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Chuwong 1
Phian mé dau

1.1 Pinh nghia vé si in mon kim loai

Cum tir “4n mon” duoc dich ra tir chitr “corrosion”, nd xuét phat tor tor nglr latin
“corrodére” c6 nghia 1a “gdm nham” hodc “pha huy”. Vé nghia rong sy in mon duogc dung dé
chi cho su phé huy vét liéu trong d6 bao g@)m kim loai va cac vat liéu phi kim loai khi c6 su
tuong tac hoa hoc hodc vat 1y gitta chiing véi mdi trudng dn mon gay ra. Co thé don cir mot
s6 hién tugng an mon sau:

— Su chuyén hoa thép thanh gi thép khi thép tiép xuc véi khong khi am.
— Sy ran niit ciia ddng thau, kim loai dong khi tiép xtic v6i moi trudng amoniac.

— Su 130 hod cua céc vét liéu polyme do tdc dung cua tia cyc tim, do tac dung ctia dung
moi, cua nhiét do v.v...

— Sy an mon thuy tinh do méi truong kiém gay ra v.v...

O day chung ta chi quan tim dén van dé an mon kim logi, vi kim loai 1a vat liéu dugc sur
dung pho bién nhat trong cac nganh cong nghiép, n6 c6 mot so uvu di€ém hon han céc vat li¢u
khac:

— d0 dan nhiét, dan dién cao;

—do bén co hoc cao, dJ co giam, d khang kéo cao;

— d0 bén nhiét cao.

va dic biét tir no dé dang ché tao ra céc thiét bi, may moéc v.v... Do nhitng tinh wu viét von ¢6
ctia kim loai cho nén kim loai dd xam nhap vao hau hét cac nganh coéng nghiép duoc dung dé
ché tao cac thiét bi, cac cdu kién, may moc trong cac nganh sau day: co khi ché tao may; cong
nghiép nang lugng - cac nha may nhi¢t dién; nha may dién nguyén tir; cong nghiép quoc
phong - ché tao vii khi; cong nghiép hang khong - ché tao may bay; giao thong van tai - ché
tao cac phuong tién giao thong: tau bién, 6 t0, xe hoa, cau cong v.v...; cong nghi¢p xay dung:
xay dung nha, dac biét nha cao tang tai cac khu ven bién, cac cau cang; va cong nghiép dau
khi - cac thiét bi khai thac va ché bién dau khi v.v...

Su dn mon & day ngﬁm hiéu 14 an mon kim loai do tac dong hoa hoc hodc vat 1y ciia moi
truong xam thue lam suy giam tinh chat ctia vat liéu lam giam chét lugng, giam thoi gian khai
thac clia cic may moc, thiét bi va cu kién, va duong nhién gy ra ton that 16n ddi véi nén



kinh té cia mot quoc gia, dic biét dbi v6i cac nude co nen cong nghiép dang phat trién. Vay
viéc nghién ctru vé an mon va bao vé kim loai la mot van dé rat co y nghia vé khoa hoc va
thuc tién.

V& dinh nghia an mon kim loai c6 thé phat biéu & nhiéu dang khac nhau. Xin don ctir mot
s0 cach phat biéu sau day:

Trén quan diém nhin nhén van dé an mon kim loai 1a sy pha huy kim loai va gay ra thiét
hai thi: sw an mon kim logi la qua trinh lam giam chat luwong va tinh chat cua kim loai do sw
twong tac cua chung voi moi truong xam thyc gay ra.

Song ciing can phai luu ¥ rang do muc dich hoan thién san pham thi d6i khi hién tugng an
mon lai ¢ tac dung tich cuc. Vi du sy oxi hoa nhém dé tao ra bé mat nhom co 16p oxit nhém
bén viing chdng lai sy an mon tiép theo cua nhdm do moéi truong gdy ra, mat khac con lam
tang vé dep, trang tri cho san pham. Viéc xur ly bé mat kim loai bang phuong _phap hoa hoc
hodc dién hoa dé lam tang d6 bong cua san pham, no gan lién véi sy hoa tan bé mat kim loai
(danh bong cac san pham thép khong gi, danh béng cic vat ma trudc khi ma dién v.v...).
Trong diéu kién d6 thi c6 thé dung dinh nghia sau day vé sy an mon kim loai:

An mon kim logi la mét phan vng khéng thudn nghich xay ra trén bé mdt gidi han gitra
vat liéu kim logi va moi trwong xam thuc dwoc gan lién voi sir mdt mdt hodc tao ra trén bé
mdt kim logi mét thanh phan ndo dé do méi truong cung cap.

Néu xem hién tugng dn mon kim loai xay ra theo co ché dién hoa thi sy an mon kim loai
c6 thé dinh nghia nhu sau:

An mon kim logi la mét qua trinh xdy ra phan img oxi hod khu trén mat gioi han tiép xiic
gitta kim logi va méi truong chdt dién li, né gan lién véi sw chuyén kim loai thanh ion kim
loai d‘ong thoi kem theo sw khur mot thanh phan cua moi truong va sinh ra mot dong dién.

1.2 Tam quan trong vé mat kinh té ctiia van dé an mon kim loai

Vén dé an mon kim loai ¢6 lién quan dén hau hét cac nganh kinh té. Nguoi ta da tinh
dugc rang gia tién chi phi cho linh vyc &n mon chiém khoang 4% tong thu nhap qudc dan d6i
v6i nhitng nude cd nén cong nghiép phat trién.

Chi phi nay tinh cho cac khoan sau:

— Nhiing méat mat truc tiép: Tién chi phi cho vi¢c thay thé cac vat liéu da bi an mon va
nhitng thiét bi xuong cap do an mon gay ra.

— Nhiing ton that gian tiép: Chi phi cho viéc stra chita s6 luong san pham giam chat luong
trong qua trinh san xuat hoac bi mat mat do hién tugng dn mon kim loai gay ra.

— Chi phi cho céc bién phap dé phong ngira, cac bién phap dé bao vé chdng hién tuong n
mon kim loai.

Thong thuong, chi phi truc tlep it hon rat nhiéu so véi chi phi gian tiép. Vi vy, viéc
nghién ctru bao dudng va bao vé chong an mon, kéo dai thoi gian str dung cac thiét bi, “may

moc, cac cau kién, cau cang, tau bién, cac cong trinh ven bién... thudng xuyén 1a mot van dé
rt ¢6 ¥ nghia vé mat khoa hoc k¥ thuat ciing nhu vé mit kinh té.



1.3 Nhirng khai niém co ban
1.3.1 Cac phan &ng an mon kim loai

An mon kim loai 1a phan rng oxi ho4 khir bat thuan nghich dugc xdy ra gitra kim loai va
mot chat oxi hoa cé trong moi truong xam thuc. Su oxi hod kim loai gan lién voi sy khir chat
oxi hod. C6 thé cong thirc hod su an mon kim loai nhu sau:

Kim loai + chat oxi hoa — kim loai bi oxi hoa + cht khir
Vi du:
Fe +2HCI — FeCl, + H; (1.1)
‘ Trong moéi trudong dung di,ch, axit HCI va mudi FeCl, dugc ki hiéu la axit HCl;); FeClygy
ton tai dang ion. Vay co the viét:
Fe +2H +2ClI" — Fe’" + 2CI + H, (1.2)

Trong trudng hop trén, chit oxi hoa 1a proton H' bi xonvat hoa. Nhing san pham cua
phan tng 14 ion Fe" bi xonvat hoa va khi H,. Céc ion Cl” khong truc tiép tham gia phan ung,
vay (1.2) duoc viét & dang don gian:

Fe +2H" — Fe*" + H, (1.3)

Trong mdi trudng kiém va trung tinh, sy & mon kim loai 1a phan mg xdy ra gilta kim

loai va oxi. Vi du trong khong khi am, sat bi an mon tao ra gi sat dang FeOOH theo phan tng:
4Fe + 30, + 2H,0 — 4FeOOH (1.4)

DBuong nhién trong moi trudng axit néu ndng do oxi thap thi sy an mon kim loai chu yéu
gan lién v6i phan tng giai phong khi hidro.

Trong qdiéu kién qhiét do thuong va khong khi am xay ra sy an mon kim loai va dugc goi
la &n mon am. Cac chat oxi hod trong moi truong d&n mon la: nhitng proton bi xonvat hod hodc
la Iugng oxi bi hoa tan vao moi truong an mon. Ngoai ra con c6 mot sO chat oxi hoa khac
cling gay ra sy an mon kim loai, vi du:

— Céc cation kim logi: Cu*", Fe*", Sn*";

— Céac anion: NO,, NOs ", Cr042_, MnO4, OCT;

— Céc chét khi hoa tan vao moi truong an mon: O,, SO,, Cl,.

O nhiét d6 cao, sy an mon kim loai xdy ra la do tac dung hod hoc gitra kim loai va cac
chét oxi hoa ¢ dang khi va con goi 1a sy dn mon kho. Cac chit khi ¢o tac dung pha huy kim
loai & nhiét do cao: khi O,, hoi nudc, khi CO,, khi SO, v.v...

Trong qua trinh xay ra s an mon kim loai, phan Gmg oxi hoa khtr ludn bao gdm hai phan
{ig riéng biét goi 1a phan Ung riéng phan: phan tmg oxi hoa goi 1a phan tng riéng phan anot
hay 1a phan ¢mg anot va phan tmg khir goi 1 phan tmg catot. Tir phan tng (1.3) c6 thé viét:

Fe — Fe* + 2¢ phan ing anot

2H +2e¢ - H, phan g catot

Phan ng chung: Fe +2H — Fe*” + H,
(1.5)



Trong qua trinh xdy ra hién tuong dn mon dién hoa lu6n ludn xuét hién phan mg anot va
phan tng catot gin lién voi sy trao ddi electron ciia phan mg oxi hod. Dong electron nay
duoc truyén tir anot sang catot va sinh ra dong dién.

V& mit dién hoa thi mot phén Umg dién hod xdy ra la sy bién ddi hoa hoc gén lién voi su
chuyén dién tich trén mat giéi han cta hai pha tiép xuc 1a chat din dién loai mot, din dién
electron va chat din dién loai hai, dung dich chit dién 1i. Mot phan ung dién hoa c6 thé bao
gém mot hodc nhiéu phan ng dién cuc. Vay phan ing an mon (1.3) cing la mét phan tmg
dién hoa, trong d6 nguyén tur st chuyén thanh ion Fe** di vao dung dich kem theo sy trao do6i
hai electron trén bé mat kim loai véi cac proton H' trong dung dich. N6 gém hai phan tng
dién cuc: su oxi hod st va sy khir cac proton.

Theo dinh nghia trén thi tit ca cic phan ung an mon dan dén su oxi hod kim loai (kim
loai tiép xuc vdi dung dich chat dién 1i) déu 1a cac phan Umg dién hoa.

1.3.2 Dinh luit Faraday

Theo dinh luat Faraday, khi c6 n; mol ciia mét chét i nao do trong binh dién phan duogc
tao thanh hay 1a mat di thi ty 1¢ v&i mot dién lugng Q di qua mat gidi han ctua dién cuc va
dung dich chat di¢n li.

Q =ZFn; (1.6)
trong d6: F = 96493 C/mol; Z: s6 electron trao doi.
Vi du: Theo phan tng (1.3), sy hoa tan anot cua st voi Z = 2.

Néu thuc hién phép vi phan phwong trinh (1. 6) theo thoi gian, ta nhan dugc biéu thirc sau
day (dang khac cta dinh luat Faraday) duoc ding rat pho bién:

d dn,
Q _pdm (1.7)
dt dt
I: cuong do dong dién (ampe - A)
dn, I
hodc e I (1.8)
dt ZF

dn,
% : toc d6 phan trng (mol/s)

Vay theo dinh luat Faraday thi toc do phan tng ty 1& v6i cuong do dong dién di qua mat
gi61 han pha gitra dién cuc va chat di¢n li.

1.3.3 Pin dién héa va binh di¢n phan

— Pin dién hod: Pin dién hoa 1a mot hé gdm hai dién cuc c6 su tiép xtc gitta cac dung
dich chat dién li va gifra ching dugc noi voi nhau bang day dan electron. Vi du pin Daniel -
Jacobi:

() Cul Zn| ZnSO4 || CuSO,| Cu (+) (1.9)
Trong pin nay, trén anot (—) kim loai k&m bi oxi hoa thanh ion Zn*":

(-) anot: Zn — Zn*" + 2e (1.10)



(+) catot: Cu’"+2e¢ > Cu (1.11)
Phan tmg chung: Zn + Cu®" — Zn*" + Cu (1.12)

Khi mach pin (1.9) khép kin thi sinh ra dong dién do electron di chuyén tir anot dén catot.
Trong pin (1.9) anot Zn c6 tham gia phan tng chuyén kim loai Zn thanh ion Zn*" di vao dung
dich.

Pin hidro va oxi (xem hinh 1.1) duoc tao thanh hai dién cuc hidro Pt(H,) | H" va dién cuc
oxi Pt(0,) | H'.

(=) Pt(Hy) | H'[ (02) Pt (+) (1.13)
Dién cyc Pt 1a vat liéu tro hod hoc, khong tham gia phan ng.

Pin (1.13) dugc mo ta trén hinh 1.1:

Hinh 1.1
Pin hidro — oxi
1. Dung dich axit H;PO,4 hodc H,SOy;

2. Céc tim Pt 1am dién cuc (tdm Pt c6 dién tich 16n dé hap phu cac khi H,

va Oz)
Khi khép kin mach pin hidro va oxi xdy ra cac phan tng:
(-) anot: 2H, —4e — 4H" (1.14)
(+) catot: 0, +4H" + 4e - 2H,0 (1.15)

Phan ung chung: O, + 2H,; —» 2H,0
N Véy khi pin 1am viéc phan ung hinh thanh nudc tir khi hidro va oxi dién ra mot cach tu
dién bién dong thoi sinh ra dong dién.

Cuong do dong dién di qua pin ty 1& truc tiép v6i sb mol khi H, va khi O,, phan tmg trén
cac dién cyc voi Z =4 va Z =2 Gng véi oxi va hidro.

dn dn
Vay: [=4F— 2% _op

1.16
dt dt (1.16)
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Tu pin dién (1.13) phén tir nuéc duge tao thanh do su két hop cta cac phan tir H, va Os.
Song ngugc lai, tir phan tir nudc bang con dudong dién phan dung dich axit H3PO4 hodc H,SO4
véi cac dién cyc tro ta lai thu duoc céac khi H, va O, (xem hinh 1.2), tng véi cac phan tng dién
cuc.

(+) anot: 2H,0 — O, + 4H" + 4e

() catot: 4H" + 4e — 2H,

Phan Uing chung: 2H,0 — O,+ 2H;

S6 mol khi O, va H, dugc tao ra ty 18 voi lugng dién tir bén ngoai di qua binh dién phan.
Quan h¢ gitra chung tuan theo dinh luat Faraday.

Cén phai luu ¥ rang: trong binh dién phan anot tng v6i cyc duong (+) con trong pin dién
thi anot img véi cuc am (—). Trong hai truong hop c6 sy ngugc nhau, song can phai nhé rang
anot 1a noi xdy ra cia phan tng oxi hod, con trén catot luén luén xdy ra phan tng cua sy khir.

Hinh 1.2
Binh dién phun nuéc didu ché H, va O,

1. Dung dich axit H3P04‘ hodc H,SOy;
2. Céc dién cuc Pt; A. Bong ho ampe

A8 A ova

Q7 | VR

—> Suoxihod
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Hinh 1.3
Sy &n mon ddng déu (a) va an mon dinh xir (in mon ving) (b)
1. Kim loai ; 2. M6i truong an mon

o—> Sy khir — Su oxi hoa

— An mon dinh xir (local corrosion): An mon dinh x@ 1 sy pha huy kim loai tai mot chd
(hodc 1a mdt vung) nao do trén bé mat kim loai, tai d6 1a ving anot (xem hinh 1.3b).

Trong thyuc té cong nghiép, dn mon dinh x{& xay ra phd bién hon nhiéu so v6i dn mon
dong déu.

An mon dinh x{t hoat dong nhu 1a mot pin dién, ta c6 thé mo phong hién tuong dn mon
dinh xur d6i vdi kim loai sat trong moi trudng axit bang cach tao ra pin dn mon sau day (xem
hinh 1.4):

Fe «—F

Hinh 1.4
Pin an mon Fe - Pt trong dung dich axit

1. Dung dich axit

Su dn mon dinh x (xem h.1.3b) c¢6 thé dwoc md phong nhu 1a mot pin dn mon (xem
h.1.4), trong d6 vung catot va anot dugc tach ra. Phan tng catot trén hinh 1.4 1a sy giai phong
hidro trén dién cyc platin:

2H" +2e — H,

Tai anot sét bi an mon va hoa tan thanh ion chuyén vao dung dich:
Fe — 2e — Fe* kém theo su giai phong khi H, trén catot.

va phan tng tong cong la:

Fe+2H" — Fe’" + H,

C6 thé no6i rang hoat dong an mon pha huy kim loai do méi truong gay ra phu thudc vao
rat nhiéu yéu to:
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— Thanh phén héa hoc, vi ciu tric cia kim loai;

— Thanh phan héa hoc ctia méi truong;

— Cac thong s vat 1y - nhiét do; su dbi luu; sy phat xa v.v...
— Nhing tdc dong co hoc - sy va dap; ma sat; ing luc v.v...

Viy d6 bén chéng dn mon cua kim loai khong hoan toan phu thudc vao tinh chat von co
cua kim loai ma chu yéu phu thudc vao tinh chit ctia mit gi61 han kim loai - moi truong va tat
nhién 1 phy thudc vao thanh phan hoa hoc, trang thai cdu tric ciing nhu tinh chat dién hoa
cua mat gidi han pha. Vay sy an mon kim loai dién ra rat phuec tap va da dang. Sau day la mét
s6 dang dn mon dién hinh thudng gip dugc phan loai dua vao trang thai bé mat kim loai bi
phé huy (xem hinh 1.5).

a) An mon dong déu (uniform corrosion): 1a sy mat di mét lugng it hodc nhiéu vat li€u
kim loai dugc phan bé mot cach dong déu trén moi phan cuia bé mat kim loai tiép xic véi moi
truong dn mon (an mon kim loai do moéi trudong axit) (xem hinh 1.5a)

b) An mon Ganvani (galvanic corrosion): (pin 4n mon) con duoc goi la in mon ludng kim
loai, n6 xay ra la do sy hinh thanh pin dién tur hai kim loai va khong nging lam giam d¢ bén
kim loai (xem hinh 1.5b).

¢) An mon hang héc (crevice corrosion): 1a do su hoat dong cta pin dién gdm hai dién
cuc duogc tao ra tai hai vi tri trén kim loai tiép nhan oxi vo1 muc dd khac nhau. Tai cac khe
kim loai hodc cic chd kim loai bi che khuat do gép khic, tiép nhan oxi trong khi quyén voi
luong thép hon thi n6 dong vai tro 1a anot, tai d6 kim loai bi hoa tan (xem hinh 1.5¢).

d) An mon diém (pitting corrosion): Dang dn mon nay thuong xay ra trén bé mat kim loai
dugc bao v¢ bang mot lop mang mong (Al,03/Al) tiép xtc véi dung dich chat dién li c6 mat
mot s anion va cha yéu 1a anion clo. Anion tic dung 1én mang mong tao ra cac 16 nhé co
kich thudc ¢& vai chuc micrd mét va lam mat tinh bao vé ctia mang dan dén su pha huy kim
loai (xem hinh 1.5d).

e) An mon ven tinh thé (intergranular corrosion): 1a sy phd huy kim loai c6 tinh chon loc
tai cho noi cac hat tinh the, va la mot pha dugc két tinh lai do xur 1y nhiét tao ra (xem hinh
1.5e).

) An mon chon loc (selective corrosion): 1a su oxi hoa mot thanh phan cta hop kim va
thuong tao ra mot cau truc kim loai x6p (xem hinh 1.5f).

g) An mon mai mon (erosion corrosion): 1a sy an mon kim loai gay ra do tac dong co hoc
vao bé mat kim loai. Vi du su an mon xay ra tai cho kim loai c6 dong chat long chdy qua rat
nhanh (xem hinh 1.5g).

h) An mon ung lyc (stress corrosion cracking): su ran nit kim loai do tac dong d@)ng thoi
ctia sy cudng birc co hoc va xay ra phan tmg dién hod khi kim loai tiép xtic voi méi trudng dn
mon. Vi du su ran niit cua may bay, su ran nit cua cac ndi phan ung hod hoc lam viéc ¢ ap
suit cao v.v...
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)

Hinh 1.5

Céc dang an mon thudng gép trong thuc t€
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Chwong 2
Sw dan dién ciia dung dich chat dién li

1.4 Mé dau

Dung dich chat dién li con goi la chat dan dién loai hai, su din dién cua nd nho sy tai
dién cua cac ion. Kim loai va oxit kim loai dan dién bang electron dugc goi 1a chat dan dién
loai 1 va c6 dién tré khoang 10°+107° Q.cm.

Nghién ctru vé d§ dan dién cua dung dich chat dién li c6 lién quan chdt ché véi hién
tuong an mon dién hoa va cho phép giai thich sy khac biét vé toc d an mon trong moi trudng
nudc bién va nudce song, ao, ho.

]?é danh gia kha nang dan dién cta dung dich chat dién li nguoi ta su dung hai dai lugng:
dd dan dién riéng va do dan dién duong luong cua dung dich chat dién li.

1.5 Do din dién riéng va do din dién dwong lwong
2.2.1 Do din dién riéng

Do dan dién riéng cta dung dich chat dién li da cho 1a d§ dan dién cua n6é dugc dit gitra
e 4en ’ [N 2 2 .
hai dién cyc song song c6 dién tich 1 cm” va cach nhau 1 cm.

b6 dan dién riéng y 1a dai luong nghich ddo cua dién trd suét.

1
xX== (2.1
p
Pé tim don vi do y ta xét dién tré cia mot dng dung dich chat dién li twong ty mot day
dan kim loai c6 chiéu dai / (cm) va tiét dién S (em’), dién tré suét cua ddy kim loai 1a p.
Vay dién tr¢ R cua day dan duogc tinh:
R=p.— (2.2)
p. 3 .
1 1 ¢
Suy ra: y==-=—.—(Q'em") (2.3)

p R 'S
Khac v6i chat dan dién kim loai, d6 dan dién riéng cua chat dan dién loai 2 ting khi ting
nhiét do.
vi=y1s[1 + k(t — 18°C)] (2.4)
trong d6: y; — do dan dién riéng ¢ nhiét do t bat ky, t°C > 18°C;
18 — d0 dan dién riéng & nhiét do 18°C.
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Gia tri hé s6 k thay d0i tuy thudc vao ban chat dung dich, dbi v6i dung dich axit manh k
=0,0164, do61 v6i dung dich bazo manh k = 0,0190, d6i véi dung dich muoi k = 0,022.

2.2.2 DPj din dién dwong lwong

b6 dan dién duong lugng A ctia dung dich qhét dién 1i khao sat 1a 30 dan dién ctia mot
dung dich chira ding m¢t duong luong gam chat dién li dugc dat gitta hai dién cuc platin
song song v&i nhau va cach nhau 1 cm.

Giita do dan dién duong lugng A va d6 dan dién riéng  c6 quan hé v6i nhau theo phuong
trinh:

1000.
A= X 2.5)
C
trong d6 C 1a nong d duong lugng gam/lit.
Tir d6 suy ra don vi do cua A bang Q'.cm®.dlg ™.
. 1
NéudatV = ° goi la dg pha loang thi cong thure (2.5) c6 dang:
A =1000.V.y (2.6)

Tir phuong trinh (2.5) cho thay khi dung dich rét loang (C — 0) thi gi tri A dat dén gia
tri t&1 han A — A,.

Dbi v6i dung dich chat dién li yéu, sy phu thudc cua do din dién duong luong A vao
ndng do chit dién li thuc chit 1a phu thudc vao sy bién ddi d6 dién li a (hinh 2.1).

Vay: Ac = 0.Ax 2.7)

A
Suyra: o= X—C (2.8)

trong d6: A¢c — do din dién duong lugng cia dung dich c¢6 ndéng do C.
M
;]lm.___......______......______.... _____

V=1L

Hinh 2.1

Su phu thudc ctia do dan dién duong lugng A vao d6 pha loing V
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1.6 Quan hé giira d9 din dién riéng va toc do chuyén dong ciia ion
Trong trudng hop don gian ta hiy xét mot dng dung dich chat dién li 1-1 (vi du KCI,
KNOs...). MA phan li thanh cdc ion M" va A™.
Goi U, - toc d6 chuyén dong tuyét ddi ctia cation M
va V, - toc d6 chuyén dong tuyét dbi ctia anion A~
Néu dit 6ng dung dich vao dién truong E (V/cm) thi:

Toc d6 chuyén dong cua cation:

U = U,.E (cm/giay) (2.9)
Téc d6 chuyén dong cua anion:
V = V,.E (cm/giay) (2.10)

KhiE=1(V/em)thiU=U,viV =V, | — 2 —cm?/V.s
s.(v/ecm)

Duéi tac dung ciia dién truong, trong mot don vi thoi gian 1 gidy s6 cation p. va anion pi_
di qua tiét dién S = 1 cm” bang:

i = C'o vi Np.Uo.E (2.11)
i =Ca v_NoV..E (2.12)

C . 5 : o2
trong d6: C' = 1000 goi 1a ndng do ion trong mot don vi thé tich 1 cm’.

U, va V,la tdc do tuyét ddi cua cation va anion va chinh 1a d6 dai do cation di chuyén
trong 1 don vi thoi gian 1 giay voi E =1 (V/cm).

o
A
\"-__.,-

@ \

[y

i

LN

(]

Et\.'

\1.
®

Hinh 2.2

Su di chuyén cua cac ion dudi tac dung ciia dién truong

Phuong trinh (2.11) va (2.12) c6 thé viét:

i =C o vi No.U,E.107° (2.13)
i =CavVv_NaV,E.107 (2.14)
trong do: o - do phan 1i;

Vi, V_ - 8O cation va anion;
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Na -lasd Avogadro.
Néu goi Q 1a dién lugng do cation va anion tai thi:
Q=wZi.et+tuzZ .e (2.15)
trong d6: Z., Z_1a sé oxi hoa cua cation va anion;
e la dién tich co ban, e = 1,602.107"°C.
D6i véi chat diénlil-1,Z,=2Z_= 1
hoic Q=CaNpel0E (i Z: Uy + v_Z_V,) (2.16)
Dung dich chét dién i luén trung hoa diénnén v, Z,=v_Z_ =vZ
Vay phuong trinh (2.16) c6 dang:
Q=i=10" o CFvZ(Uy,+ V,E (2.17)
O day luong dién Q do ion tai trong mét don vi thoi gian di qua 1 cm’ chinh 13 cudng do
dong dién i di qua ong dung dich (hinh 2.2).
Tuong tu dbi voi day d?}n kim loai c6 dién tro R c6 dong dién 1 di qua day dan va dién thé
E, d6i voi Oong dung dich chat dién li (hinh 2.2), theo dinh luat Om ta c6:

i=~.E (2.18)
So sanh (2.17) va (2.18) it ra:
y=10" o0 CF v Z (Uy+ Vo) (2.19)
Mat khac, ta co:
p= 1900% _ B U+ V) (2.20)
dlg/1

Cac phuong trinh (2.19) va (2.20) thé hién mdi quan hé giita 6 dan dién riéng va do dan
dién duong luong voi toe do chuyén dong tuyét dbi cua cation va anion.

1.7 Linh dg¢ ion

Tich s6 cua hang s6 Faraday va toc do tuyét dbi cua cation U, dugc goi 1a linh d cation:

U=F.U, (2.21)
va linh d¢ anion: V=F.V, (2.22)
Két hop (2.22) va (2.20) ta co:

Lr=a (U+V) (2.23)

Dbi v6i dung dich loang C — 0, oo — 1 khi d6 d6 dan dién duong luong A dugc goi la do
dan dién duong luong 6 ndng do vo cung loing A, va phuong trinh (2.23) c6 dang:

Ao = U + Vo (2.23a)

trong d6 U, va V., 1a linh do cation va anion & ndng d6 vo cung lodng (con goi 1a linh do
td1 han) hoac:

Ao =01 + A (2.24)
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AT va Ao, l1a d6 dan dién duong luong ciia cation va anion ¢ ndng d6 vo cung loang (C
— 0).

Dua vao cong th~1'Ic (2.24) khi biét d6 dan dién dgong lugng cua ion tai néng dd vo cung
loang tinh dugc do dan dién duong lugng phan tir & nong do vo cung loang.

Vi du: Tinh A cia axit axetic cho biét:

Chét dién li HCI CH;COONa NaCl

A

' CO:nZ dlg™) 426,00 91,00 126,50

Theo cong thirc (2.24) ta c6 thé viét:
A (CH;COOH) = A, (H) + A, (CH;COO™
= A (HCI) + A, (CH;COONa) — A, (NaCl)
= 426,00 + 91,00 — 126,50 = 390,6

Gia tri linh d¢ t61 han ctia ion H;O va OH ™ rat 16n so vdi cac cation va anion khac. Trong
moi trudong nudc cac ion nay chuyén dong theo co ché dac bi¢t - co ché truyén cho proton
gitta chung va phan tt HOH bén canh.

oo gL
H—O—H + O—H —> H—0O + H—O—H
I |
Bang 2.1 Gia trij linh dd t6i han ciia mot s6 cation va anion
Cation H;0 Na' K" NH; Ca¥ |, M
Gia tri linh
d6 V.. (25°C) 3498 | 50,1 73,5 73,5 59,5 52,8
Anion OH™ F ClO; HCO; SO%
Gia tri linh
d6 V., (25°C) 197,6 55,4 67,3 64,6 80
Doi voi ion OH
i i i i
O- + H—O —> O—H + O-

|

Mat khéc trong cung mot {idu kién gid tri linh d¢ t61 han cta ion phu thudc vao n(‘A)ng do,
nhiét d6 va dung moéi (xem bang 2.2).
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Bang 2.2 Gia tri linh d$ téi han ciia ion phu thudc vao mdt sé diéu kién

N re en Nong do H'
Dung moi 25°C Nhiét do 525°C
Gig ti linh| HO CHOH| 0°C| 50°C| 00IN| 01N
A +
do  U.(H) 3498 | 62 240 | 465 338,9 325,5

Trong dung moi nude

1.8 Sw phu thudc ciia dd din dién vao nong d dung dich chat dién li

b6 dan dién ctua d“ng‘ dich chit dién li phu thudc vao toan bd ion c6 mit trong dung dich,
nghia la phu thudc vao nong d¢ dung dich va do dién li a.
Déi véi chat dién 1i ¥ 1-1 voi ndng do C va do dién li o
AB = A +B’
Vay tong s6 ion trong mot don vi thé tich 1 cm® bang:
_ 2.0.CNy

= const a..C (2.25)
1000

,_,[++ M_

Tdng sb ion trong mot don vi thé tich ti 1& vai tich s6 o.C.

Dbi v6i dung dich chat dién li yéu, trong dung dich dam dic d6 dién li o rat nho. Vi vy,
nong dd ion ti 1¢ véi tich so cia a.C va trong dung dich khong ¢6 khai niém khi quyén ion. Khi
dung dich rat loang, khodng céach gitra cac ion rat 1é6n cho nén cac ion chuyén dong mét cach
doc 1ap, @6 dan dién duong lugng cua céac ion dat gia tri t6i han A% va A_ .

Do dan dién riéng y va do din dién duong luong cua dung dich chit dién li yéu dugc tinh
theo cac phuong trinh sau:

a.C

= A+ A 2.26
x 1000( » TAL) (2.26)
va r=a(l + ) (2.27)
Két hop véi (2.24) ta co:
A
== 2.28
as= (2.28)

0

Vay do dan dién riéng y cua chat dién li yéu phu thudc vao ndng do (xem hinh 2.3) song
su bién doi cua no rat nhd khi tdng nong do chat dién li.
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A (ﬂ_ .cm_ j 'y
0.3

HCL
0% EOH
o8] /—
0.2
/_\ CHCO0H

:IZ 4 6 g C m;.:irl

N

Hinh 2.3

Su phu thudc cua do dan dién riéng y vao nf”)ng do C

Dbi v6i chat dién 1i manh c6 lién két ion, vi du hop chit mudi, mang tinh thé cta nd ciu
tao tir cac ion va khi hoa tan trong nudc hodc trong cac dung moi c6 hang s6 di€n moi 16n thi
xung quanh ion luon hinh thanh céc 16p vé hidrat (hodc xonvat) ngan can sy tai két hop tao
thanh cac phan tir. Trong nhitng moi truong do chat dién li bi phan li hoan toan hoac gan hoan
toan ngay ca khi nong d6 cao va nong d¢ ion bang nong do dung dich. Vay do dan dién duong
lugng A ctia hop chat bang tong s6 do dan dién duong lugng ciia cic ion:

A=A"+A (2.29)

Vay d6 dan dién duong luong cia cac chat dién li manh trong dung dich nudc phu thude
vao nong do dugc xac dinh chu yéu bang cac luc twong tac gilta cic ion, nghia la vao khodng
cach gitra cac ion va ban chat cia moi truong.

Su c6 mit clia nhiing tuong tic nay giy ra sy kim hdm nhét dinh d6i voi sy chuyén dong
cua cation va anion, nghia la lam gidm linh d¢ cua chiing khi tdng nong d9.

Goi Ay 12 d0 dan dién duong lugng t61 han cia dung dich chit dién li manh trong dung
dich rat loang khong tinh dén tuong tac gitta cac phan tir trong dung dich. Tai ndng d§ xac
dinh, d6 dan dién duong lugng A (2.29) ludn luén nhé hon A, va bang:

A= 7\.00— }\,I — }\,H (230)

trong do:

— 1 14 hi¢u tng kim ham dién di do su tuong tac tinh dién cta 16p vé ion nguoc dau véi
ion trung tdm bi dich chuyén dudi tac dung cta dién truong ngoai. Theo Onsage hi€u tng kim
ham A; ti 1€ voi can bac hai néng do J/C .

— Ax 1a hiéu tng kim ham phuc hdi con lai goi 1a hi€u ung bat doi xung. Su tdn tai cua
hiéu Umg nay la do su tuong tac cua mot phan 16p vé khi quyén ion cé dién tich trai dau chua
bi pha v& hoan toan véi ion trung tdm bi dich chuyén dudi tac dung cua dién trudng ngoai.
Hiéu tng Ay cling ti 18 véi /C va do nhot.

Phuong trinh (2.30) c6 thé viét:

A=A, —aC (2.31)

Phuong trinh (2.31) chi 4p dung cho dung dich chét dién li manh c6 ndng d6 khong vuot
qua 1072 dlg/l.
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Hé sb a phu thudc vao ban chét dung moi, nghia l1a vao hr:ing s6 dién méi cling nhu do
nhdt cua nd, vao nhiét d§. Co thé xac dinh nd bang thuc nghiém hodc tinh trén co sé i thuyét
dung dich.

Ciing can phai nhan manh rang, d6i véi dung dich chét dién 1i manh rat loang C — 0 thi
A — A va trong dung dich khong con ton tai khi quyén ion va c6 thé viét:

ho= AL+ A (2.32)

Phuong trinh (2.32) twong ty phuong trinh (2.24) 4p dung cho dung dich chat dién li yéu
va cling dugc goi la dinh ludt chuyén dong doc lap cua ion.

Ti sb gitta d6 din dién duong luong A cta chat dién li manh tai ndng d6 da cho trudc so

voi do dan dién duong luong toi han A, goi 1a hé s6 d6 dan f,. Pai luong nay dac trung cho
su tuong tac gilra cac ion.

= A FA (2.33)
R S
Hé sb do dan phu thude vao hoa tri cia cac ion (xem bang 2.3).
Bang 2.3 Gia tri hé sé dd din f, phu thudc vao hoa tri ion
Loai dung dich chét dién li voi ndng d6 0,1N 1-1 1-2 1-3
Gia tri ), 0,8 ~ 0,75 0,4

Khi dung dich rat lodng, lyc tuong tac tinh dién rat nho, tic dung kim ham rat nho va c6
thé bo qua su khéc biét cia f; phu thudc vao hoa tri ion.

Do dan dién riéng cua chét dién li manh phu thude vao s6 ion trong 1 cm’ dung dich va
tbc do tuyét dbi cua chung. Khi ting ndng do thi sb ion trong 1 cm’ dung dich ting 1én song
tbc do tuyét ddi giam. Sy twong quan giita cac yéu td d6 dan dén sy xudt hién d6 din dién
riéng cuc dai (xem hinh 2.3).

Viéc so sanh anh huong cia ndng d6 dén do dan dién dwong luong ciia cac chét dién li
manh va yéu duoc thé hién trén céc duong cong biéu dién su phu thudc cua A vao néng do C
(hinh 2.4) va vao +/C (hinh 2.5).
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Hinh 2.4

Sy phu thudc ciia d6 dan duong luong A vao ndng do C

Hinh 2.5

Su phu thudc ciia d6 din dién dién duong luong A vao /C dlg/l

Chat dién li manh c6 d(:) dan dién duong lugng rt 16n ngay ca ddi véi dung dich dam dac.
Khi tang d¢ pha loang d¢ dan dién duong lugng tang.

Trong mién dung dich lodng sy phu thudc cua A vao ~/C dbi véi chat dién li manh c6
quan hé tuyén tinh va tuan theo phwong trinh (2.31) (xem hinh 2.5).

Dbi v6i dung dich chat dién 1i yéu, ngay ca khi nong do rat lodng gia tri do dan dién
duong lugng A ciing rat nho va chi khi ndng d6 rat nho C — 0 thi né tang dot ngot dat dén gia
tri t6i han A.. Trén hinh 2.5 ciing cho thdy su phu thudc A va /C dbi véi chét dién 1i yéu 1
tuyén tinh tai viing néng do rat nho.

Dua vao duong cong trén hinh (2.5) cho phép ngoai suy va tinh duge A, d6i voi chat dién
li manh (do61 véoi dung dich KCI, LiCl).

1.9 So6 vén tai

Khi dong dién mot chiéu di qua dung dich chat dién li, trén catot xay ra phan tng phong
dién cua cac cation va trén anot cac anion nhuong dién tir hodc c¢6 sy hoa tan kim loai. Hién
tuong d6 goi la sy dién phan.

Theo dinh luat Faraday, lugng chit dugc thoat ra hodc bi mat di trén cac dién cuc trong
qua trinh dién phan ti I¢ v6i lugng dién di qua binh dién phan cling nhu ti 1¢ v&i duong lugng
hoa hoc cua cac chat.

Dé c6 duge mot duong lugng gam chat thoat ra hodc mét di trén cac dién cuc can phai ¢6
mot Faraday (96493 C) - 1 F dién luong di qua binh dién phan.

Biéu thirc dinh lugong cua dinh luat Faraday:
g It

a 96493

(2.34)

trong do:



- S6 duong luong chét bién ddi trén dién cuc,

g - Luong chét thoat ra hodc mat di trén dién cuc (gam),
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a - Puong luong chat tinh theo gam vaa=A/Z, trong d6 A 1a khéi luong phan
tor (hoac nguyén tir tinh theo gam), Z 1a s6 electron tham gia phan ing (hoac s6 oxi
hoad - hoa tri cua ion);

I - Cuong do dong dién (Ampe) di qua binh dién phan;

t - Thoi gian (gidy) dién phan.
Vay tu (2.34) ta co:

7 96493

(2.35)

Khi dién phan, cac ion chuyén dién tich, luong dién di qua cac dién cuc luén luon bang
nhau, nhung moi loai ion chuyén di¢n khong giong nhau vi téc do chuyén dong cta ching

khac nhau.

Phan dién do cation hodc anion tai di trong qua trinh dién phan goi 14 s6 tai t.

SO tai cation

la:

U

[¢]

A

U

+

t+:

U,+V, A +A_ U+V

(2.36)

t; 1a sO van tai cation bang ti so toc do tuyét doi cua cation so vai tong toc do tuyét doi
cua hai loai ion (hodc biéu dién qua linh d¢ ion).

Tuong tu t_1a soO tai anion chinh bang ti s6 toc dJ tuyét doi cua anion so véi tong toc do

tuyét dbi cua cé hai loai ion (hodc biéu dién qua linh do ion).
= = U = -
u,+v, U+V A +A,

A

Vay

U

[9)

A

te+t=1

(2.38)

(2.37)

Dua vao su bién doi nong do tai cac khu vuc catot va anot ¢6 thé xac dinh dugc so tai.

Xét qué trinh dién phan véi cac dién cuc tro (platin). Gia thiét chia binh dién phan thanh

ba khu vuc - khu catot, khu gitta va khu anot (xem hinh 2.6).

(©)

1

++ + + ++

++ + + + +

S |

Hin

h 2.6

Ehu anst

So dd cac khu vuc cia binh dién phan tng véi sy bién dbi ndng do khi ti sb téc do chuyén dong tuyét
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d6i U/V,=2/3
1. Trang thai trudc dién phan;

2. Trang thai sau dién phan

Trude khi dién phan ndng d6 hai khu catot va anot bang nhau (mdi diu +, — thé hién phan
duong lugng gam, vi du 0,01 dlg).

Gia thiét toc do tuyét doi cation U, < = 3 nghia 1a khi xay ra dién phan
¢6 0,01 x 2 duong lugng gam cation dugc chuyén dén catot, nguoc lai 6 0,01 x 3 duong
luong gam anion dugc Chuyen den anot (xem hinh 2.4, trang thai 2). Nhiing ion khong cdp doi
tham gia phong dién va tong s6 duong luong cation va anion phong dién trén catot va anot

déu bang:
0,03 + 0,02 = 0,05 dlg = An

Goi An, va An, 1a do gian néng do duong lugng cua chét dién li tai khu anot va khu catot
sau dién phan, ta co:

8 =0 =" " =_ (2.39)
An, V, 0,013 3
Mat khac:
An = An, + An, (2.40)
Tur (2.39) va (2.40) ta co:
U, An,
t = =
U,+V, An
A
va { =—Jo AN (2.41)
U,+V, An

T (2.41) y ra:

S6 tai cation t+ bang ti sé do giam néng dé tai anot (4n,) so voi do glam lu"ong chat ciia
toan bé (An) qud trinh dién phdn, mét cach tiwong ti s6 tdi anion t_chinh bang ti s6 d¢ giam
nong dg tai khu catot (An,) so véi dé giam lwong chdt ciia toan bé qud trinh dién phan (An).

Trong mot s6 tru’(‘mg hop s6 tai cation t. bang ti s6 do giam ndng d¢ tai khu catot (Anc) va
s6 tai anion t_bang ti s6 do giam nong do tai khu anot (An,) so voi do giam lugng chit cua

toan bd qua trinh dién phan (An). Vi du tinh s tai t, va t_dbi véi qua trinh dién phan dung
dich NaOH va H,;SO,.

Su hiéu biét vé so tai c6 y nghia nhat dinh ddi véi li thuyét dung dich chat dién 1i, cho
phép tinh dugc gia tri d§ dan dién cia ion theo cong thirc:

AT = haots (2.42)

A, - 40 dan dién duong luong ciia phan tir & nong do vo clng loang.
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1.10 Phwong phap do dd din dién va ing dung
2.7.1 Phuong phap do d9 din di¢n

Str dung cau do b?mg dong xoay chiéu dé xac dinh do dan dién cua dung dich chét dién li
(xem hinh 2.7).

L
I
IgRl IRM
~ G
D7, B
E

Hinh 2.7

So db mach do do din dién cua dung dich chét dién li

. R \
Cac dién tré R, va R, duoc chon trude dé c6 —- = 1. Piéu chinh Ry sao cho khong co
2
dong dién di qua CD. Khi do dong hd G chi sé khong (hodc dung dng nghe c6 gia tri nho
nhat). Khi cau can bang ta co:

I] RM=12R1
va L Ri=LR;
R R
Va M-_1-1_— Ry=R
ay Rx R2 M X

Ry - 1a dién tré cua binh do dién hoa gém hai dién cuc platin phu kim loai platin c6 di¢n
tich hinh hoc lem? va cach nhau 1 cm, trong d6 chira dung dich chat dién li can xéc dinh di¢n
tré.

Cac dién tré R; va R, duoc chon trudc.
Dién tré mau Ry (bién doi).
Ry - dién tré binh do do dan.

Theo cong thirc (2.3) d6 dan dién riéng y cua dung dich dién li dugc tinh:

T 2.43
=R S R (2.43)

l . .
K= 3 [cm '] goi 14 hing sb binh.

R, duoc xac dinh bang thuc nghiém, biét hang s6 K 1a tinh duoc y.
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Pé xac dinh hing s6 K phai st dung dung dich chuan KC1 0,02N ¢6 gia tri y da biét, y =
0,00276§ Q_l’.cm_1 o 25°C. Bﬁng thuc nghiém do dién tré Rgc; cua dung dich 0,02N KCl va
suy ra hang so K:

K =0,002765.Rkci

Theo phuong trinh (2.43), biét hang s6 K c6 thé do dugc dién trd R, cua dung dich chat

dién li bat ki va suy ra do dan dién riéng y.

2.7.2 Ung dung ciia phwong phap do @ din dién

Phuong phap do d6 dan dién c6 rat nhidu tmg dung trong nghién ciru va thyc té, dudi day
xin néu hai truong hop.

a) Xdc dinh dj tan mudi it tan

Dbi véi dung dich mudi it tan, do tan S (tinh theo sé duong lwong gam co trong mét lit
dung dich) chinh bang ndng d6 C (dlg/¢ hodc mol/l) ciia mudi it tan trong dung dich. Do tan
rat nho va xem dung dich la v6 cung loang khi d6 do dan dién duong luong cua dung dich
duoc tinh bang:

1000. 1000.

