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Chuong 4: PONG HOC MOT SO QUA TRINH

PIEN CUC THUONG GAP
I. Pong hoc qua trinh thoat hydro:

Ton H tdn tai trong dung dich nudc dudi dang ion hydroxoni bi hydrat héa H,0"
(H".H,0). Céc ion nay tac dung vdi dién tii cia dién cuc tao thanh phan tf hydro thodt ra
ngoai. Qua trinh dién cuc bao gdm nhiéu giai doan:

e Trong mdéi truong axit:

Me(H,0") +e — Me(H),, + H,0 (a)
Me(H),, + Me(H),, = 2Me+H, (b)

Hay viéc tao thanh phan tii H, ¢6 thé xay ra theo co ché dién héa:

Me(H),, + H,0" +e —>Me+H, +H,0 (c)
o Trong méi truong kiém:
Do ndng d6 H,0" rat nhd nén:

Me(H,0) +e — Me(H),, +OH " (a")
sau do: Me(H),, + Me(H),, - 2Me+H, (b)
Hay: Me(H),, +H,0+e—>Me+H, +OH" (c

Do vay, qué trinh thoét hydro trén dién cuc ¢6 thé bi kim hdm bdi trong mét cac
qua trinh sau:

+ Cham khuyéch tan ion H,0" dén dién cuc.

+ Cham nhan dién tf (chAm phdng dién) (giai doan c, ¢')

+ Cham tai két hop thanh phan tf H, theo co ché hda hoc (giai doan b, b')

+ Cham tai két hop thanh phan tf H, theo co ché dién héa hoc (giai doan c, ¢')

1.1. Cham khuyéch tin ion H,0" dén dién cuc.

Ta xét mot axit rat lodng da dudi hét khi, thi sy van chuyén ion H,0" dén dién cuc
rat nhé dén muic ma qud trinh dién cuc bi khdng ché bsi qua trinh khuyéch tan.

Ta c6 dong khuyéch tan:

FD,. (C;. ~C,.)

iy =- . (@.1)

Trong do:
D,,. : h¢ s6 khuyéch tin cla ion H" (khodng 10 cm?/s).
C...C,,. :ndng do ctia ion H" trong dung dich va 6 sat bé mit dién cic (mol/cm’).
S : chiéu day cta 16p khuyéch tan (khoang 0.001 = 0.003 cm)
Dong dién gidi gidi han:
FD,.C’
o = H _H 4.2
oH S5 (4.2)
T d6 ta xdc dinh dugc qua thé thoat hydro trén dién cuc bing:
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RT Ie
M == = IN-55) (4.3)
c,H

Gid tri cla 17, = @ — @y, <0 Vi (9 < y)
1.2. Chim phong dién:
o Trong dung dich axit:

H,0" +e— (H),, +H,0

Ap dung phuong trinh Butler-Volmer ta co:

iC,H = iO‘H+ (eaﬂqu _e_(l_a)nfﬂH ) (4-4)
- Khi qua thé hydro bé, ta co:
RTi,
M = (4.5)
Io,H+

Vay khi qud thé hydro bé thi qud thé hydro 1a ham sé bac 1 clia mat d6 dong.
- Khi qu4 thé hydro 16n, ta c6:

2RT
n, = const —Tln

io | (4.6)
;s N 2 en . 2RT | .
Trong do thua nhan hé s6 chuyén dién tich « . = 0.5, va const = - Ini, ..

o Trong dung dich kiém:
H,0+e— (H),, +OH"

, RT . RT
ta co: Ny =C0nSt—mln|cyH‘+?lnCOH (47)
trong do: const = LIn -
(l-a)F °"

1.3. Cham tsi két hop cdc nguyén ti hydro theo phuong phap héa hoc:
Giai doan cham nhét 1a thai hydro hap phu theo phan tng:

2H,, ——H 2(khi) (b)
Theo dong hda hoc thi tdc d6 phan ting (b) bing:
M = chlii
dt
Mic khac tdc do tao thanh nguyén tii hydro ty 1é thuan véi mat d6 dong dién:
dc,, 1.

1 ,
=—ij (—:hésotylée
i K (K,, e SOty 1€)

Néu bé qua phan ting thuan nghich tic 13 qua trinh phan li phan ti H, thanh
nguyén i thi qua trinh tién hanh 6n dinh, s nguyén tif tao thanh & catét phai bing s tai
két hop. Tu d6 suy ra:

1 I

—:K'CZ:C .= [ 4.8
K" Hi Hi K'K" ( )
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Dién thé dién cuc can bang cla hydro:
RT, C.. RT RT RT

=—In =——InK+—InC_. ——InC] 4.9
Yo = F ke F F " F " ()
Do do khi dong dién di qua:
RT RT RT
=——InK+—InC_, ———InC}, 4.10
?i = = H = Hi ( )
Thay gia tri Cy, vao (4.10):
?, :—EInK+ﬂInC . +ﬂln K'K"—ﬂlni
F F " 2F 2F
RT RT, .
=@, — @y = —IN[K'K"(C2.)? |- ——=Ini 4.11
77H ¢| (ocb 2F [ ( H ) ] 2F ( )
Vay: ny =a+b'Ini
(4.12)
a:E—TIn[K'K"(Cg+)2]
Trong do: F (4.12)
. RT
[ AL
2F
Hay: ny =a+blogi
Vi be_ 2.303RT
2F

