h¢ bdc 1 gita iy, (?) va t‘% da dugc thuc nghiém xac dinh la
dung. Do d6 ta thdy rdng cang ting thoi gian dién phan thi i (7)) cang gidm
va khong thé ¢6 ché do khuyéch tan 6n dinh duge. Khi #— oo thi i,(1) — 0.

Quan h¢ bic 1 gitia i, va t% rat thuan lgi dé€ xac dinh hé sé

khuyéch tan & sat bé mit dién cuc.
5.2. Phan b6 nong do:

Bién doi Laplace ta cé phuong trinh sau:

ot X=0 ﬂDot

Ta thdy gradient ndng d6 cuia chat bi khi trén mit dién cuc i 1&

nghich véi cin bac 2 cla t.
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C,(x,t) t,

t, <t, <t; <t,

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

6/ Phuong trinh khuyéch tan khong 6n dinh déi véi dién cuc cAu:

Ki hiéu ban kinh hinh cau 1a r,. Vi hinh cau d6i xing nén hudng trong
khong gian khong quan trong, tai cac diém cach déu tdm dién cuc thi ndng
do va gradient ndng d6 bing nhau. Do dd, ¢ thé xét ndng do & bat ki diém
nao dé trong dung dich tai théi diém bat ki nhu 13 ham cta hai bién s6: thoi
gian ¢ va do dai vecto r (khoang céch tdi tam hinh cau).

e Diéu kién giudi han thif nhat:

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

e Diéu kién giudi han thy hai:

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

Khi chuyén ti tao d6 Descartes sang toa do cu, ta cd phuong trinh:

oC, (r,t 20C 0°C,(r,t
%:D(’(rarJr 602(r )) (2.41)

Giai phuong trinh (2.41) trong céc diéu kién gisi han nhu trén ta dugc:
o Khir=r, thi

() & & 042
ot r=r, .
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Phucng trinh trén gém 2 s hang: sé hang thi nhat tucng tng vdi
gradient ndng do trén dién cyc phing. S hang nay tf 1& nghich véi it ; s6
hang thy hai 13 hing sd.

- Khi 7 nho thi s6 hang thii nhat 16n hon s hang thi hai nhiéu 1an va

su khuyéch tan dén bé mit hinh cdu giéng nhu dén bé mit phing.

- Khi ¢ ting thi s6 hang thd nhat gidm va s6 hang thi hai ting lén

A , e Ve N r, . N N e
mot cach tuong doi. Néu r— <o thi: (%] = % va dong tién
r=r, 0

*

D,C,
fo

t6i gid tri khong doi: i, =nF

gh

(2.43)

Nghia 1a khuyéch tan chuyén tu trang thai khong on dinh thanh 6n
dinh (khong phu thudc 7).
I11. Phuong trinh déng hoc tdng quait cho ca hai khu vuc khéng ché kich
dong va khdng ché khuyéch tan:

Trén dudng cong phan cuc toan phan gém 3 khu vuic chinh:

e Khu vuc dong hoc (khdng ché kich dong)

e Khu vuc qua do (khong ché hdn hgp)

e Khu vuc khuyéch tan (khdng ché khuyéch tan)

Nhiém vu ctia phin nay la tim dugc phuong trinh tong quat cho ca 3

khu vuc trén.

Xét phan tng: O+ne< R

i= i+ =K,Che™® " _K,Coe - (2.44)
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trong do:

C, =C,e # : 1a ndng do cla dang oxy hda trong 16p kép.

(2.44a)

C, =Cre # :1a ndng do clia dang khii trong 16p kép.

(2.44b)

Co,Cn : 1a ndng do dang oxy hda va khii trong dung dich.

Trong phan dong hoc & trén ta gia thiét khuyéch tan nhanh, cho nén
ndng do chit phan ting & sau trong dung dich va & trén bé mit dién cuc (tiép
can vdi 16p kép) coi nhu bing nhau. Trong thuc té thi ndng do chat phan ting
§ sat bé mit dién cuc nhé hon néng do clia nd & sau trong dung dich néu nhu
tdc do phdng dién nhanh hon tdc do khuyéch tan. Do do, phdi hiéu chinh lai
ndng do chat phan ting trong phuong trinh (2.44), (2.44a) va (2.44b).

0 phan dong hoc tacd:  i=2zF %(Cba -C)

Trong do:

C": ki hiéu chung cho ndng do ban dau clia chat phan tng (& sau
trong dung dich) 6 dang oxy hda (C;) va 6 dang khti (Cy).