= L 5 s= x

Ao
S A

(2.44)

o0

Do gia tri ¥, A - 46 dan dién duong lugng ¢ ndng d6 vo cung lodng cho trudc (A, = U, +
Vo), tir do suy ra S.

b) Chudin dp bang phwong phdp do dp dén dién (chuin dp dén dién ké)

Nguyén tic cta viéc chuan d6 dan dién 1€ 1a do d6 dan dién riéng theo ddi su thay thé ion
c6 linh d6 ion 16n (H') bang ior} c6 linh d6 bé hon (OH") hoac ngugc lai. Tir d6 xac dinh diém
tuong duong cho qué trinh chuan do.

Vi du: Chuan d6 dung dich axit manh HCI bfmg bazo manh NaOH (xem hinh 2.8).
Phan (g xay ra trong qua trinh chuan do:

HCI + NaOH = H,0 + NaCl (2.45)

H' + OH =HOH (2.46)

- Tai diém A - Gmg véi ndng do ban dau cua ion H+ c6 gié tri y 16n nhit. Theo sy ting gl@?m
s0 ml dung dich NaOH cho vao dung dich axit ban dau xay ra phan ung (2.45), (2.46), nong
d6 ion H' giam do d6 d6 dan dién y giam, y ¢ gid tri cuc tiéu khi [H'] = [OH].
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Hinh 2.8

Puong cong chuin do dan dién ké
AOB - chuén d¢ axit HCI bing dung dich NaOH;

A’O’'B’ - chuan d6 axit yéu bang bazo manh; V - diém twong dwong

Cho dw [OH™ ] thi d¢ d&n dién ¥, tang theo duong OB. Diém O duoc xéc dinh bang cach
ngoai suy 2 doan thang AO va BO, va goi la diém tuong duong cua phép chuan d9. Puong
thang OB ludn ludn c¢6 d6 ddc nho hon OA 14 vi linh @6 ion H' 16n hon linh d6 OH™.

Pudng A’O’B’ biéu dién su bién ddi cua d6 dan dién riéng phu thudc vao sé ml dung
dich NaOH trong qua trinh chuan d¢ axit yéu bang bazo manh.

Axit yéu phan li thanh H" voi do o rat nho, vay ndng do H' rét nho va do dan dién X rat
nho (diém A’ ). Khi thém dung dich NaOH vao dung dich axit yéu, dung dich axit yéu bi
lodng ra vi thé nong d6 [H'] va nong do [Na'] ting 1én va dan dén sy ting dan gia tri d6 dan
dién y theo doan thang A’O’.

Tang dan néng dd OH™, khi OH™ du va do dan dién cua dung dich ting theo O’B’. Po

déc doan thiang O’B’ 16n hon O’A’ vi linh d6 OH" lon. Diém ngoai suy O’ cit nhau cia 2
doan thang A’O’ va O’B’ chinh 1a diém tuong duong cta qua trinh chuan do¢.
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Chuong 3
Thé dién cuc va stre dién dong ciia pin dién

3.1 Dién cuc va nguyén nhan sinh ra theé dién cuc

bién cuc 1a mot hé dién hoa gém chét dan dién loai 1 tiép xtc voi chat dan dién loai 2.

Vi du: Kim loai Cu tiép xtc véi dung dich mudi sunfat ddng Cu*"SO4/Cu hoic Cu*/Cu
hodc Zn*"/Zn; Fe** Fe*'/Pt vv... (mit giéi han giita hai pha rin va long dwoc ki hiéu bing
gach chéo / hoac 1a gach thang).

V& mit hoa hoc tam phan ra dién cuc tro va khong tro. Mot dién cuc dugce goi 1a dién cuc
tro néu day dan loai 1 khong tham gia phan g va chi c6 chuc nang la trao doi electron, vi du
dién cuc Pt trong cac hé¢ dién phan dung dich NaOH, dung dich H>SOy ... Nguoc lai, mdt dién
cuc goi 1a khong tro néu chat dan dién loai 1 c6 tham gia phan tng oxi hoa khur trén mat gidi
han pha va sau mot thoi gian lam viéc khong con nguyén ven nhu lac ban dau

Vi du: Anot Ni trong cac qua trinh ma di¢n. Pién cuc Ni bi hoa tan theo phan ung:

Ni —2e — Ni*'

Sau thoi gian phan tng khdi lwong anot niken bi giam di vi da bi chuyén thanh ion Ni*"
di vao dung dich.

Trén bé mat gidi han cda hai pha chét dan dién loai 1 va 2 ludn ton tai 16p dién kép va nd
la nguyén nhan sinh ra thé dién cuc

3.2 Lép dién kép trén bé mit dién cuc

Khi nhing mét kim loai Me vao trong dung dich rr}uéi chtra ion Me™" ctia n6 (vi du nhung
kim loai bac vao dung dich AgNO; lodng, kim loai dong trong dung dich CuSOs...) trén bé
mat gidi han xay ra hién tuong chuyén ion kim loai tir kim loai vao dung dich.

Ta xét truong hop kim loai bac trong dung dich AgNOj; loang (hinh 3.1).
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Hinh 3.1
Su hinh thanh 16p dién kép trén mat gisi han pha
cta di¢n cuc Ag trong dung dich AgNO; loang

a) Su di chuyén ctia ion Ag" (tir kim loai) vao trong dung dich;

b) L6p dién kép trén bé mat gidi han pha; ¢)Su phéan bé thé theo chiéu day 16p dién kép

Trén hinh 3.1a m6 ta sy dich chuyén ion Ag' trén bé mit kim loai (Aggg,) di vao dung
dich AgNOs, thoat dau ion Agy di vao dung dich véi tdc d6 1on va dé lai electron trong kim
loai. Vi bé mat kim loai Ag du dién tich &m nén ion Agy, thtr 2 di vao dung dich kho khan
hon, tiép theo sau cac ion thir 3, thir 4... di vao trong dung dich cang kho khan hon nira.
Nguoc lai, theo thoi gian nong do ion Ag’ & gan sat bé mat kim loai tang dan 1én va lam dé
dang cho cho su dich chuyén ion Ag" tir dung dich di vao bé mit kim loai. Sau mot thoi gian
nhét dinh trén bé mat gidi han pha dat trang thai can béng cua hai qua trinh ion Agy; di vao
dl}ng dich va ion Ag+ tr dung dich di vao trong kim loai. Khi h¢ dat trang thai ‘cﬁn béng, trén
b€ mat gidi han hinh thanh 16p dién kép, v6i hai ban tich dién ngugc dau va chiéu day 16p kép
co bén’kinh nguyén tir (A) (xem hinh 3.1c). Do ¢6 1ép dién kép siph ra thé dién cuc E, su
phan bo the dién cyuc cua 16p dién kép trén mat gidi han pha theo chicu day cua 16p d 1a tuyén
tinh (hinh 3.1c¢).

Lép dién kép goi tat 1a 16p kép trén hinh 3.1b con goi 1a 16p kép dic - 16p kép Helmholtz
- 16p kép nay chu yéu la do lyc twong tac tinh dién va dugc ap dung cho cac dung dich tuong
doi dam dac

Khi dung dich twong d6i loang va tinh dén sy chuyén dong nhiét cac ion gan be mat dién

cuc, thi sy phan b thé cta 16p kép theo chidu day 16p kép gom 2 phan: phan tuyén tinh va
phan khéng tuyén tinh.
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Hinh 3.2

a) L6p kép co tinh dén chuyén dong nhiét;
b) Su phén bé thé E(V) theo chiéu day 16p kép

Trong trudng hop nay Stern chia 16p kép thanh 2 phan:

+ Phan Helmholtz - Con goi 1a 16p kép dic (duoc ki hiéu 1a (*) trén hinh 3.2b).

+ Phan khuéch tan - Phan Goui- Chapman (dugc ki hi¢u (**) trén hinh 3.2b).

Nghién cuu yé cAu trac 16p kép 1a mot Vép dé,rét hap dan cac nha dién hoa, vino ¢ y y
nghia khoa hoc rat 16n, song c6 nhitng han ché nhat dinh vi 16p kép rat phuc tap. Van dé nay
dugc trinh bay day du hon trong cac gido trinh chuyén de.

3.3 Su phu thudc ciia gia tri thé dién cwe vao nong dd chat phan tung,
phwong trinh Nernst

Trén bé mat gidi han pha chit dan dién loai 1 va loai 2 cua dién cuc xay ra phan Ung oxi
hoa khur dang:

2v; Ox; + Ze = Xv; Red; (3.1)

Khi vi =1 ta co:

Ox; +Ze = Red; (3.2)

Vi du trén dién cye Cu®*/Cu xdy ra phan tmg :

Cu” +2¢ = Cu (3.3)
Giira bién thién hoa thé Ap cta phan tmg (3.3) va thé dién cuc E quan hé v6i nhau theo
phuong trinh:
—Au=AMmax=Z.FE 3.4)
trong d6:  Z 1 sb electron trao doi;
F 14 hang sb Faraday (96493 C);
A’Max 12 cOng cuc dai hitu ich.

Ap dung phuong trinh (3.4) cho phan tng (3.3) ta co:



—Ap=Zucp — Zlsp (3.5
trong d6: Spucp: Tong hoa thé cia cac chat dau tham gia phan ung;
Yugp: Tong hoa thé cua cac chat san phdm duoc tao ra.
Ta co: —Ap= [T + 21e — Uy
—Au= “00u2+ + RTIn a2 T He— Hcu
—Ap=pl o + 21— pou + RTlna, ,. =ZFE

Vay thé dién cuc E bang:

RT

E=F°+ ——1 3.6
7 82 (3.6)

Cu2+

Hegze + 2He ~Hey
ZF

Vay: E = E°khi hoat dd a .. = 1.

trong d6: E° = goi 12 thé dién cuc tiéu chudn (& 25°C).
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Phuong trinh (3.6) goi la phwong trinh Nernst. Can chua ¥y rang bang con duong 1i thuyét

Phuong trinh Nernst viét cho phan tng téng quat (3.1) nhu sau:
RT Ui.
E—po+ S0, Han (3.7)
ZF  Tlag.y

hodc ¢ 25°C ta co:

0,059 v,
E-po+ 2059, Han (3.8)
Z Haﬁledi

trong do ki hi¢u IT 1a tich s6 cac hoat do.
Vi du viét phuong trinh Nernst cho cac dién cuc sau:
e Zn*'/Zn v6i phan tng dién cuc Zn>" + 2e = Zn § 25°C:

E E? + 0’0591 2
L, = . — g
Zn? - anén 9

Zn2+

az

e Fe’*, Fe'/Pt v6i phan g dién cuc Fe *" + le = Fe*" ¢ 25°C:

0,059 . a, s,
— [o > F
EF€3/ - EF63/ + 1 1g a e
Fez+ Fez+ F62+

¢ O,(Pt)/H,0 v6i phan ung dién cuc O, + 4e + 4H" = 2H,0 & 25°C:

va thyc nghiém khong xac dinh truc tiép duogc gia tri tuyét dbi cua thé dién cuc tiéu chuan E°.
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4
0,059 an
B, , =E,, +—1gP0%
2 2 4 2
/120 /120 ap,0

Thong thudng hoat d¢ kim loai tham gia phan ting duoc quy ude bang don vi (trir truong
hop kim loai trong hdn hdng thuy ngan), hodc hoat d6 cuia nudc bang don vi.

D6i voi chit khi thay cho viéc biéu dién nong d6 ngudi ta dung khai niém ap suat vi du
Po, » Py, -

2

Tu cac phuong trinh (3.6), (3.7), (3.8) cho thdy rang, muén xac dinh gia trl thé dién cuc E
can phai biét chinh xac ndng do cac chét tham gia phan ung va gia tri thé dién cuc tiéu chuan
E°.

Gia tri thé dién cyc tiéu chuan E° ciia mot dién cyc bat ki dugc x4c dinh dya vao thé dién
cuc tiéu chuan hidro ¢ gia tri chép nhén bfing 0,00 V. Vi du thé dién cuc tiéu chuén cia dién
cuc kém: Zn>'/ Zn c6 gia tri béng —0,76 V NHE, c6 nghia 1a n6 da dugc so voi thé cua hidro
(vé dién cuc hidro s& duoc dé cap dén trong phin sau) hodc véi dién cuc ddong Cu*/Cu co gia
tri thé tiéu chuan béng 0,34 V NHE; qua nhiing vi du do ta c6 thé dinh nghia gia tri thé dién
cuc tiéu chuan E° nhu sau: "Gid tri thé dién cuc tiéu chudn E° ciia mét dién cue bat ki can xdc
dinh la suc dién dong E cua pin dién gém dién cuc tiéu chuan hidro (aH+ =] va PH2 =]
atm) va dién cuc tiéu chudn cia dién cuc can xdc dinh". Dau cia gia tri thé dién cuc tiéu
chuén chép nhan la dau duong so véi dién cuc tiéu chuan hidro néu trong pin dién, dién cuc
tiéu chuan can xac dinh 1a cuc duong (catot) so voi dién cyc ti€u chuan hidro va nguoc lai.
Trén co s¢ do gid tri thé dién cuc tiéu chuin cia cac dién cuc nguoi ta xép cac gia tri thé dién
cuc tiéu chuan thanh bang (xem bang 3.1) goi la bang gia tri thé dién cuc tiéu chuan.

Néng dd cac chét phan tng cua di¢n cuc thuong duogc biéu dién qua dai lugng hogt do a
cua cac ion tham gia phan tng, trong trudng hop dung dich loang thi hoat do a cua chat phan
ung duoc thay bang nong do C (mol/l).

Vi du dbi voi dién cuc Fe*/Fe véi phéan tng dién cuc la:
Fe?' +2e = Fe

& 25°C véi Cre2* = 107° mol/I thi ta ¢6 gia trj thé dién cuc cua cap Fe?'/Fe la:

0,059 C
E ., =E, -+
FezAe FezAe 2 CFe
0,059

1g10°% =-0,618 V

hoac F / —0,441 +

3.4 Phan loai dién cuc

Trong dién hoa cd nhi€u cach phan loai dién cuc va c6 thé chia thanh mot so loai chinh
nhu sau:

3.4.1 Dién cuc loail
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bié¢n cuc loai 1 1a dién cuc lam vi¢c thuan nghich véi cation. Da sb cac dién cuc gém kim
loai nhung vao dung dich mudi cuia né déu thude dién cuc loai 1 va cé the viét & dang tong
quat sau:

Me""/Me véi phan tmg dién cuc:

Me" +ne = Me (3.9)
Phuong trinh Nernst c6 dang:

0,059 . a,, n«
o = EO . 4+ 2 lg Me
Me Me Me A/I o 7 Apge
Vidu I: Zn*'/Zn hodc (ZnSO4/Zn) véi phan tng dién cyc:

Zn*" +2e = 7n

E

§25°C  (3.10)

0,059 a, ».
¢25°Ctacé: B, .., =E). 6 + 1g 2
Zn én 2 azn
0,059
EZn2+ = - 0,76 + lg aanJr

Zn
Vidu 2: Cu®'/Cu hodc (CuSO4/Cu) véi phan tng dién cyc:

Cu?" + 2e = Cu

0,059 &g
025°Ctaco:  Bpa, =B, 6 +———lg-O
Cu Cu 2 Acu
0,059
Boery =034 lgag.

Vi du 3: Fe*'/Fe hodc (FeSO4/Fe) v6i phan g dién cuc:

Fe*" +2¢ = Fe

0,059 a,_ ..
& 25°C ta co: E ,, =E, 6 + lg —Fe’
Fe Ae Fe Ae aFe
0,059
EFez%e =-0,441 + lg Bp,2

Céc dién cuc kim loai trong hon hong ti€p xuc véi dung dich mudi ctia n6 ciing thudc vao
dién cuc loai 1.

3.4.2 Dién cuc loai 2

Dién cuc loai 2 1a dién cuc lam viéc thpﬁn nghich vi anion. Thong thudong dién cuc loai
nay gom kim loai nhung vao dung dich muoi it tan cta no.
Vi du: Dién cuc bac C1'/ AgCl/ Ag c6 phéan tng dién cuc la:
Ag'+e = Ag hoic AgCl+e = Ag+Cl

Ta thiy ring nong do Ag” rit nhé vi mudi AgCl rat it tan va bang:
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Ty
— gCl
Cae =
cr
trong do Tag 1a tich s6 tan ctia mudi AgCl, phuong trinh Nernst d6i véi dién cuc bac &
25°C la:

0,059
EAgC/g EAgC%g + lgCAg
0,059
EAgC/g EAgC/g + ———1g Ty, —0,0591gC- (3.11)
0 059
trong do: Eggcy
Ag /
hodc E Agc%;g =0,2224 V NHE khi C, = 1M
Vay EAgC%g =0,2224-0,0591gC -

Gia tri thé dién cuc bac phu thudc vao ndng do ion CI™ (bang 3.1).
Bang 3.1 Gia tri thé dién cuc bac phu thudc vao néng dd ion CI" ¢ 25°C

Dién cuc Gia trj thé (V) v NHE
1,00N KCI, AgCl/Ag 0,2384
0,10N KCI, AgCl/Ag 0,2900
0,10N HCI, AgCl/Ag 0,2890

Trudng hop tong quat dbi véi dién cuc loai 2 1a: X, Me,X,/Me, trong d6 X 1a halogen,
phuong trinh Nernst & 25° C la:

0,059
(3.12)

EMeXX

Vi dy 2: Pién cuc calomen, dién cuc nay co so d6 CI°, Hg,Cl,/Hg.
Phan tng dién cuc: Hg,Cl, + 2e = 2Hg + 2C10

Ap dung cong thuc 3.12, gia tri thé dién cuc calomen duoc x4c dinh theo phuong trinh:

Bug,c,,; = g,/ —0.05918C; (3.13)
hoic Eyg,c1,, = 0,2768 — 0,0591gC
e

Gia tri thé dién cuc calomen thay ddi theo hoat d6 ion CI”va phu thudc nhiét do.

Bang 3.2. Sy phu thugc cua gid tri thé dién cuc calomen
vao nong dd ion Cl” va nhiét do
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Nong d dung dich KC1 | Gia tri thé dién cuc trong khoang 0° + 100°C

_ -5 o
0,IN EHgZCI%_Ig =0,336 - 7.10°(t — 25°C)

— —4 o
1,0N EngCI%{g =0,2801 - 2.107(t - 25°C)

— -5 0
Bio hoa Engc%g =0,2412 - 7.10°(t-25°C)

Dién cuc calomen (xem hinh 3.4) cho gia tri thé rat

on dinh, do d6 duoc dung phé bién,

song vi sir dung thily ngan nén ngay nay c6 xu hudng thay thé dién cuc calomen bing dién

cuc bac.

) |

Hinh 3.3

CAu tao dién cyc bac
1. Dung dich HCI; 2. Mudi AgCl;

3. Day bac kim loai; 4. Day dan dién;

5. L3 bd sung dung dich; 6. L3 xp

Vi du 3: Dién cyc thuy ngan sunfat, Hg,SO4/Hg.
Phan Ung dién cuc 1a: Hg,SO4+ 2e = 2Hg + SO427
Phuong trinh Nernst tinh gi4 tri thé dién cuc:

0,059
g

Hinh 3.4

So d6 dién cuc calomen

1. L3 x6p; 2. L xbp; 3. Hg,Cly;
4. Thuy ngan; 5. Day platin;
6. Day dan dién; 7. Dung dich KCI;

8. Ld nap dung dich KC1

(3.14)
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3.4.3 Dién cuc khi

Thong thuong cac dién cuc khi gém kim loai tro, vi du platin c6 dién tich rat rong dé hép
thu khi, khi tiép xac v6i dung dich chat dién li c6 chira ion cua nguyén té & dang khi. Viéc
nghién ctru cac dién cuc khi hidro va oxi rat c¢6 yy nghia dbi véi viée giai thich dn mon dién
hoéa ctia kim loai trong cic mdi trudng chat dién li, chung ta s& l1an luot xét cac dién cuc khi
hidro va oxi.

Hinh 3.5
So dd dién cyc khi hidro
1. Platin; 2. Dung dich H,"
3. Cau ndi
Vidu 1: Pién cuc hidro (xem hinh 3.5).
So dd dién cuc hidro: Hy '/H,(Pt)
Phan Ung x4y ra trén dién cuc:
2H' +2e = H,
C6 thé xem dién cuc hidro 1a dién cuc lam viéc thuin nghich véi cation.

Phuong trinh Nernst tinh gia trj thé dién cuc ¢ 25°C:

0,059 a’.

E..,6  =E ., + Ig (3.15)
2H/{2 2H/{2 9 PHz

Néu ap suat cta khi hidro bang don vi Py, =latmva a,. =1 thita co:
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B, = B = 00000V

va goi la thé dién cyc tiéu chuan cua hidro.

Nguoi ta dung dién cuc tiéu chuén hidro dé xac dinh thé dién cuc tiéu chuin cua cac dién
cuc khéc. Vi vay ta c6 bang gia tri thé dién cuc tiéu chuan cia cac dién cuc theo thang hidro
(ki hiéu 1a NHE hodc SHE), khi Py =1 atm phuong trinh 3.15 ¢6 dang:

Bay, =~ 0.059pH (3.16)

hodc dat rH =-Ig PH2 ta co:

Bayy =~ 0059 +0,0205H (3.17)

Dién cuc nay céng kénh, dé bi ngo doc lam sai 1éch gia tri thé dién cyc. Ngay nay nguoi
ta co thé thay no bang dién cuc calomen, do d6 c6 thang thé calomen (SCE) hodc thay bang
dién cuc bac va ta cling c6 thang chuan theo dién cyc bac.

Vi du 2: Pién cuc khi oxi
CAu tao dién cuc oxi: OH / O, (Pt)

Khac v6i dién cuc hidro, di¢n cuc oxi la dién cuc khong thuan nghich vi oxi co thé phan
ung véi kim loai bi hap phu.

Phan tmg dién cuc trong moi truong kiém:
O,+4e +2H,0 = 40H (3.18)
C =0,401 V (NHE)
0, )
Yor

Trong mdi trudng axit:
0,+4e+4H = 2H,0 (3.19)
0 =1,229 V (NHE)
%0

Vé mat dong hoc cac phan tng trén déu dugc xem la thudn nghich, do dé thé can bang
cua chiing ung vdi cac gia tri sau:

Dbi voi phan tng (3.18):

1/4
o,/ =0401+0,059 1g—> (3.20)
AH* aoH-

Dbi voi phan tng (3.19):

o, =1,229+0,059 lg(aH+ P, ) (3.21)
1,0 ’
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Hai phuong trinh (3.20) va (3.21) 1 twong duong nhau néu thay thé hoat 4 OH™ ay =
Ky 107

aH+ aH+

: néu dit —1g Py, =10 thi cac phuong trinh (3.20) va (3.21) c6 dang:

E, , =1,229—0,059pH — 0,0148rO (3.22)
1,0

3.4.4 Dién cuc oxi hoa khir (Redox)
Dién cuc oxi hoa khir 1a mot hé dién hod gom mot day dn kim loai tro (vi du Pt) tiép xtc
v6i dung dich chira chat oxi hod khir.
Vi dy 1: Dién cuc oxi hoa khir thuan tuy, trong dung dich chi c6 mot hé oxi hoa khtr Fe*™,
Fe®/Pt v6i phan tng dién cuc:
Fe* +e = Fe*

Phuong trinh Nernst tinh thé dién cuc:

0,059 a, ;.
E .. =E° ., + = lg e
FQSAQZJr FQSAeZJr 1 aFez+
0,059 a, ;.
hoic E,., =0771 + lg —Fe™ (3.23)
QAQZJ' aFez+
Trong trudng hop tong quat:
Ox +Ze = Red
0,059 a
va E = E? + 2 ]g = 3.24

Vi du 2: Bién cuc oxi hoa khu hf)r} hop. Déi voi truong hop nay, trong dung dich ngoai
cac chat oxi héa va khir con c6 cac chat dong vai tro 1a moi trudng phan tng, vi du H™ hoic
OH'.

Vi du: Dién cuc MnO4 -, Mn*", H'/Pt

Phan tng dién cuc:

MnO4 + 5e + 8H = Mn*" + 4H,0 (3.25)

Phuong trinh Nernst tinh thé dién cuc ¢ 25°C :

8
0,059 . @ymo; 3n*

E. .. =E . lg
MnO; H MnOj, H
K/In%r K/In% 5 3.an+ .3%20
< aMnO -
hodic B, o, =1,507-00945pH +0,01181g— M0
v K/In% aMn2+ 'aHZO

3.4.5 Dién curc oxit kim loai

bién cyc oxit kim loai c¢6 cong thirc Me,O,/Me, OH".
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Phan tng dién cuc:
Me,Oy + yH,0 +2ye = xMe + 2yOH" (3.26)
Loai dién cuc nay thuong xay ra trong qua trinh tao mang thu dong kim loai.
Vi du 1: Dién cuc oxit antimon cd cong thirc: Sb,O3/Sb, OH™ trén bé mit co phu 16p

Sb,0; hOéC lé'p Sb(OH)3
Phan Umg dién cuc:
Sb,03 + 6e + 3H,0 = 2Sb + 60H"

Phuong trinh Nernst tinh thé dién cuc cua dién cuc nay & 25°C la:
Bsio,, =B,  —0,0591gag, (3.27)
Sb,OH" Ab,OH‘

Dbi voi méi trudng axit dién cuc nay co ciu tao: Sb,03, H/Sb hodc Sb(OH)s, H/Sb véi
phan ung dién cuc:
Sb,0; + 6e + 6H" = 2Sb + 3H,0
Phuong trinh Nernst tinh thé dién cuc cua dién cuc nay & 25°C:

o 0059 1 2S00, al,
520 'H@ 6 ag, 'a?})IZO

ESb203.H%) = E
Neu Chﬁp nhén a8b,0, — 1, ag, =1va a0 ~ 1 thi ta co:
EszOg.H%D B Egbzos.H%{) —0,059pH (3.28)

Vi dy 2: Pién cuc oxit thuy ngén, cau tao cia dién cuc: HgO/Hg, OH .

Phan Umg dién cuc:
HgO +2e + H,O = Hg +20H"

HgO +2e +2H" = Hg+ H,0

hoic
Phuong trinh gié tri thé dién cyc ¢ 25°C:
0,059  ap.o
EHgO = E(I){gO + lg g2
] : 2
Hg,0H Ag,OH AHg-Aoy-
Néu ap,o =1, ane =1 thi ta co:
~0,0591ga,, (3.29)

E = E?
HgO HgO
Hg,OH Hg,OH™
Co the dung dién cyc nay lam di€n cyc so sanh néu moi trudong cd pH > 7, con trong moi

truong axit thi oxit thuy ngin bi hoa tan.
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3.5 Sir dung gia tri thé dién cuc tiéu chuin xét chiéu huwéng phan ving

Bang gia tri thé dién cuc tiéu chuan duoc gidi thiéu trong phan phu luc bao gdm céc gia
tri thé dién cuc ti€u chuan khac nhau va ching dugc xép theo chiu tang gia tri thé dién cuec,
su dich chuyén tir gid tri am nhat dén gié tri dwong nhat (tr -3,02 V + 3,06 V).

Cip oxi hoa khir c6 thé tiéu chudn cang 4m thi chat khir ciia cdp cang dé& dang nhudng
dién tr va kha nang nhan dién tir cia chat oxi hoéa cang kém.

Hay xét chidu hudng ciia phan (mg oxi hoa khir xay ra khi tron 2 cdp oxi hoa khir vao
nhau. Vi du xét hai cap oxi hoa khur Ce4+/Ce3+ va Fe3+/Fe2+ tng voi cac gia tri the ti€u
chuan 1,61 V va 0,77 V. Phan ng riéng cua céc cap la:

Ce""+e = Ce™"

Tir thé cn bang cta nd & 25°C bang:

a 4+
E,.. =1,61+ 0,0591g—Ce (3.30)
Ce3+ ace3+
va Fe’' +e = Fe'
V6i thé can bang ¢ 25°C bang:
aFe3+
EF@/ =0,77 + 0,0591g (3.31)
FeZ+ aFez+

Sau khi tron hai hé oxi hoa khu trén vao nhau va phan ing dat trang thai can béng néu
cac phuong trinh (3.30) va (3.31) bang nhau:

aC 4+ aF 3+
1,61 + 0,0591g -~ = 0,77 + 0,0591g —Fe"
ace3+ aFe2+
va Ce* + Fe’ = Ce* + Fe*'

ye a 3+~a 3+
véi Koy = —Ce " Fe™ — 10

ace4+ -aFeZ+

Ko rat 10n, nghia 1 phan tng xdy ra voi nong do chat tao thanh Copsr Va Cp o rat 1om.

Vay phan tmg xay ra theo huéng oxi hoa ion Fe*" thanh Fe*™ va khir ion Ce*" thanh ion Ce’”.

Ta cling c6 thé iy vi du khac xet ghiéu huong phan ng xay ra khi cho kim loai hoat
dong phan ng v6i dung dich mu6i dé day kim loai kém hoat dong ra khoi mudi. Vi du nhing
kim loai sat vao dung dich CuSO,. Céc phan (g xay ra & 25°C:

Fe?" + 2¢ = Fe

0,059

EFA = 0,4402 + lga,.. (3.32)
Cu’'+2¢e = Cu
0,059
E.,., =03370+ lga, .. (3.33)

Cu
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Tai trang thai can bang:
Fe + Cu”" = Fe*" + Cu

va cac phuong trinh (3.32) va (3.33) bang nhau ta c6:

0,059 0,059
—0,4402 + lgag .. = 0,3370 + lgag ..
An 9+
voi Kop = —Fe =107
aC 2+

Hing s6 can bang rat 16n, vy phan ung xay ra theo chiéu kim loai sét chuyen thanh ion
Fe** va ion Cu®" chuyén thanh ddng kim loai mot cac hoan toan, nghia la néu hoat do cua ion
Fe?'=1 thi hoat do cua ion Cu’" =10~ 26, khi d6 trong dung dich ndong do ion Cu’" 1t nho.

Tat ca nhimng nguyén t6 & dang khir trong day thé oxi hoa khir ¢6 dién thé 4m hon thé
dién cyc ti€u chuan hidro déu khong bén nhiét dong hoc khi ti€p xtc véi nudce.

Vi du 1 : Kim loai Na trong cip oxi hoa khir Na"/Na cé ONaV =-271V, khi
Na
cho vao nudc s€ phan hiy nudc giai phong hidro:

1
Na+HOH=Na"+OH + EHQ

Vi dy 2: Cho Ti*" trong cip oxi héa khir Ti*/Ti*" véi %13/ =-0,37 V, khi
cho vao nudc sé phan hiy nudce giai phong hidro:
1
Ti*" + HOH = Ti’" +OH + SH

Tat ca nhitng dién cuc c6 thé dién cyc tiéu chuan am hon so véi thé dién cuc oxi déu
khong bén nhiét dong hoc khi chiing tiép xuc véi oxi va nude, dan dén chiung s€ dé dang khu
oxi, vi du kim loai sat tdc dung véi oxi trong khong khi theo phan rng:

1
Fe+ 0, + H0= Fe*" + 20H" (E0.., =—044V)
Fe

1
hodc Cut ~ 0, +H0 = Cu®" +20H" (B, =034V)
Cu
Trong trudng hop véi nhimg cip oxi hoa khir ¢6 thé dién cuc tiéu chuan duong hon thé
dién cuc tiéu chuan cua oxi (Eo, / = 1,229 V), & trang thai can bang chiing khong bén vé
H,0

mat nhiét dong hoc va lam phan huy nudc giai phong oxi. Vi du trong dung dich chtra ion
Ce* (Eg o = 1,61 V) d& dang chuyén thanh ion Ce** va giai phong hidro theo phéan tmg:
Ce3+

1 1
Ce*" + EHzo =Ce’ +H + " 0,

bé danh gia do bén nhiét dong hoc cua cac dién cuc trong dung dich nudc nguoi ta dung
gian do the - pH (xem phan tiép theo) cua Poubaix.
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Dua vao céac gia tri thé dién cuc ti€u chuan da biét dé tinh gian ti€p thé dién cuc tiéu
chuan cua mot cdp oxi hoa khir khé xéac dinh.

Vi dy: Tinh B, , khibiét B9 .., =-044 V va E;@/ ~ =077 V. D¢ tinh duge gia trj
Fe Fe Fez+

thé tiéu chuin cuia cap Fe’'/Fe ta lap chu trinh sau:

AG®s
—-3e

Fe N

—2e —1le

AG% AG®;

Fe2+

Dua vao chu trinh trén ta co:

AG3 = AGS + AGY

va suy ra:
3FE; = 2FE5 + FE?
3E; =2E; + E}
Vay
2E5 + EY
By =R, , =2 1
e 3
ZE;‘e2+F + E;‘é’/ .
hodc Els , = 2 Fe” —_0,036V
e 3

3.6 Pin dién (Pin Ganvani hoac mach dién héa)
3.6.1 Pin dién va cac phan irng xay ra trong pin

Mach dién hoa 1a mot hé dién hoa gom it nhat 2 dién cuc ghép lai. Viéc nghién ctu vé
pin dién rat c6 y y nghia khoa hoc trong viéc giai thich &n mon dién hoa.

Khi mo6 ta mét pin dién dugc quy wdc nhu sau:

— Cac dién cuc duoc Xép thanh mdt hang, gitta cac mat tiép xuc dugc quy ude: mot gach
thang dung la gidi han gitra pha ran va pha 16ng, hai gach thang 1a mat gidi han pha gitra hai
chat 1dng tiép xtic (hodc 1a cau noi cia hai dung dich chat dién li).

— Dién cuc dat bén trai 1a cuc am duoc goi la anot, dién cyc dat bén phai 1a dién cuc
duong duogc goi la catot.

Vi du: Ghép hai dién cuc CuSO4/Cu va ZnSO4/Zn thanh pin dién:
(=) Zn|ZnSOy4|| Cu|CuSOy4 (1)
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4
e
£
NS
3
2
|
Hinh 3.6

So b pin dién Danien - Jacobi (pin ddng kém)
1. Dung dich ZnSOy; 1°. Dung dich CuSOy; 2,2°. Kém va d@)ng kim loai;
3. Ciu ndi 2 dung dich (cdu aga); 4. Ampe ké

_ Khi khep kin mach bang day dan loai 1 (ddy ddng) pin s& hoat dong va duogc chi thi qua
dong ho ampe, trén hai dién cuc xay ra cac phan rng sau:

Trén anot (—): Zn-2e > Zn*" E) ., =-076V
Zn

Trén catot (+): Cu*'+2e>Cu ; Elz2, =1034V
Cu

Phan tmg chung ta c6: Zn + Cu*” — Zn*" + Cu (3.34)

3.6.2 Sitrc dién dong cta pin dién

Bién thién thé ding nhiét dang 4p cia phan ung (3.34) va cong dién cta pin Danien -
Jacobi c6 quan hé véi nhau theo phuong trinh:

AG =— A’vax = — ZF¢ (3.35)
~ trong do: A’wax la céqg cuc dai hiru igh; e suc dién dong cua pin dién; F héng
s0 Faraday (96493 C); Z so electron trao doi.
Theo quy udc, stc di€n dong € cua pin dién dugce tinh theo cong thure sau:
e=E-E_ (3.36)
trong do: E. thé dién cuc duong; E_ thé dién cuc am.
Tir phuong trinh 3.34, dwa vao bién thién hoa thé c6 quan hé véi sirc dién dong € ciia pin

dién rut ra dugc cong thic tinh strc dién dong phu thudc vao nong do cac chat phan ung xay
ra trong pin.

Vay:

RT aZ a 2+
=g+ ——lg—— G 3.37
e=e'+ oolg (3.37)

ay 208y
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Phan tmg ¢ 25°C thi ta co:

0,059 . ay,.a. s
e=¢+ Jg “ZnCu?
Z a, 280y

V6i phan tmg tong quat xay ra trong pin 1a:

voRedy + v Ox; = V’z Ox, + V,1 Red;

RT. agq -ac

Vay e=e+ ——lg——edm On (3 3g)
7ZF a"l aV2
0Ox, "“ARed,

Véi diéu kién thé dién cuc ti€u chuan E"OX/ > E%XZ , khi hoat d0 cac chat phan
Red, Aedz

g bang don vi (agy ,20x, s @Red, »@Req, — 1) thi sttc dién dong cua pin bang stre dién dong
tiéu chuén €°. Do6i v6i pin Danien - Jacobi strc dién dong tiéu chuan bang:

€=E, , —E,, =0337—(-0,76)= 1,097 V
Cu éu Zn én

Néuac,=az=1; phuong trinh (3.37) ¢6 dang:

0,059 as

£= 1,097+ =g (3.39)

azn2+

Vay suc di¢n dong € cua pin dién phu thudce vao hai gié tri la strc dién dong ti€éu chuan va
nong do cac chat tham gia phan tng.

3.6.3 Phan loai pin dién

Pin dién c6 nhiéu loai, song c6 thé chia 1am hai nhom chinh sau day:
1. Pin hoa hoc

Pin hoa hoc la mét hé dién hoa gém hai dién cuc c6 tinh chét hoa hoc khac nhau ghép lai,
n6 dugc phan chia thanh nhiéu loai

a) Pin hod hoc don gian

Pin hoa hoc don giadn la h¢ dién hoa gém hai dién cyc khac nhau nhung c6 chung chét
dién 1i ghép lai.

Vi dy 1: Pin hidro va oxi, pin nay c6 so dd Pt, Hy/H,O/Pt, O,.

Phan tng chung xay ra trong pin la:

1
H, + 5o2 +H0 = 2H" +20H" (3.40)
Gia tri g dién dong ¢ 25°C 1a:
0,059
£ =¢°—0,0591gK + lgPy Py°

e=¢"—0,0591g10"* +

0,059
5 lg Py, . (1)22
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— o0 1/2

Vi du 2: Pin tiéu chudn Weston
So d6 pin: (—) Hg(25% Cd) / CdSO4(dd) / HgSO,4/ Hg (+)

Trong pin dung dich CdSO4 dugc dung chung cho ca hai dién cuc, cuc am 1a dién cuc
loai 1, cuc duwong 1a dién cuc loai 2, phan rng xay ra trong pin la:

Cd + HgSO,4 — Cd*" +2Hg + SO,*
Gia tri stc dién dong:
RT

€= go _ ﬁlg a_CdZ+ .asoi,
RT
=g~ ?lg 8+¢dso, (3.42)

V61 dung dich CdSO4 bao hoa, gia tri sdd cua pin béng 1,018 V, gia tri nay rat on dinh va
phu thudc vao nhi¢t do:

£=1,018—-4.10"(t—20°C) V
Céc dcquy axit, dcquy kiém duge xép vao loai pin hoa hoc don gian.
b) Pin hoa hoc phirc tap

Pin hoé hoc phurc tap 1a mot hé dién hoa gém hai dién cuc loai 1 khac nhau ghép lai. Vi
du Pin Danien - Jacobi.

So d6 pin: (-) Zn/ ZnSO,4 // CuSO4 / Cu (+)
Khép kin mach xay ra phan tng tong cong:
Cu*'+Zn = Cu +2Zn* (3.43)

Trong an mon dién hoa thuong ton tai loai pin nay khi ¢ hai kim loai tiép xtc v6i nhau
duoc dat trong mdi truong chat dién 1i (s€ nghién ctru & phan sau).

Doi vai pin Pin Danien - Jacobi stre dién dong € dugc tinh:

1 .
cm gt 0,059 lgacuz
2 aZn2+
0,0591 . a, .
g=1,1+ g —Cu
aZn2+

Khi pin ndm & trang thai can bang thi hing s6 cin bang K, cua phan tng dugc tinh:

0,0591
1,1 = ngcb
2
Suy ra: Kep = 10”7 nghia 1a khi a, ,. =1 thi a, .. = 10, khi d6 nong d¢ ion Cu®" rt

nho va kém hoan toan bi &n mon, qué trinh hoa tan kém & day xdy ra mot cach tu dién bién.

2. Pin nong d
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Pin néng do 1a mot hé dién hoa gém cac dién cuc ghép lai tao ra pin dién, song néng do
chat dan dién loai 2 hodc chat dan dién loai 1 khac nhau.

Loai pin nay ton tai trong cac loai an mon di€n hod, vi du sy an mon dién hoa do sy
chénh I¢ch nong d) oxi (dn mon khe, &n mon 16...).

Sau ddy 1a mot s6 vi du:
Vidu 1: Pin n(‘A)ng do
(-) Ag/ AgNOs // AgNOs / Ag (+)
a a
Gia thiét a;AgNO ) < ayagno , ).
Tai anot xay ra phan ung:
) Ag  —le— Ag (ap
(+) Ag'(a2) + le > Ag
Agi(a) - Ag'(a)

Qua trinh pin hoat dong gén lién voi su giam hoat do Ag+ tai khu catot va tépg hoat d6
Ag" tai viing anot. Pin khong hoat dong khi hoat do Ag’ tai hai viing catot va anot bang nhau.
RT
Stc dign dong: &= ——lg 22 va & 25°C.
F "a;

£=0,05911g 22

a4

Khi néng do 22 10 thi strc dién dong E = 0,0591 (V).
a,

Vi dy 2: Pin ndng do oxi

Trong an mon dién hod hoa tan kim loai thi oxi dong vai tro 1a chét nhan di¢n tr. Song su
cO mat cua oxi tai cac vung khac nhau tao ra cac dién cuc oxi co ndng do oxi khac nhau. Khi
khép kin tao thanh pin nong d6 oxi va lam tang toc do dn mon (xem chi tiét trong phan in
mon kim loai trong diéu kién c6 mit ndng d6 oxi khac nhau).

3.7 Phuwong phap do strc dién dong va irng dung

DPo suc dién dong cia mot pin di€n cho phép suy ra thé dién cuc cua kim loai bi an mon
trong moi trudng chat dién li. Trong mtrc d6 nhat dinh, viéc so sanh thé dién cuc 6n dinh cia
kim loai trong mdi trudng dn mon cho phép suy doan do bén viing chéng dn mon ctia vat liéu.
Vi vay, viéc do chinh xéc gia tri thé dién cuc c6 ¥ nghia nhét dinh.

‘ Qe do chinh x4c strc dién dong cua pin dién ngudi ta dung phuong phap bd chinh. So dd
cau bo chinh do suc dién dong cua pin dién dugc trinh bay trén hinh 3.7 va trong do:

Dicu kién do: €zcquy > x.

Nguyén tic do va tinh &,: Di chuyén con chay K trén dién tr& AB sao cho khong c6 dong
di qua pin & va dién ké G chi s6 khong. Khi d6 cau can bang va ta co:
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Eacquy AB

ex ~AK
Vﬁy €acquy _ E
€x AK
Eécqu}r
o,
A K ¥ E
2, -
U [E';Ill - G
!
oD
1l
Hinh 3.7

So 0 ciu bd chinh dé do stc dién dong pin dién
Eicquy: Strc dién dong dcquy; AB: Day dién trd déu; ¢,: St dién dong pin do;
€y Stre dién dong pin chuén; G: Pién ké; K: Con chay tiép x1uc;

K’: Con chay tiép xtic; O: Tiép xtic dong ngit dién

Rat ra:
AB
Ex — ﬁﬁcquy. E (a)

Vi gia tri dién dOng €;.quy khong hoan toan chinh x4c nén phai chinh lai gia tri escquy b?mg
pin chuan Weston c6 gia tri e, = 1,018 V. Gia tri ndy khong thay doi theo vi tri song c6 thay
doi theo nhi¢t do va kha ndng phuc hoi cia pin nay rat nhanh.

Tuong tu trudng hop xac dinh, thay &, bang &, (xem hinh 3.7) va mé tiép xac O, ta lai di
chuyén con chay K, tim vi tri ng vi dién ké G chi s6 khong vi du diem K, ta c6:

Eicquy® AB ; &y = AK’.

AB AB
Ta co: fequy = Bws —— . — b
acod Baequy = Bw- o (b)
Két hop hai cong thirc (a) va (b) ta co:
AB AK
e =D AR 018 A8 ()
AK'" AB AK'

i Vay ta chi can xég dinh A}( va AK’ 1a do dugc stc dién dong E cua pin dién. Chu y: c6
thé thay day dién tré déu AB bang cac hdp di¢n tro.
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Ngay nay phép do suc dién dong cua pin dién dugc ing dung rat rong rai trong viéc ché
tao cac thiét bi do: do pH, do thé dién cuc, chuan do dién thé ctia phuong phép dién hoa... Sau
day 1a mot sd vi du tmg dung phép do sitrc dién dong cua pin dién.

Nhu d3 biét, thong qua viéc do nhiét lugng ké xac dinh dugc hiéu ung nhi¢t phan ung,
hoic niang luong AG. Mot khac ¢o thé do strc dién dong pin dién dé tinh cic ham nhiét dong.

Ta xét phan Ung xay ra trong pin di¢n Danien - Jacobi:

Cu*'+Zn = Cu +2Zn* (c)
Dé tinh AG phan tmg nay bang cach do strc dién dong & cta pin Danien - Jacobi:
Ché tao pin dién theo hinh (3.6).

Do strc dién dong pin dién & 25°C thu duoc gia tri do €.