Tt (4.12) ta thiy ring a phu thudc vao ban chat clia kim loai théng qua hing sé
tdc do clia phan ung tai két hop K"

K'=qg.e ™F" thé gid tri nay vao (4.12) ta c6:
RT A

a=—(B-—-2InC?, 4.13
2F B Ry ) *-13)

trong do:

g:hésdty lé

A: nang lugng kich dong cia phan ting tai két hop
B =In(K"q)

Tt (4.13) ta nhan thiy a cang 4m khi ning lugng kich dong cang 16n va qua thé
hydro cang tré nén 4m hon. N6i cach khac, kim loai cang xtc tic phan tng tai két hop
kém (A 16n) thi qua thé hydro trén nd cang lén.

Bongdphe da ching minh ring, hoat tinh xuc tac ctia kim loai thay d6i song song
v6i qua thé hydro.

Chiéu ting hoat tinh xtic tdc

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

Chiéu ting qua thé
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Nghia 1a kim loai cé qua thé 16n thi xuc tac phan ting tai két hop kém hon kim loai

c6 qua thé nhd.

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

Theo 1i thuyét tai két hop, kim loai nao hap phu hydro nhiéu sé c6 qud thé
nhd, nhung kim loai Ta (tantal) hip phu hydro nhiéu hon kim loai nhdém st lai
c6 qua thé rat 16n.

Nhiing s6 liéu thuc nghiém cho thdy 7, phu thudc vao pH dung dich, céc ion
la, do khuyéch tan clia 16p dién tich kép, su c6 mit ctia cdc chit hoat dong bé
mit. Thi I thuyét tai két hop khong giai thich dugc.

Qua thé khi kim loai phdong dién, khi thoat oxy, trong cic phan ting oxy hda
khii déu tuan theo phuong trinh Tafel. Nhu vay c¢6 thé néi ring nguyén nhén
giy qud thé cla cac qud trinh trén tuong tu nhau, nhung trong phan 16n cac
qua trinh trén khong thdy hién tuong tai két hop.

Qua thé thoat hydro con xuat hién & mat do dong thép, tai d6 khong cé hydro

thoat ra.
Ly thuyét tai két hop tim thdy b = % trong khoi do thuc nghiém cho
thay vdi phan 16n cac kim loai thi b =2x @ , nghia 13 4 1an 16n hon.

1.4. Cham tsi két hop cdc nguyén tii hydro theo phuong phap dién hoc:
Hydro bi hdp phu ¢4 thé bi loai khdi bé mit dién cuc theo co ché:

H,+H +e—>H,

Néu giai doan nay cham thi trén dién cyc sé tich tu hydro bi hap phu va khi dé

qua thé s& bing:

trong do:

voi:

My = Opy — ot

; RT .

i ___0(hp) H
¢hp - ¢ + F n KCihp
RT v

o _ ,00P) In—H
¢cb 4 = KC:E

(/),i1p : dién thé dién cuc hydro tai mat do dong dién i

gochtf : dién thé dién cuc hydro tai cin bing.

c/”

Do do:

"> C™®: ndng d6 hydro hap phu tai mat do dong dién i va tai can bing.
RT ClF
. :?Inc_“t:’ (4.14)

Tdc do pchan ung dién cuc theo phan tng trén:
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i,y =kCC,.
Khi ¢ can bing thi tdc d6 phan ting thuan bing tdc do phan ung nghich:
i =i =kcC,. =i,

Thé cac gid tri C™,C/P vao (4.14) ta co:

RT, || RT,. RT,
=——In"—= Ini, ——Inii 4.15
Ty = i = A c,H‘ ( )
bit: azglni0
ta dugc: n, :a—0.059logicyH‘ 625°C

Ta nhdn thdy rdng hing sé b ¢ ddy bing 1/2 ciia thuyét chim phong dién va
gdp doi thuyét chdm két hop. Do dé cdn ci vao hing sé b ta c¢d thé xdc dinh dupc co
ché ciia phdn vng thodt hydro.

II. Su khit oxy trén catét va co ché ciiang:
e Trong mdi trudng axit, su khti tuan theo phan ting tong quat sau:
0, +4H" +4e - 2H,0
e Trong mdi trudng trung tinh va kiém:
0, + 2H,0 + 4e — 40H "

Phan ting khti oxy & catdt bao gdm nhiéu giai doan:

- Giai doan khuyéch tan oxy tui thé tich dung dich dén bé mat dién cuc.

Dong dién gidi han cua su khu:

S Co,
g = ~4FD,, —

véi: D, =107cm?/s tai 25°C

Co, = 2.107"mol /cm*® tuong duong véi srj bao hoa khong khi trong dung dich.