C : ki hiéu chung cho ndng do clia chat phan tng & dang oxy hda
(C,) va & dang khii (C,) trong khu vuc sat bé mit dién cuc.

Khi C = 0thii—> i, igh = ZF%C“

C

Cbé

. : D . D. . .
Do do: |=ZFE(C*’ ~C) =iy ~ZF =C =iy~
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N
Suy ra: c=cCch [9"_]
ign
? 1 N iR—j
Cuthéla: C,=CP L —| hodc C_Eéz o
Igh R Igh

(ieZiy . e (i°-i
C():Cga ghT hoac _o=£gh_]

ba :0
CO Igh

Thay C; va C; trong (2.44a) va trong (2.44b) bing C,, va Cj ta co:

i —i io —i
" _ * h _ ' h
CO =COe Zfgp, :CO 9.0 e Zfp, =CO g-o
Igh Igh
it —i it =i
" _ * h _ ' h
Cr =Cee “o =Cq Q-T e =Cq g.R
Igh Igh

trong d6: C,,C~ 1a nong do chit oxy hda va chat khii trong 16p kép khi da ¢

sy hiéu chinh néng do cho khuyéch tan.

Thay cac gia tri C, va Cp trong cac phuong trinh
i

. (11— ch « . e ) " " I4
=i, =—K,Coe "M ) va i =i =K,Ce™ ) bang C.,C, ta co:

iR S =i
i — KZCR ngR emf (om—o1) _ KICO gr.}o e—(l—a)nf (oM —21) (2.45)
Igh Igh
hay: i=i &e“”f” —C—Oe‘“‘“)”f”
"\ Cq Co

Khi C; =C; thi i =i,

Tu (2.45) ta co: _ I_i = K,Cpe™ ) K Cle mMion=a)

gh

(2.46)

gh
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Ddy la phuong trinh téng qudt cho cd 3 khu vuc khéng ché dong
hoc, qud dé va khuyéch tdn.

Dat: i, = K,Cre™ ™ —K Coe ") = 6¢ dj phong dién.

T, i s gh _
Ta CO: ﬁ = Iphong = ] = Iphong
gh gh
Igh
14 i iphong | iphong
Rut ra: = S =
Iy =1 g, by =TT g+ 0
, i [ phong . i phong i gh
Rut ra: —_——_ S ji=———
Igh Igh + Iphong Igh + Iphong
(2.47)

Tu phuong trinh (2.47) ta co nhdn xét sau:

o Néu Lyhing > Bgy, thi i = i, tic la téc dé cia qud trinh bi kim ham
bdi giai doan khuyéch tdn.

o NéU iy << iy, thi i = i, tic la téc dg cia qud trinh bi kim
ham boi giai doan phong dién.

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

1 Tprong Tign 1 1
= 8-
| Igh K| ohong Igh

(2.48)

I phong

IV. Cuc phé:

4.1. Nguyén h:
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Phuong phap phan tich cuc phd duge Herovski phat hién nam 1927.
Dén nay di phét trién thanh hé thong ly thuyét tuong ddi hoan chinh. So db

ly thuyét ctia phucng phdp dudc mo ta & hinh 2.10.

O-

Hinh 2.10. S6 db nguyén li ctia phuong phép cuc phd.

Thiy ngan ti binh B qua mao quan K nhd vao binh dién phan A véi
tdc do 20-30 giot trong mot phit. Can nhé giot dé tao nén bé mit ludn doi
mdi, tinh khiét:

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

U=¢, -9, +IR
@, @, dién thé dién cuc andt, catdt tuong ting.
[ : cuong d6 dong dién
R : dién trd dung dich.
Dong dién di qua binh dién phan rat nhé vi bé mit dién cuc nhd va

chét dién giai ¢ d6 dan dién 16n nén LR c6 thé bé qua duge. B& mit dién
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cuic phu rat I6n nén dién thé @, cia nd thuc t& khong doi. Trong trudng hop
dé dong dién di qua binh dién phan chi phu thudc vao dién thé dién cuc thiy
ngan nho giot ¢, .

Khi ¢6 ion tham gia phan ting & dién cuc thi 6 khoang dién thé nhat
dinh dudong cong von-ampe c¢o dang nhu hinh 2.11.