Vay: AG = 2Fgg, = -2 x 96493. g4, (3.44)
Pé tinh AH ciia phan tng (c) ta ap dung:
AG = AH — TAS (3.45)
oAG 0
Vi: [—j —_AS hodc - 2F (—SJ —_AS (3.46)
oT oT
p p
A oe
Vay: AG=AH-T2F | — (3.47)
T ),
< Oe
hoac: —2Fe40 = AH — T2F ( J
oT
p
AH 0
va o= — —— +T | = (3.48)
2F oT b

Pé tinh AH cua phan g theo (3.48) trudc hét phai xac dinh hé s6 nhiét cua stre dién

0 5 ,
dong (a—;) bang cach do suc dién dong € phu thudc nhi¢t do va tur cac so liéu thi nghiém suy
p

5
ra|—| .
oT
p
Phuong trinh (3.48) con c6 dang:
Q_p Oe
o= |—| +T| — 3.49
o [2F o) (3.49)
trong do Q_p goi 1a nhiét phan tng. Phuong trinh (3.49) cho biét quan hé giita stc dién

dong va nhiét phan ung.
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7 a . 2 . a
Néu (é} = 0 thi toan bd nhiét phan tng chuyén thanh cong dién va [éj < 0 thi chi
p p
c6 mot phan nhiét phan tmg chuyén thanh cong dién, trong d6 mot phan chuyén cho moi
truong. Vay khi pin lam viéc thi moéi truong xung quanh néng 1én.

Néu (2—;} > 0 thi cong dién thu dugc 16n hon nhiét phan tng chuyén thanh cong. Dé
sinh cong dién,ppin lam viéc thu nhiét ctia méi truong, vi thé khi pin lam viéc mai truong s€ bi
giam nhiét do.

Mot vi du khéac, do strc dién dong pin dién dé tinh pHx cua moi trudng.

Muédn do stc dién dong dé tinh pHy cia moi trudng ta phai chon hai dién cyc tao ra pin:

+ 1 dién cuc so sanh (dién cuc bac hoac Calomen)

+ 1 dién cuc chi thi Hy' (dién cuc hidro hodc dién cuc thuy tinh, dién cuc oxi hoa khir
quinon va hidroquinon...). O day ta chon dién cuc hidro 2H,"/ H, (Pt), voi Py, =1 atm.

Ghép cac dién cuc tao thanh pin dién & 25°C:

() (Pt)Hy / 2H, "/ CI', AgCl/ Ag" (+)

Do surc dién dong cua pin nay ta dugc €4, va theo quy udc ta co:

€a0 = By —Ey
hodc £d0 = 0,2222 V — (- 0,059 1pH,)
g4, — 0,2222
Vay: H, = - "% 3.50
ay p 0.0591 (3.50)

(Trong d6 thé dién cuc bac chon bfing 0,2222 V).
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Chuong 4

Gian do thé dién cwc -pH

4.1 Mé dau

Gian db thé dién cuc - pH trinh bay su phu thudc cta gia tri thé dién cyuc vao gia tri pH
ctiia moi trudong phan tng. Gian do nay dugc xay dung trén co s6 cac s lidu nhiét dong hoc va
cho phép giai thich trang thai ton tai, tinh chat ctia don chat va hop chat ciing nhu kha ning
chuyén hoa giira cac chat c6 trong hé khao sat.

Sy an mon kim loai theo co ché dién hoa xay ra trong méi truong nude ludn gan lién véi
hai qua trinh: sy oxi hod kim loai tai anot chuyén kim loai thanh ion kim loai va luén gén lién
v6i phan g khir xay ra trén catot - sy khtr ion H;O c¢6 trong dung dich hodc khtr oxi hoa tan
trong dung dich hodc khur nuoc.

Mit khéc, su an mon kim loai theo co ché dién hod phu thudc vao gia tri thé dién cuc cua
anot va catot. Trong moéi truong nudc cac gia tri thé dién cuc co phu thugc vao pH. Vi vay
viée xdy dung gian do thé dién cuc can bang - pH 1a can thiét va goi tat 1a gian do thé dién
cuc - pH (E - pH).

M. Pourbaix 1a nguoi dau tién dwa ra gian do nay (1945) va con goi 1a gian do M.
Pourbaix.

4.2 Co s6 sb liéu dé xay dung gian do E - pH

Gian dd thé dién cuc E - pH cua cac hé kim loai (hoac oxit kim loai) tiép xuc voi moi
truong chat dién li (dung méi nudc) & dang don gian hodc phire tap déu dwa trén cac loai doan
thang tmg voi cic phan tmg xdy ra sau day trong hé khao sat (hé an mon kim loai do méi
truong chat dién li).

1.10.1 Heé oxi hoa khir thuén tuy

Phan ung oxi hoa khir khong c6 sy tham gia ctia ion H;O va chi trao d6i electron:
Vidu: Ox+ne = Red
Fe*' +1e = Fe*' 4.1

Trong truong hop nay gia tri thé dién cuc E dugc tinh theo phuong trinh Nernst (& 25°C)
va khong phu thudc pH.
0,059 . 4Qox

lg—— 4.2
" gaRBd 4.2)

E=E°+
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£ 0,059 = Bpet
boivéi (4.1):  Egs g =E°+ N lga—
Fe2+
< B _ 0,059 , Ape
hodc: ro pe2r — 0,77 + Ig a (4.3)
FeZ+
e 0 A a 83+ \ 0
Khi ti s0 - = 1thi Eg s .. =E°=0,77 V (SHE).
e

Khi biéu dién gia tri thé nay vao pH trén gian d6 E - pH (hinh 4.1a) ta duoc mot ho
duong thang song song voi truc hoanh véi cac gia tri thé khac nhau.

E(Vay
E, (&)
E,;
M\
0 14 pH g
Hinh 4.1

Su phu thudc cua gia tri thé dién cuc E va pH (E - pH)
a) Pbi voi hé oxi hod khur thuin tuy; b) Dbi voi hé axit - bazo thuén tuy;

¢) DBi v6i hé hdn hop cua (a) va (b).

1.10.2 H¢ axit - bazo thuan tuy

Phan ting xdy ra trong hé khdo sét chi c¢6 su trao ddi proton H;O va khong c6 su trao doi
electron:

Me” + gHzO = MeO,,+zH" (4.4)

Vi du:
Cu®"+H,0 = CuO+2H" (4.5)
Hang s6 cin bang K¢, = K ctia phan Gng (4.4):

Z
H+

aMeZ+

a

K:
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H* Me**
1 1
Vay: pH=—Ilg (4.6)
n K )y

Ap dung phuong trinh (4.6) tinh pH cho phan tmg (4.5) ta cé:

a

K=—1— =145.1078
acu2+
1 1 1
va pH=-lg— + =g 1

2 71,45.10° 2 Ta,..

khi Ao = I;pH=3,9

Cu2+ >

1 o 1
H=—1g1,45.10" — =1
p o 80 5 82
Tt phuong trinh (4.6) cho thdy gi4 tri pH cua phan tmg (4.5) khoéng phu thudc vao thé
dién cyc. Trén gian d6 E - pH (hinh 4.1) ho doan thang song song voi truc tung thé hién pH
khong phu thudc thé dién cuc.

1.10.3 Hé phan @ng hdn hop - Cé s trao ddi electron va c6 mit ion H;O tham gia

phan ing
Xét phan Gng:
viMj+mH +ze = v/ M + %Hz 4.7
Vidu:
Mn"+ 8H + 5¢ = Mn’" +4H,0 (4.8)
trong do: vi= v, =1,p=Mn"" vaM; =Mn’*

Ap dung phurong trinh Nernst cho phan tng (4.7):

T a’al
E=E°+ R—Fln—ilJ H/
Z Vi ,m/2
8, aH,0
T T
E=E’- BT InK - 2,303 BT .m.pH
zF zF
hoac E=a-bpH
(4.9)
RT RT
trong do: a=E’- —InK va b= 2,303—F .m
Z 4

G 25°C ta c6: b= 0,059 =
Z
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Péi v6i phan ting (4.8) hé 56 b = 0,059 = (6 25°C).
n

Tir phuong trinh (4.9) gia tri thé dién cuc phuc thudc vao pH va trén d6 thi E - pH (hinh
4.1c) quan h¢ d6 dugc thé hién béng ho doan théng ¢ d6 déc b=— 0,0592.
Z

4.3 Mot s6 gian doE - pH (gian d6 M. Pourbaix)
4.3.1 Giéan do cia nuéc tinh khiét ¢ 25°C
Viéc nghién ctru gian dd E - pH cua nude rat co ¥ nghia d6i voi sy dan mon kim loai theo
co ché dién hoa.
Nude 12 mot chit dién i rat yéu:
2H,0 = HIO + OH" (4.10)
Vi vay nong do H' va OH™ rat nho, trong nudc cé mot lugng khi O hoa tan (dé don gian
thay H:O bang H").
Céc phuong trinh oxi hoa khir ¢6 lién quan dén H, OH™ va H,O:
2H +2¢ = H, (4.11)
2H,0 +2e = H,+20H" (4.12)
Phédn tmg (4.11) va (4.12) 1a cc phan tng dién hoa dang hon hop.
Phuong trinh Nernst 4p dung cho phan timg (4.11) c6 dang:

N R 0,059  aZ.
025°C: By, = By, * =18 ny

Neéu ap suat cua H, PH2 =1 atm ta co:

E .. =-0,059pH (4.13)

YH' /H,
Phuong trinh nay cling dung cho phan tng (4.12).

Trén gian d6 E - pH (xem hinh 4.2), phwong trinh (4.13) dugc thé hién trén doan thing
OA..
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Hinh 4.2

Gian d6 E - pH doi véi h¢ H,0, H', OH, 0,  ¢25°Cvéi Py =1atm, Py = latm

Khi Py > 1 atm doan thang OA dich chuyén vé phia 4m tmg véi O1A, va sy khir ion H'
chiém wu thé, phan tng dich chuyén vé phia phai. Ngugc lai, khi Py, < 1 thi doan OA dich

chuyén vé phia duong mg v6i doan thang 0,A,, kha ning giai phong H, bi han ché, nudc &
trang thai bén viing.

Su c6 mat ctia oxi dong vai tro rat quan trong trong an mon kim loai & méi truong trung
tinh. Trong truong hop nay su hoa tan cua kim loai thép xdy ra trén anot ludén gan lién voi
phan Ung catot - sy tiéu thu oxi theo phan tng:

O, +4e+4H = 2H,0 (4.14)
hoic 0, +4e +2H,0 = 40H" (4.15)

Phan Ung (4.14) xay ra trén dién cuc oxi, thé dién cuc dugc tinh theo phuong trinh Nernst
va cd gia tri sau:

2 0 o 0,059
0 25°C: Eo,imo = Eb,imo * —,—lgaj. P, (4.16)
hoic: Eo, /1,0 = 1,228 V —0,059pH + 0 259 IgPo, (4.17)

Khi Py, = 1 atm, sy phu thudc ctua thé dién cuc vao pH theo (4.17) duoc thé hién trén

hinh 4.2 img v6i doan thang BC.
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Néu Py, > 1 atm doan thang BC dich chuyén vé phia duong ung véi B,C,, phan tng
(4.14) dich chuyén vé phia trai chiém uu thé nghia la dé dang phan huy nudc thanh oxi.

Nguoc lai, khi Py, < 1 atm thé diéc cuc dich chuyén vé phia &m Ung v6i duong B,Cy, su
phan huy nudc thanh oxi dién ra rat kho khan.

Ta c6 thé noi rang trong vung dién tich BCAO nudc ¢ trang thai bén ving.
4.3.2 Gian dd E - pH ciia kim loai tiép xic véi nwée (Me - H,0)
4.3.2.1 Gian db sit - H,O (Fe - H,0)

Sat 1a thanh phan chinh cta cic hop kim thép dugc sir dung rat rong rii trong cac nganh
cdng nghi¢p ché tao may cling nhu trong céng nghiép xay dung. Viéc nghién ctru nhiing van
dé co lién quan dén sét, thép c6 ¥ nghia nhat dinh ddi véi thuc té.

Dé thiét 1ap gian dd thé E - pH cua hé Fe - H,O can phai ké dén cac cau tir ton tai trong
hé: H,0, H', OH", O, va Hy, Fe, Fe*', Fe’", HFeO; , Fe(OH)s, Fe(OH), va cac phuong trinh
phan tng c6 lién quan.

Cac phuong trinh cén bang gitra ion H va H, duoc thé hién trén cac phan tmg (4.11),
(4.12), (4.13), su can bang gitta oxi va H,O thé hién trén cac phuong trinh twong ung (4.14),
(4.15) va (4.17).

Déi voi hé Fe - H,0, cac phuong trinh phan tng dién cuc Gmg véi cac phuong trinh
Nernst tinh gia tri th¢ dién cuc dugc trinh bay trong bang sau déy va chap nhan C_, =
C.n=Co =107 "M ¢ 25°C.

Céc phan tng oxi hoa khir thuan tuy:

Fe’' +2e = Fe v6i E .., =—044V (4.18)
o _ 0,059 _
EF 2+/F - 0,44 + 2 lg CFe2+ - 0,62 V

Fe’" +1le = Fe*" véi E° =+0,77V (4.19)

Fe 5+/F 2+
. 0,059 . Cps
ES s g = 0,77+ = lg—F" =40,77V
1 2+
Fe
Fe(OH); + le = H,O + HFeO, (4.20)
-0,50V

EFe(OH)2 /HF902
Céc phan tng trao d6i proton thudn tuy:
Fe(OH), + 2H" = Fe*'+2H,0—> pH=9,64 (4.21)
Fe(OH); + 3H" = Fe’'+3H,0—— pH=3,62 (4.22)
HFeO; +H* = Fe(OH), —— pH=12,30(4.23)

Céc phan tng hdn hop trao d6i electron va proton:
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Fe(OH), +2H" +2e = Fe+2H,0 (4.24)

0 0,059
E = E%eon), /re T 3 1gC?,. (4.24a)
Mit khac, phuong trinh (4.24) c6 thé viét & dang khac v6i ndng do Fe®' rat bé.

Fe’" +2¢ = Fe, tich s6 tan Fe(OH) Ty, op), = 1,9.107.

Acre _ o 0,059 DY A A, 1z
Vay: E=El: p T lgCy 2., n6ng dd C .. ratbé.
0,059 0,059
E=-0,44 + 18 Tre o), — . 1gC? -

o 0,059 -15 2
E=-044+ 5 1g1,9.107° - 0,0591g C?

B 0,059 _15 ~14
=044+ 2720 11,9107 [0,0591g10° —0,0591g C,,. ]

E=—044+ 0’(;59 121,9.107"% + 0,059.14 — 0,059pH

E=-0,44-0,434 + 0,826 — 0,059pH = 0,048 — 0,059pH (4.24b)
So sanh (4.24b) vai (4.24a) rit ra:
EoFe(OH)2 re =— 0,048V

Vay (4.24a) ung vdi phan ing (4.24) c6 dang:
E =-0,048 — 0,059pH
Véi tich s6 hoa tan Trecom), = 7.107%* cho phép tinh thé dién cuc co lién quan dén ndng

d6 Fe(OH)s.

Fe(OH); + le = Fe(OH), + OH" (4.25)
E=+0,27 —0,059pH

Fe(OH); + 3H + le = Fe*" + 3H,0 (4.26)
E=+141-0,177pH

HFeO; +3H" +2e = Fe +2H,0 4.27)

E=0,316 -0,089pH

Tir cac phuong trinh phu thudc cta thé - pH cta hé Fe - H,O ta v& duoc gian do thé E -
pH (xem hinh 4.3).

Trén hinh 4.3, diém bét ki trén doan thang (4.18) ing voi thé —0,62 V va khong
phu thudc pH trong khoang tir 0 + 9,6 thé hién trang thai cin bang cta phan tng Fe’™ + 2e =
Fe. Trong khoang pH trén néu thé 4m hon gia tri —0,62V thi sit & trang thai bén vimg va b an
mon véi tée do rat nho (C < 107°M). Vung S nam dudi duong abed duge goi 1a ving sit

Fe2+

khong bi an mon — “mién dich an mon” cua sat.
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Trong ving C sat bj &n mon, ving P sét’bi thu dong. Tir gian d6 thé - pH cta hé Fe - H,O
trinh bay trén hinh 4.3 cho phép rit ra mgt s6 nhan xét sau:

— Du doan kha nang bi an mon va khong bi an mon cuia sat trong moi truong nudce. Tat
nhién khong dem lai mdt thong tin gi vé toc do cua cac phan ing xay ra.

— Rut ra nguyén tac cua phuong phép dién hoa bao vé chong an mon sat trong moi trudng
nudc va cu thé la:

+ Dich chuyen the dién cyc sit (thép) trong moi trudng nudc vé phia am hon 80 V01 thé
in mon cia sét thi sit di vao vung an toan khong bi an mon. D6 chinh la nguyén tic bao vé
catot chong dn mon kim loai (bang cach phan cuc catot bang dong ngoai, hodc dung anot hi

sinh).

+ Dich chuyén thé dién cuc cta sat (thép) trong méi truong trudng nude vé phia duong so
v6i theé an mon (phan cyc anot) s€ lam cho kim loai bi thu dong - goi 1a bao v¢ anot.

+ Piéu chinh ting pH cia mdi trudng dn mon dua kim loai thép vao ving thu dong lam
giam toc do an mon kim loai.
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Hinh 4.3
Gian db thé - pH dbi v&i hé Fe - H,O 6 25°C, P =1 atm

4.3.2.2 Gian d6 thé E - pH ciia nhom

Céc phan tmg xay ra trong hé nhom tiép xuc v6i méi trudng nude:
Al +3e = Al (4.28)
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Ung voi thé oxi hoa khir ¢ 25°C:

0,059
== 1,676+ =——1gC,.
Véi C,p =10°Mthi E=-1,794 V (4.28a)

Trong moi trudng gan trung tinh Al bi hoa tan theo phan {mg;

Al(OH); + 3e + 3H = Al + 3H,0 (4.29)
Thé oxi hoa khir twong tmg & 25°C:

E=-1,563 - 0,059pH

(4.29a)
Trong viing kiém Al bi hoa tan theo phan tng:
Al(OH); +3e = Al+40H" (4.30)
Thé oxi hoa khur tuong ting 6 25°C v6i C - = 10"M ta co:
E==12+ 22160 0y, —0.079H
E=-1,32-0,079pH (4.30a)
Phan Ging trao d6i proton trong vung pH nho:
Al(OH); + 3H = AI’" + 3H,0 4.31)
Véi gid tri pH = 2,44 élg Con
Véi C,p = 107°M thi pH = 4,44 (4.31a)

Trong vung pH 16n xay ra phan ung:

Al(OH); + OH™ = Al(OH), (4.32)
Véi pH=16,53 +1g CAKOH);
. — 106 YT —
Vi CAI(OH); =10"M thi pH =10,53 (4.32a)

Trén co s& cac phan Ung (4.28), (4.29), (4.30), (4.31), (4.32) va céac gid tri t‘hé dién cuc,
pH Ung voi1 cac phuong trinh: (4.28a), (4.29a), (4.30a), (4.31a), (4.32a), gian d6 thé E - pH
cua h¢ Al - H,O dugc trinh bay trén hinh (4.4).

_Trén d6 thi cua hinh 4.4 cho thiy rang: Ving (A) ndm phia duéi duong abed tmg v6i
mién Al ¢ trang thai bén viing khong bi an mon.
Ving (B) tmg v6i thé duong hon —1,794 V trong khoang pH tir 0 + 4,4 kim loai
nhom bi dn mon tao ra ion N
Ving (C) ung v6i cac gia tri thé dwong hon so vé6i cac gia tri thé trén doan be, kim loai
nhom & trang thai bén viing nho 16p phu AI(OH)s (theo Gibbsite 16p Al(OH); nay c6 dang
Al,03.3H,0).
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Vung (D) véi pH cao, véi cac gid tri thé duong hon thé trén doan cd thi Al bi hoa tan tao
thanh AI(OH), (hoac AlO,.2H,0).

Lef
0,2 -
0,4 =
£ =
ot S 3
i =
0,4 -
MEL M AUDEY,
.12 [E} [ch AUCHG
0
L6 X )
2; EEEFY T c
) FETTy
Al ‘-_-h.:_l::T_T.‘-\
-2,4 [A)
-2,8

Hinh 4.4

C =10

Gian d6 thé E(V) - pH cua nhom ¢ 25°C véi CA13* = AI(OH),;

4.3.2.3 Gian d6 thé E - pH ciia kém

Kim loai kém dugc dung pho bién 1am 16p ma kém trén nén sat nham bao vé sat khoi sy
an mon cua moi truong nude gay ra. KEm bi &n mon trong mai truong nude trong khoadng pH
tr 0+ 8.

O diéu kién can bang xay ra phan urng sau:

Zn*"+2e = Zn (4.33)
Thé can bang tmg véi phan tmg (4.33) & 25°C bang:
E=-076+ 2% ec .
V6i C,, .. = 107°M thi:
— 076+ 229 14106 =_0937V (4.33a)

Trong vung kiém thip xay ra phan tng sau:

Zn(OH,) +2H +2e = Zn+2H,0 (4.34)
Ung v6i thé can bang:
0,059

EZn(OH)Z/Zn =E°+ Ig Czn(OH)2 -C?y
E=-0,439 - 0,059pH (4.34a)

Trong vung ki€m cao kém bi hoa tan tao ra ion Zincat:
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Zn0; +4H +2e = Zn+2 H,0 (4.35)
Thé can bang:
o 0,059 )
EznOg/zn =B+ 9 lgCZnOg Cy-
Eyno: /20 = E —0,118pH +0,02951gC,, - (4.35a)

Trong mién kiém thip ion Zn>* bi chuyén thanh Zn(OH), theo phan tng:
Zn*" +2H,0 = Zn(OH), + 2H" (4.36)

v6i hing s6 K, = 7.58.107"°

Vay 1gKe, = 1g7,58.107'° = 21gC,,. —1gC

Zn**
hodc —lgKep =2pH +1gC,, ..
10,88 = 2pH + (-06)
Vay pH = 8,439 (4.36a)
Khi pH tang thi Zn(OH); bi hoa tan thanh dang ion Zincat.
Zn(OH), = ZnOZ +2H" (4.37)
tai gia tri pH = 10,88 (4.37a)

Tt nhitng phan tng (4.33), (4.34), (4.35), (4.36), (4.37) tng vai cac gia tri th@; va pH theo
cac phuong trinh (4.33a), (4.34a), (4.35a), (4.36a), (4.37a) ta v€ dugc gian do thé E - pH doi
vo1 kim loai kém duogc trinh bay trén hinh (4.5).

Trén hinh 4.5 cho thiy: Ving A kém khong bi an mon. Trong khoang ab tng véi thé
dwong hon ndm phia trén ab thi k&m bj hoa tan thanh ion Zn®". Trong ving C trén bé mit kém
t6n tai 16p Zn(OH), it tan tao mang thy dong kim ham sy hoa tan ciia kém. Khi pH ting trong
khoang cd, tai vung D hidroxit kém bi hoa tan tao thanh ion Zincat. Vi vay trong vung pH >
10,88 véi cac gia tri thé duong hon cac gia tri thé trén duong cd thi kim loai k& bi an mon tao
ra ion zincat ZnO3 .
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Gian d6 thé E(V) - pH ctia k&m & 25°C.
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Chuong 5
An mon dién hoa hoc

5.1 Nhirng khai niém co ban
5.1.1 Dién cuc don va sy phan cuc

Dién cuc don 1a mot hé dién hoa gém chat dan dién loai 1 tiép xtic v6i chat dan dién loai
2, trén mat gidi han pha chi xay ra mét phan ting dién hoa.

Vi dy 1: Kim loai ddng nhing vao CuSOy4 khong chtra oxi, khi d6 phan tng dién cuc
(xem hinh 5.1.a):

Cu” +2e = Cu (5.1)

Ung véi trang thai can bang c6 thé can bang Es, phan Gmg tu xay ra va khong c6 dong
ngoai di qua.

Vi du 2: Kim loai platin nhiing trong dung dich chira hé oxi hoa khir Fe’”, Fe*". Phan ting
dién cuc la:

Fe’ +1le = Fe*' (5.2)

bé1 khi thé can bang E., ctia cac phan tmg (5.1), (5.2) con dugc goi la thé thuan nghich
hodc la thé dung.

Khi c6 su ph:?ln cuc ‘dién cuc bz‘“mg dong ngoai hoac béng khép kin mach dién, thé dién cuc E;
bi dich ra khoi thé can bang E,, d6 léch nay duoc goi 1a sy phan cuc dién cuc va thuong dugc ki
hiéu 1a A E hodc 1 (qua thé).

Vay: AE=n=E;—Egy (5.3)
Néu d6 1éch AE > 0 so véi thé can béng Ecb, goi 1a d§ phan cuc anot va nguoc lai la AE <
0 - sy phan cyc catot.

5.1.2 Dién cuc phirc tap - dién cwe hén hop

Dién cuc phtrc tap 1a 1 hé dién hoa gém chit dan dién loai 1 tiép xtic v&i chat dan dién
loai 2, song trén bé mat gidi han pha thuong xay ra nhi€u phan ng di€n cyc va it nhat cé hai
hé oxi hoa khir xdy ra vé mat hinh thurec.

Vi dy: Kim loai dﬁ‘;ng nhing vao dung dich CuSO4 c6 mit H' va oxi. Trén bé mit gidi
han pha c6 thé xay ra dong thoi cac phan ng:

Hoa tan kim loai dong:

Cu—2e —» Cu*" (5.4)
nghia 14 c6 thé ton tai hé oxi hoa khir:

Cu*" +2¢ = Cu (5.4a)
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Va kém theo phan tng:

%OQ+ZH++2e S H,0 (5.5)
nghia 13 c6 thé ton tai hé oxi hoa khir thir 2 1a:

%OQ+ZH++2e = H,0 (5.52)

Trong diéu kién can bang, trén mit gidi han pha ton tai hai hé oxi hoa khir ing véi cac
phan tng (5.4a) va (5.5a).

Khi ¢6 sy phan cyc trén mat gioi han pha xdy ra ddng thoi hai phan tGng (5.4) va (5.5)
theo chi€u thuén va c6 phan ung tong cong:

Cu + %Oz+2H+—> Cu*" + H,0 (5.6)

Trong truong hop nay kim loai ddng bi hoa tan, nghia 13 ddng bi an mon kém theo sy tiéu
thu oxi va khong c6 dong ngoai di qua.

N
1
1E

Dung dich
CulSCly

\?a&\\é\%
N\t
5|
s, |0
| 218

Hinh 5.1
Pién cuc kim loai ddng nhiing dung dich ddng sunfat

a) Dién cuc don; b) Dién cyuc phiic

Phan tng (5.6) xay ra sau mot thoi gian dat trang thai dung ng voi thé dimg hodc con
goi 1a thé hon hop hodc thé an mon E;n (xem hinh 51.b).

5.2 Hién twong dn mon di€én hoa va cac giai doan cia qua trinh &n mon
dién hoa

An mon dién hoa xay ra khi kim loai tiép xtic voi dung dich chit dién 1i 13 sy pha huy kim
loai x4y ra trén mat gidi han hai pha: kim loai va dung dich chat dién 1i, khi d6 kim loai bi hoa
tan xdy ra trén vung anot va kém theo phan ung giai phong hidro hodc ti€u thu oxi xay ra trén
vung catot déng thoi sinh ra dong dién. Qua trinh &n mon dién hod xay ra tuong tu su hoat dong
cua mot pin dién bi khép kin mach (xem hinh 5.2).
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Hinh 5.2

So db dn mon dién hoa cta kim loai dat trong dung dich chét dién li

Trén bé mat kim loai c6 ton tai cac vung anot va vung catot 1a do sy chénh léch vé thé
trén beé mat gidi han pha. Co rat nhiéu li do dé giai thich sy chénh 1€ch thé nay. Vi du do cé
mat phu gia hgp kim, do sy léch mang céc tinh thé kim loai v.v...

bé gidi thich qua trinh an mon dién hoéd cia mdt kim loai nhung trong dung dich dién li,
ta xét truong hop don gian dugc thé hién trén hinh 5.2. Trén bé mit kim loai c¢6 hai ving anot
va vung catot. Gia tri thé dién cuc tai vung anot am hon so véi thé dién cuc vung catot. H¢
nay dugc khép kin mach va xay ra cac phan ing sau:

Vung anot xay ra qua trinh oxi hoa tirc 1a kim loai bi hoa tan:
Me — Ze —> Me*" (5.7)

Ton kim loai trén bé mit dién cuc chuyén vao dung dich déng thoi co electron du trén kim
loai.

Céc electron du ¢ vung anot dugc dich chuyén dén vung catot trén bé mit kim loai va tai
do xay ra cac phan g kém theo:

— Néu mbi truong c6 ion H' thi xay ra phan tmg giai phong hidro.
Z
ZH +Ze —> EHZ (5.8)

va khi d6 sy an mon kim loai kém theo su giai phdng hidro.
A A \ N~ \ 7 ~, + : 1 o 2 ’ [N
— Néu trong modi truong an mon cd mat ion H' va oxi thi xdy ra phan tng tiéu thu
oxi.

Z Z
ZOZ +Ze + ZH+—) EHZO (59)

Vay su dn mon kém theo sy ti€u thu oxi cd mét trong dung dich.

Quad trinh an mon hoa tan kim loai ciing nhu qua trinh xdy ra trén catot la giai phong
hidro hodc ti€u thu oxi thuong bao gom céc giai doan (xem hinh 5.2) sau day:

Vang anot
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a) Giai doan hoa tan kim loai d¢ lai electron trén dién cuc.

b) Giai doan chuyén san phém cua su oxi hoa (chuyén céc ion tir bé mat kim loai vao thé
tich dung dich).

Ving catot
Trén catot va sy giai phong hidro ciing bao gdm nhiéu giai doan sau:
a) Chuyén cac phan tir tich dién H3O tur trong thé tich dung dich dén 16p dung dich phan

sat bé mat béng nhiéu cach: hodc su khuéch tan do chénh 1éch néng do, hoac bfmg su dién di,
hodc bang chuyén dong doi luu.

b) Giai doan khir 16p v6 xonvat hoa ciia phan tir tich dién H1O.
¢) Giai doan phong dién ctia ion H':
2H +2e—— H,
d) Giai doan hép phu cua san phém Hys trén bé mat dién cuc.
e) Chuyén san pham vao dung dich v.v....

Véy phan tng dién hoa xay ra trén mat giéi han pha cua qua trinh an mon kim loai tai
vung catot cling nhu anot bao gdm réat nhidu giai doan, song giai doan nao chdm nhét s&
khéng ché dong hoc cua toan bo qua trinh.

Tuy thudc vao kha ning phan Gng nghia 1a d6 phan cuc cia dién cuc s& quyét dinh giai
doan khong ché dong hoc. Trong dién hod cling nhu qué trinh an mon di¢n hoa, dong hoc cua
qua trinh thuong dugc khong ché boi hai giai doan cham nhat:

— Su trao doi electron cua céc phén ttr tich dién trén bé mit dién cuc xay ra cham nhét va
khéng ché dong hoc trao ddi electron hodc con goi 1a dong hoc trao ddi dién tich, dong hoc
dién hoa.

— Su chuyén vat chét tur dung dich dén bé mat dién cuc xdy ra chu yéu do su khuéch tan
la giai doan cham nhét trong qué trinh di¢én hod hoac an mon kim loai s€ 1a giai doan khéng
ché dong hoc cua toan bd qua trinh va thuong goi 1a dong hoc khuéch tan.

5.3 Phwong trinh dong hoc dién hoa

5.3.1 Phuwong trinh dong hoc dién hoa xay ra trén dién cuc don

Trong trudng hop téng quat, trén bé mat gi6i han pha cua dién cuc xdy ra phan ung dién
hoa.

Ox+Ze —— Red (5.10)

Va

O trang thai can bang thi tdc d6 phan tng thun v, bang téc do phan mg nghich v,. Trong
dién hod str dung khéi niém dong dién hodc mat dd dong thay cho toc dd phan ung.

d
1= —7py
dt

trong do: I- cuong d6 dong dién di qua binh dién phan (qua dién cuc);

dq - bién thién cta dién luong;
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dt - bién thién cua thoi gian (phut, gid ...);

v - la tbe do phan tng ho4 hoc (mol.m_z.s_l);

Z - sb electron trao d6i trong phan tng dién ho;
F - s Faraday (F = 96493 C).

Tdc do phan tmg thuan cta phan tng (5.10) goi 1a phan tmg catot

va I.=ZFv, (5.11a)
Tdc do phan tmg nghich ciia phan tmg (5.10) goi 1a phan mg anot
va I,=ZFv, (5.11b)

Trong dién hod thuong dung dai luong mat do dong dién i (A/cmz) thay cho cuong do

dong I (A) va bang:

.1 o 1s 2 A o A 2 2
1= =& ,,4,) trong d6 S la dién tich dién cuc (cm”, m”).
S(Am 4/ ») trong . en cuc ( )

Vay tc d6 phan mg catot va anot dugc biéu dién qua mat d6 dong twong tng 13 i:va i,.
Téc d6 phan tng dién hoa (5.10) duoc biéu dién nhu sau:

D61 véi phan timg catot va anot:

AG
'c = ZF-kc-Cox- - < 5.12
1 exp[ RT J (5.12a)
AG
3 i,= ZF Ka.CRed. S— 5.12b
va 1 Red CXP( RT j ( )
EV) |
actt 5, caror N
a ACY
i '" ﬂGD

A

)

»
]

Hinh 5.3

Gian d quan hé AG” va thé dién cuc E trén mit gidi han pha ciia dién cuc. Kim loai - dung dich dién li
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Trong d6 AGZ va AG; goi 1a niang luong hoat dong hoa dién hoa d6i vi phan Gmg catot
va anot, nd quan h¢ chat ché voi su ton tai cua 16p dién kép trén mat gidi han pha cua dién
cuc, nghia 1a véi thé dién cuc.

Trén hinh 5.3 trinh bay sy quan hé gitra AGZ, AG: va thé dién cuc. AG®- ning luong
hoat dong hod tmg véi trang thai cAn bang ctia phan tng (5.10).

Khi c6 sy phan cuc duong véi thé dién cuc E thi cong tich dién A’ béng:
A’=Z7FE

Khi d6 qua trinh anot xay ra phan ting Red — Ox + Ze. Vi du kim loai chuyén thanh ion
kim loai di vao dung dich s& dé dang hon véi ning lugng hoat dong hoa AG, va bang:

AG, =AG°— oZFE (5.13)

D6i voi qua trinh catot, sy chuyén hoa cic phan tir Ox thanh Red tir dung dich dén dién
cuc s€ kho khan hon (vi du chuyén ion kim loai thanh kim loai Me?" + Ze — Me).

V6i ning luong hoat dong hoa bang AGZ :
AG. = AG® + (1 - 0)ZFE = AG® + BZFE (5.14)

Cac hé s6 a va B goi 1a hé sb chuyén dién va a+B=1. Két hop cac phuong trinh
(5.12a), (5.12b), (5.13) va (5.14) ta co:

.= ZFka.CRed.exp[—AGoéﬁ] (5.15)
hoic 1,= ZFk,.Creq.€Xp [— ARGV;) ] exp ( af{iEj
1,= ZFK,.CRred.€Xp ( af;Ej (5.16)
trong do: K.=ka.exp [— AR(%FO J
Mot cach tuong tu:
i.= ZFK..Cox.exp [—%J (5.17)
trong do: K.= kc.exp(— ARG; J

Tur cac phuong trinh (5.16), (5.17) cho thay ‘géc do phan tng dién hod ngoai su phu thudc
vao nong dd chat phan Gmg con phu thudc vao thé dién cuc.

Néu phan tng (5.10) xay ra ¢ diéu kién can bz‘:mg, g vé6i thé dién cuc 1a Eep, thi phuong
trinh dong hoc cuia phan tng anot va catot dugc thé hién nhu sau:
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0 aZFE,
1ia=ZFK,. C}.q .exp( = b } (5.18)
\ ) BZFE,,
a i.=ZFK,.Cp,. - < 5.19
v 0 exp( RT ( )
Tai can bs‘?lng tdc dd cac phan Uing i,= i. = 1,; 1, g0i 1a dong trao doi.
io= ZFKa. C3 .exp(aZFEij ZFKe. C9, exp[ PZEE,, j (5.20)
RT K RT p
Suy ra: Ee, = +—In—= (5.21)
7F K ZF  C{.q
RT 0
Vay: Ew=Ey +—=In—= (5.22)
ZF CRed
. COOX . o S a3 1 A gea ‘a x
Khi =1 thi Ee,= Eg, goi 1a thé dién cuc tiéu chuan.
Red
Két hop cac phuong trinh (5.20) va (5.22) rut ra:
io= ZFKL ™ K % .Co = ZFKS.Co oy (5.24)

trong d6 K° = K. * K%, khi can bang K. = K,, mat khac gié tri K? khong phu thudc vao
thé dién cuc.

Vay dong trao doi i, khong hoan toan la dac trung duy nhit cho dong hoc cua phan tng
dién hod ma con phu thudce vao nong do chat phan tng.

bit iy la mat d§ dong trao ddi tiéu chuén:

i° = ZFK? (5.25)

Vay i, =i0.00%.0oL e (5.26)

Trong dong hoc dién hoa trao ddi electron thi dai hIO’ng dong i, 12 mot thong s rat quan
trong vi n6 c¢6 quan hé chit ch& véi toc d6 phan tmg oxi hoa khir nao d6 xay ra trén bé mit
kim loai nhét dinh.

Dbi v6i mot hé oxi hoa khir nhat dinh, khi xdy ra trén cac bé mit kim loai khac nhau s&
g voi cac gia tri dong trao doi i, khac nhau ddi voi hé oxi hoa khtr nghién ctru, nghia 1a
dong trao ddi i, cia mot hé oxi hod khir c6 phu thudc vao ban chat kim loai. Vi vay, c6 thé
dung gia tri 1, 1a thudc do kha nang xuc tac cua vat liéu dugc dung lam dién cuc.

Dua vao phuong trinh (5.26) ¢ thé tinh duoc hé s6 chuyén o theo cong thirc sau:

olgi olgi
[ glg] 0 va[—gfj’ ] “1-a (5.27)
0lg Coy ., 01g Coq o
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Céc phuong trinh (5.16), (5.17) biéu dién téc do cua cac phan tng riéng biét anot 14 i, va
catot 1a i.. Song khi hé dién hod bi phin cucqcé mot dong dién di qua mot hé, nguoi ta cd khai
ni€ém dong chung 1a i hodc con goi 1a dong tong cdng va khi do:

i=1, +i, (5.28)
Quy udc dong catot i, c6 ddu am va khi dé:

i=i, —i,
Két hop voi cac phuong trinh (5.16) va (5.17) ta co:

aZFE; ZFE,

T J (5.29)

1= ZFKa.CRed.exp[ J -7ZFK_.Cpy,.exp [— P

Gia tri thé E; khac thé can bé“mg Ecb.
— Néu dem chia phuong trinh (5.29) cho (5.20) ta c6:

i G (0ZF(E “Ey)) Cop (" BZF(E ~Fy)
RT o, RT

Pit E, - E, = AE = duoc goi la qua thé va tir (5.30) ta co:

ZF ZF
i=1i, Creq exp{a nj—COX exp(—a nj (5.31)
C(IJ{ed RT COOX RT
Phuong trinh (5.31) goi 1a phuong trinh dong hoc dién hoa néu 1én mdi quan hé giita tc
do phan tng i va qua thé n va con goi la phuong trinh Butler -Volmen.

3 (o]
L Red

] (5.30)

— Néu giai doan khuéch tan chit phan mg dién ra nhanh nghia 1a C%,4 = Crea va C9, =
Cox thi dong hoc cua toan bo qua trinh dién hoa dugc khéng ché boi su trao ddi dién tich. Khi
do6 phuong trinh dong hoc trao doi electron c6 dang sau:

.. oZFn aZFn
= - - 5.32
1=1, {exp( RT J exp( RT j} (5.32)

Khi 4p dung phuong trinh (5.31) d6i voi hé oxi hod khir cua dién cuc Fe’*, Fe**/Pt:

Fe*" +1e = Fe?'

ta c6 phuong trinh dong hoc sau:

Ch 2 aZFn) C.. aZFn
=i, ¢—te— ~—Ffe - 5.33
1 { : exp( RT] Co exp( RT J} 33

Fe2+ Fe3+

trong do CFe2+ , CFe(% la nong dd cac chat khir va chat oxi ho4 trén bé mat dién cuc khi c6

dong i di qua hé di¢én hod, con C?, ,, va C?

et ot la néng d6 trong dung dich chét dién li cling 1a

nong do lic can bang.

Vfﬁy khl CF62+ = C%ez+ Va CF63+ = C%e?,Jr
trinh (5.32).

Trén hinh 5.4 trinh bay dang duong phéan cuc vdi phuong trinh (5.32).

thi phuong trinh (5.33) s& c6 dang cua phuong
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Trong mién phan cuc 16n, nghia 13 qua thé n c6 gia tri 1on thi phuong trinh (5.32) s& ¢
cac dang sau:

— Néu phan cuc anot 16n thi dong i, >> i. va dong chung i x4p xi bang dong anot i, va khi
do6 phuong trinh (5.32) c¢6 dang.

ZF
i=i, :io.exp(“Rgajzio.exp(g—j (5.34)
RT
(trong do dat B, =——=) va Da o1,
oZF B,
hodc Balni, = B,lni, + M,
Vay Na = Balni, = Balni, (5.35)
hodc Na = A, + Balniy
(5.36)
trong do: A, =-B,Ini, va B, =2,3038, .

1
_— % fi t—

Hinh 5.4

Pudng phan cuc - sy phu thude ciia mat 4o dong dién i (A/em?) vao qua thé n (v).

Vay khi g—a >>1 thi quan h¢ i va | c6 dang ham mi (duong i, trén hinh 5.4).

a

— Mot cach tuong tu khi c6 su phén cyc catot 16n; nghia la i, >>1, thi mft cach gﬁn ding

ta co:
ZF
=1, :—io.exp(—BRrpcj:—io.exp(—g—:} (5.37)
T
(trong do: B, =—=) va —=<<1
PZF Be

Ttr (5.37) c6 thé rit ra: ne= Pe 1gic — Pe Iniy
hoac Ne = A + B lgic (5.38)
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trong d6: A, =-B.Ini, va B, =-2,3038,.

Céc phuong trinh (5.36) va (5.38) dugc goi la cac phuong trinh Tafel va dugc trinh bay
trén hinh(5.5).

whd =E,

N

ki, liiAem®y

Hinh 5.5
Su phu thudc cua n vao Igi

(a) Poan thing Tafel anot; (b) Poan thing Tafel catot

Béng cac s liéu thi nghi¢m do 1 (A/mz) theo su bién ddi cua thé hoac nguoc lai co thé vé
dugc cac doan thang Tafel. Bang phép ngoai suy cac doan thang catot va anot cho phép xéac
dinh dugc dong trao ddi i, cua hé oxi hoa khir khao sat trén mot loai vat liéu dién cuc nhat
dinh (xem hinh 5.5). Ung véi dong i, xac dinh d& dang suy ra thé can bang thuén nghich E.

. . . RT
Néu su phan cuc dién cuc rat nhd, nghia 1a qua thé n << 53 thi phuong trinh(5.32) sé co

dang:
ZF
=1 — 5.39
1=1, pp 1 (5.39)
< RT . :
hodc n= 7F i=R,i
(5.40)
trong do R, = T duoc goi 1a dién trd phan cuc (5.41)
10

Nhu vay, voi su phan cuc bé, quan hé’ gitra thé va mat do dong gﬁa duong phan cuc tuan
theo dinh luat 6m. Sy phu thudc nay la tuyén tinh va img véi doan thang OO’ trén hinh (5.4).

Bing céac sb liéu thuc nghiém, trén dd thi thé n phu thudc vao mat do dong i (A/m?) tai
mién qua thé nhé cho phép xac dinh truc ti€ép Rp va dua vao (5.41) suy ra gia tri mat d§ dong
trao doi i,.

Mat khac, dua vao dang duong cong phan cuc 1 = f(n) (xem hinh 5.4) hodc n = f(i) cho
phép phan loai hé dién cuc phan cuc li tudng va hé khong phan cuec.

Mot hé dién hoa dugc goi 13 phan cuc li tuong néu trong khoang thé phan cuc gan thé can

bang E, 6 gia tri dong trao doi rat nho, nghia la d—n vO cung lén (xem hinh 5.6). Va nguoc lai,
1
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. A . A s N A A A A M J d A 5
hé dién hod khong phan cuc néu khi phan cuc tai viung thé gan thé can bang E, co d_n rat nho,
1

nghia la c6 gié tri i, 1o6n va Rp rat nho.

YO Tt
+
b
0 AU ssec_ssantl: SR _
L (Ao
Hinh 5.6

Su phu thude ctia 1 (v) vao mat do dong i (A/m?)

d d
ab - H¢ phan cuc li tuéng d—n — o0 ; aby - HE khong phan cuc d—n -0
1 1

5.3.2 Sw chuyén vat chit

Thong thuong, khi ¢6 sy phan cuc 16n (anot hodc catot), phan ung trao dbi electron trén
mat gio1 han pha cua dién cyc d1en ra kha nhanh va lam giam nong d¢ bé mit chat phan tng
dang ké. Do d6 c6 sy chénh 1éch ndng d6 chat phan Gng (chat khir hodc chit oxi hod) tai viing
phan mg va trong thé tich dung dich. Sy chénh I1éch nay la nguyén nhén sinh ra su phén cuc
ndng do va con goi 1a qua thé nong d6. Téc dd chuyén vat chat, nghia 1a chuyén chit phan
tg tir trong thé tich dung dich dén vung phan tmg trén mat gioi han pha cua dién cuc hodc
chuyén san phdm vao dung dich chit dién li c6 quan hé chat ché va anh huong dén qué thé
nong d6. Sau day sé& trinh bay cac van dé c6 lién quan nham thiét 1ap phwong trinh dong hoc
chuyén chat va thuong goi 1a dong hoc khuéch tan trong pham vi dién hoa.