5 =5.10"cm
thi: i = 0.15mA/cm’

Trong dung dich tinh thi gia tri ig‘; gidm di 10 1an, con trong dung dich khudy tron
manh liét thi gid tri i3 tang 1én 5 1an do § gidm. Trong cac h¢ thong tro nhu bé tong, dat,
1€ di nhién dong dién gidi han clia oxy cang bé. Trong dung dich trung tinh, trén bé mat
kim loai ¢é phi mot 16p gi, su khuyéch tan oxy cang bi can tré manh nén rat khé danh gia
gid tri ig) .

e Trong mdi trudng trung tinh va kiém ta xac dinh dudc qua thé clia oxy:

_r1, (o), R (C)

=—In-— In
T = N

(4.16)
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Khi i, — igi1 thi s6 hang thu nhét tién tdi (-0) con s6 hang thy hai tién téi mot gid tri
nhét dinh va nhé hon s6 han thii nhat nén:
_rT, (Co),

*

o, = 4F Co,

trong do: (Co,)om ng : 1a ndng do6 oxy & trén bé mit va trong dung dich tuong tng.
Tuong tu nhu trudng hop phan cuyc nong do, ta co:
RT I
= n|1--2 4.17

i C
Trong do: - % =—2
is, ) Co,
Trong trudng hop dong thdi xdy ra phan khi hydro va phan ting khii oxy, thi
duong cong phan cuc catdt xdy ra phtic tap hon:

=iy +ig, (4.18)
trong do:
My
exp| -(1-«
; 0 p|: ( : RT } [0 Fy
iy, =-y = —igoexpl —-(l-a)— (4.19)
iy Fn, ? RT
1-exp—(l-a)
i RT
s6 hang thud nhat ting véi phan ting:
2H" +2e > H,
s6 hang thi hai ting v6i phan ting:
2H,0+2e > H, +20H"
Fro
exp| —-n(1-a) ——*
_ . p{ M=) }
lo, =—lo, —5 (4.20)
1—I&exp -n (1—a)%
igi‘ ) RT

ig2 : 1a dong dién troa doi ctia oxy trén kim loai dién cuc, thudng cé gia tri rit nhd

ngay ca tén dién cuc khong cd 16p phu oxyt va khodng tti 107" =107 A/em’.
Do d6 ta c6 thé viét lai phuong trinh (4.18):
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i =i 5 RT —iﬂzoexp{—(l—a)m}—
—Iiexp -1 a)FUH RT
iJ RT
o
exp|—n.(1- 2
} p{ c1-0a) AT }
—io, —5 (4.21)

1-—

i F
o exp{— n,(1-a) "o, }
I g

02

Phuong trinh (4.21) ¢4 thé dudc don gidn hon néu oxy phong dién 1a chd yéu. Khi
d6 s6 hang thi nhat 6 vé phai ctia phuong trinh c6 thé bd qua, con su thoat hydro ti nude
theo phan ting 2H,0 +2e — H, + 20H ™ chi dang ké khi qua thé hydro Ién.

Nhu vay néu qua thé hydro nhé thi dong catét chi tuong ting véi su khii oxy theo
phucnug trinh (4.20). Dong dién s& ting theo ham sé mi khi chuyén dich dién thé vé phia
am hon, sau d6 dudng cong phan cuc sé xuat hién doan nim ngang tuong ting véi dong
gidi han cta su khif oxy. Khi qua thé hydro 16n, phan ti nudc bt ddu phong dién va dong
catdt ting theo ham sé m.

i(mA/cm’)

-1.0
-0.8
-0.6
-0.4 1

-0.2

02 04 06 -08 -1.0 -12 (V)
Hinh 4.1. Pudng cong phén cuc catdt khii oxy dong thdi véi 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 thdy dén tan dién thé -0.8 V su khi oxy van chi yéu. That vay, khi
dudi hét oxy bing khi tr (N, ching han) thi dong dién qua dung dich nhé hon (dudng 1)
rat nhiéu so véi khi chua dudi oxy (dusng 2).
Con khi dién thé am hon -0,8 V chi con nudc phdng dién theo phdn ng trén.
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Phucng trinh (4.20) chua ndi hét su phic tap cia qua trinh khii oxy. Khi nghién
ctiu su khii oxy trén dién cuc catdt thiy ngan ta nhan thiy:

I(ud)

-10

0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0 -o(V)
Hinh 4.2. Pudng cong phan cuc catdt khi oxy trén dién cuc giot
thily ngan trong dung dich KCI
Puong cong phan cuc co hai séng, trong dé & dién thé am nhat ¢ sy khi dong
thoi nudc thanh hydro va khii hop chat trung gian H,0,. Vi qua trinh phdng dién clia oxy
gdm hai giai doan néi tiép:
e Trong mdi trudng trung tinh va kiém:
0,+2H,0+2¢ > H,O0, +OH"
H,O, +2e - 20H"
e Trong moi trudng axit:
O,+2H" +2e —>H,O,
H,0,+2H" +2e - 2H,0
Pudng cong chi ¢ hai song khi cAn phai ¢é qua thé 16n dé khii H,0,. Khi 4y su
khif oxy thanh H,O, da bi khong ché bdi khuyéch tan oxy va dong khi oxy dat téi gidi
han. Chi ¢6 & dién thé di am H,0, mdi tiép tuc bi khii tiép va dong khii H,0, ciing dat tdi
gidi han. Can luu y ring, su tao thanh H,O, cling nhu sy khi né thanh H,O hosc thanh
OH ciling gom nhiéu giai doan.
Vi du: su tao thanh H,0, trong moi triong axit:
O,+2H" +e > HO,
HO, +e - HO,
HO, +H" - H,0,
Tuy nhién, trén dién cuc Pt nhin cho thdy khong ¢ chét trung gian H,0, .
Vi vay, trong moi tridng axit xdy ra phan ting sau:
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O,+2H" +e > HO,
HO, —» OH +%O2

OH+H"+e—>H,O
Con trong moi truodng kiém thi:

0,+e—>0,

O, +H,0 > HO,+0H"

HO, - OH +%O2

OH+e—>O0OH"

I11. Su két tiia dién ciia kim loai:

Qua trinh dién két tiia kim loai tii dung dich nudc 1a co sé cia phuong phép thiy
luyén kim va ma dién.