[ (nA)

P12 -p(V)
Hinh 2.11. Séng cuc phd
Dién thé dién cuc tai mat do dong dién bing 1/2 mat d6 dong gidi han
(ig) goi la thé bdn séng ¢,,
Néu chung ta dién phan dung dich tinh khiét cla vat chit nghién ctiu
thi:

lgh

- ikt + lm + iZ
i, 1a dong tich dién d€ nap 16p kép trén cac giot thiy ngan mdi tao
thanh. D€ loai trui dong tich dién thi trong cac may cuc phd comot hé théng

mach dic biét. D€ loai trii dong di cui i, ta cho thém vao dung dich mot chét
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dién giai tro (nén) cé do din dién 16n va ndng do I1én gap 100 1an ndng do
vat chét can nghién ciju.

Su dung céc cong thic tinh iy, Incovit da dua ra phuong trinh sau (goi
la phuong trinh Incévit):

13" =605nD, *m*"*¢"°C, (2.49)

Trong do:

13" cudng do dong dién trung binh (mA)

n : hda tri cia ion can xac dinh

D, :hé s khuyéch tan (cm2/s)

m  :khéi lugng thily ngan thodt tii mao quan trong mot gidy (mg/s)
T : thoi gian séng cla giot
C, :ndng doion m (mol/l)

Vi mot dang ion, mot dang mao quan, tit ca cac dai lugng trong cong
thic (2.49) c6 thé gop lai thanh hing sé K. Hing s K nay c6 thé xac dinh
bang thuc nghiém.

Vay: I3 = KC, (2.50)

Phan tich cuc phd dung dich c6 ndng do da biét, thiét 1ap dd thi phu
thudc chiéu cao séng H (ttic L) vao ndng do ion, ta dugc dudng chuén (Hinh

2.12).
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C, Co
Hinh 2.12. Budng chuin

Sau d6 phan tich bing cuc phd (v6i cung mot thiét bi
da 1ap duong chudn) déi véi dung dich chua biét ndng do, do chiéu cao song
H, rdi tu duong chudn tim ndng d6 C, ctia dung dich.

D6 chinh 13 ¢d so cla phuong phap phan tich dinh lugng bing cuc
phd. Tuy nhién phuong phap cuc phd con dung dé phan tich dinh tinh nhd
dién thé ban séng @, ,.

Bay gio ta sé chiing minh thé ban séng ¢, 1a tiéu chuin dé phan tich
dinh tinh bing phuong phap cuc ph.

That vay trén dién cuc thily ngan xdy ra phan dng:

Me”* + Ze + Hg < Me(Hg)
Khi 4y dién thé dién cuc duge dién ta béi cong thic sau:

0 RT CMeZ+
Q=0 +——In—Y (2.51)
" ZF T C,,

Theo Herovski va Incovit thi ndng d6 ciia hdn héng ty 1 thuan vdi
mat d6 dong dién: C., = Kii,

(2.52)
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« r Lgn(e —i c
Mit khac:  C_.. =:% (2.53)

I , RT RT . g — e
Thé vao (2.51) ta c0O: =% ———InKK+——In-0© KO
( ) @ = P, ZE 1 ZF -

Ikt(c)

(2.54)
. . [ I c —i c
Khi o) = 2= In-2 0 =
2 Ikt(c)
‘ . RT
Thi P=0,, =0 _Eln K,K = const (2.55)
reoos , i c —i c
Cudicungtacd: op=g,,+ RT 1 tve “lacey (2.56)
ZF L)

Tom lai thé bdan song khéng phu thudc vao nong dé ciia ion bi khii
ma chi phu thugc vao bén chdt ciia ion va la théng sé dic trung cho ion
trong dung dich thi nghiém.

Tt phuong trinh (2.56) ¢6 thé tim dudc sé dién ti tham gia phan ng

dien hda dya vao do déc cla duong thing bi€u didn quan heé:

ey — 1

gh(c) kt(c)

Q= f 11’1_—
Ikt(c)

In Igh(c) - Ikt(c)

Ikt(c)

(%) ¢

Hinh 2.13. D6 thi xdc dinh s6 dién ti tham gia phan ding va ¢,,
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S8 dién tf tham gia phan Ung cang nhiéu thi dudng thing cang dung
ding. Giao diém cua dudng thidng vdi truc dién thé chinh 1a thé ban sdng
Q1
Chu y: phuong trinh (2.56) chi dung véi cac phan vng thuan nghich.