5.3.2.1 Phuwong trinh Fick 1 ap dung cho sw khuéch tan chat dién li

Trong qua trinh xay ra phan tmg dién hoa trén bé mat gi01 han pha cua dién cyc ma giai
doan chuyen chat phan ung nghia 13 chuyén cac ion dén bé mat dién cuc hodc chuyén san
pham tr bé mat dién cuc vao dung dich la giai doan cham nhét so véi cac giai doan khéac thi
dong hoc cua phan tng dugc khéng ché boi su chuyén chét. Su chuyén chét co thé duoc thuc
hién bang cac cach sau:

Su chuyén chét long béng dong ddi luu 1a do mot luc tac dung co hoc nao do; do su
chénh 1éch vé ti trong chét 1ong giita cic ving khac nhau, do su chénh 1éch vé nhiét d6 v.v...
Song can luu v rﬁng chét long nam sat bé mat dién cuc khong chiu chuyén dong dbi lwu ma
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chi c6 sy khuéch tan. Hién tuong khuéch tan vat chat xay ra 1a do sy chénh 1éch vé nong do
chat phan tng tai bé mat dién cuc va trong thé tich dung dich.

Theo dinh luat Fick 1, khi c6 su chénh 1éch nong d6 ctia mot ciu tir i ndo do tai ving sat
bé mit dién cuc va trong thé tich dung dich thi dong chat 1ong N; duoc di chuyén theo phuong
théng goc dén bé mit dién cuc ¢o quan hé véi sy bién thién néng dd C; theo toa dd X dugc thé
hién bang phuong trinh sau:

dC.
Ni:_Di[ Clj (5.42)
dx 0

trong d6 D; 1a hé s6 khuéch tan cua ciu tir i (i: 1a ion hoac 1a mot chét trung tinh, vi du
0y).

Néu goi Cy 1a ndng do6 cdu tir i trong thé tich dung dich va CiS 12 ndng d6 cAu tir i tai gan
sat bé mat dién cuc, —§ 1a chiéu dong 16p khuéch tan (xem hinh 5.7); phuong trinh (5.42) c6
dang sau:

co—_CS
N, =-D, —— (5.43)
)
A : A
o D
i ; 5 Ci ,
i | Chat phin g i | San phdm phin img
2 gy | 2z ]
i d_x}x=cui :
i : - '
8 I l —* G' \ |
- I : = x -+ I : | x5
(a) [h)
Hinh 5.7

Sy phan b ndng do chét phan tng gan sat bé mit dién cuc
a) Chuyén chét phan (mg i dén bé mat dién cuc;

b) Chuyén san phim i tir dién cuc vao dung dich

Chiéu day & cua 16p khuéch tan con duoc goi 1a d6 day khuéch tan Nernst. PO day cua
16p khuéch tan trong thyc té 14 / thuong 16n hon 8, nghia 1a /> §. Néu hiéu sb giita / va & cang
16n thi sy chuxén chat do d,(‘)i luu cang tang 1én. Vay co thé ding d6 day & dé phan dinh ranh
gidi gitta chuyén dong khuéch tan va doi luu.

Giita dong chét long N; va mat do dong diéln c¢6 quan hé véi nhau theo phuong trinh:

i=ZFN; (5.44)

Co-C3

hoac: 1=+ Z7ZFD; —° 5 (5.45)

(quy udc dau + ddi voi dong anot va dau — dbi véi dong catot).
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Khi giai doan trao ddi electron dién ra nhanh va néng do CiS con lai rat nho, nghia la CiS
— 0 thi dong i dat dén dong gi6i han ig va bang:

(0]

C:
id =t ZFDi?l (546)

Mat khac, néu trén bé mat dién cuc c6 san pham i dat trang thai bao hoa C'fh , trén dién
cuc cling c6 dong i va dugc xac dinh theo cong thirc:

chh—c?
i=+Z7ZFD— 1 (5.47)
vakhi C?® >> C? ta c6 dong gi6i han ig bang:
chh
i=+ZFD; 5 (5.48)

Khi kim loai bi an mon trong mdi trudong chit dién 1i chta oxi, dong hoc cua qua trinh
hoa tan kim loai duoc khéng ché 1a sy khuéch tan oxi va téc d6 an mon duoc tinh theo cong
thire (5.46). Phuong trinh (5.48) ap dung tinh tbc d6 hoa tan anot kim loai trong méi trudng
chat dién i bi khong ché boi qua trinh khuéch tan san pham phan tng tir bé mat dién cyc vao
dung dich.

5.3.2.2 Phwong trinh ddong hoc khuéch tin - quan hé giira qua thé ndng dé va mat do
dong
Trong hé dién hoa gdm kim loai dong nhung vao dung dich lodng dong sunfat c6 mit ion
H'.
Khi phan cuc catot trén dién cuc xay ra phan ung:
Cu® +2e - Cu

A A A 5 3 A A e + A A - A A M
Neéu phan cuyc catot rat nho thi nong do ion Cu®" trén bé mat dién cuc CSCu% gan bang

(0]
Cu2+ D)

ddng hoc cua toan bd qua trinh. Gia trj thé can bang tmg v6i nong do C

ndng do ion Cu®" trong thé tich dung dich C khi d6 giai doan trao doi dién tich khong ché

o
Cu2+

duoc tinh bang
phuong trinh:
RT
ECuZ%u = Egug%u + Eln C%uzJr (549)
Khi phan cuc catot 16n, trén dién cuc su khir ion Cu®* dién ra nhanh, ndng do Cf, o glam

dang ké, C°, ,, —>0 va sinh ra su chénh léch ndng d6 AC giita bé mit dién cuc va thé tich

Cu2+
dung dich. Thé dién cuc E; dugce tinh theo phuong trinh:
RT
E, ., =E, 6 +—InC .. 5.50
i(Cu 4‘1) Cu %u + 2F n Cu ( )
Su chénh léch nong do AC = Cl2+ —Cg,2+ 1a nguyén nhén sinh ra chénh Iéch thé va con

goi 12 qua thé ndng d6 hodc qua thé khuéch tan .



RT CS 2+
n. =E ~E,;, =—=In— (5.51)
/A % 2F Co .

Két hop cac phuong trinh (5.45) (5.46) va (5.51) 4p dung cho ion Cu*" ta co:
CS 2+ 1
o g1 (5.52)
Cgu2+ 14

Tur cac phuong trinh (5.52) va (5.51) ta co6:

RT i
N, =-n 1-— (5.53)
2F 14
2F
hoac i=1,]1- — 5.54
. iig[1-ew g (559
Ap dung phuong trinh (5.54) cho mét ion bAt ky co sb electron trao ddi béng Z ta co:
ZF
i=1,|1- — 5.55
i1 ) 559

Trén hinh 5.8 trinh bay su bién d6i mat do dong i theo su phan cuc catot.

i (A o)

o)

Hinh 5.8

Su phu thudc cua mat d¢ dong i(A/mQ) va phan cyc catot 1 (v)

Pudng cong trén hinh 5.8 dugc chia 1am ba mién
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5 . RT
Mién 1 tmg v6i gia tri phan cuc catot n rat nho [n << ?J , khi d6 phuong trinh (5.55) c6

dang:

= g e (5.56)

hoac 1=

5.57)
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RT
trong do R,=- 7E (5.58)
14

Vay quan hé giita i va 1, trong mién qua thé 1. bé 1a tuyén tinh.
R RT
Mién 3 tmg v6i sy phan cyc catot 16n |n,|>> - va phuong trinh (5.55) c6 dang:

=i (5.59)

Doan AB trén hinh (5.8) ung yéi \{ﬁng dong hoc khuéch tan, gidtrii=1qla héng sb va
khong phu thudc vao su dich chuyén thé vé phia am.

Mién 2 duoc goi la mién chuyén tiép cua hai loai dong hoc, dong hoc trao ddi electron va
dong hoc khuéch tan.

Theo phuong trinh (5.46), mat do dong gioi han iq ti 1¢ thuan voi ndéng do chat phan tmg
trong dung dich C°. Khi nong dg nay tang thi dong gidi han iq tang. Vi du sy an mon kim loai
clia st trong mdi truong phan trung tinh ting 1én, nghia 1a iy ting khi ndng do oxi trong dung
dich tang.

Mot cach tuong tu, khi hoa tan anot mgt kim loai nao do6 trong dung dich chét dién li, san
phém hoa tan tich tu trén bé mat dién cuc, khi d6 néng dd bé mat C° rat 16n so voi néng do
trong dung dich C°. Do sur chénh 1éch ndng do ciing sinh ra sy phan cuc néng d6 tng véi qua
trinh khuéch tan san pham phan tng vao dung dich. Dong khuéch tén ig cling dugc tinh mot
cach tuong tu theo cong thure (5.46).

5.3.3 Phuwong trinh dong hoc ciia qua trinh bi khong ché hdn hop

Giai doan cham nhat khéng ché dong hoc dién hoa cia mét phan rng dién hoa xay ra trén
bé mat gidi han pha tuy thudc vao mat do dong hodc gia tri thé phan cuc dugc ap dat cho h¢
dién hoa khao sat.

Vi du phan tmg catot tach kim loai dong tir ion dong Cu*" trong dung dich. V&i mat do
dong catot bé, su két tiia dién hod theo phan tmg Cu®" +2e — Cu bi khdng ché boi sy chuyén
dién tich; nhung khi tang mat do dong i kha cao thi dong hoc cua toan bo qua trinh két tua
trén lai bi khong ché boi su chuyén chat - dong hoc khuéch tan.

Tir phuong trinh (5.31) va (5.37) 4p dung cho qué trinh catot két tia ddng tir ion Cu*"
trong dung dich ta c6 mat d§ dong i, dugc tinh theo phuong trinh:

CS 2+
i, =i, G exp| — e (5.60)
C(Oju2+ Bc

Két hop phuong trinh (5.60) va (5.52) ta c6:

i =i, {(1 - I—J exp [—&ﬂ (5.61)
14 Bc

Sau khi bién déi ta co:
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1 exp[—ncJ
. ° Be
1, =——— (5.62)

Phuong trinh (5.62) 1a phuong trinh dong hoc dién hoa bi khéng ché hon hop cua sy trao
ddi electron va su khuéch tan. Trong diéu kién néu i/iq rat nho, nghia la i, rat nho so vdi iq thi
phuong trinh (5.62) c6 dang cua phuong trinh Butter - Volme va khi d6 dong hoc qua trinh
dién hoa bi khdng ché do sy trao doi electron.

Sau khi chia 2 vé ctia phuong trinh (5.62) cho ig4 ta co:

i ( ncj
. — eXp| —
R P (5.63)

4 1-To exp[ ECJ
1d c

Néu 1. ¢6 gia tri rat 16n thi —= — 1, nghia la i, = ig va khi d6 dong hoc cta qua trinh duoc
g
khéng ché bai su khuéch tan.

5.4 An mon dién ho4 - hé dién cuc phirc tap xay ra nhiéu phén vng

An mon kim loai theo co ché dién hoa xay ra trong méi truong chat dién li voi dung moi
nude gom nhi€u phan ing dién hoa xay ra cung mot lic trén mat gidi han pha kim loai - dung
dich chat dién li.

Tai anot xdy ra phan tng hoa tan kim loai thanh ion kim loai di vao dung dich va kem
theo cac phan tng catot - khir cac cau tir oxi hoa c6 mit trong dung dich (H', O5...).

Do tinh chét bat déng thé trén bé mat kim loai cho nén trén bé mit kim loai ¢6 rat nhiéu
pin dién ho4 nhé va goi 1a vi pin cho nén khong can c6 sy phan chia rd rang ving catot va
anot. Su hoa tan kim loai tai vi tri anot déng thoi chuyén electron cho catot bén canh dé thuc
hién phan tng khir. Sy chuyén electron nay xay ra 1a nho sy dan dién cia kim loai.

Trén co so cia md hinh niy Wagner va Trand da dua ra 1y thuyét dién thé hn hop cia su
an mon dién hod cho phép xac dinh thé an mon Ejy, cling nhu toc d§ d&n mon thong qua dong
an mon 1izy.

Sau day chiing ta s& khao sat mot sd truong hop dn mon dién hod trén co so 1y thuyét dién
thé hon hop.

5.4.1 Sw in mon kim loai dong déu trong maéi truwdng axit

Xét truong hop nhung sit sach vao moi trudng axit khong chira oxi.

Qua trinh an mon sat sach c6 thé xdy ra cac phan ing oxi hoa khir sau day:

iFe
Fe*" +2e —— Fe (5.64)

a
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gt
lH

2H' +2e —— H, (5.65)
hoiic 2H,0 + 2e Z H, + OH (5.66)
Néu c6 mit oxi s& c6 cac phan tng:

0, +4H" + e 2H,0 (5.67)
hodic 05 + 4e + 2H,0 o> 40H™ (5.68)

La

Trong moi trudng axit sit bi hoa tan gin lién v6i hai phan Gmg oxi hoa khtr chu yéu tmg
v6i cac phan ung (5.64) va (5.65).

Qua trinh an mon dién hod cua sat trong moi truong axit xay ra tuong tu sy hoat dong cua

A . A r , ~ \ LR ;& . \ . < + o~ r . 1N

mot pin dién khép kin mach, nghia 1a tai vi tri sat bi hoa tan cho ion sat F e 8 dong vai tro la
anot va can bang dich chuyén véi if® >>i:

iFe
Fe*" +2e == Fe (5.69)

a

Tai vi tri trén bé mat kim loai sat trong moéi trudng axit dong vai tro 1a catot s€ xay ra
H .
0

phan tmg chu yéu la gidi phong hidro véi iy >>1

i
2H' + 2e — H (5.70)

Cong hai phan ung (5.69) va (5.70) ta c6 phan tmg chung sau:
Fe+2H" —— Fe* + H, (5.71)

Khi phan tmg (5.71) xay ra dat trang thai 6n dinh thi cdc qua trinh catot va téng cic qua
trinh anot cua cac hé oxi hod khi xay ra trén bé mat gidi han cua sat va dung dich axit bang
nhau:

ire 4 if —4Fe 41 (5.72)
\ 5 re i A ‘A P A . -.Fe .Fe. :H' CH* \
Phuong trinh (5.71) xdy ra voi diéu kién c6 sy phan cuc va i,° >>1i.%; i, >>1, thi

phuong trinh (5.72) c6 dang:

ife =i =i, =iag (5.73)

(iam = dOng dn mon; isq - dong 6n dinh)

Ung v6i dong an mon iz cc:) gia tr@ thé hon hop hodc con goi 1a thé an mon, Esm, n6 nam
trong khoang gitra cac gia tri thé can bang cua phan ung (5.64) va (5.65); nghia la hé oxi hoa
khtr ZH%I bi phan cuc catot va h¢ oxi hod khur Fez% bi phan cuc anot. Trén hinh 5.9

9 e
trinh bay duong cong phan cuc i - E cua cac hé phan tmg oxi hoa khur (5.64), (5.65) va hé oxi
hoé khtr hon hop theo (5.71).
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Trén hinh 5.9 chi ra rang tai thé dn mon Egy, Ung véi gid tri dong an mon |izm| = |ife| =
| i? |; khi d6 phuong trinh (5.71) g véi trang thai on dinh.
Khac v6i dong i, cia hé oxi hod khir don, dong dn mon iz, c6 yéu to dong hoc.

A VAo 1a As  re1 A 2+ s T < \ N
Néu xem Ezp, 12 thé phan cuc d6i voi hé Fe Ae va ung v6i dong an mon bang:

) e e oZF o
Lim = (15 )Eam =i exp [_RT }(Eam —Efb) (5.74)
, C_fa " BZF .
= - —— |(Esm— E 5.75
va = (1), = exp[ RT‘]( 5 679)

A\

()

e Fom FE —= () Elw)

Hinh 5.9
Puong phan cuc i — E ciia cac hé oxi hoa khir d6i voi Fe nhung trong méi trudng axit
1. He Fe*" +2¢ = Fe
2. H&2H +2¢ = Fe
3. Hé hdn hop
Trong trudng hop khi ¢ sy phan cuc cia dong ngoai ung v6i thé E; # Ezn (Ei— Egm> 0

phan cuc anot va E; — E;, < 0 phan cuc catot) thi phuong trinh quan hé gitta mat do dong 1
ung véi thé phan cuc E; va dong an mon iz, duoc thé hién bang phuong trinh sau day:

DPéi véi su phan cuc anot E;— E;, > 0 thi ife c6 dang:
:Fe _ :Fe oZF Fe\ _ :Fe oZF Fe
1, =1, €xXp (ﬁJ(El - Ecb ) =1, €xp (ﬁ |:(E1 - Eam) + (Eam - Ecb ):|

y Fe  Te aZF . aZF
hoiic  if® =i ®exp (ﬁJ(Eam ~E ).exp (ﬁ](El -E,..) (5.76)

Két hop voi (5.74) ta co:
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iFe — O B (5.77)
1,° = izm.€X i — Eam .
a p RT
Mot cach tuong tr, d6i v6i qua trinh catot giai phong hidro ta c6 phuong trinh:
H ) BZF
= —1m. ——— |(Ei— Eam 5.78
iy =i exp( o j( ) (5.78)

Néu goi i 1a dong chung clia qué trinh sit bi an mon trong mdi truong axit voi thé phan

cuc E; va b?mgiZ ife + \i? |; dat Ei — Ezm= ¢, ta co:

.. oZF BZF
1= lam {exp(ﬁ}b - exp(—ﬁjd)} (5.79)

Phuong trinh (5.79) c6 dang tuong ty phuong trinh Butter - Volme (5.32) va ung voi
duong cong phan cuc s0 3 trén hinh 5.9.

. . RT
Chap nhan a = 3 = 0,5 va khi ¢6 sy phan cyc rat nhd | ¢ | << . thi phuong trinh (5.79)

c6 dang:
.. ZF¢
1= lgm. —— (5.80)
RT
hoa _RT i =R, (5.81)
oac (0 ﬁ‘iam p-1 .
. do RT
Vay Ry=|=—| =o—— (5.82)
di 4-0 ZFi,

Rp duogc goi la dién tr¢ phan cuc.
Vay quan hé i - E khi c¢6 su phan cuc nhé 13 tuyén tinh (duong cong 3 trén hinh 5.9).

Dua vao viéce xac dinh Rp tir thuc nghiém cho phép tinh truc tiép duoc dong dn mon iz,
RT
Khi c¢6 su phan cuc lon ¢ >> ik phuong trinh (5.79) c¢6 dang sau day:

— D061 véi sy phan cuc anot 1a 1= 1,:

i =i oZE (5.83)
13 = lym- — a .
P\ Ry | ¢
_ BT 2.,3031gi BT 2.303lgi (5.84)
da F > gl, ZF Llim .

— D061 voi su phan cuc catot: 1= i,

.= — iam.exp(—%J de (5.85)



Bl 3031gic - 25 2303lgi
C = . b IC-_ E———} lEn
b= uuF le™ B7F 8
E(v)NHE
+ A
0,00 ! 5

ity by {

0,20 3

-0,40

e

S S VY

(5.86)

060 2 ___— A N
.- | HY 3 i
-0,80 + Fe | lo—s 1 _— lam 2H%2e—H)
o™ ' |
| L | | | I | ] | >
-5 -2 0 2 lgi (A/cn?)
Hinh 5.10

Duong phan cyc ¢ (V) - Igi (A/em’)
1. H¢ 2H' + 2e = H, (pH=0);

2.H8 Fe* +2¢ = Fe (C =10"M);

FeZ+

3. Hé hdn hop ctia (1) va (2) (suy ra Egy, va i)
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Céc phuong trinh (5.84) va (5.86) c6 dang phuong trinh Tafel (5.36) va (5.38) d6i véi
qua trinh phan cuc anot va catot. Trén hinh (5.10) trinh bay cac dudng cong quan hé giita thé
phéan cuc E(V) va logarit mat 6 dong Igi (A/cm?) d6i voi hé sit bi an mon trong moi trudng
axit khong chira oxi. Tir cac dudng phan cuc cho phép xac dinh duoc dong dn mon iz, cua sit

va thé an mon Ex,.

Giita mat d6 dong dn mon izm (A/cm?) tinh dugc tir hinh (5.9) va su ton hao trong luong
cua kim loai sau khi an mon A m quan h¢ véi nhau theo phuong trinh sau:

LAt
ZF

Am

trong d6: A- nguyén tur lugng cta kim loai tinh theo gam,;
Z- hoa tri ion kim loai;
F- s6 Faraday (96493 C);
1am - ampe;

t- thoi gian tinh theo gidy.

(5.87)
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. A x
Twr (5.87) tinh dugc toc do &n mon p (g/S.t) = S_T’ trong do S 1a di¢én tich mau (cm?,

dm?, m?) va t 1 thoi gian dién ra qué trinh n mon (gid, ngdy dém, thang, nim).
5.4.2 Mot s6 yéu anh hwong dén dong dn mon iy,
5.4.2.1 Anh hwéng ciia mat do dong trao doi i,

Khac vé1 mat do dong trao doi i, ciia hé oxi hoa khir don, dong dn mon 1z, khong nhitng
phu thude vao hi¢u di€n thé can bang cua cac hé don ma con phu thudc vao dang cua duong
cong phan cuc anot va catot cia cac h¢ don, nghia l1a phu thugc vao mat do dong trao doi i,
cua hé don. b€ lam sang té dic¢u nay, ta xét vi du sau:

Khi nhing 2 kim loai sach sat va k€ém vao moi truong axit khong chira oxi s€ xdy ra su an
mon dién hoa cua sat va kém.

< <A A A e < M —6 \ _ \ \ r

Gia thi€t nong d¢ ion sat bang Cp,.= 10"M va C, ,. =10 M va Cy = IM. Tur d6 suy

ra cac gia tri thuén nghich cta cac hé oxi hoa khir & 25°C bang:

0,059

2+
Eib Ae =-0,441+ lg 10_6 =-0,628 V

)

n2+ 9
Eib Ve =-0,76 + lg 1076 = -0,937 V

B 0,00 V

Quad trinh an mon sat va kém trong mdi truong axit déu kem theo sy thoat khi hidro. Vé
nguyén tac, sy hoa tan kém véi toc do rat 1on so voi toc do an mon sat vi hi€u dién thé gitra
hai dién cuc hidro va kém rat 16n so voi hidro va sat. Trong thuc t€ dong an mon ctia kém

o p g 4ax s 2. 2H A o ain . PP L
trong axit c6 gid tri nho vi dong trao doi i, i trén cac dién cuc Zn nho hon trén dién cuc sat
(xem hinh 5.11).
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A
E(V)
! .2
R S 2H/H,
0,00 /_/a/ Sed »Ech
EFc
0,20 L > Ean
>
0,40
3
<
-0,60— == ~EF;
I . = L
TN - >Ep
-0,80—
Zn
= Eco
-1,00—] 4
Y LA,
lgfs 5 lgly 2 lgih 0 (igi%), (igitm)
Hinh 5.11

Dudng phan cuc E(V) - Igi(A/cm?)

1-1’: HE 2H + 2e = H, trén kém; 2-2: Hé 2H' + 2e = H, trén kém;
3-3>: Hé Fe*' + 2e = Fe; 4-4’: Hé Zn*" +2e = Zn
Tt hinh 5.10 cho théy gia tri an mon phu thudc vao mat do dong trao ddi i, cua cac hé oxi
hoa khtr khao sat.
Gia thiét dong trao doi ciia hidro trén Zn va trén st bang nhau i’} = if5; thi dong &n
mon ctia k&m tng voi diém P rat 16n so voi dong dn mon cua sit (xem hinh 5.10):

-7n :Fe 15 3 4 A TZn% /7Zn Fe?*/Fe _  :Zn -Fe
(lg 19m )P >1gi, o 1avithe E <E, va ig" > i

Trong thuc té iffﬁz < ifﬁ{z vi thé dong an mon cua kém bi gidm di, nghia la:

(eitn),, < (i),

5.4.2.2 Anh hwéng ciia sy bo sung chit oxi hos

Su c6 mat ciia chit oxi hoa c6 thé oxi hoa khu duong hon so véi thé oxi hoa khir cua hé
2H" +2e¢ = H, sé lam tang toc d§ an mon kim loai. Vi du sy an mon kim loai Me trong moi
truong axit (H,SO4) khong c6 mét oxi va cé thém ion Fe’".

Phén ting anot: Me — Ze —> Me*"

Z
Phan tmg catot: 2H' +Ze— JH— Ef2 =0,00V
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va: ZFe* + Ze—> 7ZFe? — B/ = 0,77V

£, ~ 3 [ Fe2* L 1A 1 ~ s o A A s . +
Do thé cua hé ng Te duong so véi hé hidro cho nén kha nang nhan dién tur ctia ion Fe’
r re . + N ) A 3 ’ N1 - A A = \ r A reoS
16n hon so véi ion H' va thiic day phan trng anot va lam tang toc d an mon. Co6 thé noi rang
\ , A - 1A , s o T LA
dong khtr catot gdm hai phan - khir ion Fe’* va khir H', vay:

ic(H+—>H2) + ic(Fe3+—>Fe2+> > ic(H+—>H2)

C6 thé ndi rang, cac yéu td anh huong dén qua trinh khir catot, dic biét d6i voi qua trinh
khtr hidro rat c6 y nghia dbi vé6i viée nghién cru dn mon kim loai. Vi vdy, viéc nghién ctru cac
co ché ctia phan tmg khir hidro dwoc rat nhiéu tic gia trén thé gisi quan tdm trong linh vuc
dién hoa noi chung ciing nhu trong qua trinh &n mon kim loai. Chi tiét vé van dé s& duoc dé
cép trong tai liéu chuyén dé vé dong hoc cac qua trinh dién cyc.

5.5 Gian do Evans xac dinh toc d¢ an mon kim loai

Gian d6 xac dinh tdc d6 an mon dién hoa duoc xay dung dua trén cac duong phan cuci=
f(E) (xem hinh 5.12a) riéng cua ting hé oxi hoa khir don mg véi cac qué trinh chiém wu thé
duogc ghép lai thanh duong phan cuc chung cho toan b qué trinh an mon. Trong d6 qua trinh
anot l1a kim loai bi hoa tan va kém theo qua trinh catot v&i sy giai phong hidro hodc ti€u thu
OXi.

Gian d6 Evans dugc xay dung dua trén 2 nhanh cia cac duong phan cuc catot va anot
ung voi su hoat dong cua mdt pin an mon tuong tw mot pin dién khép kin mach (xem hinh
5.12b).

0 E. 2
H
oh

a)

Hinh 5.12

a) Pudng phan cuc catot va anot cua h¢ an mon dién hod; b) gian dd Evans

Trén hinh 5.12a cho thy EMe% <Eg®t do sy chénh léch thé nén hinh thanh pin an

mon, khi d6 kim loai bi hoa tan Me — Ze — Me”" chiém uu thé, g vdi su phan cuc anot (thé
dich chuyen vé phla duong) tir O; dén A,. Tai Vung k1m loai c6 thé du:orng x4y ra phan ung
catot chiém uu thé Ox + 2e — Red va thé dich chuyén vé phia am tir O, dén C.

R A o \ N . MeZ* N Ox, , , o .r . \ - \ . .
Diém O - thé an mon Ejy, nam gitta E e va Edf‘ed ung véi gia tri dong an mon 13,=i|

=ial.
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Néu khong tinh dén du ctua dong dién va chi tinh dén gia tri tuyét dbi va sau khi v&
duong O A déi xung voi OjA; qua truc 0,0, va cit 0,C tai diém Oj; khi d6 ta c6 doan
théng 003 b\ﬁng 1o = iq = 1zm. Tam gidac 0;0,0s3 tur hinh 5.12a di chuyén sang hinh 5.12b
goi 1a gidn d6 Evans vé an mon kim loai. Trén hinh 5.12b ta c6:

Doan thang 0,05 - dudng phan cyc anot.
Poan thing 0,05 - dudng phan cuc catot.
Poan thfmg 0304 tng v6i1 do 16n dong an mon iz = 1, = 1.

Theo hinh 5.12b, khi mot pin &n mon cuc bo hoat dong, dong dién ban dau cua pin duogc
tinh theo cong thurc:

Iém: cb — Heb 5.88
S (5.388)

(khi tinh cho toan bo dién tich cuia dién cuc c6 thé thay thé izm = lIim).
trong d6: ES,, B - thé dién cuc clia catot va anot & trang thai cAn bang.
R - dién tré toan mach.

Khi khép kin mach, dong dién di qua hé théng pin d&n mon, cac dién cuc bi phan cuc catot
va anot ung v&i cac gia tri dién the E va E? . Vay:
Dbi véi phan cuc catot:
E{ =Eg, +|AEC| (AE, <0) (5.89)
Péi véi phan cuc anot:
Ei =E} +AE, (AE, >0) (5.90)
Vi AE, va AE, c6 gid tri nhd nén quan h¢ gitra i, i, va Ec, E, 1a tuyén tinh.
Taco AE, =Rp i, trong do Rp - dién tré phan cyc catot. (5.91)

AE, =Rp i, trong d6 Ry - dién tré phan cuc anot.

Két hop cac phuong trinh: (5.88), (5.89), (5.90) va (5.91) ta co:

E? = Egb + RPa .ia (5.93)
Vi ia: ic = iém.

Khi pin an mon c6 tinh dén sy phan cuc catot va anot thi dong iz, dugc tinh theo cong
thure:
E - Ef

= ——— 5.94
= —— (5.94)
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c : a :
Ecb - RPC dam — Ecb - RPa lam

hoac lim = 5.95

_ _ (5.95)

hodc iam (R+Rp +Rp ) = B, — B,

Ta c6: = — b (5.96)
R+Rp +Rp

Vay toc d dn mon 15y, cia kim loai thay doi theo do phan cuc Rp ;Rp va dién tré R cla
c a

mach. Dién tré R gdm hai thanh phén: dién tré cia mdi trudng dn mon gitta hai dién cuc duoc
goi 1a dién tré ndi Ry, va dién tré cia day dan loai 1 ndi 2 dién cuc goi 1a dién tré ngoai Rex
(nghich déo d6 din dién cta kim loai bi an mon). So dd mach dién tuwong duong cia pin in
mon do hai kim loai khac nhau dugc trinh bay trén hinh 5.13.

Rin Rex
1 2
° @
i Rp, L Rpc !
3 L ' e
Ecb Ei E; Eb

Hinh 5.13

So d6 mach twong duong ctia mot pin &n mon gém hai dién cuc oxi hoa khir don, trong do:

1. Cuc am - kim loai bi an mon;

2. Cuc duong, tai d6 xay ra phan tng khir chit oxi hoa (H", O,
hodc ion co6 tinh oxi hoa cao);

Rin va Rex - Dién tré ndi va dién trd ngoai;

Rp ;Rp - Dién tré phan cuc catot va anot;
b>Eq, - Thé dién cuc can bang cua anot va catot;

Ef ES - Thé dién cuc cua anot va catot khi c6 dong izm di qua pin
(con goi 12 thé phan cuc anot va catot).
Két hop hai phuong trinh (5.95) va (5.96) ta c6:
o — B

" Rp +Rp +Ry, + Ry,

Lim

(5.97)

Trén hinh 5.14 trinh bay gian d6 Evans véi mat d¢ dong an mon iz, phu thudc vao cac gia
tri thé dién cuc cua catot va anot ¢ trang thai can bang va dién tré R cia pin an mon.
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T A E‘W}
S
- ..%E_
HHa
a
]
R R :
..... :b i
4B
BT |
1 1 -
Lam Lmax L
Hinh 5.14

Gian d6 Evans xac dinh dong an mon iz,

Theo cong thirc (5.97), néu AE=ES, —E3 cang 16n thi dong an mon i, cang 1on.
Néu dién trd R = Riy + Rey vO cting 16n thi dong izm — 0.

Nguoc lai, khi R = 0 thi AE = 0, pin an mon bi doan mach véi gié tri imax. Trong thuc té
diéu nay khong xay ra vi moéi truong an mon (chat dién 1i) dién tré chat dién 1i khong bao gio
dat gia tri zero.

Khi pin an mon c6 dién tré ndi Ry, cang 16n thi dong an mon dat gia tri cang nho va luén
luén nhd hon iy,. Poan ab trén hinh 5.14 tugong trung d¢ xut thé iR do dién tré Ri, (bd qua
Rex). Mat khac, khi dién tr¢ phén cuc Rp va Rp cang 16n thi dong an mon iam bi giam cang
nhiéu (xem hinh 5.15).

Vay dya vao gian dd Evans cho phép phan loai dugc cac trudng hop khdng ché dong an
mon cua pin an mon.

1) Sy hoat dong ctia pin &n mon bi kim ham bédi qua trinh anot, trong truong hop nay sy
phan cuc anot AE, rat 16n so vé1 phan cuc catot AE, nghia 1a AE, > AE_ ; khi d6 thé an mon
Eim bi dich chuyén chu yéu vé phia duong va gan sat thé can bang catot E;, (xem hinh
5.15a).
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a) b)
Hinh 5.15
Gian db Evans E(V) — i(A/cm?)

a) Tang phan cuc anot; b) Tang phan cuc catot
© 4A ba o 14 1 2 1Y Ao 5 man oA PSS -2
Khi d6 phan cuc anot cang 16n AE, > AE; thi dong &n mon cang giam i, <1,

Qua trinh &n mon bi khéng ché boi phan tmg anot, vi du kim loai chi nhung trong dung
dich H,SO4. Vay phan tram dn mon dién hoa bi khong ché anot H,% dugc tinh theo phuong
trinh sau:

AE

H.% =  ——.100% (5.98)
AE, +|AE|+iR

2) Sy hoat dong ctia pin dn mon kim loai bi khong ché boi phan ung catot (xem hinh
5.15b) néu su phan cuc catot AE! > AE! ; khi ting phan cuc catot AEZ > AE! thi dong in mon
bi giam iZ_ <i} déng thoi thé dn mon Egy dich vé phia the can bang anot —> E%, . Vidu kim

loai k€m bi an mon trong moi truong H,SO,4. Mat khac, néu trong dung dich c6 mat chét trc
ché 1am tang phan cyc catot dé giam tdc d6 an mon thi duoc goi 1a chat tic ché catot.

Vay phan trim in mon dién hod bi khéng ché boi qué trinh catot H.% duoc tinh theo
cong thirc sau:
AE

Ho% = c 100% (5.99)
AE, +|AE | +iR

3) Néu dién tré ndi ciia moi truong dn mon trong pin dn mon rat 16n R — oo thi dong an
mon iz, rat nhd, sy phan cuc catot va anot rat nhd, khi d6 sy an mon bi khong ché béi dién tro
Hr% dugc tinh theo cong thirc:

iR
Hr% = — .100% (5.100)
AE, +|AE |+iR
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4) An mon phan cuc anot va catot va dién trd ciia pin an mon R khong khac nhau qua
nhi€u thi sy an mon dién hod bi khong ché dong thoi bdi phan cuc catot, anot, dién trd va goi
la khong ché hon hop (xem hinh 5.14).

5.6 An mon dién ho4 ciia kim loai béi méi truwong chat dién li c6 miit oxi

Nhu da biét, trong mdi truong axit, sy an mon kim loai bi khong ché boi phan tng catot
khtr ion H' tao ra khi H,. Néu trong méi trudng an mon gan trung tinh c6 mat oxi hoa tan (oxi
tor khong khi hoa tan vao dung dich) thi tbc d6 dn mon kim loai bi khéng ché boi giai doan
khuéch tan oxi.

Vé nguyén tac, qué trinh an mon dién hoa xay ra gom hai qua trinh: Tai anot xay ra phan
ung hoa tan kim loai Me.

Me — Ze —> Me?"

va dong thoi trén catot xay ra phan Gmg khir oxi hoa tan trong dung dich:

Z Z
Trong moi trudng axit lodng: 1 O,+Ze+ZH — EHZO

Trong moi trudong kiém: % O, +Ze+ ;HZO =7Z0H

Néu kim loai sit nhiing trong mdi truong axit chira oxi trong khong khi hoa tan, sy n
mon dién hoa xay ra:

Tai anot: 2Fe — 4e —> 2Fe*" (5.101)

Tai catot: O, +4e + H,O—— 40H (5.102)

Thé dién cuc tng v6i (5.102) & trang thai thuin nghich bang:

RT. P,
ECb(Oz) = EO + _ln 402

aOH,

(5.103)

Néu pH = 7 va t = 25°C, 4p suit riéng ctia oxi trong nudc bang Po, = 0,2 atm.
ECb(OZ) = 0,81 V NHE

Vay trong moi truong dn mon c6 chira oxi va phan tmg catot khir oxi chiém wu thé thi cac
kim loai c6 thé dién cuc duong hon thé tiéu chuan hidro va nhé hon gia tri +0,81 V s& bi an
mon dién hoa tiéu thu oxi.

Vi du khi nhiing kim loai Cu vao dung dich H,SO, lodng chira oxi, khi d6 dong dong vai
trd 13 anot, xay ra phan tng (gia thiét E2 =40,34 V):

Cu2+
Cu

Cu—2e — Cu*

Trén catot x4y ra phan Gng:

1
502 +2e + H,O—— 20H
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1
va phan img chung: Cu+ 3 0, + H,0 —> Cu*" +20H"

Dbi voi hé sat trong moi trudng an mon gan trung tinh c6 mit oxi xay ra hai phan Gmg
(5.101) va (5.102). Néu mat do dong trao doi i, cua phan img (5.102) co6 gia tri nho, nghia la
giai doan chuyén dién tich xdy ra cham thi giai doan nay khong ché dong hoc khir oxi.

Téc d6 khtr oxi theo phuong trinh (5.102) 10, bang:

Co s M
i = —i¢ 2 exp| — ° 5.104
c(0,) = 1o, Co, [ Po, R J ( )
trong do: iy~ - dong trao d6i ctia phan ung (5.102).
C%z - néng dd oxi trén bé mit sat dién cuc.

Co, - nong do6 oxi trong thé tich dung dich.

. RT 5 . . .
Khi ¢6 sy phan cuc catot 16n n, > 7F thi nong do oxi trén bé mat rat nho ng — 0 va
sinh ra sy phan cuc néng do, dong iC(OZ) dugc tinh theo phuong trinh Fick I va bﬁng:

0, ~Co

5 (5.105)

trong d6 Dy, 1a h¢ s6 khuéch tan cta oxi, 8 1a chiéu day 16p khuéch tan.

Khi C3, — 0 thi (5.105) c6 dang:

(0]
O,

trong do 14 got 1a dong gidi han.
Sau khi chia (5.105) cho (5.106) ta co:
i C3
€0, :1_% (5.107)
14 0,
C3 i
hodc: D _q ) (5.108)
0, 14
Két hop (5.108) va (5.104) ta co:
. . iC(o ) Bo,Fn.
=-i (1-—=2~ 42— 5.109
1c(0,) 1,( iy )exp[ RT ] ( )

Sau khi bién d6i (5.109) ta cé:
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F
i%z exp [—4 BO};TT]C J
o) =~ (5.110)
2 I—Eex (—4 BO2FnCJ
: p
14 RT
va sau khi chia hai vé cho iq ta co:
1p F
. ,O“’exp(—él BOE{TT]C j
i 1
o) _ (5.111)
g _lo, 4 Po, Fn,
14 RT
. , 1p , .
Néu su phan cuc catot n. rat nhé va ,02 rat nhé thi s0 hang A=
Ig

ig F .

,02 exp{—4 BOIZ{TnCJ cua (5.111) rat nho so vai 1 va khi @6 phuong trinh dong hoc dién hoa
1q

khir oxi bi khdng ché boi giai doan chuyén dién tich, nghia la:

: 0 Bo, M.

RT . .
Nguogc lai, khi ¢6 do phan cuc 16n n, >> 7F thi s0 hang A rat 16n so véi 1, tir (5.111) ta

co:

Trong trudng hop nay dong hoc dién hoa cua sy khir oxi bi khong ché boi giai doan
khuéch tdn chuyén oxi tir thé tich vao bé mat dién cuc.

CO
Vay: i, =ia= -4FDq, g =KCy, (5.114)

trong d6 K 1a hing s6.
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<4 B(¥) =

g ii Adom) [ Afem)
a) )

Hinh 5.16
a) Puong phan cuc E(V) - Igi (A/cm?) ctia hé kim loai bj an mon trong méi truedng chét dién li c6 mit oxi:
1. Luong ox1 hoa tan voi néng do COz s
2. Luong oxi hoa tan voi nong do Gy va Gy > Cgg-
b) Giian do EVAN doi véi hé kim loai bi an mon trong méi truwong chat dién li chira oxi
voinong d9 Cq 1) <Cp, o) 1 1. Cp () 5 2. Cp, (9
Trong diéu kién Dy, va & khong d6i thi dong dn mon iz, = 1o, = la phu thude vao
nong do oxi hoa tan trong modi trudng an mon.
Trén hinh 5.16 trinh bay su phu thudc ctia thé phan cuc E(V) hoic qua thé n (V) vao lgic
do1 voi kim loai bi &n mon trong moi truong chat dién li c6 mat oxi.
5.7 Su thu dong hoa kim loai
5.7.1 Kim loai hoat dong va kim loai thu dong

Su thu dong hod kim loai 1a mét hi¢n tuong quan trong vi mat s6 16n céc kim loai nhu Al,
Mg, Ni, Cr, Mo, Ti, Zn, Fe va cac hop kim thép khong gi, cac hop kim dac biét déu co kha
nang thu dong trong mai trudng an mon.

Nhirng kim loai va hop kim bi thu dong la nho sy ton tai mang mong oxit c& nanomet
trén bé mat kim loai hodc con goi la 16p phim thu dong c6 tac dung ngan cach bé mit kim loai
v6i mot truong dn mon, vi thé tbe do an mon kim loai bi giam di dang ke.

Khi kim loai tiép xtc véi dung dich chat dién 1i tai khoang thé du duong xay ra phan tng
anot:

M + §H20—>Moz/2+zH*+ze (5.115)

va trén bé mat tao mang oxit, kim loai di vao trang thai thu dong.

Nguoc lai, cac kim loai hoat dong khi hoa tan vao dung dich chét dién li gén lién véi su
chuyén dién tich trén bé mat gidi han pha kim loai - chat dién li. Céc ion kim loai duogc tao ra
va di chuyén vao dung dich bi hidrat hoa hoac tao thanh cac hop chat phirc.
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M—ze > M* (5.116)

Dbong hoc cua sy hoa tan anot nay tuan theo phuong trinh Butler - Volme, mat d¢ dong
anot tang theo su dich chuyén thé vé phia duong.

Kim loai thu dong cling bi hoa tan thanh ion kim loai va ching bi di chuyén qua mang thy

dong dén mat gisi han tiép xuc v6i dung dich chit dién li, sau d6 di vao dung dich va ton tai &
dang hidrat.

Can luu ¥ rang sy hoa tan mot kim loai trong ving hoat dong va ving thu dong co thé tao
ra cac ion co sO oxi hod khac nhau (bang 5.1).

Bang 5.1. Dang ion cac kim loai hoa tan hoat dong va thu dong

Kim loai Hoa tan hoat dong Hoa tan thy dong
Fe Fe* Fe'"
Ni Ni** Ni**
Cr Ccr’ cr’

Thong thuong, tbc d6 hoa tan kim loai trong mién thu dong rat nho so véi su hoa tan
trong vung hoat dong.

5.7.2 Cac phuong phap thu dong hoa kim loai

C6 hai phuong phap dua kim loai tir trang thai hoat dong sang trang thai thu dong:

— Sy phan cyc anot kim loai trong méi trudng chat dién li bang dong ngoai.

— Nhung kim loai vao dung dich chat dién li da c6 sin cac chit oxi hoa thich hop (c6 cap
oxi hod khir c6 dién thé kha duong nam trong khodng thu dong).
5.7.2.1 Sw thu dong ho4 kim loai bang dong ngoai

Vi du: Khi phan cyc anot kim loai thép Fe-17Cr trong dung dich H,SO4 0,5M thu dugc
duong phan cuc anot gom cac mién hoa tan hoat dong va thu dong (xem hinh 5.17)
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A
03 0 0.4 08 12 BV
Hinh 5.17

Puong phan cuc anot thép Fe-17Cr trong H,SO,4 0,5M

Trén hinh (5.17) cho thdy ving AB - hoa tan hoat dong, vung CD - mién thy dong va DH
- mién qua thu dong.

Dé dé dang giai thich duong phan cuc anot c6 thu dong cua kim loai trong mdi trudng
axit, ta dung d6 thi mo6 phéng dugc trinh bay trén hinh (5.18).

ok
&
L]
2
H
3
|
o)
o
1p 1
|
. -
Brp E(V)
Hinh 5.18

Pudng phan cuc anot kim loai trong méi trudng chit dién li ¢6 hinh thanh ving thu dong

1. AB - Vl‘}ng hoat dong; 2. CD - Vung thu dong; 3. DH - Vung qué thu ddng;
BC - Vung chuyén tiép di vao thu dong.
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Bang su phan cuc dong ngoai, AB tmg véi ving hoa tan hoat dong, ion kim loai tir kim
loai di vao dung dich, dong hoc hoa tan kim loai tuan theo quy ludt dong hoc dién hoa trao doi
dién tich theo phuong trinh Butler-Volme.