1/ Piéu kién xuét hién pha méi:

Khi cdc phdn ting dién cuyc xdy ra thudng cd su hinh thanh pha mdi. Vi du, khi
ion H' sé tao thanh cdc bot khi, khi khti cac ion kim loai s& xuét hién tinh thé kim loai.

Su tao thanh pha mdi thudng bt diu tii su tao mam tinh thé (rdn) hoic giot (16ng).

Su xudt hién pha mdi thudng gip trd ngai va ton ning ligng. Vi vay, mudn két
tinh mudi ti dung dich hodc ngung tu giot chat 16ng ti pha hoi thi ndng d6 mudi va ap
suat hoi phai dat t6i mot do qué bao hoa nhat dinh.

2/ Quia thé két tia kim loai ¢ dién cuc:

Qua trinh dién két tiia kim loai tii dung dich nudc 1a co sé cta phuong phép thiy
luyén kim va ma dién. N6 thusng dugc tién hanh trong cac dung dich mudi don hoic
phtic va néi chung bao gém cac giai doan sau:

[Me(H,0), Ji; < [Me(H,0), Ji;, (@)
[Me(H,0), Jie, < Me*" +xH,0 (b)
Me®" +ze < Me gyem ()
Me guyens = M€ o cine (d)
Me, . ime S M€t tinnthe (e)

Nhiing giai doan sau ddy ¢ thé khéng ché qu4 trinh két tia kim loai:
e Giai doan (d) hoic (e) bi cham tr&: cham két tinh.
e Giai doan (c) bi cham tré: cham phdng dién.
2.1. Ly thuyét cham két tinh:
Volmer gia thiét ring, trong qua trinh dién két tinh kim loai thi qu4 thé déng vai
tro nhu do qua bdo hoa khi két tinh tinh thé tii dung dich, hay gradient nhiét do trong
truong hgp nong chay.
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Qua trinh két tda kim loai ¢ thé bi khéng ché bdi toc do tao thanh mam tinh thé
hai hogc ba chiéu.

a/ Toc dé tao thanh mam tinh thé ba chiéu khong ché déng hoc qud trinh két
tia dién.

MAm tinh thé ba chiéu 1a mot vi thé mdi xuét hién trong pha cii. MAm nay phai ¢é
kich thuidc di 16n thi méi ton tai can bing véi pha cil.

Pong hoc qua trinh két tda dién kim loai sé bi khong ché béi téc do tao mam tinh
thé ba chiéu khi kim loai két tda trén bé mit dién cuc la hodc trén dién cuyc cung loai
nhung bi thy dong hay ngd doc. Trong tridng hdp nay qua thé cla kim loai dong vai tro
nhu do qua bao hoa:

ZFp = RTIn-S (4.22)
Cs
trong dé: C, Cg: néng do qua boa hoa va bao hoa.
Téc d6 tao thanh mAm tinh thé ba chiéu c6 thé biéu dién bing phuong trinh:

i = Ke ™/RT (4.23)
3\/2
trong do: A, =%27/i8i = 6.% 167V 5 (4.24)
RZT{In C]
Cs

Aj: cong tao mim tinh thé (cong s& gidm khi ting do qua bao hoa Ci)
S

S: dién tich bé mit phan ti.
V: thé tich phan td.
S6 6: ting véi 6 mit clia mot tinh thé 1ap phuong.
Xéc sudt W tao mam tinh thé mdi quan hé véi cong theo phuong trinh sau:

W =B exp(— :3—Tj (4.25)

B: hdng s6, khi A, gidm thi xdc sudt tao mdam tang Ilén.
Thay (4.24) va (4.22) vao (4.23) ta co:
1

— =a-—blogi (4.26)
Trong do:
ZZFZ
a= %7 InK
327y V
b= 2.303Z%F°
327y ?

Su tao thanh mAm tinh thé kim loai ba chiéu c6 y nghia rat 16n vdi dong hoc clia
qua trinh chuyén pha. N6 thudng xay ra trong tridng hop két tia kim loai trén bé mit
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dién cuc hay 1a tinh thé méi sinh ra khong thé 16n 1én dugc nia, nén mudn tao thanh pha
md&i phai tao thanh mam tinh thé ba chiéu mdi.
®
Per

(4 il
@;

Hinh 4.3. Bién thién dién thé dién ciic ¢ theo thdi gian t khi két tia kim
logi trén dién cic la. ¢;,@,, @, dien thé iing vdi mdt do dong i, i', va cdn
bdng.