Tai diém B dat dong cuc dai cta sy hoa tan con goi 1a dong téi han ic,, tai d6 luong san
phém an mon 1én duge luu lai trén bé mit dién cuc bat dau chuyén kim loai vao trang thai thu
dong. Néu su giam dong dot ngot rat 16n khi dich chuyén thé vé phia duong thi duong BC gan
nhu thing goc véi dudng CD, khi d6 thé tai diém B goi 1a thé bat dau thy dong. Trong thuc té
goc BCD thudong 16n hon 90°, khi d6 xuét hién ving chuyén tiép BC va do dbc cua dudng
BC nho hon do déc duong BC’, tai C tng véi thé Ep goi la thé thu dong va c6 dong thu dong
tuong tmg 13 ip. Dong ip ndy rat nho.

Tai diém D ung voi thé Erp goi la thé qua thu dong, tai do két thuc trang thai thu dong va
bét dau co su hoa tan qua thu dong néu dich chuyén thé vé phia dwong 16n hon thé Erp. Poan
thang DH ung v&i sy hoa tan qua thu dong, su hoa tan nay thuong khong dong déu va xuat
hién dang an mon 16 va khi d6 thé qua thu dong con dugc goi 1a thé danh thung mang. Tuy
theo diéu kién cu thé ma thé Erp c6 thé duong hodc 4m hon thé giai phong oxi.

Vay mot kim loai hoac mdt hgp kim cé tinh thu dong cao nghia 12 mang bao vé chat xit
c6 dién tr¢ 16n hon trong moi truong khdo sét, khi d6 duong phan cuc anot cua hé do thoa
man mat s yeu to sau:

— Gi4 tri dong ¢, va ip rét nho, khong xuét hién mién hoa tan hoat dong.

— Ving thu dong CD cang rong cang tdt, nghia 1a Ep dich vé phia 4m va Erp dich vé phia
cang duong cang tot.

Sau day néu vi du vé duong thy dong cta kim loai sit trong dung dich H,SO4 0,5M (xem
hinh 5.19).

; 2
Ini (A/m")
61
1
4
%.
2— . \‘_-;0 . ”
N L
N
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r
-24 ! \ "
| ' \ i '
! o) 0 b i
-4 t } v — J T " t d T
-05 0.0 OTN 1.0 1 & 20
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Hinh 5.19
Puong phan cuc anot cia st trong dung dich H,SO, 0,5M xuét hién mién thu dong
Trén hinh (5.19) cho théy :
Ving (1) goi 1 mién hoat dong, theo dudng O, A sit bi hoa tan theo phan tng:

Fe — 2e —> Fe?*
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Dbong hoc hoa tan sat dugc khong ché boi giai doan chuyén dién tich. Téc do hoa
tan sit xay ra rat 16n v6i mat d6 dong khoang 2.10~° A/m” va hinh thanh san phim FeSO,,
lugng san pham l6n khong khuéch tan kip vao dung dich, khi d6 dong hoc dugc khéng ché
boi su khuéceh tan duge thé hién trén doan AB.

Tai gia tri thé dwong hon +0,5 V mot chat thoi, mat 6 dong giam dot ngot khoang 10°
lan so v&i mat d¢ dong ic vi trén bé mat sat tao mang thu dong theo phan ung:

2Fe + 3H,0 — Fe,03 + 6H' + 6e (5.117)

Trong mién thu dong CD gia tri mat do dong rat nho va khong phu thudc vao thé dién
cue, va toc d6 hoa tan rat cham ciia mang dugc khdng ché boi phan tmg;

O (oxit) T 2H > H,O (5.118)
Mang thy dong Fe,0s rat mong, c¢& 50 A.

Néu ngit dong dién phan cuc tir dong ngoai gié tri thé tir ving thu dong CD dich chuyén
vé phia 4&m mot cach ty dién bién va mang thy dong bi hoa tan dan do oxit phan u’ng véi ion
H'. Tai gid trl thé ma mang thu dong bét dau bi hoa tan goi 14 thé Flade. Thuong gia tri thé
Flade Ef gan tring véi thé thu dong Ep va nam trong ving chuyén tiép BC.

Néu dich chuyen hé Ve phia duong hon thé can bang 0Xl - Eo, thi trén dién cuc xay ra sy

phéan huy H,O giai phéng oxi:

2H,0 — O, +4H" + 4e (5.119)
dong thoi c6 thé xay ra phan tng:
Fe — Fe’ + 3¢ (5.120)

5.7.2.2  Sw thu dong hoa tw dién bién - thu dong hoa hoa hoc

Ngoai phuong phap ap dong ngoai dé phan cyc anot dua kim loai vao trang thai thu dong,
sur thu, dong l}oé kim loai con xay ra khi nhing kim loai yéo dung dich nude chira chat oxi hoa
ma thé can bang cia h¢ oxi hod nay Egedox duwong hon thé thu dong Ep (xem hinh 5.20).
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Ini {4fm*)
&
In{3™)
Ee, Ini,
/" Emdws Fe Er Epsaoxt Eredua E':‘E'
Eh.
Hinh 5.20

Puong phan cyc ciia hé an mon kim loai tai thu dong

Nhanh phan cyc catot XY cta h¢ oxi hoa khir cit dudng phén cuc anot hoa tan kim loai
thu dong ABCDH tai diérp O nam trong vung thu d@ng\. Tai d6 Esn chinh bang Egegqox va mat
dd dong an mon chinh bang dong thu dong. Trong di€u kién d6 kim loai hoan toan bi thu
dong.

Vay trong moi truong cd san mot hé oxi hod khi kim loai nhing vao va sy thu dong hoa
dién ra mdt cach tu dién bién néu:

Eim = Eredox > Ep (5.121)
va (i) >ier (5.122)

¢ Cr
Néu thiéu mot trong hai diéu kién (5.121) va (5.122) thi kim loai khong thé bi thu dong
duoc.

Trép hinh (5.20) hé oxi hoa c6 thé dién cuc Egreqoxr > Epv, duong phan cuc catot cua hé
X1Y: cat duong phan cuc hoa tan anot kim loai ABCD tai diém I ing v6i dong hoa tan 16n.
Vay kim loai khong ton tai & trang thai thu dong va con goi 1a sy thu dong khong bén viing.

Tuong tu trén hinh (5.20) déi v6i hé oxi hoa khir ¢ thé dién cuc Eredoxs < Ep, dudng
phan cuc catot cua h¢ X,Y> cit duong phan cyc hoa tan anot kim loai ABCD tai P ¢6 dong an
mon 16n. Vay kim loai khong thé ton tai & trang thai thu dong vi khong dap tng dugc cac diéu
kién (5.121) va (5.122).

Vi du I: Thép trong dung dich pH > 10 c6 mit oxi va khong c6 cac anion halogen dé
dang bi thu dong (thép trong bé tong).
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Trén hinh (5.21) cho thay thé cin bang cta oxi Eregox = E0 = +1,23 V (NHE) rat duong

so v6i Ep. Vi thé dé dang dua kim loai vao trang thai thy d()ng va dap mg cac diéu kién
(5.121) va (5.122).

lm 4

Cp +4H* + 4 = 2H,O hoac
Cp +HpD+ de = 4OH
_________ - =
. E =
o, ““x\
\
4 Y
o 5
A C '&t D
£ /A — 1/
I'.‘: .
. >
E, B, E(W
+ —=

Hinh 5.21

Su phu thudc cia Ini vao E(V) ddi v6i hé kim loai bi dn mon tu tao ra thu dong trong moi treong c6 mat
. ;. 0
oxi voi E02 > Ep

Vi dy 2: Sat bi thy dong trong axit HNO; dic véi ti trong 1,42 (kg/l).
Phan Umg oxi hod khir:
NO; +3H" +2e = HNO, + H,0

Gi4 tri thé tiéu chuan E(IilO NoE = =0,94 V. Gia tri nay 16n hon Ep va h¢ nay thoa man cac
3 2
diéu kién (5.121) va (5.122), kim loai rat d& dang di vao trang thai thu dong vi toc do khir cua

chit oxi hoa NO; rat 16n, dién thé Es gﬁn trung voi thé oxi hod khir ERredox-

Vi du 3: D6i v6i h¢ pin thong khi, binh thudng khi nong do oxi cang 16n thi toc d an
mon cang 16n, vi phan tng khir xay ra cang dé dang.

2H,O+4e + O, > 40H

Song tai vung glau oxi toc d6 dn mon 16n, lugng san pham OH cing lon. Khi nong do
OH ting, tai ving giau oxi dé dang sinh ra trang thai thu dong dan dén sy giam toc d6 an
mon kim loai. Trong trudng hop ndy ving nghéo oxi téc do dn mon kim loai lai 16n hon so
v6i viing gidu oxi (xem hinh 5.22).
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2 1 -
Ep Ed Eop +
Hinh 5.22

Budng phan cuc Ini - E(V) ctia h¢ &n mon kim loai pin thong khi oxi c6 hinh thanh mang thu dong

I .1 ) . N ) -1
Vi Po ;> Pg 5,15y > 1, Khitao thudong iy, >1,,.

Pudng AQ - phan cuc anot tng voi sy hoa tan kim loai & viing hoat dong cat duong XY -
duong cong phén cyc catot cta dién cyuc oxi c6 nong do 1a Py, ; 1on tai diém P, khi d6 sinh ra
dong &n mon i’ 16n. Twong tu tai chd c6 ndng d6 oxi thip Py, s, duong phan cyc catot tiéu
thy oxi trong qua trinh an mon XY, cat duong AQ tai N. Tai d6 c6 dong dn mon iZ_ nho.
Vay tai viing ¢6 ap suat hoa tan khi oxi cang 16n thi téc d6 an mon kim loai (thép) cang 1on.

Mit khéc, tai diém P c6 dong an mon, phan tng:

2H,0 +4e + O, > 40H"

xay ra voi tbe do 1on.

Kiém ho4 vung bi an mon va dé dang gy ra hién twong thu dong (d6i voi thép) va khi do
dong &n mon bj giam tir i}, — i}, . Trong diéu kién do tai chd c6 ap sudt P, nho lai ¢6 toc
d6 an mon 16n hon tai chd c6 4p suat P, 1on, nghia la:

22 -1
lam = lam

Mang thu dong trén bé mit kim loai ¢ chiéu day ¢ nanomet, vi vay vi¢c xac dinh thanh
phan va cu tric mang 1a hoan toan khong don gian. Pa sé mang thu dong c6 kha ning dan
dién trir truong hop mang thu dong trén kim loai nhém va titan tinh khiét khong dan dién va
khong c6 vung qua thu dong trén dudng phan cuc anot.

Can phai lvu ¥ rang trén bé mit kim loai dugc thu dong hoan toan song van c6 thé xdy ra
hién tugng dn mon cuc bd do s pha huy mang mot cach cuc bd biang phuong phap hoa hoc
hodac co hoc. Vi du trong moi truong c6 mat cac ion halogen C1°, Br, I".

Tai chd khuyét tat trén mang thu dong xay ra phan tng:
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Me + CI” + H,0 — MeOHCIl + H' + 2¢ (5.123)

va din dén sy axit hoa cuc bd ngan can sy tai thu dong. Tbc d6 an mon tai cac chd khuyét
tat xay ra voi toc do 1on dan dén sy an mon diém (pitting corrosion).
5.7.3 Hop kim va su thu dong hoa

Khac v6i kim loai nguyén chat, cac hop kim ¢6 do bén co hoc cao, song hop kim ciing c6
kha nang chong an mon cao dugc thé hién bang kha nang thu dong cao cta ching.

Nhu d3 biét trong cing mot méi truong, kim loai nao c6 dong t6i han ic, cang nho va thé
bat dau thu dong cang am thi cang dé¢ dang bi thu dong.

Vi du trong méi truong axit H,SO4 1N, kim loai crom dé dang di vao trang thai thu dong
hon 1a sat (xem hinh 5.23) vi if¢ >i&r va EJ" <E5°.

. Vi ’Véy nguoi ta ché tao h()p kim sat-crom FeCr hoéc‘FeCrNi nham muc dich nang cao do
bén chong an mon cua thép. Néu thép c6 chira thanh phan Cr 16n hon 12% duge goi 1a thép
khong gi, thép nay dé dang di vao trang thai thu dong khi ti€p xic véi nude c6 mat khong khi.

Ini
.Fe
"Cr
2
.Cr
"Cr
M
1 /
Cr Fe
E. E, EWV)
Hinh 5.23

Pudng phan cuc anot ¢ mién thu dong trong H,SO,4 IN

1 - Kim loai crom; 2 - Kim loai sét

Tat nhién thanh phan hop kim c6 anh huéng dén mat d6 dong thu dong ip. Vi du khi ting
ham lugng molipden trong thép khong gi thi kha nang thu dong tang 1én nghia la dong ip gidm
(xem hinh 5.24).
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Hinh 5.24
Puong phan cyc anot ctia hop kim Fel3Cr,Mo trong dung dich HCI 1M

0-Fel3Cr;1-Fel3CrlMo ;2 -Fel3Cr2Mo ; 3 - Fel3Cr3,5Mo ; 4 - Fel3Cr5Mo.
(Chi tiét vé van dé hop kim s& dugc nghién ciru trong phan kim loai hoc).

Ngoai thanh phan ctia hop kim c6 anh huong rd rét dén kha nang thu dong cua kim loai,
cling can phai luu ¥y pH cua mdi truong, cac tap chat c6 mat trong moi trudong cé anh hudng
dang ké dén kha nang thu dong cua kim loai.

Kim loai di vao trang thai thu dong trong moi truong an mon thi thé ctia kim loai oxit tiép
xuc vo1 moi truong an mon dugc tinh theo phan tng:

Z
Me + EHzo — MeO,,, +zH' +ze

hodic MeO, ,, +zH +ze = Me + gHZO (5.124)

O 25°C gia tri thé dién cyc oxit viét cho phan tmg (5.124) c6 dang:
Eoxigy = ng%v[ e+ 0,0591ga,.

hodc EOXi%V[e = ng%v[e —0,059pH (5.125)

Gia trj ngiy thay d6i theo ban chat ciia kim loai. Vi du:
Me

EO . < EO . . < EO .
t tN: tF
oxi C% . oxi %\I . oxi % o
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Kim loai di vao trang thai thu dong thi thé thu dong E, phai duong hon thé thuan nghich
cua h¢ oxit kim loai va kim loai - MeO,,,,/Me (oxit/Me).

Gia trj thé tiéu chuan cua hé dién cuc oxit duoc trinh bay trén bang (5.2).

Thé tiéu chudn oxit ¢ gia tri cang thap, su hinh thanh cang d& dang khi dung dich c6 mit
proton, nghia la cang dé dang bi thu dong va néu dé bén chong dn mon cang cao thi mang thu
dong c6 tinh bdo vé chong dn mon cang cao. Vi du mang oxit trén kim loai Cr, Ti, Ta...

Mit khéc, theo phwong trinh (5.125) thé Eoxiyme giam khi pH ting va khi d6 su phu thudc
ctia thé oxit vao pH c6 thé ngoai suy dugc thé tiéu chuan E° . . C6 nhiing truong hop gia
tri Eg;,m. N0l suy khong trung véi cac gia tri trong bang (5.2) néu trén. Su khéac biét nay co
thé gidi thich bfmg su khac biét vé& hé sb ti lugng cua kim loai va oxit tinh theo cong thic va
oxit kim loai dugc hinh thanh trong su6t qua trinh tao mang thu dong.

Bang 5.2. Cac gia tri AG® tiéu chuin tao oxit

Dang oxit AG® (kJ/mol) E° (V)
Ti,0;3 (hidrat) —1388,0 —-1,169
Al,O5 —1154.,9 0,766
Tay0s -1912,1 0,753
Cr03 —-1058,0 0,599
ZnO -318,3 —-0,420
MoO; -533,0 0,152
Fe;04 (manhetit) -1016,5 0,087
Fe,;O3 (hematit) —742.2 -0,053
FeO —246,14 —0,041
NiO -216,0 0,110
MoO; —688.0 0,075
PbO (hidrat hex) —183,7 0,277
CrOs -510,0 0,348
Pb304 —616,2 0,431
Cu,O —148,1 0,462
CuO -319,0 0,535
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5.7.4 Thuyét thu dong hoa

Ngay nay ton tai hai 1y thuyét giai thich hién twong thy dong hoa:

Thuyét tao mang: Theo 1y thuyét ndy su thu dong hoa cua kim loai trong moéi truong chat
dién li 1a do su tao mang (hinh thanh pha moi trén bé mit giGi han pha kim loai va dung dich
chat dién 1i) trén bé mat kim loai tiép xtc véi moi truong in mon. B day cia mang thu dong
c& mot vai nanomet dén c& vai chyc nanomet. Co tac gia cho rang chiéu day mang thy dong
tang theo do dich chuyén thé vé phia duong. Vi du mang thu dong Cr trong dung dich H>SO4
tang tir 0,5 dén 4,5 nm khi tang thé.

Thuyét hdp phu: Cac tac gia AN. Frumkin, Ia.M. Koloturkin... di cho ring su thu dong
kim loai trong mdi truong an mon la do su hép phu cua oxi trén bé mat kim loai. Vi du oxi
hap phu trén platin mot lwong rat nho, platin da bi thu dong va bén viing chong an mon vai
moi truong xam thuc. Sy hép phu oxi trén cac tdm hoat dong co trén bé mat kim loai (c6 khi
chi can 1% dién tich) lam cho kim loai bi thu dong.
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Chuong 6

Cac dang an mon

Hién tuwong an mon kim loai do méi trudng gy ra rat da dang va phuc tap, c6 thé tam
phén thanh céc loai sau day.

1.11 An mon déu

Dang an mon nay rat pho bién (xem hinh 6.1) vé6i nhitng dic diém sau: toc do an mon &
moi chd trén bé mit gan bang nhau. Vi du thép dit trong méi trudng H2$O4 Dé danh gia toc
d6 an mon nay ngudi ta thudng st dung phuong phap trong lugng (g/cm?.gid) hodc dua vao
do giam chiéu day cua mau thi nghiém P nam hodc mA/cm”.

S

Hinh 6.1

Dang an mon déu

1.12 An mén cuc bd

Dang an mon nay xay ra uu tién tai mot sO phan dién tich bé mat kim loai tiép xtc véi
moi trrong dn mon. Hién tugng an mon cuc bd nay cling rat pho bién va rat da dang, c6 thé
chia thanh cac loai sau:

1.12.1 An mon tiép xiic (con goi la in mon Ganvanic)

Khi ¢6 hai kim loai khac nhau tiép xtc v6i nhau hodc hop kim c6 thanh phan khac nhau
tiép xuc v6i moi trudng chat dién li sinh ra hién twong dn mon tiép xuc. Qua trinh dn mon
dién ra nhu 1a sy hoat dong cua mét pin dién khép kin mach. Tdc d6 an mon phu thude vao
hiéu sb dién thé an mon (xem bang 6.1) cua hai kim loai trong dung dich chat dién li va ngoai
ra nd con phu thude vao mot s yéu td khac nhu dién tré cia dung dich chét dién li, pH, nhiét
do moi truong

Bang 6.1 Gia tri thé an mon Esm ciia mot sb kim loai trong nudc bién nhén tao & 25°C

Thép Al

Kim loai Ni Cu cachon 99%

Zn Mg
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Ean(NHE) 0,046 0,01 0,335 0,667 0,809 | 1,355

Mot sO truong hop xdy ra an mon ganvanic:

+ Céc dinh oc vit hoac cac tam thép ma kém trong moi truong chat dién li, k€m c6 dién
thé am hon kim loai nén va s€ dé¢ dang bi an mon theo co ché ganvanic.

+ Cac oOc vit bang thép s€ bi an mon khi ti€p xlic véi cac vat liéu dong thau trong moi
truong nudce bién.

Trén co s¢ do duong cong phan cuc c6 thé giai thich hién tugng dn mon ti€p xtc cho mdt
sO truong hop sau day:

Vi du 1: H¢ tiép xuc cua Fe va Zn trong moi truong axit HoSO4 lodng khong c6 oxi.

E &
ch
EEE+,|'rHl w E/ j_l
Ecb ....... ‘:-:'.‘.\. .......
Fehfﬂa ____><l
B+ 7 ==
Eam Ilz -\ 3
Bam |- ] \
2
ch ___,_,-4-'-’-"
EZZELL:Ian —
""-«...\..h“‘|I y\f.
\ \ . \E \ >
g%, lgioke loim l2ien 18ign " lgi(Afcmz)
Hinh 6.2

Céc dudng phan cuc cua hé dn mon tiép xtic Fe-Zn trong méi trudng axit H,SO, lodng khong ¢6 oxi

1- Pudng phan cuc catot thodt Hy trén kém; 1°- Pudng phan cuc hoa tan kém;
2- Pudng phan cuc catdt thoat H, trén sit; 2°- Pudng phan cuc hoa tan sit;
3- Pudng phén cuc thoat Hs trén st va kém
Khi Zn tiép xtic v6i thép (Fe) trong moi trudng axit H,SO, lodng khong c6 oxi sé& ton tai
cac pin di¢n sau day:
+ Néu Zn va Fe khong tiép xuc ta c6 hai pin tach roi nhau:
(-) Zn/H,S04/(Hy) Zn (+) (6.1)

(-) Fe/H,SO4/(Hy) Fe (+) (6.2)
Dbi v6i pin (6.1) khi hoat dong ta c6 dong iz, cuia kdm bang: iZn = j%n — ifj%n ung véi

A = \ Zn
thé an mon Ej .
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Tuong tu ddi v6i pin (6.2), tai ving anot sit bi hoa tan va ciing giai phong hidro trén

\ A : Fe r :Fe _ :Fe _ :H,
vung anot, vay tat E, | taco 1., =1,° =1 %,.

Khi so sanh sy hoat dong ctia hai pin (6.1) va (6.2) cho thy dong dn mon cia Zn i iZ2 16n

hon dong an mon cia sat iL¢ , diéu nay 1a do trong méi trudng axit kém hoat dong hon sit.

am’

Néu ta gia thiét dong iz = ir%, thi dong &n mon cua k&m con 16n hon so vé6i sit rat
nhi€u.
+ Néu sat va kém ti€p xtiic vdi nhau ta xem hé con lai mét pin, khi d6 ving catot trén cd hai

vt liéu déu thoat khi hidro. VAy Egn tai chd tiép xtc ciia hai kim loai dugc ki hi¢u 1a EZ2Fe

Zn+Fe

ung voi dong dn mon iy va tong dong an mon cua hai kim loai kém va sat hoac béng tong

dong an mon i.2 trén hal kim loai (xem hinh 6.2). Gi4 tri nay 16n hon dong an mon i2® hodc
Fe
1,

:Zn+Fe _ :7Zn Fe _ :H
Iim - lém + 1 1c %n + 1c Fe (63)

Vi dy 2: Hé tiép xtc cta Fe va Ni trong méi truong H,SO4 lodng khong c6 oxi va gia thiét
rang toc do phan rng gidi phong hidro trén hai kim loai bang nhau.

Trén hinh 6.3 cho thiy trong méi truong H,SO4 lodng téc do dn mon Ni nho hon tdc do
an mon cua Fe. Trén hinh cling cho thay: Khi kim loai Ni ti€ép xuc véi Fe thi thé dn mon

ENFe nam gilta 2 gia tri thé an mon riéng biét ciia sat va niken, nghia la:

Fe Ni+Fe Ni
Eém < Eém < Eém

A -Ni+Fe _ :H, -H, _ :Ni :Fe
va Lim 1c,Fe + lc Ni Tim + 15
va 11}114—Fe > 1Fe > 1N1

Ech _// Z2a

2H VHa
Hi 2b  q
\Bam_
Fe+Hi
E e
e EHB _________________________ __\_"". 1z
E“‘E' am /
AL /’
-__.‘\ ,
A
By -
lz G—Ucm 3)
lgii lgi:'l 153'1:;1"‘

Hinh 6.3

Cac dudng phan cuc cua hé dn mon tiép xtc Ni+Fe trong dung dich H,SO, lodng khong c6 oxi
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1- Pudng phan cuc thoat H, trén sit va niken; 2a- Pudng phan cuc andt hoa tan niken.
2b- Pudng phan cyuc hoa tan sit; 3- Pudng phan cuc andt hoa tan dong thoi niken va sit;
3a- Puong phan cuc catot thoat H, dong thoi trén niken va sit

Vi du 3: HE tiép xuc gém mot kim loai bi &n mon dugce ghép véi mdt dién cuc khong bi
an mon (vat li€u tro - vi du Pt, cacbon, v.v...).

Xét h¢ kém tiép xtc voi Pt (Zn-Pt) duogc dat trong moi trudng H,SO, lodng.

Pin an mon tuong tu pin dién: (-) Zn/ HySO4 / Pt/ Zn (+) (6.4)

Tai anot kém bi hoa tan: Zn—2e —> Zn*'

Dong thoi tai ving catot ion H dwoc khtr thanh khi Ha:

2H' +2e > H,

trén ca hai phan kim loai Ptva Zn. Vi thé téc do giai phong H, tang 1én dan dén ting sy
hoa tan ké€m. Diéu nay duoc thé hién trén hinh (6.4).

Trong mdi trudng axit, tbc do giai phong H, trén nén Pt cao hon trén nén Zn, vi vay khi
Zn tiép xuc voi Pt toc do thoat hidro tang 1€n dang ké vi thé taing dong dn mon cling nhu thé
an mon EZ2 " tai chd tiép xuc dich chuyén dan vé phia gan véi thé can bang thoat hidro.

Axre b Zn+Pt Z b
Vé_ly. E;H*/H2 > Eaﬁl > Eérrrll > E%n
" s i
AEV)
EStras;
Bomzme|
Eam
E?uz"'."zu
i : ! : ' z
| | . : lgl{ﬁ"cm )
Zo+F1

lgiv, lgicp lgidh 1giZe

Hinh 6.4
Puodng phan cuc cta hé dn mon tiép xic Zn-Pt trong méi truong axit H,SO, lodng khong c6 oxi
1- Buong phan cuc anot hoa tan kém; 2- Puong phan cuc catot thoat H; trén kém;

2a- Pudng phan cuc catét thoat H, trén Pt; 2b- Pudng phan cuc thoat H, trén hé Zn+Pt
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C6 rat nhi€u yéu t6 anh hudéng dén qua trinh an mon Ganvanic, song c6 hai yéu té quan
trong:

— Do dan dién cua dung dich chat dién li: Néu dién tr¢ dung dich 16m, vi du nudc song, ao
ho dan dén su gidm toc d§ an mon noéi chung, song c6 thé dan dén tang toc d§ &n mon cuc bd
tai vung tiép xuc.

— Khi hai kim loai tiép xUc v6i nhau trong moi trudng an mon, néu dién tich cta kim loai
c¢6 dién thé dwong hon cang 16n (vung catot), dd phan cuc catot cang giam thi téc d6 dn mon
cang lon. Vi vy, dé chéng an mon kim loai dién hoa, néu dién tich cua vung anot so v&i ving
catot cang bé thi dong an mon cang gidm (xem hinh 6.5).

— Ngoai ra con mot sb yéu t6 khac vi dy nhiét do, pH dung dich ciing nhu dong trao doi i,
dbi voi qua trinh giai phong H, trén cac nén kim loai khac nhau déu c¢6 anh huéng dén tée do
an mon tiép xvc.

Pé lam giam tbc do an mon tiép xtc cua mot thiét bi hodc cua mot cau kién nao trong
moi trudong dn mon can phéi tranh sy tiép xtic ctia hai kim loai c6 thé dién cuc khac nhau;
chon ty 1& dién tich ving catot va anot thich hop. C6 thé bao vé chdng dn mon bang phuong
phép bao v¢ catot bfmg cach gén mot kim loai hoat dong hon vao chd tiép xuc, vi du kém
hodc nhém hodc Mg, kim loai nay c6 dién thé am hon céac kim loai tiép xuc.

A
ch
mtm, ]
Bam a
T4
Eim ) ;
Ech
Zo™Za ,
™, 1
lgi(ﬁcmzj
lgiffzu loism 1gizn ]g,-?u,ﬁlgiﬁz;,mmug drEn)
Hinh 6.5a

Dudng phan cuc cia hé dn mon tiép xiic Zn-Pt trong méi truong axit (dién tich Pt ting 1én)

1. Pudng phan cuc catot khir H trén nén Zn;
2. Puong phan cuc catot khir H' trén nén Pt ¢6 dién tich nho hon;
3. Pudng phan cuc catot khir H trén nén Pt c6 dién tich 16n hon;

4. Puong phan cuc catot tong cong khir H' trén nén Pt-Zn véi dién tich 16n
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1.12.2 Sy an mon kim loai do su chénh 1&ch khi

Vi du kim loai sat (Fe) dat trong dung dich NaCl, song c6 sy chénh léch noéng d6 khi O,
hoa tan tai hai vung trén bé mit kim loai. Tai d6 ndng do oxi ciia khong khi hoa tan vao nude
& ving gan mat nudc cao hon trong thé tich.

Vay mdi ving 12 mot pin in mon ma sy hoa tan kim loai gin lién véi sy khtr oxi.
Mach pin ciia hé nay c6 thé mé phong nhu sau:
Fe (0,); / NaCl/ Fe...Fe /NaCl / (O,); Fe (6.5)
Trong d6 ap suat khi O, (khong khi) Po,)2 > P,y - SO d6 ché tao duoc hinh dung theo
hinh v& 6.5b.

1. Bién cuc sat;
2.Tiép xyc dung, ngat mach;

3. Cau ndi hai dung dich
(NaCly;

4. Dung dich NaCl;

5. Puong dan khé

Hinh 6.5b

So db ché tao pin dn mon kim loai khéng khi

Khi hai dién cuc 1 va 2 khong ndi vao nhau (tiép xtc 2 ngat mach) ta ¢6 hai pin &n mon,
mdi pin gdm cac dién cyc 14 sat va dién cyc oxi. Hai dién cuc oxi c6 ndng do khac nhau. Céac
pin hoat dong, dong dn mon iz, va thé dn mon cua ching duoc xac dinh dwa vao dudng phan
cuc (xem hinh 6.6).



110

lgi (Akm)

B ,Ba ,Ba S abép)
lgiamy  lgiamu lgisme leiam

Hinh 6.6

Pudng phan cuc cua hé dn mon sit trong dd NaCl ¢6 théng khi
Duong CC, - Phan cyc catot voi ap sudt O, 16n (Pg)
Duong CC; - Phan cyc catot v6i 4p suat O nho (Pf )

Buong CC;- - Phan cuc catot voi ap suét O, rat nho
Pudng AA - Phin cyuc anot hoa tan sat
Ta xét truong hop sau:
Do v6i coc bén tri co ap sult oxi lon Pg_ (hinh 6.5b) sit bi &n mon gan lién véi sur tiéu

thu oxi ¢ vung catot theo phan tng:

O +4e + 2H,0 — 40H (6.6)
Dong an mon Lo, voi ap suat P82 bang dong gidi han ciia qua trinh catot tiéu thu oxi
g, -
ife, = 14, Umg voi thé an mon EL®, tinh theo diém cat ctia cac duong 1 va CC,.

Cdc bén phai cta hinh (6.5b), ap suat khi O, rit nho (P(l)2 ) sit bi an mon kém theo sy tiéu

thu O, theo phan tng (6.6) véi dong an mon iLe

aml

= 14, (dong gidi han cua qua trinh tiéu thy
0,) tmg voi diém cét cua 2 duong 1 va CC.

Vay hai kim loai st dat trong hai cdc (hinh 6.5b) c6 kich thuéc hinh hoc va dung dich
NaCl hoan toan giong nhau, nhung téc d0 an mon ¢ ngan c6 nong do oxi 1én c6 dong d&n mon
lom.

Fe — jFe

2 1 oo
P02 > POZ ung voi Tim2 am1l
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Néu ndng do O, rat nhé, dong khuéch tan oxi rat nho 14, » phan Gmg (6.6) xay ra voi tbe
do rat nhd, song néu phan cuc am tiép tuc theo duong CKCs s€ xay ra phan ung catot:
2H,0 +2e —» H, + 20H" (6.7)
Poan thang KC; cat dudong 1, diém cét twong tng v6i dong an mon laml > g, -
Néu d(’)pg khgé tiép xtic 2 ndi diép cuc 2 va l, (jién tich anot bi an mon gép 2 lan, d’(‘)ng
anot tang gap 2 lan, dong catot bi khong ché chu yéu boi dong gi6i han i, . Khi d6 thé an

mon cua hai dién cuc 1 va 2 ghép lai Eghep nam gitra hai gia tri Ef¢, va E®, ung voi diém
cit ciia hai duong tong cong anot PP, catot QQ;.

ghep ;
Dong an mon cua h¢ ghép 15" > 15 > 1y

hoac 1ghep > jfe

am2 > laml

Tom lai, dbi voi pin thong khi, dong an mon tang va can luu y rang c6 truong hop xay ra
nguoc lai néu khu vue c6 ap suat P, 16n, phan Gmg khtr (6.6) xay ra lam cho pH dung dich
ting 1én dan dén su thu dong, con lai khu vuc cé PO2 thép su hoa tan sat lai lam giam pH theo
phan tng:

Fe +H,0 — FeOH +H +2e vakém theo phan ing hoa hoc

FeOH + H,O — Fe(OH),+2H"

Fe +2H,0 — Fe(OH), +2H" (6.8)

Su tao thanh ion H' lam gidm pH mo6i truong va thuc day sy hoa tan sit. Trong trudng
hop nay tai khu vuc c¢6 nong do Po, thap lai c6 tdc do dn mon 16n hon.

Hién tuong an mon chénh 1€ch khi thuong xay ra trong céac truong hop sau:

1. An mon khe

Tai nhitng khe giita cac mit bich c6 16p dém cuia cac chd noi hai 6ng kim loai, hodic dudi
cac vat dém da tan Oc (tan rivé) hoac cé oc xi€t cd thé sinh ra &n mon cuc bg vi trong cac khe
do6 nong dd oxi cua khong khi nghéo hon & phia ngoai.

2. An mon tai viing mén nuée

Tai nhiing ving mén nudc, vi du vung mén nude cia chan cau sat cam xudng song vung
nude lg, mon nude cua thanh tau bién v.v... tai d6 c6 3 pha ti€p xuc vdi nhau: khong khi
(chtra oxi), pha ran (thép), pha nudc (dung dich muoi hoac nudc 19) va co thé ton tai mot pin
hoat dong thu dong do su chénh I¢ch vé do thoang khi (xem hinh 6.7).
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T- Pha ran thop ;
K- Pha khé - khung khé ;
N- Pha léng - dung dich

nuwéc bién ;

1- Vung bi an min ;
2-Lép gi

Hinh 6.7

An miin mén nuéc

Ving mén nudc tai 16p gi 2 ¢6 chu triic xdp. Sy hinh thanh 16p gi dién ra theo cac phan
ung:
Tai ving anot nghéo oxi sit bi hoa tan:
Fe —2e — Fe**

Tai ving mén nude giau oxi hon va dong vai tro catot xdy ra phan ng:
%Oz +2e+H,O — 20H"

va hinh thanh 16p két tua:
Fe + %Oz + H,O — Fe(OH),

Dong thoi xay ra phan tng hoa hoc:
2Fe(OH), + %oz +H,0 — 2Fe(OH); 4

va ZFC(OH)3 d F6203.3H20
FC(OH)2+F6203 — Fe;04.H,O

1
2Fe;04 + 3H,0 + 502 — 3Fey05.3H,0

Lé6p gi x6p bi kiém hod va duéi 16p gi nay thép bi thu dong.

Vung 1: & d6 nghéo oxi nhung lai bi &n mon manh hon (hoa tan hoat dong) 1a do sy hoat
dong cua pin hoat dong - thu dong.

3. An mon do ling dong

Dang dn mon ndy twong ty dn mon khe dudi cac 16p cat, bun, san phim in mon ling
dong. Tai nhiing cho bi che khuat nghéo oxi va bi an mon (xem hinh 6.8).
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Hinh 6.8
An mon ling dong

1. Kim loai; 2-2°. Ving giau oxi; 3. Ving nghéo oxi do che khuét; 4. Vit ling dong

1.13 An mon 13 hay con goi 12 in mon diém (pitting corrosion)

An mon 16 1a mot dang dn mon cuc bd tao ra cac 16 ¢6 kich thudc nho, do sau cia 16 co
thé 16n hon duong kinh ctia n6. Dang an mon nay xay ra trén cac kim loai, hop kim c6 mang
thu dong (Al, Ni, Ti, Zn, thép khong gi) hodc c6 cac 16p phu bdo vé bi xuyén thing.

Hién tugng an mon nay thuong xay ra khi moi truong dn mon c6 chira cac chét oxi hoa
(NO; ", NO, ", CrO4>) dong thoi c¢6 mit cc chat hoat hoa CI, Br, I (vi du mdi truong nudc bién)
cua céc thiét bi mdy moc ...

Hinh dang cac 15 do n mon gy ra phu thudc vao ban chit cac 16p phi. Trude hét ta xét
co ché an mon 16 do61 véi kim loai c6 16p phu 1a mang thu dong.

1. Lop phu la mang thu dong

Mot s kim loai hay hop kim c6 do bén chéng dn mon cao 13 nhd ¢6 16p thu dong bam trén
bé mit kim loai ngan cach kim loai véi moi truong an mon. Vi du: Fe, Al, Ni, Cr, Ti va cac
hop kim Fe-Cr, FeCr-Ni... song trong moi truong xam thuc c6 chira cac ion halogen Cl', Br,
I" thi chung s& bj dn mon 15 bao gdm cac giai doan sau:

Sur hinh thanh 16

Cho dén nay van chua c6 dugc quan niém 6 rang vé su hinh thanh 15. Song c6 thé gia
thiét rfing: tai mot sd chd bé mit mang thu dong chua hoan chinh c6 su hép thu cac ion
halogen, vi du CI', tai d6 kim loai bi hoa tan voi tdc d6 1on tao 16 phat sinh an mon diém va
tao nén cac mudi dé tan. Nhitng vi tri c6 mang thu dong chua hoan chinh thuong 13 bién gidi
giita kim loai va tap chat phi kim. Tai d6 mang thu dong khong bao vé dugc kim loai va dé
hép thu cac ion halogen. Gia tri thé , tai d6 16p thu dong bat dau bi xuyén thung, n mon diém
bat dau goi 12 thé dn mon 16 (thé pitting - Ej5) (xem hinh 6.9).

Trén hinh 6.9 duong cong OABCD la duong phan cuc hoa tan kim loai trong dung dich
khong chira ion halogen.

OA- Vung hoa tan hoat dong ctia kim loai Me — ze — Me”"
AB- Kim loai di vao trang thai thu dong:
Me + zH,0 — Me,0, + 2ze + 2zH" (6.9)
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BC- Vung thu dong - c6 mang thy dong
CD- Qua thu dong, trong dung dich nudc xay ra phan ing giai phong oxi:
2H,0 - O, + 4e + 4H" (6.10)

buong cong O’A’B’C’D’E - duong phan cuc hoa tan kim loai trong dung dich c6 chtra
ion halogen X (CI, Br, I).

4 lgifhicm?)

Hinh 6.9
Pudng phan cuc vong tmg vai s c6 mit &n mon diém
1. Pudng phén cuc anot (vong) trong dung dich khong c6 ion halogen;

2. Pudng phan cuc anot (vong) trong dung dich c6 chira ion halogen
Tai diém C ung voi dién thé bat dau an mon 15 Ej, mang thy dong bét dau bi choc thing,
in mon 16 bat dau (Z'= 3):
Me + H,0 + X~ — MeOHX' + H' + 3¢ (6.11)

Céc gia tri thé trong mién thu dong 4m hon thé bao vé Ey, thi tai d6 khong xay ra su an
mon 15. Gia tri thé dn mon 18 Ej3 cang dich chuyén vé phia am thi kha nang an mon 16 xay ra
cang d& dang. Vi du trong méi trudng NaCl 0,1N, gia tri E;3 ciia Al bang Ejg* = -0,43 V va
Eig™' = 0,28 V thi Al bi an mon 16 d& dang hon Ni. Mt khac, khi tang nong d¢ ion CI” thi gia
trj thé Ej5 s& dich chuyén vé phia 4m nhiéu hon, nghia 14 sy in mon 18 xay ra cang dé dang.

DPéi véi mang thu dong cia Fe ton tai & dang FeOOH va bi hoa tan rat cham:
FeOOH + H,0 — Fe’" + 30H
Khi ¢6 mit ion CI” mang oxit sat d& dang bi hoa tan:
FeOOH + CI" - FeOCl + OH"
FeOCl + H,0 — Fe’" + CI" + 20H"
FeOOH + H,0 — Fe*' + CI” + 20H"

O day co thé xem ion CI” déng vai trd 1a chét xic tic cho qua trinh hoa tan mang thy
dong.

S phat trién 16

Tai vi tri &n mon 1, sy An mon kim loai lam cho pH ctia moi trudng giam (theo phan tmg
6.11) va v&i su c6 mat ion halogen trong 10 han ché hién tuong tai thu dong.
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Mait khéc vi cac 16 nho, s6 16 it cho nén dién tich hoa tan anot ctia kim loai rat bé so
v6i dién tich mang thu dong dong vai tro 1a catot cho nén mat do dong hoa tan tai cac 16 rét
16n, khi d6 xem su hoa tan ctia cac 16 nhu 14 cac anot hi sinh. Vi vdy ma kich thuéc cac 16 to
dan l1én, nghia 1a c6 sy phat trién 13. D6 voi nhitng kim loai c6 mang thu dong dan dién rat
kém, vi du trén kim loai Al, Ti thi sy phat trién 16 dién ra rit cham.

Ngoai c4c anion halogen, mdt sb6 cu tir co mit trong kim loai, vi du céc sunfua trong
thép khong gi, hodc cac kim loai duong hon c6 mat trén bé mat thy dong (vi du dong trén bé
mat Al) co6 tac dung kich thich sy an mon 106.

Hinh 6.10 m6 ta dang an mon 16 ciia thép thu dong trong dung dich trung tinh c6 mat CI.

oH a

n:EluSS'L

Vi

Hinh 6.10

Dang an mon 15 cuia thép thu dong trong madi trudmg c6 mat Cl°

C6 tac gia da cho rang sy phét trién an mon 16 twong ty an mon khe. Dudi day gidi thiéu
mot sO bi¢n phép bao vé kim loai thu dong khoi sy an mon 16.

— Lua chon kim loai

Thép khong gi hop kim Fe-Ni-Cr ¢6 thé xay ra an mon 15 trong nudc bién. Hop kim Fe,
Ni, Cr, Mo ¢6 kha nang chong an mon cao trong mdi truong cé ion Cl, hop kim chura Ti cling
c6 kha nang chong an mon 16 do ion Cl™ gay ra...

— Thay d6i méi truong: loai ion CI', thém vao méi truong cac chat han ché sy hip phu
cua ion CI', vi du OH hoac ion Cr,O; hodc cac chat trc ché khac c¢6 thé 1a NaNO,, NOs ...

— Dich chuyén thé vao vung thu dong.

1.14 Mot s6 dang in mon khac
6.5.1 An mon ranh giéi

Hién tugng an mon ranh gidi c6 lién quan dén sy ton tai cua cac pha di thé tai bién gidi
cac hat trong hop kim da tinh thé, vi du thép FeNisCrs, khi lam ngudi déan tir 1100°C c6 dang
tinh thé cacbua crom (CrFe),;Cs s& két tia ¢ bién gidi hat. Lugng crom & bién gidi hat giam
va mat kha nang thy dong, ving thé thu dong bi hep lai, dong thu dong 16n Ién va sy hoa tan
trong mién thyu dong lon 1én. Vay ¢ mot dién thé thu dong nhét dinh bén trong mat bién gidi bi
thu dong, con bién gidi hat thi hoat dong, trong truong hop nay cé hién tugng an mon gilra
céc tinh thé.

bé tranh hién twong an mon gitra cac tinh thé ddi véi thép hop kim FeCr, trong qua trinh

U thép can tranh hién tuong két tiia hodc dung thép c6 chira mot sé nguyén té nhu Ti hodc Nb,
chung két hop vai cacbon.
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6.5.1 An mon nirt do (rng suat

An mon nirt 13 do sy niit gdy bai ing suat kéo va mdi trudng an mon gay ra.

Hau hét cac hop kim két cu dung trong ki thuét (vi du cac két ciu thép cua ciu, gian
khoan, tau thuyén ...) déu c6 thé bi ran nit va sau do bi gdy dudi tic dung ciia moi trudng an
mon dong thoi dudi tac dung cua luc keo. Trong qua trinh cac cau kién bi an mon dang nut
dudi ing sudt phan 16n bé mat kim loai khong bi xdm hai r6 rang, nhung lai ¢6 nhing vét nut

nho xuyén qua chung, vi thé hién twong dn mon nirt rat nguy hiém, dic biét xay ra trong cac
binh nén khi.

C6 thé néi rang loai An mon nay rat phirc tap, cho dén nay ngudi ta van chua biét diy dua
vé no.

Dudi day 1a mot s6 yéu td anh huong dén hién twong dn mon nay:

a) Mot s6 méi trwong co thé gay ra sw dn mon nikt do tng sudt doi véi mét sé vit liéu

— Thép khong gi FeNigCrg trong dung dich c6 chira ion C1™ (BaCl,, NaCl-H;05...);

— Thép thuong trong moi truong chira OH™ hodc NOs';

— Hop kim nhom trong dung dich chtra ion CI, trong nudc bién, hoi nuéc;

— Hop kim ddng trong méi trudng khi NH; hodc trong dung dich chira ion NH,", tiép xtic
v6i cac hop chat amin, hoi nudc. ..

— Hop kim magie trong dung dich NaCl-K,CrOg;

— Hop kim titan trong HNO; bdc khoi, nudc bién. ..

b) Cac giai dogn cua an mon nut

Khéi dau cta sw an mon nirt

Sy 4n mon nut do tmg luc bao gébm nhiéu giai doan Phat sinh Vét nGt (tir vai gidy dén
nhiéu ngay), su lan truyén vét nut (tdc d6 nut 107" + 102 m/ngay), cudi cung 1a giai doan giy
vi tai trong co hoc qua cao. Dudi tac dung cua ng sudt kéo trén bé mit nhin coa kim loai
thuong xuét hién cac chd hong cuc bo goi 1a bac trugt, tai do xay ra sy khoi dau dn mon.

Néu kim loai nhanh chong bi thy dong thi khong nguy hiém, con néu thoi gian dé thy
dong kéo dai thi s& co sy an mon diém va nhu vay 1a khoi dau sy an mon nut. Co truong hop
su khoi dau an mon nit ’khong phai 1a bét d4u tir an mon dlem ma xudt hién vét nit tai cac
bién gidi hat tinh thé. Néu bién gi6i hat khong dong nhit vé thanh phan hoa hoc ciing giy ra
sy an mon, khong nhat thiét 1a & dang vét nut.

Phdt trién an mon vét nirt

Sy lan truyén cac vét in mon nut dugc giai thich bang nhiéu gia thuyét:

— Sy lan truyén cac vét nit xay ra chii yéu theo bién gi6i hat va hoat dong twong tur an
mon ranh gidi. Tai d6 co6 sy phan cuc anot, kim loai bi hoa tan.

— Su lan truyen cac vét nit do bién dang cia mang bao vé¢ bi nit gay, toc do giy mang
hodc con goi la tdc d6 bién dang, toc do lan truyén khi c6 tai trong tinh phu thudc vao cac yéu
tH:

+ Kha nang tiép xuc tai ddu mut cua vét nirt véi cac phén tir xam thuc, vi du ion CI™ hoac
OXI.
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+ Tbc d6 thu dong, néu tdc d6 tai thu dong dién ra qua cham thi tbc d6 hoa tan kim loai
s€ xdy ra dang ké tai cadc dau mit va vét nut bén canh. Néu sy tai thu dong dién ra nhanh thi
toc do lan truyén vét nirt s€ bi cham lai.

Pdi v6i kim loai thu dong, khi dich chuyén thé vé phia qua am s€ c6 hién tuong an mon
ntt do hidro thAm trong kim loai, diéu nay cang canh bao vé tac hai cua su bao vé catot qua
mirc. Nguoc lai, khi phan cyuc anot voi thé duong kha cao vuot ngudng s& tao ra oxi ciing dan
dén su dn mon nit.

— Néu trén bé mit kim loai ¢6 su hép phu déc biét cua cac phan tir hoat dong tir dung dich
cling lam suy giam d6 bén co hoc tai dau mut cac vét nut dan dén pha huy lién két gitra kim
loai-kim loai lam cho kim loai dé dang bi pha huy. Vi du su hap phu ctua cdc nguyén tir hidro
s€ lam yéu lién ket kim loai- kim loai

¢) Cdc bién phdp chong dn mon do irng luc

C6 mot s6 bién phap sau:

— Thay ddi diéu kién tng luc. Vi dy thay ddi thiét ké sao cho cuong do tng luc giam t6i
da hodc x1r li nhiét Iam giam ndi tng lyuc.

— Thay d6i méi truong dn mon. Vi du loai cac chét gdy an mon nit (ion CI7) hodc thém
vao moi truong chat gay thu dong hoac e ché qua trinh an mon.

— Thay ddi thé dién cuc dua kim loai vao trang thai bén ving.

— Thay d6i céu truc kim loai: 1am giam khuyét tat, giam su két tia tai bién giéi hat bang
cach u nhiét.

— Son phu bé mat kim loai, ngan cach bé mat kim loai véi méi truong an mon.

6.5.1 An mon méi

Céc cau kién kim loai chiu tai trong dong c6 thé bi giy do mot tai trong nho hon tai
trong cuc dai ma ching chiu dung dugc trong di€u kién tinh. Hién tuong do goi 1a su
moi va dan dén cac vét nit do mai.

Méi truong an mon lam ting toc do giai doan khoi dau va tde do lan truyén cac vét nit do
su moi gay ra va td hop hai yéu to6 do lai goi l1a sy an mon moi.

Hién twong an mon mai ciing rat phirc tap, cho dén nay vin chua c6 co ché 16 rang vé
anh hudng cua cac phan ung an mon doi voi qua trinh moi.

Trong mot két cau c6 thé ton tai mot bd phan co khuyét tat trén bé mit do cac tap chat
hodc cac Vet nut do han, go hoac 16 dn mon va xem chung nhu cac khe nat ban dau, vay tudi
tho cua cau kién dugc quyet dinh do tdc do lan truyen cac vét nirt hodc cac khe khi c6 tai
trong. Puong nhién sy c6 mat ctia moi truong an mon c6 anh hudng dang ké dén toc do lan
truyeén.

Dé tranh dn mon moi co thé sir dung cac bién phap sau: giam tai trong trén cac cau kién,
phun cac 16p hat hodc nitrat hoa bé mat kim loai.

Mit khac can phai loai trir b6t cac tac nhan gdy dn mon cliia mdi truong, thay doi thé dé
bao vé catot hodc son phu.

6.5.1 An mon chon loc
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Vi du hoa tan k&m trong hop kim dong thau bang dung dich axit H,SO4 loang. Sau mot
thoi gian ngdm mau, k&m bi hoa tan va con lai mot khéi dong XOp Su dn mon nhu vay goi la
sy an mon chon loc. Dang an mon nay xay ra trong nhing diéu kién nhat dinh - hop kim 13
dung dich ran déng thé, gia tri thé cua kim loai bi hoa tan 4m hon so véi kim loai bén trong
moi trudng an mon.

Péi voi hop kim Cu-Zn ngudi ta gia thiét rang cac ion kém chuyén dén bé mit bi in mon
bang dong khuéch tan tir thé tich

Mit khéc c6 thé gia thiét cho rang ca hai kim loai Cu va Zn déu bi hoa tan do phan tmg
anot, sau d6 dong bi khir va két tua tr¢ lai.

Sy an mon chon loc hop kim dong niken (Cu-Ni) hodc hop kim thép khong gi FeNigCrs.

Pé tranh hién tugng an mon chon loc nén st dung cac hgp kim chura it kim loai c6 di¢n
thé &m. Vi du gidm ham lugng kém trong hgp kim dong kém. Thuong véi lugng kém trong
hop kim nho hon 15% thi k&m khong bi hoa tan. Néu thém vao hop kim d6 1% Sn hodac mot
ham lugng nho asen (As) thi toc d6 an mon chon loc dong thau gidm mot cach dang ké.

6.5.1 An mon mai mon

Khi kim loai bi vét thé rén tac dong 1én bé mit kim loai 1am cho céc hat bui kim loai tach
ra khoi bé mdt ctia sy mai mon. Mai mon c6 thé gay ra do dong chdy cua chat long tac dong
1én bé madt vat ran.

Khi sy mai mon lam mét mang thu dong, trong moi truong xam thyc, kim loai dé dang bi
an mon. Co thé ndi rang an mon mai mon rat da dang.

6.5.1 An mon do ma sat

An mon do ma sat thuong gip tai chd ghép ndi ctia vong bi trén mét tryc.

Pé tranh loai &n mon ma sat nguoi ta han ché su chuyén dong lap lai nhiéu 1an, tai chd
ghép chat can c6 16p dém bang kim loai mém, vi du dong hodc nhdm mdt phia hodc ca hai
phia hodc photphat hod sau d6 tam dau, phu 16p méng chat hiru co polytetrafloruaetylen
(teflon), 16p moéng MoS,.

Néu ma sat do dong chdy gay ra thi phai han ché dong chay rdi loan hodc cho thém trc
che vao d¢ han ché sy mai mon dong thu dong.

1.15 Anh huéng ciia méi trwong dén qua trinh in mon kim loai

6.5.1 An mon trong méi trudng khi quyén

Hién twong dn mon kim loai trong diéu kién khi quyén 4m 13 dn mon dién hoa. Do su
ngung tu hodc ngung dong ctiia nudce trén bé mat kim loai c6 mot mang mong nudc, su hoa
tan ctia cac khi CO, hodc SO, tao ra dung dich c6 pH thip va kim loai bi in mon mot cach dé
dang. Hon nira, sy hoa tan cua oxi trong khong khi vao mang mong chat dién li ciing 1a mot
yéu t6 quan trong ddi voi qua trinh dn mon dién hoa hoa tan kim loai.

An mon khi quyén phu thudc vao nhiéu yéu t6 sau déy:
a) D dm

D0 am la dieu kién can phai c6 d€ xdy ra hién tuong an mon dién hod, nhung chua phai la
di€u kién du. Bé co6 thé xay ra hién twong an mon dién hod trén bé mat phai ton tai mot 1op
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mang mong chét dién li goém mang mong nudc va cac chét dién li hoa tan, vi du Cl° , COs™,
SO;” ... Tuy theo d6 4m trén bé mat ma ngudi ta phan loai an mon khi quyén:

— An mon khi quyén khé - kim loai tac dung tryc tiép v6i oxi tao ra mang oxit cuc mong,
c¢6 thé xem la cac phan tng hoa hoc, va khong gdy ra hién twgng an mon kim loai dang ké,
nhung khi ¢6 tap chit an mon thi téc d6 dn mon c6 thé ting 1én.

— An mon khi quyén 4m - trong diéu kién 4m véi do am tuong d6i H < 100%, thuong 16n
hon 70%, trén bé mat kim loai c6 16p mang mong nudce va co tap chat thi xay ra an mon theo
co ché dién hoa. Vi du Cu, Ni, Zn bt an mon trong khi quyén khi d am tuong doéi 16n hon
60%.

Duong nhién toc d6 an mon phy thudc vao do am tuong d6i ctia khong khi, d6 4m cua khi
quyén va tinh hit 4m cua san phdm 4n mon.

Can nhic lai rang d6 am twong ddi H duoc tinh bang cong thic sau:

P
H=-100% (6.12)

(0)
trong d6: H - d6 am twong dbi;
P - 4p suét riéng phan cua hoi nude trong khi quyén tai nhiét do khao sat;
P, - ap suét bdo hoa cua hoi nudce tai nhiét d6 khao sat.

— An mon khi quyén udt - qua trinh dn mon kim loai xay ra khi do Am tuwong dbi gan
100%, c6 giot nudc ngung tu trén bé mat kim loai, hodc cd giot mua, tao ra 16p chat dién 1i
trén bé mat kim loai. Hi¢n tuong dn mon kim loai nay xay ra theo co ché dién hoa.

b) Anh huwéng ciia chit nhiém bin

Céac mang am nudc tao ra trén bé mat kim loai, vi du khi d6 4m cao, suong mu thuong
chtra tap chat: khi oxi hodc khi CO, hoa tan (& mién noéng thon, mién nai), cac khi CO,, SO,,
cac oxit nito (NxOy), khi H,S (ving cong nghiép), ion Cl” (ving bién, ven bién). Céc tap chat
nay gop phan lam ting toc d6 pha huy kim loai (xem hinh 6.11).
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1 - An mon khi quyén c6 khi SO»; 2 - An mon khi quyén khong c¢6 khi SO,

Do voi khong khi sach, sy &n mon xay ra v6i toc do rat nho (dwong 2 hinh 6.11). Sau khi
c6 mat khi SO, trong khéng khi &m toc d6 an mon tang dang ké. Ngoai khi SO,, cac khi CO,,
NO,, CI'... déu la tdic nhan gay ra an mon khi quyén.

¢) Co ché an mon dién hod trong moi trwong khi quyén

An mon trong méi truong khi quyén 1a an mon dién hoa véi qua trinh catot, trong nhiéu
truong hop 1a sy khir oxi.

Anot: Me — ze —> Me”"
Z
Catot: 502 + ze + zH,O — 2zOH™
Dbong hoc cua qué trinh hoa tan kim loai phu thudc vao chiéu day 16p mang am trén bé
mat kim loai.

V6i moi truong khong khi kho, d6 am thap, do diy mang am khoang 10 nm thi co ché an
mon xay ra chu yéu theo co ché hoa hoc.

Vi do day 16p mang dm ¢& 10 nm + 1 um, trén bé mit cb 16p chét dién 1i, sy an mon
kim loai bi khong ché boi qua trinh anot, vi & mang mong su khuéch tan dién ra nhanh, nghia
13 qua trinh catot dién ra nhanh. Néu ¢6 san pham an mon dang oxit bao phu 1én bé mit thi
qua trinh anot dién ra phirc tap hon.

Néu bé mat 16p mang mong am c6 d6 day tir 1 um dén 1 mm, oxi ctia khong khi xam
nhédp vao bé mat kim loai kho khan. Vi thé qua trinh &n mon kim loai bi khong ché bdi phan
ung catot.

Khi 16p mang am c6 d6 day 16n hon 1 mm thi sy an mon kim loai xay ra tuong ty truong
hop kim loai hoa tan trong dung dich cht dién 1i (Cot sat & Déli An Do ton tai 2500 nam,
thanh phan tap chét cua cot thép: Si—0 05%, S -0,006%, P -0 114%, C — 0,08%, Mn — vét.
Cot thép nay c6 do bén chéng dn mon rat cao vi thép sach va trén bé mit kim loai ludn ludn
kho rao).

6.5.2 An mon khi quyén vang thanh phd va khu cong nghiép

O thanh phd va khu cong nghiép c6 mot s6 khi thai va cha yéu 1a SO, tir cac 16 dbt than,
dot dau. Khi khi thai nay hoa tan vao nudc sé axit hod mdi trudong nudce va lam tang toc do an
mon kim loai. Toc d§ an mon khi quyén duogc tinh theo cong thure:

P =at’(g/m?)
trong do: P la tdc do an mon;
a, b 1a cac hé sb;
t 1a thoi gian ndm.
6.5.3 An mon trong khi quyén bién

Trong khi quyén bién ludn ludn c6 ion CI, vi thé toc do dn mon kim loai tang dang ké so
v&i mién nong thon.
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Dbi v6i an mon khi quyén, ngoai cac tap chét gdy an mon thi thoi gian luvu am (TOW) tic
la khoang thoi gian khong khi ¢6 d§ &m twong d6i H > 80% va nhiét d6 16n hon 0°C déng mot
vai tro rat quan trong quyyét dinh tdc d6 dn mon kim loai.

Nhimg mang mong do nudc mua hodc do swong trén bé mit kim loai thuong c6 d6 am
gan bang 100%.

O ving nong thon khi quyén it tap chat c¢6 hai cho nén toc d an mon kim loai nho.

Viéc nghién ciru cac bién phap chong dn mon khi quyén rat c6 ¥ nghia thyc té. C6 thé néu
1én mdt s6 bién phap chinh sau:

Tao ra cac 16p bao phu, son hitu co, c¢6 16p phu vo co, hodc xi ma ngan cach kim loai voi
moi trudong gdy ra an mon. Vi du son phu bdo v€ cau sat, tau thuyén, cac cau kién khac: 6 to,
tau hod, ma céac phu tung 6 to, xe may ...

Chon céc kim loai c¢6 d bén chdng an mon cao: thép khong gi, cc loai hop kim.

Doi voi cac cau kién nho va luu gitt trong kho c6 mat cac loai chat rc ché bay hoi bao
quan trong khong khi kho.

6.5.4 An mon trong méi truong dat

Trong long dat, dic biét & cac khu cong nghiép ¢6 rat nhiéu thiét bi chon ngam dudi dat:
hé théng dng dan nudc, dan khi ga, cap dién, duong 6ng dan nhién lidu long, xang dau... co
thé bi 4n mon 1am giam tudi tho cua chung va doi khi con lam giam chét luong san pham
nuée (6 nhiém nude, giam chat lugng xing dau...).

Téc do pha huy cac ciu kién do an mon phu thudc vao dia hinh. O nhiing vi tri cao, kho
rdo, khong c6 cac mo muoi thi toc d§ &n mon kim loai rat thap.

Hién tuong an mon kim loai o toc do dang ké thuong xay ra ¢ nhimg ving am, co tap chit
gdm cac mudi vo co, vi du viing dat 4m ven bién.

Pé danh gia kha ning dn mon kim loai ctia moi trudng dat ngudi ta dung chi sé pH hodc
d6 dan dién cua dat.

VéipH = 5 + 8 va nén dat 4m, mdi truong axit co d6 dan dién t6t, kim loai d& dang bi n
mon. Trong cung mot diéu kién, dat cat gay ra an mon cao hon dat sét vi d& dang thong khi

OXI. Can lwu ¥ rang trong moi trudng dat, sy ¢ mit cua vi sinh vat ciing anh hudng dang ké
dén toc do an mon.

Su dn mon kim loai trong moi trudng d4t 12 an mon dién hoa voi catot khir oxi, ddi khi
khtr ion H™ néu méi trudng an mon 1a axit.

Do cau triic ciia dat khong dong nhit cho nén sy thong khi khong déu va thuong giy ra an
mon thong khi, khi d6 noi c6 nhiéu oxi dong vai tro 1a catot con vung it oxi dong vai tro 1a
anot, phan ung xay ra pha huy kim loai.

Dang an mon kim loai trong dét rat da dang, thuong 1a &n mon cuc bd nén kim loai bi pha
huy ¢ dang an mon diém, ho sau, dang ro...

Pé han ché kha nang an mon do méi trudng dat, cac cau kién phai duoc bao vé (son phi
boc kim loai bang vat liéu polyme, son bitum) hodc cac loai son vo co (son xi mang)...

Thong thuong, nguoi ta str dung phuong phap dién hoa bao vé catot dé bao vé cac dudong ong
dan nhién liéu ndm trong long dat.

6.5.5 An mon trong bétong c6t thép
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Ngay nay, viéc nghién ctru sy an mon va bao v€ cac cong trinh bétong cot thép 1a mot dé
tai kha hap dan, duge nhiéu nha khoa hoc nudc ngoai va trong nudc quan tam vi so luong
cong trinh bétong cbt thép rat nhiéu: cac cong trinh dén dung nha & ven bién, ciu cong ven
bién, ciu cang bién, cic cong trinh khai thac dau khi v.v..

Bétong cot thép gdm hai phan: phan v 1a vit liéu da nhan tao gdm cac thanh phan co ti
1¢ hop li: chét két dinh xi mang, nude, ¢t lidu thd (soi cat) va cac phu gia khac, ching dugc
trén vao nhau sau d6 dtc thanh khuén va phan thi hai 1a cdt 13i bang thép.

Trong qua trinh dong ran ciia bétong, cac thanh phan cta khoang xi mang bi thuy hoa va
tao moi truong kiém (pH = 13 + 14). Trong mdi trudng nay cdt thép bi thu dong.

Phan tng thuy hoéa (hidrat hod) cua cac khoang silicat nhu sau:
2(3Ca0.Si0;) + 6H,0 — 3Ca0.2810,.3H,0 + 3Ca(OH),
2(2Ca0.Si0y) + 4H,0 — 3Ca0.285i0,.3H,0 + Ca(OH),

Dbi voi khoang C;A phan tng xay ra:
3Ca0.Al,0O3 + 6H,0 — 3Ca0.Al,03.6H,0

2(3Ca0.Al,03) + 21H,0 — 4Ca0.Al,05.13H,0 + 2Ca0.Al,05.8H,O

Khi c6 mat thach cao xdy ra phan ing tao thanh ettringit:

3Ca0.Al,03 + 3(CaS04.2H,0) + 6H,0 — 3Ca0.Al,03.3CaS04.12H,0

Ettringit 13 cac tinh thé hinh kim duoc hinh thanh nhanh trén khoang C;A chua thuy hoa
tao 16p vo boc khong cho nude tham qua. Vi vay thach cao dugc dung lam phu gia diéu chinh
thoi gian dong két xi mang.

Qua trinh thuy hoa dién ra sudt thoi gian sir dung bétong.

— Néu 16p vo chit xit c6 két cAu tot thi cdt thép ludn ludn & trang thai thu dong va khong
bi an mon.

— Néu 16p v6 bétdng qua mong hoic co két cdu x6p thi oxi s& xAm nhap vao cbt thép va

gdy ra an mon. Duong nhién khi bétong cdt thép ngam trong nudc, luong oxi thap, kho xam
nhap cbt thép va su pha huy cbt thép ciing bi han ché.

Trong nudc bién chira nhiéu ion CI°, sy xdm nhép clia n6 vio cau triic bé tong s& anh
hudng 16n dén tudi tho cla cac cong trinh.

Ion CI" xam nhap vao bé tong theo co ché khuéch, tan va thuong ton tai & cac dang: hap
phu vat li trén bé mat ran cua 16 xop, tham gia lién két hod hoc tao C;A.CaCl,.10H,0 hoac
C3A.3CaClL.3H,0

Néu ton tai ti do trong cic mao quan, 16 tréng ion CI s& pha huy va dn mon bétong cbt
thép.

Qua trinh dn mon cdt thép bétdng 13 an mon dién hod. Khi c6 ion CI” x4m nhap vao 16p
thu dong cua bétong, 16p thu dong bi pha v& va thép bi &n mon, pH gidm:

Fe —2e — Fe?'
Fe*" + 2H,0 + CI” — Fe(OH), + 2HCI
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Ngudng té1 han pha huy mang thu dong va gay an mon cdt thép 1a [CI'/[OH] = 0,6. Khi
16p thu dong bi phd v& mot phan hodc hoan toan thi thé dién cuc cua cdt thép dich chuyén vé
phia am hon, tai d6 déng vai tro 1a anot va thép bi hoa tan (xem hinh 6.13).

fFE;gD 3
Fey a0

Hinh 6.12

So db dn mon cbt thép bétong
Tai anot: Fe — 2e —> Fe**
. 1 _
Tai catot: 502 +2e + H,O — 20H
Qué trinh dn mon chi xay ra khi viing catot ¢ H,O va O,. Néu dién tr¢ ctia bétong rat 16n

thi tc d6 dn mon nho (5 + 7.10* Q/em).

Oxi 1a chit déng vai tro khir catot thiic ddy sur hoa tan kim loai, song CI” dong vai trd rat
quan trong.

Khi ¢6 mit CI', dién trd bétong bi gidm dé 1am cho dong in mon ting 1én va n6 doéng vai
tro khoi mao cho phan tmg théng qua phan tmg pha v& mang thu dong véi sy hinh thanh hop
chat phue:

Fe + 3ClI" = FeCly + 2e
FeCl; + 20H — Fe(OH), + 3CI"

Phan ung catot tao ra OH™, pH tang 1én cho nén sy an mon sau trong 16 bi giam, dé su an
mon tiép tuc thi ndng d6 CI trong 16 phai da 16n dé thay thé OH ", néu thiéu CI s& sinh ra tai
thy dong. V&i nong dd CI™ = 0,5% so v6i khodi lugng ximing thi xay ra sy lan truyén khoi
mao dn mon. Mit khac, véi sy c6 mit Cl, xdy ra sy an mon 16 1am cho ti 1& dién tich
catot/anot 16n, mat d§ dong sé tang cao.

Dé ning cao chét lugng cong trinh bétdng cdt thép co thé st dung cac bién phap sau:

+ Tao mot 16p vo bétong bam chic cbt thép, chat xit, phu kin han ché su thAm nudc va
tham cac chat gdy an mon ctia méi truong.

+ Bao vé bang phuong phap dién hoa - bao vé catot.
+ Son phui 16p vo bétdng bang cac loai son v co hodc hiru co.

6.5.6 An mon vi sinh
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Vi sinh vat thuong ton tai trong long dat, day cac bé nudc ngam, cac bé chlra nudc, day
cac bon chira xdng dau... Su hoat dong cua cac vi sinh anh huéng dén qua trinh an mon kim
loai theo co ché dién hoa.

Su hoat dong cua vi sinh hodc san phém hoat dong cua no ¢ tac dong dén cac qua trinh
catot hodc anot cta sy an mon dién hoa. C6 hai loai vi khuan anh hudéng dén toc do an mon:
vi khuan hiéu khi va vi khuan ki khi.

— An mon kim loai ¢6 vi khuan hiéu khi:

Loai vi khuan hiéu khi tiéu thu oxi, sy hoat dong cua vi khuén nay sinh ra chét thai dang
bun va bam trén beé mat kim loai tao ra pin thong khi gay ra sy an mon dién hod phé huy kim
loai. Mat khac, loai vi khuan hi€u khi oxi hoa sulfua, vi du vi khuan Thiobaccillus, c6 kha
nang oxi hod nguyén to luu huynh hodc cac hgp chat c6 luu huynh trong kim loai thanh axit
sulfuric H,SO4 theo phan ung sau:

2S + 30, + 2H,O — 2H,S0,

va tao ra moi truong axit lam tang tdc d6 hoa tan kim loai.

Vi khuan oxi hoa sulfua hoat dong t6t trong méi truong axit voi pH =0 + 6.

C6 loai vi khuan thuc dy qua trinh oxi hod ion Fe*" thanh Fe’*, khi d6 nong d6 Fe*" giam
va thiic day qua trinh anot hoa tan sat:

Fe — 2e¢ — Fe**

Vi khuan oxi hoa sit phat trién t6t & ving pH = 4 + 10, san phim an mon c6 mau do.

Tai nhiing noi mang son bi hu hdng, sat bi an mon va co Fe(OH); két tua tao ra cac 6 gi
cling 1a noi cht an cda cac vi khuan ki khi.

— An mon kim loai ¢6 vi khuén ki khi.

Vi khuan ki khi chu yéu 1a vi khuan khir sulfat (D.desulfuricals). Do hoat dong cta chung
cac ion sulfat bi khir thanh sulfua theo phan g:

Vi khuén Sz_+ 40

2—
SOy
Su ¢6 mit san phim S* va oxi thiic ddy qua trinh in mon dién hoa, nghia 13 oxi sinh ra s&
phan ng v6i nguyén tir H méi sinh cua phan tng catot. Mit khac, sy c6 mit S* s& phan tng
véi Fe?' tao ra sulfua sat:
Fe’ +S* — FeSY

C4 hai yéu t0 trén s€ thiic day qua trinh an mon dién hoa sat. San pham an mon thuong
dang mau den, mau cua sulfua sat, c6 dang x0p cling goép phan lam dé dang khur oxi.
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Chuong 7

Su an mon vat liéu kim loai va cac bién phap bao vé
kim loai chong an mon dién hoa

Nghién ctru céc bién phdp chong dn mon kim loai nhdm muc dich néng cao tu6i tho cac
cau kién, cac cong trinh c6 y nghia khoa hoc va dac biét dem lai hiéu qua kinh té dang ke.

Céan ctr vao co ché an mon dién hoa ciing nhu diéu kién hoat dong ctia cac pin &n mon co
theé dua ra cac bién phap sau ddy nham muc dich gidm toc d§ an mon kim loai dén muc thap
nhat. D6 cling chinh 1a muc ti€u hudng td1 cua cac phuong phéap bao vé.

7.1 Lua chon vat li¢u kim loai thich hgp
Trong phan nay s& lan luot gidi thiéu mot s6 kim loai, hop kim thong dung vé hai phuong
dién: tinh chat an mon ctia vat liéu va bién phap nang cao do bén chdng dn mon cia no.

7.1.1 Kim loai den

Thép cacbon thap
Thép cacbon thap 1a hop kim cua sit chita mot lugng cacbon tir 0,05 + 1%.

Thép cacbon thip dugc dung rit rong rii trong nganh xay dung vi gia thanh thp, d& tao
hinh.

Kim loai nay khong bén, chdng an mon kém trong méi trudng khong khi, trong dat ciing
nhu trong nudc ty nhién va n6 thuong phai dugce bao vé.

Trong khong khi kho thép nay khong bi &n mon vi ¢ 16p mang méng chat sit oxit bao v¢,
nhung ¢ nhiét d§ cao bi &n mon.

Trong khong khi 4m & nhiét d6 thudng, trén bé mat thép c6 mang nudc xay ra, phan tng
an mon theo co ché dién hoa:

Phan Ung anot:

Fe + HOH — FeOH' + H' + 2e

FeOH' + HOH — FeOOH + 2H" + ¢
Phan tng nay khdng ché su dn mon thép trong khi quyén.
Phan Ung catot:

3FeOOH + e — Fe;04 + H,O + OH™

Ti€p theo san pham Fe;04 tac dung véi oxi va nudce:

1 3
Fe304 + Z 02 + EHZO — 3FeOOH
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C6 y kién cho rang, trong khong khi san pham an mon thép 1a FeOH' va OH s tac dung
v6i oxi va nudc dé tao thanh hydroxit, oxit sat (II) va oxit sat (III) va ching tao thanh 16p gi
sit.

Theo thoi gian gi sat phat trién thanh cac 16p XOp va lam giam tdc d6 an mon thép. Néu
trong khong khi c6 tap chat, vi du CI” O vung ven bién, sy hip thu CI” cua cac 16p gi lam thay
d6i hinh thai 16p gi, d6i khi 1am ting téc d6 an mon thép.

Sy ¢6 mit ciia SO, trong khi quyén c6 thé bi hap thu bai cac 16p gi va dan dén sy axit hoa
cac 1op gi, lam tang su khir oxi va tang d§ dan dién cua dung dich thuc day qué trinh &n mon
thép.

SO, + 0, + 2e — SOZ"

Trong mdi truong nude gan trung tinh (nudc may, nude bién, nude ao hd) toc d§ an mon
kim loai chu yéu phu thudc vao toc d phan rng catot khir oxi.

2H,O + O, +4e > 40H
hoic 2H,0 +2e — H, + 20H™

Thuong phan ing dién ra rat cham, nhung khi ting nhiét do tdc d6 an mon tang 1én. Doi
v6i phan tmg khur oxi, toc do phan tng phu thudc vao nong do oxi hoa tan trong nudc. Néu
ham lugng mudi cao thi tdc do hoa tan oxi giam.

Trong nudc bién tinh tdc d6 an mon duoc tin theo cong thirc:

002

Aam (7.1)

trong d6: P - ton that chiéu ddy mm/nim;

Co, - ndng d6 oxi hoa tan tinh theo mg/l nudc;

8 - chidu day 16p khuéch tan (mm);
K - chip nhdn bing 14,3.

Cong thure trén chi ap dung cho dn mon déu, néu c6 su &n mon cuc bg thi viéc st dung nd
bi han ché.

Trong mdi trudng axit, tbc do an mon thép phu thudc vao tdc dd phan tng catot va thép
bi an mon dang ké néu khong duoc bao vé.

2H" +2e — H,

hoac khi c6 mat oxi:
1
2H' + 5o2 +2¢ —> H,0

Pbi voi moi truong axit yéu, lwong ion H' thip, toc d6 dn mon dugc quyét dinh boi giai
doan khuéch tan ion H" dén bé mit kim loai. Sy c6 mit cia CO, v6i ham lugng cao co tac
dung thuc day phan g catot:

2CO, +2H,O +2e > Hy + 2HCO§

vi thé ma toc d¢ &n mon s€ tang lén.
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Trong mdi trudng dat ndng do oxi thip vi vy su dn mon thép dugc giy ra la do hoat
dong cua vi khuan khir ion sulfat dé tao ra H,S va xay ra phan tng:

Fe + H,S — FeS{ + H,
Thép hop kim thdp

Thép hop kim thap gdm sit va mot lugng nho khoang dudi 2% cac nguyén té hop kim
Cu, Ni, Cr, P hoic tb hop ching lai s€ tao ra vat liéu co do bén chéng an mon cao dbi voi moi
trrong an mon khi quyén.

Trén bé mit cua thép hop kim thap tao ra 16p oxit Fe;04 ¢6 ciu trac chit sit ngin can su
tdc dong cua moi truong lam gidm qua trinh gi hoa tiép theo. Lép bao v€ nay bén trong modi
truong khi quyén nong thon cling nhu khu cong nghiép hoac khi thay doi thoi tiét nang mua.
Thép nay dugc goi 1a “thép thoi tiét” va duge dung rong rai trong cong nghiép xay dung.

Khi ¢6 mit ion CI” trong cac ving khi hau bién va ven bién hodc khi nhung vao nudc, 16p
oxit nay khong bén viing. Trong diéu kién khi hau bién thuong sir dung thép hop kim hoa cé
chtra cac nguyén to6 Al, Cr hoac Mo.

Thép hop kim thip nhay cam véi hién tuong dn mon nirt khi tiép xtc v6i cac moi trudong
chtra cac ion NO3, OH™ va NHj3 long.

7.1.2 Gang

Ham lugng cacbon trong gang 16n hon 2%.

Gang xam chtra 2 + 4% C va 1 + 3% Si. Bo bén chong an mon cia no6 trong nudc cao
hon thép mém, néu thém 3% Ni dd bén co hoc tang 1€n, dd bén chong an mon dugc cai thién.

Trong gang trang lugng cacbon ton tai & dang Fe;C, nd cimg va gion, khi bi an mon Fe;C
roi vao dung dich d€ lai cac 16 chtra graphit va thuong goi 1a an mon graphit hoa.

Néu ham lugng Si trong gang lon hon 14% loai nay c6 tén thuong mai la “Duriron” thi
vat liéu nay c6 do chdng dn mon rat cao, thudng duoc dung ché tao cc than bom.

Gang Niben c6 thanh phén Ni (14 + 32%), Cr (1,75 + 5,5%), Cu (<7%) c6 d6 bén co hoc
va d0 bén chong an mon rat cao trong moi truong HySO4.

7.1.3 Thép khong gi

~ Thép chira mét ham luong l6n cac nguyén t6 Cr, Ni, Si (thép hop kim cao) c6 d6 bén

chong an mon cao vi cac phu gia trén dé dang tao ra cac mang thu dong. Hop kim co6 thanh
phan Cr > 12% d¢ dang bi thu dong trong dung dich nude do su khir oxi.

Dué6i day 1a mot s6 loai thép khong gi théng dung duoc ki hiéu theo quy udc thong dung
(xem bang 7.1).

Loai thép khong gi ferit

Loai thép nay ham lugng cacbon thap, ¢6 16 + 30% Cr, do1 khi c6 Mo va cac nguyén t6
khac. Crom 1a nguyén t6 6n dinh trang thai ferit va giit duoc cau trac mang lap phuong tam.

Thép khong gi ferit 1a loai sat tir. Sy két tia ciia cacbua crom lam giam do bén chong an
mon & nhiét do cao, n6 c6 khuynh hudng phat trién hat gay kho khan cho viéc han.



Thép nay duoc ding trong cong nghiép hoa chat, thuc pham va cong nghiép 6 to.

Béang 7.1. Ki hiéu cic loai thép khong gi théng dung

, o R
Thir | i %Coax | %Cr %Ni | /0 nguyen
tu t0 khac
3,5 +
1 210 0,15 16 =18 55 5+7 Mn
1 Si
2 304 0,08 18 =20 8+12 (Max)
1 Si
3 304L 0,03 18 =20 8+12 (Max)
10 =
4 316 0,10 16 =18 14 2 =3 Mo
10 =
5 316L 0,03 16 =~ 18 14 2 =3 Mo
0,07 Ti,
6 322 0,07 17 7 0.2 Al
11,5 _ )
7 410 0,15 13.5 +
0,5
8 430 0,12 14 - 18 (Max) -
. 1,25 + )
9 431 0,2 15+17 2.5

Thép khong gi Mactensit
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Thép ndy chita ham lugng Cr khoang 13% + 17% va nhiéu cacbon hon thép ferit. Nhiéu
thép Mactensit co6 lugng Cr thap hon 11% (thuc ra khong phai 1a thép khong gi). Loai thép
Mactensit 11,5 + 13,5% Cr ¢6 thé bén cung, no la loai st tir kho han, kha nang chéng an mon

cao.

Thép nay dugc sir dung 1am truc bom, pittdng, van cua hé thong thuy luc, cac chi tiét cua
tudc-bin hoi.

Thép khong gi Ostenit

Khi thém Ni vao thép khong gi Cr s€ mé rong vung Ostenit va cai thién co tinh cta thép.
Loai nay c6 thanh phﬁn: 16 +25% Cr va 8 + 20% Ni, C < 0,08%; néu c6 mat Mo thi kha nang
thu dong cua thép tang Ién.

Thép nay co do déo cao, d& han, bén chéng dn mon trong HNOs thap hon 65% & nhiét do
thuong va khong bén trong HNO3 dac ¢ nhiét dg cao.
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Thép nay rat bén trong moi trudng axit boric, axit limonic. ..

Thép nay bi an mon trong dung dich HCI, H,SO4 loang, trong H,S va trong cac axit
H,C,04, HCOOH s6i va khuynh hudéng an mon tinh gidi, an mon diém, an mon khe.

D¢ tranh d&n mon tinh gidi nguoi ta st dung céc bién phap sau:

+ Thém vao hop kim mét sé nguyén t6 nhu Ti dé tao ra cic hop chét
cacbua.

+ Gie}m ham lqc_)'ng cacbon xuéng dl;di 0,015%, t61 & nhiét do 1050 =+
1100°C @é Cr va C ton tai dang dung dich ran.

+ Nung 1én 870°C s& pha mang cacbua va san bang ham luong Cr.

Pé tranh an mon thép khong gi Ostenit Cr-Ni ¢ thé ding phuong phap bao vé catot bang
dong ngoai.

_ Loai hop kim nay dugc su dung rong rai trong cong nghiép hoa chét, duoc pham, thuc
pham, ché tao cac dung cu nha bép.

7.1.4 Dong va hop kim dong

Pong va hop kim dong 1a loai vat liéu dan nhiét va dan dién tot, c6 6 bén co hoc va bén
chbng dn mon cao. Gia trj dién thé ciia dong thay d6i theo moi trudng:

M6 tradm cu*’ NaCl HCl
g M 3% IN
Gia tri dién thé
E(V) 0,34 0,06 0,15

Trong mo6i truong axit khong chira oxi, d6ng khong bi an mon dé giai phong hidro. Su n
m(‘?n dong chi xay ra trong moi t}'u(‘mg c6 chtra oxi hay la chura ’céc cap oxi hoa khur co diér}
the Ep,q > EQy o= 0,34 V. Néu c6 mit cac ion hoac hgp chat CI', NH3;, CN', khi do6 thé
can bang cua dong Eguz%u chuyén vé phia 4m hon, cho nén né bi in mon tao thanh cac hop
chat phuec.

Vi dy: Cu trong dung dich CI” ¢ 25°C xay ra phan tng:

Cu+2CI' —» CuCl; + le

hoac CuCl; +le = Cu+2CI'
A aea ) b CuCl
va thé dién cuc: EC 01/ =1,94 +0,0591g 2
cr
7 _ \ _ _ —6
Vo1 ag- = 1va Qcucr; = Couct; 10°M

thi 001/ ~0,160 V
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Vay tai mot gia tri pH xac dinh, dong s& bi dn mon trong dung dich HCI giai phong khi
H,.

Trong nudc thién nhién, nudc bién la trung tinh hoac hoi kiém téc do an mon déng xay ra
rat cham, mot luong nho ion dong du giét chét cac vi sinh, hau ha, tdo bam trén nén kim loai
dong.

Su kim hdm qua trinh an mon dong trong cac moi trudng trén 1a vi kim loai dong bi che
phu boi oxit.

2Cu + H,0 — CuO +2H" + 2e

Téc d6 an mon ddng khoang 25 + 50 pm/ndm (izm = 2 + 4.10° A/m?) trong mdi trudng
nuée bién tinh (thip hon dong gii han khtr oxi ig, =0,2+0,3 A/m’). Khi c6 dong
chay vi mang Cu,O bi pha v tai cic mép nén tdc d6 dn mon ting 1én.

DPodng bén trong khong khi vi c6 tap chit tao voi dong mot sd hop chét co tinh bao vé

chong an mon, vi du CuS, Cu(OH),COs, c6 mét SO; tao ra CuSO4.3Cu(OH),. Cac mai nha
bang dong c6 d6 bén chong an mon cao, tudi tho hang thé ki.

Cdc hop kim ciia dong

. Khi thém cac nguyén td hqp kim nhu Sn, Zn, Al, Ni, Be vao déng thi tinh chét co hoc cua
dong tang Ién mdt cach dang ké.

Céc loai hop kim Cu-Zn va Cu-Sn thudc loai hop kim c6 do bén co hoc va d bén chng
an mon rat cao (goi la kim loai kién triic ¢6 nhat xap xi 4000 nam).

Pong thau Cu-Zn (30% Zn) duge sir dung rong rii trong viéc ché tao cac thiét bi trao doi
nhi¢t va ngung tu cho cac thi€t bi nho: 6 t6, tu lanh... Néu thém vao hop kim mdt lugng nhod
As (0,02 + 0,06% As) s& nang cao do bén chong an mon vat liéu va loai tror dugc hién tuong
an mon chon loc kém. Co thé dung vat li¢u Cu-Zn 30% hodc Cu-Zn29Snl (c6 thé cé As) lam
thiét bi ngung tu hoac thiét bi lanh cong nghié¢p voi nude c6 mat ion CI.

Khi str dung nudce bién dé lam lanh thi dung vét liéu Cu-Zn22AI2 (d@)ng thau nhom) dé
che tao cac duong ong.

Trong mdt s trudng hop cac thiét bi truyén nhiét hodc 1am lanh ¢ yéu cau cao hon vé
dd bén chong mai mon, an mon thi nguoi ta sit dung cac hgp kim Cu-Ni. Vi du Cu-Ni 10, Cu-
Ni 30. Tinh bén c6 thé tdng thém néu thém vao hop kim trén mot lugng 0,5 + 1,5% Fe (goi 1a
Cunifer), su c6 mdt cua sat lam tang do bén 16p bao v¢ khi toc dd dong chay cao.

Trong trudng hop nudc bién cd nhidu chit 6 nhiém 1am ting kha ning mai mon va an
mon, cac vat liéu Cu, thép khong gi khong dap ung vé do beén thi nguoi ta dung Ti hoac hgp
kim Ti.

7.1.5 Titan va hgp kim titan

Trong diéu kién 4m, trén mit titan kim loai tao ra 16p oxit TiO,, n6 1a mang bao vé rat tdt.
O moi gia tri pH mang TiO; dugc hinh thanh trén bé mat kim loai Ti va rat bén trong da sb
cac dung dich kiém va axit.

Titan bén trong nudc bién, trong dung dich clorua, CIO™, HNO:s...
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Titan khong bén trong H,SO4 va HCI tinh khiét, nhung lai bén trong axit c6 chira cac ion
Fe’* (FeCls) hodc Cu®" (CuCly).
Hop kim Ti ¢6 Mo 30% bén trong dung dich HCIO, trong Ti c¢6 mét lugng nho Pt, Pd
hodc cac kim loai quy khac thi d§ bén chong &n mon cua Ti tang 1én.
Khi str dung Ti can phai luu ¥ mot sé trudng hop sau:
— Khi kim loai Ti hdp phu H,, nd tré nén gion (vi du Fe tiép xuc véi Ti trong
moi trudng axit).
— Khéng str dung Ti trong cac dung dich twong ddi tinh khiét: HCI, H,SO,, HF
hoac khi CI, kho.
— Khi tiép xtc v6i chat déo c6 chira Pb véi Ti thi Ti bi pha huy.
7.1.6 Niken va hgp kim niken

Trong mdi truong axit khong co tinh oxi hoa: dung dich HCI loang, dung dich H,SO4
loang... niken bi hoa tan chdm hon sat. Mang thu dong ctia Ni kém bén so vdi mang oxit
crom.

Trong nudc bién tinh niken dé bi an mon diém.‘ Niken rat bén trong moi truong kiém dac,
trong NaOH nong chay. Co thé dung cac thung bang Ni hodc thung sat phu niken d€ chura
kiém dac.

= Hop kim Ni-Cu (70%Ni - hop kim Monel) bén trong nudc bién chuyén dong, dung lam
bé chira axit HF. Hop kim nay khong dung trong moi truong oxi hod manh.

— Hop kim Ni-Cr

80% Ni, 20%Cr - Nimonic; Ni76Crl6Fe7 — Inconel la nhiing hop kim dé dang bi thy
dong va dugc dung thay thé thép khong gi trong diéu kién khong dap img yéu cau chong an
mon.

— Hop kim Ni-Mo

Hop kim Ni60Mo020Fe20 (Hastelloy A) va Ni65Mo30Fe5 (Hastelloy B) bén trong moi
truong HCL, H,SO4 60% & moi nhiét do. Hop kim Ni59Mol7Cr14Fe6WS5 (Hastelloy C) bén
trong moi truong oxi hoa.

7.1.7 Nhom va hgp kim nhom

Nhom nguyén chit

Sp, =-1,66 V rat 4m nén khong bén nhiét
Al

dong hoc. Trong khong khi nhdm duge bao vé€ nho mang oxit AL O3 ¢6 do day khoang 5 + 20

nm cho nén gia tri thé dién cyc duong hon, vi thé nhom bén trong khong khi ngay ca khi cé

SO,, cling nhu trong nudc.

Thé dién cuc ciia nhém trong dung dich NaCl 3% bang — 0,55 V.

Trong dung dich c6 pH > 4, ion AP*" két hop voi OH tao ra AI(OH); khoé tan va sau d6
chuyén thanh Al,03.nH,0.

O 25°C thé dién cyc tiéu chuin cia nhom E
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Khi ting pH ctia méi trudng Al c¢6 thé bi dn mon vi oxit nhém va hidroxit nhom 1a ludng
tinh. Sy an mon nhom trong moi truong kiém keém theo sy giai phong H,.

Phan Umg anot: Al+40H = [AI(OH)4] +3e
3
Phan Ung catot: 3H,O0 +3e &= §H2 +30H"
, 3
Phan ung tong cong: Al+3H,0+ OH = [AI(OH)4] + EHZ

Trong cac axit HNOs, H3PO4 va H,SO4 loang Al khong bi an mon. Trong cac axit HCI,
HF, H,SO. Al bj hoa tan. Néu trong dung dich chtra céc ion Hg%, Al bi hoa tan nhanh tao ra
hdn hong. Nhom nguyén chat c6 d bén co hoc kém, vi vay ding hop kim nhém song d6 bén
chéng dn mon cua cac hop kim lai kém so véi nhom nguyén chat. Co thé can 1én bé mit hop
kim nhém maot 16p nhom nguyén chat dé ting 6 bén chéng an mon.