Ban d4u vi phai nap dién tich cho 16p kép va dién cuc la nén can phai dich chuyén
dién thé dién cuc vé phia am t6i mot qua thé ban dau 1a 77+ Az di d€ tao thanh mAm tinh
thé dau tién. Nhung khi di ¢6 mot 16p tinh thé mdi trén dién cuc thi qud thé gidm xudng
con 77 vi bé mit dién cuc khong phai 1a la niia. Néu ngit dong dién thi dién thé dién cuc
tré vé dién thé can bing ¢,

b/ Téc do tao thanh mdm tinh thé hai chiéu khong ché déng hoc qud trinh két
tua dién.

Khi di ¢6 mim tinh thé thi cdc tinh thé 16n 1én theo ting 16p. D6 1a su tao mim
tinh thé hai chiéu. That vay, tinh thé 16n 1én do tiép nhan cac phan td mdi. Cac phan ti
mdi nay dudc gitl lai trén bé mit tinh thé bdi cac luc hit. Céc lyc hit nay chi c6 tac dung
trong mot khoang cach rat nhé va thudng chi ¢d tac dung vdi cac phan tif ké can.

I /|1

I
Hinh 4.4. So dd hinh thanh tinh thé hai chiéu.
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Trén so do trén thi ning lugng cin thiét s& nhd nhat khi phan tif cdu tric dudc dién

vao vi tri IT1, vi tri 1T doi hdi ning lugng 16n hon, con vi tri I cAn nhiéu ning ludng nhat.
Vi tri I tuong ting véi thoi diém bit dau phat trién tinh thé, con khi trén bé mit da ¢ tap
hop nhiing phan tli ciu tao thi c6 kha ning dién nhiéu 1an vao vi tri 111 13 vi tri ¢6 1¢i nhét
vé mit ning luong. Kiéu tao mAm trén trén goi 1a tao mim tinh thé hai chiéu.

thuc:

Néu goi 4, 1a cong cin thiét d€ tao mam tinh thé hai chiéu bén viing, ta co:
i = Ke ™" (4.27)
iz tbc do tao mam tinh thé hai chiéu.
K,: hing s
7p*S
A =—"—— (4.28)

Riji

S
p: suc cang bién.
S: bé mit phan td.
D06 qué bao hoa can thiét dé tao mam tinh thé lién quan dén qua thé theo cong

LTS
T=7F ¢,

Do do: i=Ke 7

Hay: a-blni (4.29)
=a-blni

Trong do:

_ZFRT
= 7rp—28
_ ZFRT
 7p%S

Nhu di trinh bay & trén khong phai ion phdng dién trén dién cuc & bat ki chd nao

InK,

b

ma chi § nhiing noi ¢6 16i vé mit ning lugng nhat. Sau dé nguyén tii con phai dich
chuyén trén bé mit dién cuc va tim chd thich hgp dé chuyén vao mang ludi tinh thé. Do
dé, chung can phai thing trd luc clia moi trudng bao quanh trung tim phat trién.

D€ thing trd luc d6 cin phai cé mot qua thé nhat dinh. Khi 4y gitfa qua thé va mat

do dong c6 mdi quan hé bac 1 theo dinh luat Ohm:

n=Ki (4.30)
Volmer chia kim loai thanh hai nhom:
e Nhom kim loai phan cuc nhd: Hg, Cu, Zn, Cd, Ag, Bi. Phan cuc két tinh la
chil yéu.
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e Nhém kim loai ¢6 phan cuc 16n gém cdc kim loai nhém sit. Nhém nay phan
cuc gay ra bSi chdm phdng dién.
Con kim loai Pb chiém vi tri trung gian.
Thiiy ngan chi cd phan cuc nong do.
2.2. Ly thuyét chim phéng dién:
Hién nay ngudi ta da chiing minh ring c6 thé dung li thuyét cham phdng dién cho
qua trinh két tia dién va ion héa kim loai. O xa dién thé can bing, téc do phan tng
nghich ¢6 thé bd qua va ta ¢é phucng trinh Tafel:

n=a+blogi (4.31)
trong do: b= 2.303L
(1-a)ZF
a=-2303—""__nj,
(1-a)ZF
i,; mat do dong trao di cta phan ting: Me’* +Ze & Me

Qua thé ting gid tri Am khi giam i,, vi vy nhom sit c6 i, nhd nhit nén qua thé
cling 16n nhat vé gia tri tuyét déi va qua trinh phong dién cta cdc ion nhom sét bi khong
ché béi qua trinh cham phdng dién.

3/ Ly thuyét vé su phong dién dong thdi ciia cac cation kim loai:

Trong dung dich bao gid cling cé nhiéu ion ho#ic cac phan tif hoa tan. Vi duy, trong
dung dich nudc thudng ¢ cac ion H', ion kim loai va oxy hoa tan. Do do khi dién phan
nhiéu chét phan ting ¢d thé phong dién. Nghién ctiu qui luat phong dién dong thoi cia céc
ion c6 y nghia ky thuat quan trong, né gitp ching ta diéu ché dugc cac kim loai c6 do
tinh khiét cao, ché tao cac hop kim bing phuong phép dién hda, ...

C6 hai thuyét co ban vé su phdng dién dong théi cta ion.