Hop kim nhom

Pa sb hop kim nhém c6 tinh bén co hoc cao va dugc sur dung rat rong rai trong kién trac,
xay dung va cac nganh cong ngh¢ cao san xuat 6 t6, may bay, cac dung cu nha bép. Trong
mdi trudng trung tinh, khi c6 mat ion Cl', hop kim nhom thuong bi &n mon diém.

Trir cac nguyén to Zn, Be, Mg, khi nhom tiép xtc véi cac nguyén t6 déu tao thanh pin
Ganvanic, khi d6 nhom bi hoa tan. B§ bén chong dn mon cta hgp kim nhom thay doi trong
mot pham vi rong tuy thudc vao thanh phan hop kim.

Hop kim nhom duoc ki hiéu gom 4 chir s6 (xem bang 7.2).

Bang 7.2. Ki hiéu mét sé6 hop kim nhdom theo tiéu chuin Viét Nam
va tiéu chuan cia hiép h¢i nhém (AA) cia My

Ki hiéu hop kim
Thtt H8 ho ki q _ Thanh
tu ¢ hiop xim Tieu chuan VN ‘Tiéu | phan %
(TCVN) chuén AA
XX XX
(*)
1 Al sach A199,6 1060 99,6
2 Loai — cong A199,0 1100 99,0 Al
nghiép
4,4Cu-
3 Al-Cu-Mg AlCu4,4Mg1,5Mn0,6 2024 | | Ma-0.6Mn
1,2Mn-
4 Al-Mn AlMn1,2 3004 |0 1oc
5 Al-Mg-Si AlMg1Si0,6 6061 IMg-
0,6Si-0,2Cr-
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0,3Cu

4,57n-
1,4Mg-0,12Cr

-0,4Mn-
1,5Zr

6 Al-Zn-Mg AlZn4,5Mgl.,4 7005

7 Al-Cu 4,5 2950 4,5Cu-1S1

(*) Ki hiéu 13 4 s6 (vi du 1060)

Chir s6 dau 1xxx 1a nhom Al nguyén chit

Chtr s6 ddu 2xxx 1 hop kim chira nguyén t6 Cu 13 chi yéu

Chir s6 dau 3xxx 1a hop kim chira nguyén t6 Mn va Mn + Mg

Chir s6 dau 4xxx 1 hop kim chtra nguyén t6 Si

Chir s6 dau 5xxx 1 hop kim chtra nguyén t6 Si + Mg (nhiéu) va Cr

Chir s6 ddu 6xxx 1 hop kim chira nguyén t6 Si + Mg 1a chu yéu

Chir s6 dau 7xxx 1a hop kim chira nguyén t6 Zn + Mg

Hop kim hé Al-Cu dién hinh 14 Dura ¢6 thanh phan %:
Cu4-Mg0,6-Mn0,6-SiFe0,7

Céc hop kim nhom rat nhay v6i dan mon khi ¢6 tai trong dong. Vi du vat liéu hop kim
nhom ché tao may bay, sy c6 mat cia Mn c6 tac dung lam tang do bén chong an mon hop kim
nhom.

7.2 Xir li mdi trwong dé bao vé kim loai
7.2.1 Loai trir cac ciu tir gy in mon

Trong mdi truong khi quyén, 1am giam do 4m 1a mot bién phap han ché sy an mon c6
hiéu qua. Néu d6 4m tuong ddi dudi 50% thi toc d6 dn mon rat bé. Co thé sir dung cac chat
hat 4m silicagel dé 1am kho khong khi. Ngoai ra viéc loai trir cac tap chat gy an mon ciing
can thiét. Trong khong gian bao kin (bao goi) cac cdu kién co thé ding cac chat e ché bay
hoi dé han ché tdc d6 dn mon kim loai.

Lam néng khong khi trong khong gian chira cac cu kién ciing 13 mot bién phap giam do

A

am.

Trong dung dich chét dién i, sy diéu chinh pH vé& méi trudng trung tinh dé han ché sy in
mon kim loai cé thé thuc hién dugc mdt cach deé dang song viée loai trir oxi, tac nhan gay an
mon hoan toan khong don gian.

D0 hoa tan cua oxi trong dung dich nudc phu thuc vao nhiét do, vao ap suét riéng phﬁn
Py, va luong mudi ¢6 trong dung dich. Khi nhiét do tang thi ap suat P, hoa tan giam, luong

mudi trong dung dich cang ting thi ham lwong oxi cang thap.

Viéc loai trir oxi c6 thé thyc hién bang nhiéu cach.
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a) Phuwong phadp héa hoc
Céac phan ung khtr loai oxi:
02 + 2Na2803 e d 2NaQSO4

Phan tmg ndy x4y ra rat cham, c6 thé ting tdc d6 bang xuc tac CO*" (10~ ppm). Néu du
sulfit s& gdy an mon

hodc: NoHs + Oy — 2H,0 + N,
O nhiét d6 cao hidrazin bi phan huy:
3N2H4 —> N, + 4NH3

Sy c¢6 mat caa NH; ¢ thé gy ra su dn mon céc chi tiét bang dong va cac hop kim cia no.
Mit khéc ¢6 thé dung cac hop chat amin R-NH, dé loai trir ion H':

R-NH, + HOH —- RNH; + OH"

OH +H" — HOH

Khir khi CO, chéng lai sy giam pH cta méi truong.
b) Cac phwong phap vat li
— Pun néng dung dich dé dudi oxi.
— Xt li bang chan khong 1am giam nong d6 oxi.
7.2.2 Sir dung chit e ché bao vé kim loai khéi sw in mon
Chét e ché 1a nhitng hop chét vo co hodc hitu co ma khi thém mdt lugng rat nho vao
moi truong an mon c¢o6 tdc dung kim ham toc d§ an mon kim loai.
Khi str dung chat e ché can phai luu ¥y mot diéu kién sau:
— Chat trc ché khong giy doc hai cho con ngudi va 6 nhiém méi trudng;
— Gi4 thanh thap.

Ngay nay c6 rat nhiéu hop chét c6 tac dung kim him téc do an mon song c6 thé tam phan
chia thanh hai loai:

— Chat trc ché gy thu dong;

— Chét trc ché hap phu.

a) Chit irc ché gdy thu dgng

Chat trc ché gy thu dong 1am giam tc d6 dn mon kim loai do mdi trudng dn mon gay ra
va phai dap ung cac yéu cau sau:

1) Khi c6 mat chét uc ché trong moi trudong an mon, gia tri thé oxi hoa khu Eredox cua hé
chat trc ché phai duong hon thé thu dong Ep (xem hinh 7.1):

Eredox > EP (72)

2) Gia tri mat do dong catot cua h¢ tic ché redox 1C(redox) tal thé t6i han Ec; phai 16n hon
mat d dong téi han ic, (duong 1 trén hinh 7.1).
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iC(redox) > iCr va iém << iCr < iC(redox) (73)

Néu chét e ché c6 néng do chua du dé kim ham téc d6 dn mon kim loai (duong 2 trén
hinh 7.1) thi kim loai van bi an mon.

lgi (A/em?)

lgiC(Redox)
lgi,

lgiém

Hinh 7.1
Duong phan cuc anot xuét hién thu dong
1. Chét trc ché c6 ndng do gay thu dong;

2. Chat trc ché ¢6 ndng d6 chua di gay thu dong

Vi du chit e ché Na,Cr,04 duoc ding dé chéng an mon cho thép trong cac hé théng
nudce lam lanh.

0 trang thai thu dong, trén mat kim loai thép tdn tai oxit Cr,05 do phan ng:
CrO} + 10H" + 6e — Cr,05 + 5H,0

Lép oxit nay ngin cach bé mit kim loai v6i méi trudng dn mon. Song néu trong dung
dich c6 mat cac chat khir CI” hodac H»S s€ lam gidm qua trinh tao mang oxit va kha nang thu
dong sé bi giam, toc d0 an mon kim loai tang 1én.

Néu néng~d© chét trc ché bi giam va 16p oxit khong c6 tadc dung bao vé thi kim loai dé bi
an mon dang 16 (duong 2 hinh 7.1).

Déi v6i mot s6 chit e ché thu dong CrO?~, NO; thi ndng d6 tdi han nam trong khoang
107 = 10*mol/I. Tron nudc cua cac hé théng lam mat khi néng d6 ion CI tang, nhiét d6 ting
thi nong do chat rc ché phai ting. H¢ thong 1am lanh tuan hoan bang nudc ngot c6 pH = 8 cho
cac dong co diezen voi ndng do chit e ché Na,Cr,04 bang 5.10° mol/l s& khong bi dn mon.

Ngoai ra c6 mot s6 chét co tac dung nhu 1a chét e ché thu dong: NaOH, Na,COs3, cac
muodi photphat, silicat, borat... doi véi thép trong modi truong gan trung tinh cé mat oxi hoa
tan.

Céac chit dang nitrit, benzoat, photphat, mercapto, benzotriazol... thudng dugc ding
trong cac hé 1am lanh ctia dong co 0 to.

Trong cac hé thong lam mat, sy két tiia ctia cac mudi CaCO3, MgCO; 1én céc thanh dng
dan nudc cling c6 tac dung ngan can qua trinh an mon kim loai, song trong mét gidi han nao
do6 lai khong c6 lgi cho su truyén nhiét.
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b) Chit irc ché hip phu khéng giy thu djng

Da s6 cac hop chat hitu co c6 chira N va S déu ¢6 tac dung trc ché nang cao d¢ bén chong
an mon kim loai trong moi trudng dn mon.

Céu triic phén tir ciia cac chét tic ché hitu co thuong gém hai phan:
— MAu khéng phén cuc c6 kich thude 16n do lién két ctia cac nguyén tir C va H ki nude.

— Phan phén cyc gdm cic nhém chire: SH™ (mercapto), -NH, (amin), OH™ (hidroxyl), —
COOH (cacboxyl)... wa nudc.

Céac nhom phan cuc nay dinh 1én bé mit kim loai & dang hip phu vat 1i (d6i khi 1 hap
phu hod hoc) con phan khong phan cuc nam trén bé mat che phu cac tdm hoat dong cua kim
loai. Vi vay co tdc dung lam trc ché qua trinh an mon kim loai. Céc chat rc ché cang c6 hi¢u
qua néu kha nang hap phu cta chiing lén bé mat cang 16n va cang bén chat.

Su hap phu ciia cac hgp chat nay c6 thé kim ham qua trinh catot - goi 1a chét {rc ché catot
hodc tc ché qué trinh anot - goi 1a chat rc ché anot. Co6 truong hop chat tc ché kim ham ca
hai qua trinh catot va anot. Sy trc ché cac qué trinh dién hod nay déu lam gidm toc d§ dn mon
kim loai.

Céc chét trc ché hap phu thu:ong dung trong moi truong axit. Uu diém ctia loai trc ché nay
1a lwong chit e ché nho song viée sir dung chat trc ché c¢6 thé dan dén su pha v& do bén co
hoc cua vat liéu. Vi du su hidro hod vat li¢u lam tang do gion cua vat ligu.

Sau day 1a mot s6 chit trc ché sir dung cho cac méi truong khac nhau:

— Hop chat amoni nitrit diazopropyl trc ché bay hoi ddi véi cac kim loai mau - bao vé Cr,
Sn, Monel.

— Hop chat dixiclohexyl amoni nitrit - rc ché bay hoi bao vé thép.

— Hop chét CrO% (300 + 500 ppm), canxipolyphotphat (15 + 37 ppm), silicat (20 + 40 ppm),
trc ché chéng an mon kim loai ctia hé théng nude 1am lanh tuan hoan.

— Hop chét nitrit, benzoat, photphat, natrimercaptobenzotiazol, benzotriazol trc ché chong
an mon kim loai cho hé thong 1am lanh 6 t6.

— Hop chét phenylthioure, thioure, mercaptan. .. trc ché chdng dn mon trong qua trinh tay
gi.
7.3 Nang cao d9 bén chong in mon kim loai bang cic 16p son phii

Dé han ché su phé huy kin} loai, nghia 1a lam giam tdc d6 an mon kim loai do moi truong
gay ra dén mirc nhé nhat, cé thé st dung nhi¢u bi¢n phap khac nhau.

Ngin cach kim loai tiép xtc v&i moi trudng dn mon bang cac 16p phu 1a mét bién phap co
hiéu qua bao vé chdng an mon kim loai, sau day s& dé cap dén mot s6 16p phu.

7.3.1 Phii kim loai 1én bé mit kim loai

7.3.1.1. Phii bang phwong phap nhiing vao kim loai néng chay

Su dung cac kim loai c6 nhi¢t do nong chay thap Zn (419°C), Sn (232°C), Pb (327°C), Al
(658°C) phu 1én cac vat liéu kim loai can bao vé c6 nhiét do nong chay cao. Vi du phu kém
nong chay 1én nén thép.
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Bang phuong phap phu nong chay nay co thé thu duoc 16p phu bao vé kha day, co do
bam dinh cao voi kim loai nén. Péi khi giita 16p pha va kim loai nén c6 thé tao thanh hop
chat. Khong phu chi truc tiép 1én thép ma dung hop kim chi - thiéc (20 + 25% Sn).

Phu k&m nodng chay 1én nén thép duoc ap dung kha rong rii dé bao vé chdng an mon cho
thép. Lop kém trén nén thép cd tac dung trang tri cho dep, song n6 dong vai tro 1a anot tan
bao vé€ cho céc cau ki¢n thép khong bi an mon (ton lop nha 1a thép trang kém. ..).

Phu k&m 1én bé mat kim loai thép duoc tién hanh nhu sau:

Vit duogc phu 1a thép duoc xir 1i bang dung dich NH4Cl + ZnCl, dé hoa tan cac oxit, sau
d6 dem sdy kho va tiép theo sau 1a nhung vao k&m noéng chay. Hodc c6 thé nhing vat can
duoc phu truc tiép vao dung dich mubi ndng chay NH4CI va ZnCl, nim trén kim loai kém
noéng chay.

Dung khi amoniac dé tay sach 16p oxit trén vat can phu truéc khi nhing vao kém nong
chay. D€ hiéu chi tiét vé cong nghé nay hdy tim tai liéu vé phi kém nong.

7.3.1.2. Ma dién

Dé bao vé kim loai (vi du thép) khoi sy n mon ctia moi trudng giy ra ngudi ta thudng
ma lén thép cac kim loai: Zn, Cd, Ni, Cu, Cr, Sn.

Nguyén tic ma dién

Su hoat dong ctia mdt bé ma dién xay ra la mot qua trinh dién phan, trong do catot la vat
liéu ma, con anot tan cung cép ion kim loai dugc két tia trén cuc am dé gitip cho ndng do ion
kim loai trong dung dich chat dién 1i it bi bién doi. Vi du trong qua trinh ma kém, anot kém
hoa tan dé cung cap ion kem cho dung dich chat dién li, hodc trong qua trinh ma niken, anot
tan niken cung cap ion Ni*" cho dung dich chét dién li nho tac dung cia dong dién mot chiéu
bén ngoai dat vao.

Vi dy 1: Ma kém trén kim loai den

Thanh phan dung dich ma (g/1):
ZnS04.7H,0 200 + 250 g/l
NaS04.10H,0 50 + 100 g/1
Alx(SO4)3.18H,0 20+ 30 g/l

Phu gia dextrin 10 g/1. Nhiét d6 25°C + 30°C, pH = 3,5 + 4,5. M4t d0 dong catot Dc = 1 +
4 A/dm?®. Anot - kim loai kém.

Bé ma nay chi ding ma cac chi tiét don gian. Pbi voi nhimg chi tiét phirc tap nguoi ta sir
dung dung dich phutrc c6 thanh phan sau (theo g/l):

Zn0 10 = 18; NaCN : 20 = 30
NaOH : 50 + 70; Na,S 0,5+5
Dc =0,5+ 1 A/dm?, nhiét d6 phong.

Dung dich xianua c6 do phan bd cao, ma cac chi tiét phirc tap, c6 thé dung thay thé bang
dung dich phuirc an amoniacat (g/1):

ZnO0 12 +15; NH4CI : 240 + 260
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H;BO; 20 = 25; gelatin : 1+2
Dc=0,8 + 1 A/dm?, pH = 7, nhiét d6 phong.
Sau khi ma xong tién hanh thu dong hoa béng dung dich sau:
H>SOy : 8+12 g/l Na,Cr,O7 : 150 +200 g/l
Nhiét do 15 + 30°C, thoi gian thu dong 0,1 + 0,3 phat.
Vidu 2: Ma déng
Ma ddng dang sunfat v6i thanh phan sau:
CuS04.5H,0 : 200 + 300 g/1
H,SOy : 50 +70 g/,
nhiét d6 20 + 30°C va D¢ = 1 + 2 A/dm’, anot - Cu.
Qua trinh ma ddng 1én nén sit xay ra phan tng:
Fe + Cu*" — Cu + Fe*"

Dong bam trén sat dang x6p, 16p ma 'khong bam dinh. Ngay nay nguoi ta co thé ma dong
Ién sat tryc tiép bang cach cho thém chat hoat dong bé mat. Uu diém cta dung dich nay 1a
khong ddc, khong gy 6 nhiém mdi trudng.

. Pé tang 6 bam dinh ngudi ta ma 1én sit mot 16p 16t ddng tir dung dich xianua véi thanh
phan (g/1) sau:

Ti 1€ CuCN/NaCN = 1/2 tng v6i phire Nay[Cu(CN),], CuCN 20 + 30, NaCN tu do 5 + 10,
NaOH 5 + 10, Dc = 0,2 + 2 A/dm?, t° = 15 + 55°C, anot-Cu.

Vi du 3: Ma niken

Niken c6 dién thé dwong hon so véi sit, 1op ma niken trén sat dong vai tro 13 catot va khi
x4y ra hién turong dn mon thi sét 1a anot. Vi vy, dé bao vé sit khong bi dn mon (phu ting xe
dap, 0 t0, cac cAu kién khac.. .) thi 16p ma niken phai phu trén st rat kin, chat sit, c6 46 bam
dinh cao, 16p ma day hoic 16p ma gdm nhiéu 16p chdong 1én nhau.

C6 hai loai ma niken:
+ Ma niken mo vé6i thanh phan g/l sau:
NiSO4.7H,0 - 230 + 300

H3;BOs - 35

NaCl - 15 + 40
pH=3+5

D¢ =0,8 +2,5A/dm’
t°=25+30°C

Anot - Ni

C6 thé ma tao 16p niken c6 chiéu day 15 = 25um.

+ Ma niken bong truc tiép voi thanh phan g/l nhu sau:



139

NiSO4.7H,0 - 260 + 300
H3;BOs - 30 + 35

NiClL.6H,0 - 40 + 60 v&i chit lam bong va san nén 1,4-butyldiol 0,12 + 0,16 g/1, saccarin
0,7 + 1,3 g/l, ftalimid 0,08 + 0,1g/l, Dc = 1 + 2 A/dm?, t° = 45 + 50°C, anot - Ni, khudy lién tuc,
thuong xuyén phai lam sach dung dich.

Ta c6 thé ma niken bang phuong phap hoa hoc theo phan tmg sau:
NiCl, + 2NaH,PO, + 2H,0 — Ni + 2NaH,PO; + 2HCI + H,

Bé mit vat ma cin phéi dugc hoat hoa trude khi ma, 16p ma nay cé do cing cao vi trong
16p niken c6 1an photpho (3 + 15%). Ma niken hod hoc c6 thé ma 1én nén sit hodc cac chat
déo, thuy tinh.

Vi du 4: Ma crom
Dung dich ma crom c6 thanh phan sau:
CrO; - 250 g/l
H,S0O4 - 2,5 g/l
Dc =30 + 80 A/dm’
t° =40+ 70°C
Anot - Pb
Diéu chinh mat do dong thu dugc 16p ma cé tinh chét co hoc khac nhau.

Pé bao dam 16p ma kin trén nén sat, c6 kha niang chong an mon cao va trang tri dep, véi
mau trang anh xanh nguoi ta thuong ma nhicu 16p. Vi du ma trén nén sat cac 16p theo thur tur
sau: Fe, Cu, Ni, Cr hodc Fe, Ni (mo), Ni (bong), Cr (bong) voi chiéu day 16p ma Cr 0,5 um.

Lép ma crom c6 hiéu sudt thip va c6 khi doc bay 1én, can phai c6 thiét bi an toan lao
dong.

7.3.2 Lép phi vo co
7.3.2.1 Lo6p photphat hoa

Tao lop mu01 photphat cac kim loai Mn, Fe hodc Zn 1én trén nén thép cta cac loai chi tiét
hodc cac két cau - vo 6 t0, tau hoa... Mang ndy c6 tinh bao vé chdng an mon kém va khong
dung n6 1am 16p bao vé, song né két hop v6i cac 16p phi nhu son sé tao ra 16p bao vé co chat
lugng cao.

Viéc photphat hoa chi tiét tién hanh & 96 + 98°C véi thanh phan g/l: Mono photphat k&m 35
+ 37, nitrat kém 52 =+ 53, H;PO4 tu do 15 + 16.

Hodc c6 thé tién hanh photphat hoa nhanh véi thanh phan g/l: Oxit kém 23 + 25, ortho
photphoric axit 27 + 29, HNOs 30 + 35, NaNO, 1 +1,2, NaClO 0,3 = 0,5, pH=2,4 + 2,7, t° tr
25 +30°C.

Su hinh thanh 16p photphat hoa xay ra theo cac phan ing sau:

Fe — Fe?' + 2¢
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va 2H +2e > H,

Co6 céc phan tng thuy phan:
Mn(H,PO,), —2%8 . MnHPO, + H3PO,
IMnHPO; —2%8 .+ Mny(POy)s + HsPO,

Ton Fe** s& tac dung v6i H3PO, tao thanh cic mubi photphat ciia Mn va Fe thé cho 2H"
hodc 3H' cua axit H3PO, tao ra mudi két tua va tao mang trén cac chi tiét.

Vi€ tao mang photphat hoa 1én cac cau kién bang sat thép, sau d6 phu son 1én s& dugc
mot mang ving chic c6 do chdng dn mon cao (chi tiét duogce trinh bay trén cac tai lidu chuyén
khao).

7.3.2.2 Oxi hoéa dién hoa kim loai

Oxi hoa nhom

Bing phuong phép phéan cyc anot nhdm trong méi truong axit H,SO,, axit oxalic... tao
1én bé mat nhom va hgp kim nhom mot 16p oxit dé bao vé chong an mon kim loai.

Vé nguyén tac xdy ra cac phan ing sau:

Trén anot:

Al— AP" +3e
va ¢6 ion 0> tao ra do:

H,O - 2H" + 0™

Céac ion AI*" va O* khuéch tan nguoc chiéu nhau, tac dung v6i nhau thanh Al,O3;. Mang
ALO; ¢ phia ti€p xtic v&i chat dién 1i bi hoa tan mét phan tréd nén x6p tao diéu kién cho chat
dién li xam nhdp vao phia trong. Vay trén anot c6 hai qua trinh:

+ Sat bé mat kim loai nhom tao ra 16p oxit nhom chét sit bam chic 1én nén
nhom goi 1a barie trong.

+ Phia ngoai tiép xuc voi dung dich chét dién li c6 mot phﬁn bi hoa tan, tao ra
16p mang x0p ¢ phia ngoai (xem hinh 7.2).
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Hinh 7.2. So' @6 tao mang oxit nhém

<« {HOH—» o
N

RN

W

1

1. Mang phia trong; 2. Mang phia ngoai
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Qua trinh oxi hoa nhém duogc thuc hién trong dung dich sau:
H,SO4 20%, mat o dong anot D, =1 + 2 A/dm?, t° = 20°C.

De tang kha nang bao vé ciia mang, sau khi rira sach mang bang nude néng, hoi nudc, co
thé tién hanh cromat hoa hodc nhuém mau.

Mang oxit nhém ciing tao duoc bang phuong phap hoa hoc véi dung dich sau (g/1):

Na,COs - 50, NaOH - 2,5, NayCrOy - 15, t° = 90 + 95°C, thoi gian 5 <+ 10 phut, mang
mong (3 + 4 um), do bén co hoc kém.

Oxi hoa hoa hoc thép
Thanh phan dung dich (g/1):

NaOH - 600 + 700, NaNO, - 200 + 250, NaNO; - 50 + 100, thoi gian 30 + 90 phit ¢ t° =
135 =+ 145°C. Lép oxit ¢ thanh phan chu yéu: Fe;O4 d6 day 0,6 + 3 um.

Sau khi oxi héa nhung trong nudc xa phong 2 + 3% trong 2 + 3 phut, tiép theo nhiing
trong dau bién thé 5 + 10 phat ¢ 105 + 120°C.

Oxi hoa dién hoad thép

Ché do lam viéc: dung dich NaOH 40%, t° =80 =+ 12‘O°C, D,=3-+10
A/dm?. Nhudém mau oxi hoa den chu yéu dé trang tri tao mau den cho cac dung cu chinh xac.
7.3.3 Lép phu hiru co

Son va vecni 14 nhitng san pham long, co thé quét hodc phun 1én bé mit vat liéu kim loai
hoic phi kim loai dé trang tri, bao vé chdng an mon kim loai hodc cach dién, diét nAm méc..

Sonlla rpot hé huyen phu gom cac hat mau (ox1t kim loai hodc mubi kim loai) phan tan
trong chat két dinh hiru co. Vay thanh phan son gom:

a) Pha 1ong gdbm dung moi dé hoa tan chit két dinh, tao ra trén bé mit mot mang chét ran
lién tuc sau khi dung moéi bay hoi (chat két dinh c6 nhiéu loai - nhya ankyt, bitum, nhya than
da, nhya vinyl, nhua epoxi, nhya polyurethan).

Céc phu gia: nhitng chit voi mét lwong nho cho vao dé cai thién mang két dinh: cht lam
cho son mau kho do sy tdng nhanh qua trinh oxi hoa chat két dinh. Nhitng chat nay thuong la
muoi cua mot sO kim loai Co, Pb, Mn, Zn, Zr...

— Chat hoat dong bé mit dé cai thién do thAm u6t ciia son va bé mit kim loai.
— Chat tao nhil twong lam cho son & dang nhii 6n dinh.

— Chét phan tan c6 nhiém vu dudi nudc ra khoi bé mit sic t6 (pigment), lam
tang cudng d6 bam dinh ciia mang son ngay ca khi bé mit kim loai bi 4m u6t.

— Chét mau (pigment), mau hitu co hodc 1a cac oxit kim loai, mudi kim loai.
— Chat chéng lang.
— Chat trir vi khuan, hau ha (Cu,0).

Sau day 1a mot s6 chat két dinh va pigment thong dung:

+ Chat két dinh:
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Chét két dinh dong ran do bi oxi hoa trong méi trudng khong khi.
Son dau thuong 1a céc loai dau thuc vat: dau lanh, dau tung, dau dau tuong.

Nhuya alkyt 1a este cua diaxit va ruou da chure. Vi du axit phtalic (HOOC-
C,H4,~COOH) va glyxerin.

+ Chét két dinh dong rin do bdc hoi dung méi: polymethylmethacrylat.
+ Chat két dinh déng ran do polymer héa: nhua epoxi, nhya polyurethan. ..
b) Pha rin: Cac loai pigment va chit don.
—Sictd chéng an mon: bot k€m, bot chi, Pb3;Oy4, ZnCrOy.
— Sictd giam thAm nudc: Zn0, Ti0O,, Fe,0s, graphit.
— Chét don: SiO», SbSO4, bot tan, mica, CaCO:s...

(Chi tiét van dé nay xin tham khao sach chuyén vé son phu.)
7.3.4 Lép phii chit déo

Co nhiéu loai nhya bén trong cac moi truong an mon, vi vay nguoi ta phu truc tiép cac
16p chat déo 1én kim loai.

Vi du dung nhya PVC, nhya teflon. Nhya nay bén véi axit va kiém, cac dung méi hiru co
cho dén 250°C. C6 thé dung cac loai nhya nay phu Ién céac két cau thép.

7.4 Bao vé kim loai chong in mon kim loai bing phwong phap dién hoa

Nguyén tac cua phuong phap dién hoa bao vé chéng an mon kim loai 1a dich chuyén thé
vé phia 4&m ndm trong mién thé loai trir an mon bang phuong phap phan cuc boi dong ngoai
hodc ty phan cuc cta sy khép kin pin an mon. Mit khac, c6 thé tao 16p thu dong trén mit kim
loai bang s phan cyc anot. Phuong phap bao vé nay thuong dugc dung bao vé nhiing phan
kim loai tiép xtic v&i méi truong dan dién. Vi du trong nude bién, nudc ven bién hoic trong
nudc, trong dat.

Dura vao nguyén tic trén c6 hai phuong phap bao vé dién hoa:

— béo vé catot bang dong ngoai dich chuyén thé dn mon vé phia 4m kéo theo sy giam
dong dn mon (xem hinh 7.3) dén cuyc tiéu.

— bao vé catot bang anot hy sinh, ndi kim loai can bao vé véi kim loai khac c6 dién thé
am hon va thé kim loai can bao v¢ dugc dich chuyén vé phia am kéo theo sy gidm toc d an
mon.
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& (A jem?)
@
i
]
Oz O t iam E[V)
-

j.l: H2

Hinh 7.3

Pudng phan cuc ciia hé sit bi in mon trong méi trudng axit lodng khong chira oxi

Tai diém O, tng voi thé dn mon By va ¢ dong an mon:
o = i = i1
Khi dich chuyén thé vé phia am tir O dén O, thi dong dn mon giam tir O; — O. Khi d6
trén sat 1zm — 0 va chi c6 su thoat khi H, theo phan ung:
2H +2e - H,

Thé gi61 han Egp, tai d6 sy an mon sit dat cyc tiéu va néu dich chuyen thé 4m hon Eg, thi
khi H, trén sit thoat ra véi toc dd 16m, sy hidro kim loai lam giam do bén co hoc cua Sét.

7.4.1 Phwong phap bio vé catot bang dong ngoai

Kim loai can dugc bao v¢, cac duong 0 6ng dan nhién liéu duoi dat, VO tau bién dugc nbi
v6i cuc 4m ctia ngudn dién mot chiéu, con cuc duong ctia ngudn dién ndi véi mot anot bang
vat li¢u it tan (xem hinh 7.4).
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&

Hinh 7.4
So dd bao vé catot bing dong ngoai
1. V&t cAn duogc bao vé (duong éng dan diu dusi d?it);
2. Chat don dén dién;
3. Pién cyc phu anot (éng thép, dng silic, graphit, titan...);
4. Ngudn dién mét chidu;
5. Dién tré didu khién dong;
6. Moi truong dét
Trong mdi truong trung tinh ¢ oxi, tdc d6 hoa tan kim loai bi khdng ché boi sy khuéch
T e 2 AL 1a R R Y A Y
tan oxi voi iam = 15, = 107 pA/cm”. Pay la phuong phép bdo vé c6 hi€u qua kinh té cao.
Trong moi trudng axit phuong phép nay khong kinh té vi su tiéu hao dién nang rat 1on.
Ngudi ta ap dung phuong phap nay dé bao vé cac duong éng dan nhién liéu, xing dau
nam dudi dat.
7.4.2 Bao v€ bang anot hy sinh
Kim loai can dugc bao vé phai co6 gia tri dién thé duong hon vt li¢u lam anot hy sinh.
Anot hy sinh bi hoa tan dé bao v¢ kim loai.

Cong trinh duoc bao vé thuong 1am bang thép. Vi du vo tau bién, cac gian khoan khai
thac dau khi ngoai bién. Trong truong hop dé vat liéu lam anot hy sinh 1a cac kim loai nhom,
kém, magie hodc hop kim cta chung.

Hop kim nhom chi dung trong méi trudng ma nhom dé bi hoa tan, vi du trong nudc bién.
So do bao vé chong dn mon kim loai bang anot hy sinh dugc trinh bay trén hinh 7.5.
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Hinh 7.5

So d0 bao vé chdng an mon kim loai bang anot hy sinh
1. Thiét bi can bao vé; 2. Anot hy sinh; 3. Chat boc anot hy sinh;
4. Thiét bi kiém tra; 5. Cong tac dong, ngat mach
Diéu kién dé anot hy sinh lam vi¢c c6 hi€u qua:

— Gitra vat bao v¢ va anot hy sinh ¢6 hi¢u dién thé du 16m, nghia 1a anot hy sinh phai c6
dién thé am hon dién thé cua thiét bi duoc bao vé.

— Vat liéu anot c¢6 dién thé 1am viéc it thay doi.

— Vat liéu anot phai c6 dung lugng cao, 6n dinh, khong bi thu dong trong moéi truong lam
viéc, an mon déu, hiéu suat cao (xem bang 7.3).

Mat d6 dong bao vé phu thudc vao su chénh I¢ch di¢n thé gita anot hy sinh va vat bao v¢,
dién tré ri€ng cua moi truong. P61 voi cac loai dat ¢ dién trd rieng khoang 10 + 250 Q thi
thuong dung anot hy sinh Mg.

Bang 7.3. Cic thong sb ki thuit ciia anot hy sinh

n bién thé lam viéc
Hop Moi R Dung luong
i . (so voi dién cuc bac trong
im truong . Ah/kg
nuoc bién)
Al- Nudc
Zn-Mg bidn -1,0+-1,05 2600 + 2850
Al- nt- 10+-1.10 2300 = 2650
Zn-In
Al-
7n-Sn -nt- -1,0+-1,05 925 + 2600
/n -nt- -0,95 + 1,03 760 + 780
/n-
ALCd -nt- -1,05 780




Mg-

Al-Zn -nt- -1,50 1230
Mg-

Mn -nt- -1,7 1230
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Trong nudc ngot dién trd riéng khoang 10 + 30 Q thi ¢6 thé dung loai anot hy sinh Mg,

/n.

Trong nudc bién dién tré riéng khoang 0,2 + 0,7 Q thi dung chu yéu 1a anot hy sinh Al va

Zn.

Viéc lap dit anot hy sinh c6 nhidu cach va tuy thudc vao timg trudng hop cu thé.

Trong moi truong nudc bién dan dién tot thuong gan truc ti€p vao bé mat kim loai can

bao vé (vo tau bién).

7.4.3 Bdao v¢ anot

Phén cyc anot dé dua kim loai vao trang thai thu dong (bao v¢ cac thung kim loai chira
axit) chi can dong dién nho, tiéu hao it nang luong. Dbi voi phuwong phap nay can c6 thiét bi

chinh x4c, an toan dé tranh sy hoat hoa dan dén su hoa tan cua vat dugc bao vé.



Chuong 8

147

Cac phuong phap xac dinh toc d6 in mon kim loai

8.1 Mé dau

Nham muc dich phan loai va ddnh gid anh hudng ctia moi truong dén do bén chong an

mon cua vat li€u trong diéu kién tu nhién cling nhu diéu ki¢n gia toc thi viéc lya chon phuong

phap danh gia téc d6 an mon c6 ¥ nghia rat quan trong.

C6 rat nhiéu phuong phap dé danh gia toc d6 an mon.

Ngudi ta ding mit thudng hodc dung kinh hién vi quan sat trang thai bé mit kim loai bi

an mon cho phép danh gid dinh tinh va phan loai &n mon theo dang d&n mon déu hoac dang an
mon cuc bd (an mon di€m, an mon khe...).

Bang 8.1 Thang phan loai d6 bén chéng an mon vat liéu kim loai

Phan loai d6 bén chéng | Chi sé do bén <o logi
an mon Pmm/nam p 0z
Siéu bén 0,001 1
‘ 0,001 — 0,005 2
Do bén cao
0,005 — 0,01 3
‘ 0,01 — 0,05 4
Co d6 ben trung binh
0,05—-0,1 5
o 0,1-0,5 6
Do bén thap
0,5-1,0 7
o 1,0—5,0 8
D9 bén rat thap
50-10,0 9
Hoan toan khong bén > 10,0 10

bé danh gia mét cach dinh lugng va phan loai do bén chong an mon theo ti€u chuan xac

dinh (xem bang 8.1), viéc xac dinh téc d6 an mon kim loai ¢é thé sir dung cac phuong phap

Sau:

— Phuong phép trong luong.
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— Céc phuong phap phan tich ndong d6 kim loai bi hoa tan vao mdi truong an mon va suy
ra toc d an mon kim loai.

— Str dung cac phuong phép dién hoa.
Sau day sé trinh bay mot s6 phuwong phép cu thé.

8.2 Cac phuwong phap xic dinh téc dd iAn mon kim loai
8.2.1 Phuwong phap trong lwgng

Téc d6 an mon kim loai do méi truong giy ra duge xac dinh bang phuong phap trong
lugng, nghia 1a tinh theo lugng kim loai (tinh theo gam) bi mat di tng véi mot don vi thoi
gian va don vi dién tich mau (vé don vi theo quy udc) theo cong thire sau:

m, -m; Am

St St

p= (8.1)

trong d6: p - tbe d6 dn mon;
m, - trong lugng mau kim loai trude khi thi nghiém (g) hoac (mg);
m, - trong lugng mau kim loai sau thi nghiém (g) hodc (mg);
S - dién tich bé mat kim loai;
t - thoi gian (gio) hoac (ngay, dém) hodc ndm.
Néu Am (mg), S (dm?) va t (ngdy dém) ta co:
[p] = mg/dm’.ngay dém (8.2)
Cong thuc (8.1) thuong ap dung cho trudng hop dn mon déu.

Phuong phéap nay thudng gip nhiing sai s6 do phép can gay ra, vi thé phai dung cin phan
tich c6 d chinh xac cao. Ngoai ra viéc chuan bj mau trude va sau khi thi nghiém ciing dong
mot vai tro rat quan trong.

Cac mau trude khi thi nghiém phai dugc lam sach hét cac 16p gi, mai nhan sao cho dién
tich thuc phai gan bang dién tich hinh hoc S. Trudc khi nhiing mau vao méi trudng an mon bé
mit mau duoc 1am sach hét ddu m& bﬁng con hodc bé’mg dung mdi axeton bao dam bé mat
hoan toan thim wdt, siy kho va dem cén ta c6 trong lwong my,.

Sau thoi gian t thi nghiém trang thai bé mit mau kim loai bi thay ddi, hodc tao thanh cac
16p gi. Vi thé can phai lam sach cac san phdm in mon, song tranh sy hoa tan kim loai (str
dung cac TCVN hoidc ASTM dé biét cach xir 1i bé mat). Bé miat kim loai sau khi duoc 1am
sach san pham ciing phai xur li bang cac dung mdi hitu co, siy kho va dem can thu dugc m;.
Sau d6 tinh toc do dn mon theo cong thuc (8.1).

Néu gia tri Am qua nho thi phép do thuong dé gip sai s6 16n, trong truong hop dé can
phai lam thi nghiém nhiéu lan dé lay gia tri trung binh hodc kéo dai thoi gian thi nghiém.

Panh gi4 téc d6 an mon theo ton that chiéu sau P (chiéu day cua kim loai bi hao hut) tinh
theo cong thirc:

p= (8.3)

L
d



149

trong d6: P - chiéu day bi an mon (mm, cm);

d - khéi lwong riéng cua kim loai (g/cm’);

p - tbe 6 an mon (mg/dm’. ngay dém).
Don vi do:

[P]= I/t (8.4)

trong d6: / - chiéu dai (mm, cm);

t - thoi gian, thuong tinh theo nam.
Néu chon [P] = mm/nim, [p] = mg/dm’.ngdy dém va [d] = g/cm’ thi quan hé giita ching

duogc tinh theo cong thurc:

0.0,0365 §
= ———— mm/nam (8.5)

Néu chon [P] = mm/nim, [p] = g/m”.h, [d] = g/cm’ thi quan hé giita chung bang:

P =8, 76.% mm/nam (8.6)

8.2.2 Phuong phap thé tich

Su dn mon dién hod ludn ludén c6 hai phan Gng gén lién v6i nhau, d6 1a su hoa tan kim
loai (tai anot) va kém theo phan tng gidi phong hidro hodc ti€u thu oxi trén catot cta pin an
mon.

Vi vay, ngoai viéc dung phuong phap trong lugng danh gia tbc d6 dn mon bang su hao
tén trong lwong con cé thé danh gia toc dd dn mon théng qua thé tich cua hidro dugc giai
phong ra hodc thé tich oxi bj tiéu thu.

8.2.2 Cac phwong phap phan tich

Dé xéc dinh téc do an mon kim logi ngudi ta xac dinh nong d¢ ion kim loai bi hoa tan
vao moi truong xam thyc, tr do suy ra toc do an mon. Co thé dung cac phuong phap phan tich
dinh lugng, vi du phuong phap quang pho, phuong phap hap phu nguyén tur, phuong phap cuc
pho, ...

8.2.3 Phuwong phap dién hoa

Mot uwu diém quan trong cta phuong phap dién hoa la cho phep xac dinh dugc toc do an
mon kim loai trong mot thoi gian ngén va chinh xac véi diéu kién thi nghiém dugc tién hanh
mot cach than trong va ding quy cach. Co thé ding phuong phap do dién hoa dé xac dinh tdc
d6 an mon kim loai trong diéu kién gia téc dé so sanh voi nhing thi nghiém trong diéu kién ty
nhién. Phuong phap nay s€ dem lai két qua kha phu hop voi dleu kién ty nhién néu chon dung
dich va diéu kién mo phong phan anh dugc nhimg yéu t6 gan sat thuc té hién truong. Trong
truong hop nguoc lai, néu diéu kién do dién hoa khong phi hop véi diéu kién thyc sé& giy ra
su sai sot tram trong.

Trong qua trinh an mon kim loai xay ra chi gan vé&i su khtr ion H' trong dung dich hoic

1a sy tiéu thu oxi trong dung dich, thi viéc do dién hoa s€ dem lai cac két qua kha phu hop voi
diéu kién thuc té.
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8.3.2.1 Do dién thé 6n dinh, dién thé oxi hoa khir ciia dung dich

Do dién thé 6n dinh hodc dién thé dn mon Ejy 12 mot phép do don gian nhét. N6 khong
dem lai thong tin vé toc d0 an mon nhung cho phép dy doan vé qua trinh khong ché su an
mon, qua trinh catot hodc anot (xem hinh 8.1, 8.2).

Néu thé dn mon Egp, dich chuyén vé phia duong thi khi d6 qua trinh anot bi kim ham va
qué trinh catot tré nén dé dang hon.

Néu dién thé dich chuyén vé phia 4m hon thi qua trinh anot dién ra d& dang hon hodc qua
trinh catot bi kim ham.

E,

thoi gian ()

Hinh 8.1 Hinh 8.2.

So dd do thé én dinh (thé an mon Eg,) phu thugc thoi gian.  Su bién dbi thé dn mon theo thoi gian E;, - f(t)
Esm - flt n e \ . 2 A s A

(®) 1 - PBién thé d&n mon dich chuyén ve phia duong (phan
1 - Bién cuc lam viéc (WE) cuc anot)

2 - Bién cuc so sanh (RE) - dién cuc bac 2 - Pién thé an mon dich chuyén vé phia &m phén cuc

o . 7 catot)
3-Vonkeé co R 16n hon 10 Q2

4 - Dung dich nghién ctu
5 - Cau ndi chira KCI (hoc HCI)

So sanh gia tri thé dn mon Egy, do duoc véi gia tri thé trén dd thi dién thé (E) va pH cua
Pourbaix dé€ suy doan kha nang x4y ra an mon trén dién cuc nghién ctru.

Do dién thé oxi hoa khir cia méi trudng bang cach nhiing day Pt vao méi trudng va ghép
v6i dién cuc so sanh (dién cuc bac) tao ra pin dién va do suat dién dong cta pin. Tinh di¢n thé
oxi héa khir suy ra kha nang gy ra an mon hoac tao ra thu dong.

8.3.2.2 Do dwong cong phian cuc - sw phu thudc ciia mat do dong dién i vao dién thé E

Phép do dudng cong phan cuc co thé xem 13 mé rong phép do dién thé an mon Ezn ma
khong c6 dong phan cyc tu dong ngoai (I = 0). Vay viéc do duong phan cuc co6 the thuc hién
bang hai cach:

— Ap dong ngoai I # 0 do thé, nghia 1a dat vao hé mot gia tri mat d6 dong khong doi (I =
const) va do gia tri thé E d6 dat trang thai 6n dinh va tao ra mot sy phu thudc cua mat d6 dong
vao thé. Phuong phép d6 goi 1a phuong phap dong tinh (Galvanostatic).

— Ap mot gia trj thé khong d6i tir ngudn dién bén ngoai nhd mot may phat thé én dinh
(Potentiostatic, E = const) do gid tri dong I khi dat trang thai on dinh va tao ra su phu thude
ctia dong vao thé hoic thé vao dong va duogc goi 1a dudng phan cuc.
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1. Do duong cong phan cuc theo phuong phap dong tinh (Galvanostatic)

C6 thé dung thiét bi do Potentio-Galvanostatic thay cho cac cum thiét bi gdm cac phan (8,
7, 6, 5) trén hinh v€, phan con lai ba dién cuc 1, 2, 4 ndi vao may do Potentio-Galvanostatic
va tién hanh do.