3.1. Phong dién dong thoi ciia ion trong hé thong Ii tudng khong lién két:

i

Dep1 Pep2 @, -Q
Hinh 4.5. So do phong dién dong thdi ciia cdc ion 1 va 2
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0 day téc do phdng dién cia ting ion riéng biét khong thay déi, nghia la khong ¢
tac dong tuong ho gitia cac ion.

Diéu kién dé€ cac ion phdng dién dong thoi la dién thé dién cuyc cla chung phai
béng nhau: @, +£In a, +1, = @y +£In a, +1, (4.32)

nF n,F

Tu phucng trinh trén ta nhan thdy, khi dién thé dién cuc tiéu chuén ¢, ¢J clia cac
ion cach xa nhau ta c6 thé xich gin dién thé dién cuc cta chung lai gn nhau bing hai
cach:

e Thay déi hoat do ctia dung dich

e Thay d6i qué thé

Hinh 4.5. cho thdy tai cung dién thé ¢, , toc do phdng dién cia cac ion 1 va21a i,
vai, , VOii, # i,

Téc do phong dién tong cong: I, = Z i, =10, +1,

Trong thuc té nhiéu khi chi cAn mot ion phong dién, con sy phdng dién cta ion
khac s& c¢6 hai hoidc vi gidm hiéu sut dong dién hodc vi gidm d¢ tinh khiét cia san pham.
Néu ki hiéu A 1a hiéu suat dong dién cho ion can phdng thi:

Ii

Ao i i
z Lo

i.: tdc do ctla ion can phdng

i, téc do phdng dién tong cong clia cac ion

Thong thuong A<1.

Vi du trong dung dich nudc, ngoai ion kim loai con ¢6 ion H'. Néu dién thé ¢_am
hon dién thé can bing cla cta ion A trong dung dich, thi A s& ddng thdi phdng dién véi
ion kim loai:

e =M AL =Hihay A, =M
I I e T 14

Tuy nhién c6 nhiing khi ta cin phai phong dién dong thdi cac cation. Trong trusng
hop do ta ¢ ging lam cho dién thé cdc ion phong dién xich lai gan nhau.

Cong thic (4.32) cho thdy khi thay doi hoat d¢ clia ion phdng dién (1) 1én 10 lan
thi dién thé thi dién thé chi dich chuyén 1&n 0.029V so vdi ion (2), con khi thay d6i hoat
dd 1én 1000 1an thi dién thé chi ting 1én khodng 0.087V. Do vay, khi dién thé dién cuc
tiéu chuén cla céc ion khac xa nhau nhiéu thi viéc thay d6i hoat do khong cé hiéu qua.
That vay, khong thé ning cao vo han ndng do cta ion c¢d dién thé dién cuc tiéu chudn 4m
hon vi d6 hoa tan ctia ion c¢6 han. Con gidm nong do cla ion cé dién thé dién cuc tiéu
chudn duong hon s& lam cho téc do phing dién i clia né tré nén qua nhd va trd thanh
khong co gia tri.

Vi du: dién phan dé ché tao hop kim Ag-Pb.

Ta biét: @ag =+0.798V; pp, =—0.13V
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Vay [AgNO,] phéi bing bao nhiéu dé ¢,, = -0.13V
Theo phuong trinh Nernst ta rut ra dugc [Ag " ] =10""M = 10" mol /cm?
Néu ldy chiéu day 16p khuyéch tan 6 =0.1cm; D, =10°cm? /s ta co:

Ag” +e— Ag
i nFD,,C 1.96500.10°°.107* _
i = gg A _ o1 ~107® A/cm?

Nhu vay trén dién cuc hiu nhu chi ¢é Pb thoat ra. Vay dé cho Ag phdng dién
ddng thdi véi Pb, thi phucng phdp cé hiéu qua nhat 1a tao phiic cho céc ion c6 dién thé
dién cuc tiéu chuan duong hon, do dé dich chuyén dién thé dién cuc clia né vé phia am
hon (6 day tao phiic cho Ag).

Vi duy trong dung dich cyanua, dién thé thoat Ag am hon Zn trong khi dé 6 mudi
don thi dién thé thoat Ag duong hon Zn khoang 1.5V.

Mt khac ta cling ¢ thé thay doi qua thé cia ion cling ¢ thé lam cho dién thé
phdng dién cia chung xich lai gan nhau hodc xa nhau thém. Khi chuyén ti dung dich
mudi don sang mudi phuic thi qua thé ciing ting.

3.2. Phong dién déng thoi ciia ion trong hé thong ké hop:

Trong thuc té cac ion phdng dién dong thdi luén ludn tac dong 1dn nhau nén tdc
do phong dién dong thdi clia ching phu thude vao ciu tao 16p dién tich kép, vao trang
thai ctia ion trong dung dich va vao cdu tao cta 16p nén. Trong trudng hop nay ta st dung
cong thuc sau:

RT RT o9, hi o RT RT a,a, h

0
+——Ina, +——In + = +——Ina, +——In + 4.33
2 n, 1 n.F zaiai m 0, n,F 2 n,F zaiai 75 ( )

trong do:
@, : hé s6 dic trung cho khd ning xam nhap vao 16p kép cta ion i.
7, n . qué thé khi phong dién ddng thdi clia cdc ion 1, 2 trong hé théng két hop.
S6 hang thu 3 trong ca vé trai va vé phai clia phuong trinh trén biéu thi su dich
chuy®n dién thé khi c¢6 cac ion i tham gia 16p kép.
3.2.1. Anh hudng cuia lop dién kép va trang thdi cua ion trong dung dich:
Noéng dé ion trong 16p kép dudc tinh theo cong thic Boltzmann:
[Me”* ]Ik _ [Me”* ]dd o Fou/RT
Khi ¢ cdc ion khac cung phong dién thi nong do clia mot loai ion sé nhé hon
binh thudng vi bi ion kia ddly ra khéi 16p kép. Do d6 khi phong dién dong théi hai ion thi
thudng mot ion hodc ca hai ion bi gidm tdc do.
3.2.2. Anh hudng ciia bdn chdt I6p nén:
e Ldp nén lam ha dién thé phong dién ciia ion. Tdc dung khif phdan cuc ciia nén
do chung tao thanh hop kim vdi ion phong dién.
Vi du: Na' phéng dién trén dién cuc thiy ngin & dién thé ¢ = —1.7V thay vi -2.7V.
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e Ldp nén lam tang dién thé phong dién ciia ion.

Khi nghién ctiu sy két tia Ag ta thdy téc do két tia clia nd khea nhau & cac noi

trén bé mit dién cuc. Nguiyén nhan cua hién tudng dé 1a do bé mit dién cuc

khong dong nhét. Tai noi bé mit hoat dong thi tdc do phan ting x4y ra nhanh, tai

noi bé mit bi ngd doc, thu dong, bi bao phli mot I6p chat haot dong bé mit, ... thi

tdc do phan Ung x4y ra cham, tham chi bi ngting hin.
IV. St hoa tan anét ciia kim loai:

Phan ting hao tan cta kim loai c¢6 thé theo phuong trinh chung sau:

Me = Me** + Ze

Trong dung dich céc cation kim loai c6 thé tdn tai 6 céc dang khac nhau: dang
hydrat hda:Me(H,0)2*, dang thly phan: (MeOH)“™* (H,0),, dang phic:
[Cu(NH,), J*",[cd(CN), ...

Su hoa tan cta kim loai bao gdm nhiéu giai doan:

* Mey, = M€y, (giai doan phd mang ludi)

* Meypony [I\/IeZ+ ]bm +Ze (giai doan chuyén dién tich)

* [MeZ+ ]bm — Me?" (giai doan khuyéch tan ion tii bé mit vao dung dich)

Khéc véi nguyén tii kim loai trong mang 1udi tinh thé kim loai, cdc nguyén tii hip
phu kim loai ¢6 d¢ linh dong 16n hon nhiéu.

Qua thé hoa tan kim loai dudc xac dinh theo cong thiic sau:

RT | Orapons

Mye = oF In Bror (4.34)
Oronu + Orappn - 0 Phti bé miit clia cdc nguyén tf hap phy 6 trang thai can bing va
§ tdc do phan tng nao do.
Néu Orn s > Grapons = e >0

Ngoai ra qua thé kim loai ¢6 thé do su cham tré ctia qua trinh chuyén dién tich gy
ra, Itic dé ta ¢ thé x4c dinh téc do hoa tan kim loai nhu sau:

. . 0 aRT Com 1l-a)ZF }

a 0 happhu Me

Iy, =1 ex n ——eXPy—————7 4.35
Me Me ecﬁapphu p{ ZF Me } C,&e p{ RT Me ( )
trong do:

C;’;g : C,?,le : ndng do cua ion kim loai tai bé mat dién cuc va nim sau trong dung dich.

Néu su van chuyén ion kim loai vao dung dich chi do khuyéch tan khéng ché, khi

) Cbm _CO
do ta co: iye = ZFD, .. —— (4.36)

bm

Trong qua trinh hoa tan anét thi C' > C? . Nhu vy, vé nguyén tic iZ, cd thé rat

16n, trii trudng hop trén bé mit kim loai ¢6 xudt hién mot mang che phi can tré sy hoa
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tan. Vi dy, khi 16p sat bé mit dién cuc bi bao hoa cac cation kim loai hoa tan rdi dan téi

két tinh mudi kim loai d6, lic do ta c6 tdc do clia qua trinh két tia:
0

R CM Z+
yregny = ~ZFD,;. Te *437)
Tu (4.36) va (4.37) ta co:
e =1 e thay vao phuong trinh (4.35) trong trusng hg Ot =1 taco:
co Tl ay vao phuong trinh (4.35) trong truong hgp — -+ taco
o2+ Me(gh) happhu

oRT (1-a)ZF
exp ?UMB —exp _TnMe
ra _iO

IMe - "Me -0
1 T 0= ]

IMe(gh)

(4.38)

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. Céc pha chi hoa tan andt khi dién thé andt dat tdi dién thé ion hoa. Dién thé ion hda
phu thudc vao tinh chét hoa li clia tting pha. T4t nhién cac pha cd dién thé am nhat sé hoa
tan trudc. Chi sau khi ching hoa tan hoan toan hodc dién thé anét dat tdi dién thé ion héa
cua cdc pha duong hon thi nhiing pha nay mdi bi hoa tan.