Nhitng diéu can chi y trong phép do:
— Chuén bi dung dich sach, dat cac dién cuc 1 va 2 ddi dién nhau.
— Khoang cach giita dién cuc 1 va 4 phai rat gan nhau

— Bé mat dién cuc nghién ctru, dién cuc 1 phai c6 dién tich chinh x4c (kim loai dac trong
nhwa epoxi c6 mot mit lam viéc véi dién tich thuong 14 1 cm?, phan con lai bj che phu cach
dién), dugc lam nhan vaéi d§ bong cao va xtr 1i tham udt hoan toan trude khi tién hanh do.

— Chon khoang thé phu hop, tir phép do thu duoc s lidu dién thé tmg véi thay dbi gia tri
mat d§ dong 1, sau do vé duong phan cuc dang  1- f(E) hoac E - Igi (xem hinh 8.4 va 8.5).

So d6 thiét bi do dudng phan cuc theo phuong phap dong tinh dugc trinh bay trén hinh
(8.3).

5
@
®
A
Hinh 8.3

So dd thiét bj do dudng phan cuc (Galvanostatic)

1. Bién cuc lam viég (WE); 2. bién cyc phu trg (CE) péng Pt; 3. Dung dich chét dién 1i; 4. Dién cuc so sanh (RE)
- dién cyc bac; 5. Dong ho ampe; 6. Dién tr¢ dicu khién; 7. Nguon mét chicu; 8. May do thé E(V).
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i (A/cmz)
A
1
2
EM™)
2 +
1’
Hinh 8.4.

Duong phan cuc i - f(E)
Nhanh anot 1, 2; Nhanh catot 1°, 2’

Puong 11° ¢6 do ddc cao hon duong 22°.

Tir hinh v& 8.4, trong khoang thé phan cuc + 10 mV so v6i Eam cho phép xac dinh duoc
truc tiép izm vi trong khoang nay quan hé gitta mat d6 dong i va thé E 13 tuyén tinh. Mat khac,
c6 thé bang cach ngoai suy cac duong Tafel anot va catot (xem hinh 8.5) tai diém giao nhau
cua cac duong nay ung véi thé By, va 1gizm.

+A E(V)

Eﬁm

Hinh 8.5

Puong cong phan cuc cua kim loai Me (vi du thép) trong mdi trudng axit (vi du HCI)

2. Po dwong cong phdn cuc theo phwong phdp thé tinh (Potentiostatic)
So d6 do dudong cong phan cuc theo phuong phép thé tinh duge trinh bay trén hinh (8.6).
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Bang thiét bj Potentiostat (7) duy tri gia tri thé khong d6i trén dién cuc 1am viée (1) - WE
so voi dién cuc so sanh (2) — RE, ap lén dién cuc lam viéc nhiing gié tri thé dién cuc khac

nhau va ghi lai cac gia tri dong tuong ung.

Tur cac gia tri thue nghiém do céc gid tri dong 1 phu thudc dién thé E cho phép v€ duong
phén cyc i - f(E) (xem hinh 8.4) hodc E - Igi (xem hinh 8.5). Ttr cac d6 thi trén cac hinh 8.4 va
8.5 cho phép xac dinh thé &n mon Esy, va 1am cua hé khdo sat.

Mot vu diém quan trong ctia phuong phap thé
tinh 1a trén duong phan cuc i - f(E) c¢6 xudt hién
mién thu dong. Piéu ndy rat quan trong dbi voi viée
nghién ctru kha nang thu dong cia cac hgp kim, kha
nang tao thu dong cua cac hé chét oxi hoa khtr thém
vao dung dich. Phuong phap nay rét tién lgi cho
viéc nghién ctru danh gia téc do dn mon, kha ning
trc ché ctia cac chét (rc ché dbi véi thép trong moi
truong kiém ciing nhu gan trung tinh.

Can phai luu y rang phuong phap ngoai suy cac
duong Tafel ctia hai phuong phap trén dé tinh gié tri
Esm VA iz chi chinh xac ddi véi hé an mon chi ¢cé
hai h¢ oxi hod khir (su hoa tan kim loai va su khi
hidro hoac la oxi).

Trong diéu kién dn mon xdy ra co su phin cuc
ndng do thi phép ngoai suy s& khong con chinh xac
nira. Vi du viéc do phan cuc catot va anot cua kim
loai trong mdi trudng axit yéu dé danh gia téc do an
mon cé do tin cdy kém.

8.3.2.3 Phuwong phap do dién tré phan cuc

7

Potentiostat
RE WE CE

r ® ®

2 3

(X
R )
q

[ 3 )

LT

Hinh 8.6

Sor dé do diong phan cuwe theo phiwong phdp thé
tinh

1. Dién cuc lam viéc (WE); 2. Dién cuc so sanh
(RE); 3. Pién cuc phy tro (CE) 4. Dung dich
chat dién li; ~5,6. Cacmilivol ké,‘7. Potentiostat;
8. Pién tré mau da co gia tri biét trudc

Phuong phap do dién tr¢ phan cuc con duoc goi la phuong phap phén cuc tuyen tinh.
Phuong phap nay do Stern Geary dé ra nam 1956 va da duoc phat trién, ap dung tinh téc do

dn mon cho nhiéu hé an mon c6 két qua rat tot.

Trén duong phan cuc E - f(i) &p dung cho hé &n mon c6 hai phan ing (xem hinh 8.7).

Phan ng xay ra trén anot, kim loai Me bi hoa tan:

Me — ze — Me*"

va trén catot xay ra phan ung:

Z
zH +ze > §H2

(8.7)

(8.8)

Tai khoang thé phan cuc AE rat nho so v6i Egm, AE = +10 mV, su phu thudc cua AE vao
mat d¢ dong (thi nghiém véi dién cuc cé dién tich 1 sz) 1a tuyén tinh:
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R _[d(AE)} B 8.9
P . - .
di 1ym

Eém

4

AE (V)

Me - ze—> Me?z*+
AE‘ o i

zH' + ze — %Hz

Hinh 8.7
Puong cong phén cuc AE - f(i)
Mat khac gié tri B cta (8.9) dugc tinh theo cong thirc:
B by bye
2,3.(by +bye )

(8.10)

trong d6: by - 1 hé s6 d6 déc doan thing Tafel d6i véi qua trinh catot thoat khi hidro thay doi
gia tri tr 0,06 V + o0; by - 12 hé s6 d6 dbc doan thfmg Tafel dbi véi qué trinh anot hoa tan
kim loai thay doi tir 0,06 + 0,12 V.

T (8.9) ta co:

ST (8.11)

Vay mudn xac dinh tdc d6 dn mon kim loai theo mat do dong @n mon ia, ta phai xac dinh
B dua trén cac gia tri h¢ so do doc (xac dinh bang thuc nghiém tir hinh 8.5) ctua cac duong
Tafel catot va anot theo (8.10) va x4c dinh R;, - dién tr¢ phéan cyec.

Xac dinh R, theo db thi (8.7), R, chinh I tga..
R, = tga (8.12)

Phuong phap do R;, tinh dong an mon izm s€ chinh xac néu R, >>Rq (Rq - dién tré cua dung
dich). Mgt cach gan dang chap nhan gié tri B trong (8.1) bang 0,026.

Dua vao gia tri R, dé danh gia do bén chong an mon vat ligu.

Vi du d6i véi cbt thép bétong, néu R, < 50 kQ.cm® thi nd bat dau bj an mon. R, < 20
kQ.cm? ¢t thép bi an mon nghiém trong.
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Ngoai nhimg phuong phap dién hoa néu trén, ngay nay nguoi ta con dung cac phuong
phap khac dé nghién ctri vé an mon - phuong phap tong trd. Van dé nay sé duoc dé cap dén
trong sach chuyén khao vé cac phuong phap do dién hoa.
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Phu luc
Bang gia tri thé tiéu chudn cua cac phan tmg dién hoa trong dung dich nudc so véi dién
cuc tiéu chuan (NHE)

STT Phén dng dién cuc E°(V)

1 Li" +e=Li — 3,024
2 Cs" +e = Cs —3,020
3 Ca(OH), + 2e = Ca + 20H ~3,020
4 Rb" + e = Rb —2,990
5 Sr(OH),.8H,0 + 2¢ = Sr+ 20H + 8H,0 —2,990
6 Ba(OH),.8H,0 + 2e¢ = Ba+20H + 8H,0 —2,097
7 H,O +e = H(r.) + 20H —2,930
8 K'+e=K —2,924
9 Ra® +2e = Ra ~2,920
10 Ba’" + 2¢ = Ba — 2,900
11 Sr*" + 2e = Sr —2,890
12 Ca® + 2e = Ca —2,870
13 La(OH); +3e = La+ 30H" — 2,800
14 Lu(OH); +3e = Lu+30H" —2,720
15 Na" +e = Na 2,714
16 Mg(OH), +2e = Mg+ 20H" —-2,680
17 ThO, + 2H,0 + 4e = Th+ 40H" — 2,640
18 Sc(OH); +3e = Sc+ 30H" — 2,600
19 HfO(OH), +H,0 +4e = Hf +40H" — 2,500
20 Ce’" +3e =Ce — 2,480




STT Phan @ng dién cuc E°(V)
21 Nd*" +3e =Nd — 2,440
22 Pu(OH); +3e = Pu + 30H —2,420
23 Sm’" +3e = Sm — 2,410
24 Gd®" +3e = Gd — 2,400
25 UO, +2H,0 + 4e = U + OH" ~2,390
26 La’" +3e = La ~ 2,370
27 Y +3e =Y ~2,370
28 H,AlO; + H,0 +3e = Al + 40H" ~ 2,350
29 Mg +2e = Mg — 2,340
30 H,ZrO; + HO +4e = Zr + 40H™ ~2,320
31 Am’" +3e = Am ~2,320
32 Al(OH); +3e = Al+30H" -2,310
33 Be,02 + 3H,0 + 4e = 2Be + 60H ~-2,28
34 Lu’" + 3e = Lu ~2,25
35 %Hz +e=H ~2,23
36 U(OH); +e = U(OH); + OH™ -2,20
37 U(OH); +3e = U +30H" -2,17
38 H' +e = H(r) -2,10
39 Sc** +3e = Sc ~2,08
40 Pu’" +3e = Pu ~2,07
41 AIF{ +3e = Al + 6F -2,07
42 Th*" +4e = Th — 1,90
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)
43 Np** +3e = Np - 1,86
44 H,PO,+e¢ = P +20H" - 1,82
45 U +3e=U - 1,80
46 ThO, +4H" +4e = Th + 2H,0 - 1,80
47 H,BO; + H,0 +3e =B +40H" - 1,79
48 Ti*" +2¢ = Ti - 1,75
49 Si0Z +3H,0 +4e = Si + 60H" - 1,73
50 HPO?" +2H,0 +3e =P +50H" - 1,71
51 Hf" +4e = Hf - 1,70
52 Be?" +2¢ = Be - 1,70
53 HfO™ +2H' +4e = Hf + H,0 — 1,68
54 AP +3e = Al ~ 1,67
55 HPO? +2H,0 +2e = H,PO, +30H" ~ 1,65
56 Na,UO, + 4H,0 + 2e = U(OH), + 2Na" +40H ~ 1,61
57 Zr* +de = Zr ~1,53
58 [Fe(CN)s]*™ +2¢ = Fe +6CN™ - 1,50
59 Mn(OH), +2¢ = Mn + 20H" — 1,47
60 ZnS +2e = Zn+S* - 1,44
61 ZnO, +4H +4e = Zr +2H,0 — 1,43
62 2802 +2H,0 +2e = S,0% +40H" — 1,40
63 UO, +4H +4e = U +2H,0 ~ 1,40
64 As +3H,0 + 3e = AsH; +30H" — 1,37
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)
65 MnCO; +2e = Mn + CO3~ - 1,35
66 Cr(OH); +3e = Cr +30H" ~1,30
67 [Cr(CN)s]> + e(trong dd KCN) = [Cr(CN)¢]* —1,28
68 [Zn(CN)4]* +2e= Zn + 4CN” ~ 1,26
69 Zn(OH), + 2e = Zn + 20H" — 1,245
70 CdS+2e= Cd + S ~-1,23
71 H,GaO; + HyO +3e= Ga + 40H" ~-1,22
72 Zn0%" + 2H,0 +2e= Zn + 40H ~ 1,216
73 CrO; + 2H,0 +3e= Cr + 40H" ~ 1,20
74 SiFZ +4e= Si + 6F - 1,20
75 TiF;" +4e= Ti + 6F - 1,19
76 ;O3 + 3H,0 + 6e = 2In + 60H" ~-1,18
77 V¥4 2e =V ~- 1,18
78 16H,0 + HV,0?, +30e = 6V +330H" - 1,15
79 N, + 4H,0 + 4e = N,H,; +40H" ~ 1,15
80 HCOO™ (¢) + 2H,0 + 2e = HCHO(/) +30H" ~ 1,14
81 Nb*" +3e = Nb ~ 1,10
82 NiS () + 2¢ = Ni+S8* ~ 1,07
83 ZnCO; + 2e = Zn+ CO3” ~ 1,06
84 BF, + 3¢ = B + 4F ~ 1,06
85 Mn*" + 2¢ = Mn - 1,05
86 PO +2H,0 +2e = PO} + 30H" - 1,05
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)
87 N>O + 5H,0 + 4e = 2NH,OH + 40H" ~1,05
88 MoO} +4H,0 +6e = Mo + 8OH™ - 1,05
89 WO +4H,0+6e = W + SOH™ ~ 1,05
90 TLS +2¢ = 2T1 + S* ~ 1,04
91 [Zn(NH3)4]*" +2e = Zn+ 4NH; (¢) - 1,03
92 FeS(a) +2¢ = Fe + S* ~- 1,01
93 In(OH); +3e = In + 30H" - 1,0
94 PbS +2e = Pb + S* -0,98
95 CNO™ +H,0 +2¢ = CN™ +20H" - 0,96
96 Sn(OH); +2e= HSnO; +30H +2H,0 ~0,96
97 Pu(OH); +¢ = Pu(OH); + OH" -0,95
98 TiO5 (v6 dinh hinh) + 4H" + 4e = Ti +2H,0 -0,95
99 CuS +2¢ = 2Cu+S* -0,95
100 CO2” +2H,0 + 2e = HCO, + 30H” -0,95
101 SnS +2e = Zn + S* —0,94
102 CoS(a) +2¢ = Co + S* -0,93
103 Te +2¢ = Te* - 0,92
104 Cd(CN)’ + 2e = Cd+4CN - 0,90
105 S0?” +H,0 + 2e = SO¥ +20H" -0,90
106 Cr*" +2e = Cr - 0,90
107 HGeOj +2H,0 +4e = Ge + 50H" - 0,88
108 P +3H,0 +3e¢ = PH;+30H" - 0,88
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)
109 Fe(OH), + 2e = Fe +20H" - 0,877
110 NiS(a) +2e = Ni + S* - 0,86
111 SbS; +3e = Sb + 28* - 0,85
112 2NO; +2H,0 +2e = N,O4 + 40H" - 0,85
113 SiO, +4H  +4e = Si + 2H,0 — 0,84
114 [Co(CN)s]> +e = [Co(CN)s]* - 0,83
115 PtS +2e = Pt + S* -0,83
116 2H,0 +2e = H, +20H" - 0,828
117 UO3" +4H' +6e = U + H,O -0,82
118 [Ni(CN)4]* +e = [Ni(CN);]*” + CN™ -0,82
119 Cd(OH), +2e = Cd + 20H" - 0,81
120 Ta,Os + 10H" + 10e =2Ta + 5H,0 - 0,81
121 CdCO; +2e = Cd + CO3” - 0,80
122 ZnS04.7H,0 +2e = Zn(amagam) + SOF + 7H,0 - 0,799
123 HSnO;, +H,0 +2¢ = Sn + 30H" -0,79
124 Se +2e = Se*” -0,78
125 Zn*" +2e = Zn - 0,762
126 TI +e =TI+ I - 0,76
127 CuS +2e = Cu + S* -0,76
128 FeCO; +2e = Fe + COZ — 0,755
129 AsS; +3e = As + 28% - 0,75
130 CrCl} +3e = Cr +2CI° - 0,74
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)
131 Co(OH), +2¢ = Co + 20H" -0,73
132 H;BO; + 3H' +3e = B + 3H,0 -0,73
133 N,0% + 6H,0 +4e = 2NH,0OH + 60H - 0,73
134 Cr" + 3e = Cr - 0,71
135 AgS+ 2e = 2Ag + S© - 0,71
136 AsO3™ +2H,0 +2¢ = AsO; +40H™ - 0,71
137 HgS +2e¢ = Hg + S - 0,70
138 [Mn(CN)]>™ + e =[Mn(CN),]*” +2CN" - 0,70
139 Te +2H +2e = H,Te - 0,70
140 Ni(OH), +2e = Ni +20H" - 0,69
141 AsO; +2H,0 + 3¢ = As +40H - 0,68
142 AgS +H,0+2e = 2Ag+OH + SH™ ~0,67
143 Fe,S; +2¢ = 2FeS + S* ~0,67
144 SbO; +2H,0 + 3¢ = Sb+40H" ~ 0,66
145 TIBr + ¢ = Tl +Br — 0,658
146 Ga’ +e = Ga*' - 0,65
147 CoCO; +2e = Co+ CO3” - 0,632
148 Nb,Os + 10H™ + 10e = 2Nb + 5H,0 ~ 0,63
149 U* + e =0U" ~0,61
150 SO¥ +3H,0 +6e = S* + 60H - 0,61
151 Au(CN), +e = Au+2CN ~ 0,60
152 AsSY +2e = AsS;, +2S* — 0,60
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)
153 [CA(NH3)4]*" +2e = Cd + 4NH;(/) ~ 0,597
154 ReO; +2H,0 + 3e = ReO, +40H" — 0,594
155 H;PO; +2H' +2e = H3PO, + H,O -0,59
156 HCHO(?) + 2H,0 + 2e = CH;0H(¢) +20H" ~ 0,59
157 ReO; +4H,0 + 7¢ = Re + 8OH" — 0,584
158 NO; +NO+e = 2NO; - 0,58
159 2803 +3H,0 +4e = S,02” + 60H - 0,58
160 CuS +2e = CuS + S - 0,58
161 PbO + H,0 +2e = Pb+20H" -0,578
162 ReO, +H,0 +4e = Re+40H" -0,576
163 TeO2 +3H,0 +4e = Te+ 60H - 0,57
164 Fe(OH); +e = Fe(OH), + OH™ - 0,56
165 PbS +H,O+2¢ = Pb+OH + SH™ - 0,56
166 0, +e = O, - 0,56
167 TICl + e = Tl + CI” - 0,577
168 9NH! +2e¢ = 2NH;(¢) + H, ~ 0,55
169 S + S3+ 2e = S* - 0,55
170 As + 3H" +3e = Pb+30H" — 0,54
171 HPbO;+ H,0 +2¢ = Pb + 30H" — 0,54
172 CuS + 2e = 2Cu + S - 0,54
173 Ga’™ + 3e = Ga ~ 0,520
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)
174 S+ 2e = 28% - 0,510
175 [Ag(CN);]* + e = Ag + 3CN” -0,51
176 Sb +3H" + 3¢ = SbHj - 0,577
177 H;PO, +H' +e = P + 2H,0 -0,510
178 S +2¢ = S* - 0,508
179 PbCO; +2¢ = Pb + COZ - 0,506
180 H;PO; +2H" + 2e = H3PO, +H,0 - 0,50
181 2C0, +2H" +2e = H,C,04 (4) ~ 0,49
182 H;PO; +3H" +3e = P + 3H,0 - 0,49
183 [Ni(NH3)6]*" +2e = Ni + 6NH; (¥) ~ 0,48
184 NO, +H,O + e = NO + 20H" — 0,46
185 BiOOH + H,0 +3e = Bi +30H" ~0,46
186 Cl0; +H,0 + e = ClO, (k) + 20H" —0,45
187 NiCO; +2e = Ni + CO;” — 045
188 I +e = In* — 0,45
189 Fe?" + 2¢ = Fe — 0,441
190 CdSO4.§3H20 +2e=Cd+ SO? + gHzO — 0,435
191 Eu’" + e = Eu*’ -0,43
192 [Cu(CN),] +e = Cu+2CN~ -0,43
193 [Co(NH3)s]*" + 2e = Co + 6NHj; (/) ~ 0,422
194 2H" + 2e = H, (pH7) —0,414
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STT Phan @ng dién cuc E°(V)
195 Cr"+e=Cr* - 0,41
196 Cd* + 2¢ = Cd — 0,402
197 Mn(OH); + ¢ = Mn(OH), + OH~ — 0,40
198 Ga,0 + 2H" + 2e = 2Ga + H,O - 0,40
199 Hg(CN)® + 2e = Hg + 4CN° ~0,37
200 TP’ + e = Ti* - 0,37
201 ScO2™+ 3H,0 + 4e = Sc + 60H" — 0,366
202 Pbl, + 2¢ = Pb + 2I - 0,365
203 Cu,0 +H,0 + 2e = 2Cu + 20H" - 0,361
204 Se +2H" + 2e = H,Se -0,36
205 Hg,(CN), +2¢ = 2Hg + 2CN~ - 0,36
206 PbSO4 + 2¢ = 2Hg + 2CN™ - 0,36
207 In®" +e=1In" -0,35
208 TI(OH) +e = Tl + OH" — 0,344
209 In*" +3e = In — 0,340
210 InCl + e = In + CI” -0,34
211 TI" + e = Tl -0,338
212 PtS +2H" + 2e¢ = Pt + H,S -0,30
213 [Ag(CN),]” +e = Ag + 2CN” - 0,361
214 NO; +5H,0 + 6e = NH,OH + 70H™ - 0,30
215 PbBr, + 2¢ = Pb + 2Br —0,280
216 Co™" +2e = Co —0,277
217 H;PO, +2H" +2e = H;PO; +H,0 -0,276
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)

218 HCNO +H' + ¢ = %(CN)z + H,O -0,27
219 Cu(CNS) + ¢ = Cu + CNS~ —0,27
220 PbCl, + 2e = Pb + 2CI° ~0,268
221 CuS +2H" + 2¢ = Cu + H,S - 0,259
222 V' o+ e =V — 0,255
223 Sb,0; + 6H" + 6e = 2Sb + 3H,0 - 0,255
224 V(OH), +4H" + 5¢ = V +4H,0 - 0,253
225 Ni*" + 2¢ = Ni ~0,250
226 SnF;~ +4e = Sn + 6F -0,25
227 CH;OH (/) + H,0 + 2e = CHy + 20H™ -0,25
228 HO; + H,0 + ¢ = OH + 20H" ~0,24
229 2H,SO; +H' + 2e = HS,0; + H,0O -0,23
230 N, +5H' + 4e = N,H; -0,23
231 Cu(OH), + 2¢ = Cu + 20H" -0,23
232 2802 + 4H" + 2e = S,0% +2H,0 ~ 0,224
233 Mo®" + 3e = Mo 0,2

234 Cul + e=Cu +1 -0,187
235 2NO; +2H,0 +4e = N,0F + 40H" ~0,180
236 PbO, +2H,0 +4e = Pb + 40H" -0,16
237 Agl + e =Ag + T -0,151
238 GeO, +4H" +4e = Ge + 2H,0 -0,15
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)
239 Sn** + 2¢ = Sn - 0,140
240 CO, +2H" +2e = HCOOH (/) ~0,14
241 CH;COOH(/) + 2H" +2e = CH;CHO(/) + H,O -0,13
242 Pb*" + 2¢ = Pb -0,126
243 CrO% +4H,0 +3e = Cr(OH); + 50H" -0,12
244 [Cu(NH3),]" +e = Cu + 2NH; -0,11
245 2Cu(OH), +2e = CuO + H,0 + 20H" - 0,09
246 WO; +6H" +6e = W + 3H,0 - 0,09
247 0, +H,0 +2e¢ = HO, + OH" -0,076
248 N,O +H,O +6H  + 4e = 2NH;0H" - 0,05
249 [Cu(NH3)4]*" +2e = Cu + 4NH; (¥) —~ 0,05
250 TI(OH); +2e¢ = TIOH + 20H" - 0,05
251 MnO, +H,0 +2e = Mn(OH), + 20H" - 0,05
252 Hg,l, + 2e = 2Hg + 2I° —0,0405
253 Hgl? + 2e = Hg + 4 - 0,04
254 Ti*" + e = Ti*" ~ 0,04
255 P + 3H" + 3¢ = PH; — 0,04
256 AgCN + e = Ag + CN™ - 0,04
257 RuO, + 2H,0 + 4e = Ru + 40H" — 0,04
258 Fe’" + 3e = Fe —0,036
259 AgS + 2H" + 2e = 2Ag + H,S - 0,036
260 TeO? + 3H,0 + e = Te + 60H" - 0,02
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)
261 HCOOH(/) + 2H" + 2¢ = HCHO(Y) + H,O - 0,01
262 2D" + 2¢e =D, —0,0034
263 H,MoO4 (/) + 6H + 6e = Mo + 4H,0 0,0
264 Cul; + 2e = Cu + 2I 0,0
265 [CuNH;3),]*" + e = [Cu(NH;),]" + NH; () 0,0000
266 2H" + 2e = H, 0,0000
267 [Ag(S:0:),] + e = Ag + 28,02 0,01
268 NO; + H,O + 2¢ = NO, + OH™ 0,01
269 HOsO; + 4H,0 + 8¢ = Os + 90H™ 0,02
270 [Fe(C204):] +e = [Fe(C204),]" + C,0% 0,02
271 Se0?” + H,0 + 2e = SeOZ + 20H" 0,03
272 CuBr +e = Cu+ Br 0,033
273 Rh,0; +3H,0 + 6e = 2Rh + 60H" 0,04
274 UO%* + e = UO; 0,05
275 CuBr, + e =Cu + 2Br 0,05
276 CuCOs + 2¢ = Cu + COZ” 0,053
277 P + 3H + 3e = PH; 0,06
278 PbS + 2H" + 2¢ = Pb + H,S 0,07
279 Pd(OH), + 2e = Pd + 20H" 0,07
280 AgBr + e = Ag + Br 0,073
281 AgNCS + e = Ag + NCS~ 0,09
282 HegO + H,O + 2¢ = Hg + 20H" 0,098
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STT Phan @ng dién cuc E°(V)
283 Si +4H" + 4e = SiHy 0,102
284 Pd(OH), +2e = Pd + 20H" 0,1
285 NoH; + 4H,0 + 2e = 2NH,OH + 20H" 0,1
286 Ir,0O; + 3H,O + 6e = 2Ir + 60H 0,1
287 [Co(NH;)s]" + e = [Co(NH;)e]* 0,1
288 2NO + 2e = N,03 0,1
289 TiO* + 2H + e = H,O + Ti* 0,1
290 Mn(OH); + ¢ = Mn(OH), + OH" 0,1
291 Hg,0 + H,0 + 2¢ = 2Hg + 20H" 0,123
292 CuCl + ¢ = Cu + CI’ 0,124
293 C + 4H" + 4e = CH, 0,13
294 Hg,Br, + 2e = 2Hg + 2Br 0,139
295 S + 2H" + 2e¢ = H,S 0,141
296 Np*" + e = Np** 0,147
297 Sn*" + 2e = Sn*" 0,15
298 ReO, + 8H" + 7e = Re + H,O 0,15
299 2NO; + 3H,0 + 4e = N,O + 60H 0,15
300 Sb,0; + 6H" + 6e = 2Sb + 3H,0 0,152
301 BiCl, + 3e = Bi + 4CI” 0,16
302 Pt(OH), +2¢ = Pt + OH" 0,16
303 BiOCl + 2H" + 3e = Bi + 3H,0 +CI 0,16
304 Cu*' + e =Cu' 0,167
305 S,08 + 2e = 28,02 0,17
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)
306 Cl0; + H,0 +2e = ClO; + 20H" 0,17
307 CuCl; + ¢ = Cu+ 2CI° 0,19
308 Agi[Fe(CN)g] + 4e = 4Ag + [Fe(CN)s]* 0,194
309 S02” + H' +2e = H,SO; + H,0 0,20
310 S,05 + 4H" + 2e = 2H,S0; 0,20
311 2807 + 4H' +2e = 8,05 + H,0 0,20
312 Co(OH); +e = Co(OH), + OH~ 0,20
313 HgBr?™ +2e = Hg + 4Br 0,21
314 SbO" + H' +3e = Sb+ H,0 0,212
315 AgCl +e = Ag + CI 0,222
316 Hgy(NCS), + 2e = 2Hg+ 2NCS~ 0,22
317 (CH3),S0, +H" +2e = (CH3),S0 + 2H,0 0,23
318 H;AsO; () + 3H" +3e = As +3H,0 0,24
319 HCHO () + 2H" +2e = CH;0H (/) 0,24
320 Hg,Cl, +2e = 2Hg + 2CI° 0,244
321 HAsO, (/) + 3H' +3e = As +2H,0 0,247
322 PbO, + H,O +2e¢ = PbO +20H" 0,25
323 Pb304 (¢) + Hy,0 +2e = 3PbO +20H" 0,25
324 ReO, + 4H" +4e = Re +2H,0 0,252
325 10; + 3H,0 +6e = I +60H" 0,26
326 PuO,(OH), + e = PuO,0OH + OH" 0,26
327 Hg,Cl, +3e = 2Hg + 2CI" (aci=1) 0,267
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STT Phan @ng dién cuc E°(V)
328 Hg,Cl, +2e = 2Hg + 2CI" (trong KCI) 0,283
329 [Ag(SOs),]"” + e = Ag + 280%" 0,230
330 VO™ + 2H" +e = V' + H,0 0,314
331 BiO" + 2H" +3e = Bi + H,0 0,32
332 Hg,COs + 2e = 2Hg + CO%” 0,32
333 U0 +2e = UO, 0,33
334 (CN), +2H" +2¢ = 2HCN 033
335 U0Z" + 4H" + 2e = U™ + 2H,0 0,334
336 Hg,Cl, +2e = 2Hg + 2CI° 0,336
337 Ag,0 + H,0 +2e = 2Ag +20H" 0,344
338 Cu”" +2e = Cu 0,345
339 Cl0; + H,0 +2e = ClO, +20H" 0,35
340 Fe(CN);” + e = Fe(CN),~ 0,36
341 Hgy(CH3COO0), + 2e = 2Hg + 2CH;COO™ 0,36
342 AglO;+ e = Ag + I0; 0,37
343 T’ = Ti""+e 0,37
344 [Ag(NH3),]" +e = Ag + 2NH; (¢) 0,373
345 HgCl? + 2e = Hg +4CI 0,38
346 Hg(I0s), + 2¢ = Hg + 2I0; 0,40
347 2H,S0,+ 6H + 8¢ = 5H,0 + S,0% 0,40
348 U + 2e = UY 0,4
349 TeO; + H,O + 2e = TeO: + 20H" 0,4
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)
350 0, + HO + e = OH + HO, 0,4
351 FeFS + e = Fe*' + 6F 0,4
352 0, + H,O +4e = 40H 0,401
353 Hg,C,04+ 2e = 2Hg + C,02° 0,417
354 NH,OH + 2H,0 + 2e¢ = NH,OH + 20H" 0,42
355 H,N,0,+ 6H" + 4e = 2NH;0H" 0,44
356 RhCI}™ + 3e = Rh + 6CI° 0,44
357 Ag,CrO4 + 2e = 2Ag + CrO%” 0,446
358 2BrO” + 2H,0 + 2e = Br, + 40H" 0,45
359 H,SO; + 4H' + 4e = S + 3H,0 0,45
360 Ag)Cr04 + 2e = 2Ag + C,0%° 0,47
361 Ag,CO; + 2e = 2Ag + COZ” 0,47
362 4H,S0; + 4H" + 6e = 6H,0 + S,0% 0,48
363 Sb,Os +2H" + 2e = Sb,O4 +H,0 0,48
364 PdIZ + 2e = PdI} + 2I° 0,48
365 AgMoO, + 2e = 2Ag + MoO?2™ 0,49
366 NiO, + 2H,O + 2e = Ni(OH), + 20H" 0,49
367 100 + HO + 2¢ =1 + 20H 0,49
368 Aul + e =Au + 1 0,50
369 AuO; +2H,0 +3e = Au +40H" 0,5
370 ReO, +4H" +3e = ReO, + 2H,0 0,51
371 ClO; +4H,0 +8e = CI” + SOH™ 0,51
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)
372 CHy +2H" + 2e = C,Hp 0,52
373 2Cl10” +2H,0 +2e = Cl, +40H" 0,52
374 Cu" + e = Cu 0,522
375 TeO, +4H" +4e = Te + 2H,0 0,529
376 AgWO, +2e = 2Ag + WO 0,53
377 I +2e = 21 0,534
378 I; +2e = 31 0,535
379 BrO; +2H,0 +4e = BrO +40H" 0,54
380 MnO, + e = MnO% 0,54
381 Hg,CrO4 + 2e = 2Hg + CrO% 0,54
382 AgBrO; + e = Ag + BrO; 0,55
383 H3AsO4 +2H" + 2e =H;3As0; +H,0 0,559
384 TeOOH + 3H' +4e = 2H,0 + Te 0,559
385 10; + 2H,0 + 4e = 10 + 40H" 0,56
386 Cu’" + CI” + e = CuCl 0,56
387 AgNO; + e = Ag + NO, 0,564
388 Te* + 4e = Te 0,568
389 MnO, +2H,0 + 3e = MnO, + 40H" 0,57
390 2Ag0 + H,O + 2e = Ag,0 + 20H" 0,57
391 CH30H (/) + 2H" +2e = CH4+ H,O 0,58
392 MnO?~ + 2H,O + 2e =MnO, + 40H" 0,58
393 PtBr?” + 2e = Pt + 4Br 0,58
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)
394 Sb,0s + 6H' + 4e = 2SbO" + 3H,0 0,581
395 Cl0; + H,0 +2e = CIO” +20H" 0,59
396 OsCly + 3e = Os + 6CI° 0,60
397 PdBr?” + 2e = Pd + 4Br 0,60
398 RuClZ™ + 3e = Ru + 5CI° 0,60
399 RuO; + e = RuO? 0,60
400 2NO + 2H' + 2e = H:N,0; 0,60
401 BrO; + 3H,0 + 6e = Br + 60H" 0,61
402 Hg,SO4 + 2e = 2Hg + SO 0,615
403 Cl0; + 3H,0 + 6e = CI” + 60H" 0,62
404 HNO, + 5H" + 4e = NH;0H + H,0 0,62
405 UO% +4H" + 2¢ = U* +2H,0 0,62
406 PtBr; +2e = PtBr; + 2Br 0,63
407 2HgCl, + 2e = Hg,Cl, +2CI” 0,63
408 PdC1%™ +2e = Pd + 4CI 0,64
409 AgCyH;0,+e = Ag + CH;COO™ 0,643
410 Au(CNS), +2e = Au(CNS), + 2CNS” 0,645
411 AgSO, + 2e = 2Ag + SO 0,653
412 Cu*" + Br + e= CuBr 0,657
413 HN; + 11H" + 8e = 3NH; 0,66
414 Au(NCS), +3e = Au + 4NCS~ 0,66
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)
415 Cl0; + H,O +2e = ClIO” + 20H" 0,66
416 AgBrO; +e = Ag + BrO; 0,68
417 SbyO4 +4H" + 2e = 2SbO" + 2H,0 0,68
418 2H,S0; + 4e+ 2H = S,05 + 3H,0 0,68
419 0,+2H" + 2e¢ =H,0, 0,682
420 Cu” +2I" + e = Cul, 0,690
421 Au(NCS), +e = Au + 2NCS” 0,69
422 C¢H40, + 2H' +2e = C¢HeO; 0,699
423 H,10% +2e = 10° + 30H" 0,70
424 Te + 2H" +2e = H,Te 0,70
425 [rO,+4H" + e = I'” +2H,0 0,70
426 PtClZ +2e = PtC1>™ + 2CI° 0,72
427 IrCly™ +3e = Ir + 6CI° 0,72
428 PtCl3™ +2e = Pt + 4CI 0,73
429 [Mo(CN)]>™ + e = [Mo(CN)e]* 0,73
430 H,SeO; + 4H" + 4e = Se + 3H,0 0,74
431 2NH,0H +2e = N,H; + 20H" 0,74
432 Ag)03+ HyO + 2e = 2Ag0O + 20H™ 0,74
433 H;SbO, + 2H" + 2e = H3SbO; + H,0 0,75
434 NpO; + 4H" + e = Np*" + 2H,0 0,75
435 BrO™ + H,0 + 2e = Br + 20H" 0,76
436 (NCS),+2e = 2NCS~ 0,77
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)
437 Fe’™ + e = Fe*' 0,771
438 HgZ* + 2e = 2Hg 0,789
439 RuO, + 4H" + 4e = Ru + 2H,0 0,79
440 Ag' + e = Ag 0,7991
441 2NO; + 4H" + 2e = N,O4 + 2H,0 0,80
442 Pb(OH); + 2e¢ = Pd(OH), + 20H" 0,80
443 Rh’" + 3e = Rh ~0,8
444 AuBr; + 2e = AuBr, + 2Br 0,82
445 0sO; + 8H" + 8¢ = Os + 4H,0 0,85
446 2HNO; + 4H' + 4e = H,N,0, + 2H,0 0,86
447 Cu” + T +e = Cul 0,86
448 HNO, + 7H" + 6e = NH} + 2H,0 0,86
449 AuBr; + 3e = Au + 4Br 0,87
450 2IBr; + 2e = I+ 4Br 0,87
451 HO, + H,O + 2¢ = 30H" 0,88
452 N,O; + 2e = 2NO; 0,88
453 ClO™ + H,O + 2¢ = CI” + 20H" 0,89
454 Co0, + H,0 + 2e = CoO+ 20H" 0,9
455 FeO?” + 2H,0 + 3e = FeO;, + 40H" 0,9
456 2Hg*" + 2e = Hg?' 0,920
457 PuOi* + e = PuO} 0,73
458 NO; + 3H" +2e = HNO, + H,0 0,94
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)
459 NO; + 4H" +3e = NO + 2H,0 0,96
460 AuCl; + 2e = AuCl; + 2CI° 0,96
461 AuBr, + e = Au + 2Br 0,96
462 Pu*" + ¢ = Pu’’ 0,97
463 Pt(OH), + 2H' + 2e = Pt + 2H,0 0,98
464 Pd*" + 2e = Pd 0,987
465 HIO; + H + 2e = T" + H,0 0,99
466 IrBr)” + e = IrBry~ 0,99
467 ICl; + 2e = ICI + 2CI° 0,99
468 HNO, + H' + ¢ = NO + H,0 1,00
469 0sO4 + 6C1” + 8H" + 4e = OsCl;™ + 4H,0 1,00
470 AuCl, + 3e = Au + 4CI 1,00
471 V(OH); + 2H" + e = VO* + 3H,0 1,00
472 IrClZ™ + e = IrCL3" 1,017
473 H¢TeOs + 2H' + 2e = TeO, + 4H,0 1,02
474 2IBr + 2¢ = I, + 2Br 1,02
475 N,O,+ 4H" + 4e = 2NO + 2H,0 1,03
476 VO3 + 6H" + ¢ = VO* + 3H,0 1,031
477 PuO2" + 4H" + 2e = Pu*" + 2H,0 1,04
478 2ICl; + 6e = I, +6CI° 1,05
479 ICl; + e = 2CI" + %12 1,06
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)
480 Se;Cl, + 2e = 2Se +2CI 1,06
481 Br, + 2e = 2Br 1,0652
482 N,O4 + 2H' + 2e¢ = 2HNO, 1,07
483 I0; + 6H + 6e = I" + 3H,0 1,085
484 HVO; + 3H™ + ¢ = VO™ + 2H,0 1,1
485 Cu’* + 2CN” + e = CU(CN), 1,12
486 AuCl; + e = Au + 2CI° 1,13
487 PuO; + 4H" + ¢ = Pu*" + 2H,0 1,15
488 Se02” +4H' + 2e = HSeO; + Hy,0 1,15
489 NpOZ* + e = NpO} 1,15
490 ClO, + e = ClO; 1,16
491 CCly + 4e = 4ClI" + C 1,18
492 ClO; + 2H  + 2e = ClO; + H,0 1,19
493 2IC1 + 2e = I, + 2CI° 1,19
494 10; + 6H' + 5e = %Iz + 3H,0 1,195
495 BrCl + 2e = Br + CI” 1,20
496 Pt*" + 2e = Pt ~1,2
497 PdO; + H,O + 2e = PdO, + 20H" 1,2
498 ClO; + 3H" + 2e = HCIO, + H,0 1,21
499 0, + 4H" + 4e = 2H,0 1,229
500 10; + 6H" +2C1” + 4e = ICl, + 3H,0 1,23
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STT Phan @ng dién cuc E°(V)
501 SoCl, +2e = 2S + 2CI° 1,23
502 MnO, + 4H" + 2¢ = Mn*" + 2H,0 1,23
503 0, + H,0 +2e = O, + 20H 1,24
504 TP +2e = TI" 1,25
505 AmO; + 4H" + ¢ = Am*" + 2H,0 1,26
506 N,H, + 4H" +2e = 2NH] 1,275
507 ClO, + H + ¢ = HCIO, 1,275
508 PdCI§ + 2e = PdCI} + 2CI° 1,288
509 2HNO; + 4H" + 4e = N,O + 3H,0 1,29
510 AU + 2e = Au” ~1,29
511 HBrO + H' + 2¢ = Br + H,0 1,33
512 Cr,02 + 14H" + 6e = 2Cr'" + 7H,0 1,33
513 CrO, + 8H" + 7e = %Crz + 4H,0 1,34
514 NH;0H + 2H" + 2¢ = NH} + H,0 1,35
515 Cl, +2e = 2CI” 1,3595
516 TP +CI” + 2¢ = TICI 1,36
517 10, + 8H" + 8¢ = I" + 4H,0 1,4
518 RhO*" + 2H" + e = Rh’" + H,0 1,4
519 2NH;0H" + 2e = N,H; + 2H,0 1,42
520 BrO; + 6H + 6e = Br + 3H0 1,44
521 Au(OH); + 3H" + 3e = Au + 3H,O 1,45
522 Clo; + 6H" + 6e = CI” + 3H,0 1,45
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STT Phan @ng dién cuc E°(V)
. 1
523 HIO + H + ¢ = 512 + H,0O 1,45
524 PbO, + 4H" + 2¢ = Pb*" + 2H,0O 1,455
1
525 ClO; + 6H' + 5e = §C12 + 3H,0 1,47
526 HCIO + H + 2¢ = CI” + H,0O 1,49
527 Au?t + 3e = Au 1,50
528 CeO, + 4H + e = Ce** + 2H,0 1,50
529 HO, + H + ¢ = H,0, 1,50
530 Mn®" + e = Mn*" 1,51
531 MnO; + 8H" + 5¢ = Mn*" + 4H,0 1,51
1
532 BrO; + 6H + Se = 5Br2 + 3H0 1,52
533 HCIO, + 3H" + 4e = CI” + 2H,0 1,56
1
534 HBrO + H + e = §Br2 + H,0 1,59
535 2NO + 2H" + 2e = N,O + 2H,0 1,59
536 Bi,O, + 4H" + 2e = 2BiO" + 2H,0 1,59
537 HsI0s + H + 2e = 10; + 3H,0 1,6
538 Bk* + e = Bk 1,6
539 Ce* + e = Ce*" 1,61
540 2HCIO + 2H' + 2e = Cl, + 2H,0 1,63
541 AmO3" + e = AmO; 1,64
542 HCIO, + 2H™ + 2e¢ = HCIO + H,0 1,64
543 NiO, + 4H' + 2e = Ni*" + 2H,0 1,68
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STT Phan &ng dién cuc E°(V)
544 PbO, + SO* +4H" + 2e = PbSO, + 2H,0 1,685
545 AmO%" + 4H" + 3e = Am’" + 2H,0 1,69
546 Pb* + 2¢ = Pb*" 1,69
547 MnO4 + 4H" + 2e¢ = MnO, + 2H,0 1,695
548 AmO; + 4H' + 2¢ = Am’" + 2H,0 1,725
549 H,0, + 2H" + 2e =2H,0 1,77
550 Co™™ + e = Co*™ 1,82
551 FeO?” + 8H' + 3e = F&’* + 4H,0 1,9
552 NH; + 3H" + 2¢ = NH; + H, 1,96
553 Agt + e = Ag 1,98
554 OH + e = OH" 2,0
555 S,03 + 2e = 2507 2,01
556 O; + 2H" + 2¢ = O, + H,0 2,07
557 F,O + 2H' + 4e = H,0 + 2F 2,1
558 Am*" + ¢ = Am®* 2,18
559 O + 2H" + 2¢ = H,0O 2,42
560 F, + 2e = 2F 2,65
561 OH + H + e = H,0 2,8
562 HoN,O, + 2H" + 2e = N, + 2H,0 2,85
563 F, + 2H' + 2e = 2HF 3,06
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Ki hiéu

T — Ap suét thim thau

1 — Hé s6 Vanhof

R — Hang s6 khi 1i tuong

T — Nhiét d6 Kenvin

K  —Hang s dién li
— bién tich ion

N, -S6 Avogadro

AH — Hi¢u ung nhiét cua
phan g

AG — Bién thién thé déng
nhiét dang ap

a — Hoat d6 dung dich

C  —Nbng do mol/l

m — Nong d6 molan

u — Hoba thé

ar — Hoat s6 trung binh

Ya fNafC

i

o O

I
i
o, B
t

t.

— Hoat d6 trung binh
—Po dan dién riéng

— Pién tro suét

— S6 Faraday

—Dién dung 16p kép
— Hing s6 dién moéi 16p kép
— Cuong do dong di¢n
— Mat d¢ dong dién

— Hé s6 chuyén dién
— Sé tai

— S6 tai cation

— S6 tai anion

— Linh d cation

— Linh d6 anion

— Thé dién cuc

— Sure dién dong
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