Néu pha c6 dién thé ion hda am hon hoa tan d& dang va ham lugng clia nd trong
hop kim tuong déi I16n thi dién thé dién cuc andt thuong khong dat t6i dién thé hoa tan
pha duong hon. Khi 4y cdc pha duong sé réi xudng dudi dang mun.

Con nhiing hdp kim dang mét pha 1a nhiing hgp chat héa hoc hay dung dich rin
ctia cac kim loai khac nhau s& hoat dong nhu mét kim loai duy nhét khi ta phan cuc anét.
VI. Su thu dong hoa ciia kim loai:

Mot sb kim loai hay hop kim & nhiing diéu kién dic biét clla méi trusng (cé chat
oxy hoa), hay phan cuc andt thi chung d6t nhién mét kha ning hoa tan va trd nén tro, ta
ndi rang kim loai hay hop kim d¢é da bi thy dong. Céc kim loai Cr, Ni, Fe va hop kim ctia
chung dé bi thu dong.

Trén duong cong phan cuc co 3 khu vuic:

e Tai khu vuc dién thé thip, kim loai hoa tan binh thudng, goi 1a khu vuc hoat

dong
e Tai dién thé E,, mat do dong dién dot ngodt gidm xudng tdi gia tri rit nhé va
kim loai da tré nén thu dong. Ta goi dién thé E, , 1a dién thé khdi dau thy dong.
Mat d6 dong dién ung vdi E, , goi 1a mat dd dong téi han i,,.

e 0 dién thé duong hon E, , dién cuc bi thu dong hoan toan, mat do dong dién
i, ,rat nhd, goi 1a khu vuyc thu dong.

Trén bé mit kim loai bi thu dong cé phi mot 16p oxyt bao vé kim loai khéi bi hoa
tan: xMe + yH,0 — Me, O, +2yH ™ +2ye
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Tiép tuc dich chuyén dién thé dién cuc vé phia duong hon, ¢ thé lai lam cho mat
do dong dién ting 1én, ta goi hién tugng nay 1a su "qud thy dong". Dién thé ma tai dé ttéc
dd qua trinh ting 1én goi la dién thé qua thu dong E, ... IUC NAy kim loai bi hoa tan thanh
cac ion kim loai ¢ hda tri cao hon dong thdi ¢ su thoat oxy. Doi khi dién thé chua dat
ti gid tri dién thé qua thu dong nhung mat do dong dién van ting 1én do c6 su pha hiy
cuc bd mang thu dong hoic da dat tSi dién thé thoat oxy theo phan ting:

40H™ >0, +2H,0 +4e

Céc anion CI, Br, I, ... thudng gy ra pha hiy mang thy dong.

E(v)

Thoatoxy: 40H™ — O, +2H,0+4e
- - Khu vuc qua thu dong
E.«.[" " "1 7"~ ~"~"~"~"~"~""~"""7"7""7 N

q.t.d ~

—

//// Pha huy cuc bo Khu vuc thu dong
xMe + yH,0 — Me, O, +2yH ™ +2ye

Khu vuc hoat dong
Me — Me”" + Ze

logi, 4 logi,,, logi
Hinh 4.6. Pudng cong phén cuc andt khi kim loai bi thu dong
VIIIL Pong hoc phan ing thoat oxy:
Phan tng thoat oxy 1a mét phan dng andt phic tap, bao gdm nhiéu giai doan ndi
tiép nhau:
e Trong moi trudng axit:
4(H,0 >OH, +H" +e)
2(20H,, > H,0+0,,)
20, > O,

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

. Trong mdi trudng kiém:
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40OH" —OH,, +e)
2(20H,, — H,0+0,,)
20,, > O,

40H" —» 0O, +2H,0 +4e

Hién nay c6 nhiéu y kién khac nhau vé co ché clia phan tng thoat oxy vi:

- Phén tng thodt oxy c6 nhiéu phan ting phu.

- Khé do chinh xac dién thé thuan nghich tiéu chuén cta dién cuc oxy.

- Trang thai bé mit dién cuc thay déi theo thdi gian, chon andt on dinh trong
diéu kién thoat oxy rat kho khan. That vy, mudn cho oxy thadt ra tii dung
dich axit ¢6 a,. = I thi dién thé dién cuc phdi ducng hon +1.23V
(95, 11,0 = +1.23V ). Nhung phéan 16n céc kim loai déu bi hoa tan tride khi dat
tdi dién thé d6. Vi vay, mudn nghién ctiu qua trinh thodt oxy trong moéi trudng
axit phai dung kim loai nhém Pt, Au va mot s6 kim loai qui khac.

Trong dung dich kiém, dién thé thoat oxy am hon (gogz ron- = 1041V khi OH = 1)

nén c6 thé dung kim loai nhém Fe, Cd va mot sé kim loai khdc 1am anét. Oxy thodt ra it
nhiéu bj oxy hda.

Qua thé oxy ting 1én tui tii theo thdi gian (nhom Fe, Pt) hodc nhay vot (Pb, Cu), do
d6 ta phai 14y gia tri 6n dinh cta nd.

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

Khi trong dung dich c6 cdc cation la thi qua thé oxy cling tang lén.

Qua thé oxy phu thudc vao ban chat clia I6p oxyt tao thanh trén bé mit dién cuc.



