Phan 2

KIEM TRA DO DAC
TRONG QUA TRINH MA

14. KIEM TRA KHA NANG PHAN BO
CUA DUNG DICH MA

Nguyén 1y

Chiéu day 16p ma thudng khong dong déu trén bé
mit cila mét vat ma, nhat 14 vat ma c¢é hinh thi phic tap,
16p ma c6 chd day, chd méng, tham chi c6 chd khéng duge
ma. Kha ning phan bd chiéu day Idp ma trén bé mit dong
déu dén mic nao dude nghién ciiu, danh gia qua khd ndng
phan b6 ciia dung dich mg. Vay kha niang phan bg (KNPB)
cua dung dich ma la gi?

KNPB ctia dung dich ma 13 mét chi s§ cho bigt dung
dich d6 ¢6 kha ning sinh ra 16p ma day déu dén muc nao

trén bé mat vat ¢6 hinh thu phic tap. Né phu thuée vao
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phin b6 dong dién trén catot, vao cach bién déi cua hiéu
sudt dong dién theo mat dé dong dién.

Phan bd dong dién lai phu thude vao tinh cach va
miic d6 bién d6i cta dién thé catot theo mat d6 dong dién
(tdc d6 phén cuc catoﬁ), vao dd dan dién ctia dung dich va
vao cac yéu t& hinh hoc trong bé ma (hinh dang, kich thuée
va vi tri tuong déi clia cac cuc véi nhau va véi bé ma ...).
Phan b6 dong dién qua 1a phde tap nhung c6 thé biéu thi
bing biéu thuc sau :

ig/i, = R[1-Ap /K | (1)
trong d6 [ — mat d6 dong dién, A/dm* hay mA/cm?;
¢ — dién thé catot, V;
Ap = @ @, — 46 bién ddi dién thé catot theo
mét dé dong dién, V;
g , x — chi phan catot 0 gin va d xa anot (hinh
35); |
E = iR - dién thé roi trong dung dich gida
catot va anot, V;
R — dién trd dung dich, Qcm?;
k = I./1,— ty s0 khoang cach () gilta hai phan

catot xa va gin anot, em; ciing bdng 2 = RJR,
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- ty sd dién tré dung dich tai cac khoang cach
khéac nhau gitta hai phén catot xa vA gan anot.

Tit phuong trinh (1) thay rdng :

Truonghgp Ap = ¢.-@, =0,

thi  i/i, =k =1,/ 1,
ta c6 phdn b6'dong dién so cdp va nd chi phu thude vio cac
thong s8 hinh hoc. Cach phan bd dong dién nhu vay sé rat
khong déu trén catot gifia chd gAn va xa anot.

Truong hop Ae > 0 thi i /i, <k ,tacophanbd
dong dién thi cap. Cach phan bo dong dién nay déng déu
hon trén bé mat catot.

Vay phan bo dong dién thd cép ludn déng déu hon
phéan bd dong dién so cap, dé 1a do ¢o sy can thiép cua db
phan cuc A (véu t8 dién hoa).

Téc d6 téng cia qua trinh catot duge thé hién bing
mat d6 dong dién catot i, . Nhung riéng toc dd ma (hay tdc
dd ting trong lugng m 16p ma) lai phu thude vao ca mat dé
dong dién i va hidu suit dong dién H, cho nén phdn bé kim
logi s€ phaila :

mgl my = i H i, (2)

Ma ban than H lai ciing phu thude kha phtic tap vao

i (ddng bién, nghich bién hay khéng ddi theo i). Vi vay
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phén bd kim loai (hay mic do day déng déu cta 16p ma &
moi chd) sé phu thudc ddng thdi vao rat nhidu yéu t5, nhu :
hinh dang va kich thude vat ma, each ba tri cic cuc trong
bé ma, 46 din dién cta dung dich, do phan cyc cta dién cuc
trong dung dich, cich thiic bién d6i ciia H theo i ... Cho nén
khi thay d8i mét thanh phén dung dich hay mét ché d6 ma
nao dé6 sé anh hudng dén mét hay nhiéu yéu té néi trén, va
déu lam cho phén b8 kim loai bién dbi theo.

Pé danh gia mot dung dich ma ¢6 KNPB (PB) tét
hay x#u, tiic ¢6 kha ning cho phin bd kim loai déng déu
nhiéu hay it, ngudi ta dung céng thiic sau :

PB = 100{k-(m/m)llk, % (3

Theo (3) thi PB cang 16n khim,/ m, - 1, tic khi
m,=m, . Vay dung dich ma nao ¢6 tri s6 PB cang l6n thi ¢6

kha ning cho 16p ma day d&u 6 moi noi trén bé mit catot.

Thiét bi va cach do

Thiét bi do KNPB chinh 12 thiét bi ma théng
thudng, chi riéng bé ma 14 c¢6 cdu tao dic biét. Cé nhiéu
kiéu cAu tao bé ma dé do KNPB cta dung dich ma. O’ day
xin gi6i thidu mét kidu cé cdu tao don gian, dé& thuc hién

nhat (hinh 35).
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Hinh 35 $o dé bé dién phan do kha ning phan bé

\

1- anot; 2- catotgdn; 3- catotxa; 4-bé ma.

Bé ma c¢6 chiéu dai 30 cm, rong 6 cm, chidu cao 12
cm. Kich thude anot va catot bang nhau va gan bang tiét
dién ngang cta bé ma. Hai catot dat sat vach nhoé ¢ hai dau
bé d6i dién nhau. Anot c6 nhiéu 15 thung dé d6i luu dung
dich gita hai bén va duge dit song song vdi cac catot tai vi
tri nhu hinh vé sao cho ty s6 khoang cach giiia anot véi hai
catotla R = L/l = 2.

Céan hai catot trudc va sau khi ma & tim duge trong
lugng kim loai da ma 1én méi catot la m, va m, . Tix d6 sé
tinh dude gia tri kha nang phan bé PB cla dung dich ma
theo cong thic (3).

160



Chu y

PE tang d6 chinh xéac cla phép do can ddm béo kich
thudc hai catot gan dung bang tiét dién ngang ctia bé. Tt
nhit la canh ding ctia catot chi cach thanh 1én cia b&8 mébi
bén 2 — 3 mm.

Khi m, = m, , t¢ chiéu day 16p ma ¢ mei noi trén
catot déu bing nhau, hay phan bd kim loai dat mic d6 1y
tudng, thi theo cong thitc (3) gia tri bing $6 cao nhat cla
PB lai phu thubdc vao k. Trong truong hdp 2 = 2 nhu thi
nghiém noéi trén thi gia tri cao nhat cua PB chi 1a 50%.

Muén PB khéng phu thudc vao k£ va gia tri cao nhat
cua PB phai 1a 100% khi m_ / m, = 1 (ttc phan b8 kim loai
ly tudng), con PB = 0% khi m_/m, = £ (tiéc phin bé kim
loai khéng khée gi phin bs dong dién so céip) vh PB = -
100% khi m,/ m, = = (tic khéng c6 16p ma tai chd catot
xa) dé tién so sanh trong cdng viée khio sat, nghién cdu thi
dung céng thiie (4) sau :

PB = 100 [k-(n/m)] k-2 +(mg/m), % (4
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15. KIEM TRA KHA NANG PHU

CUA DUNG DICH MA

Kha ning phu ctia dung dich ma 14 kha ning ma
dung dich c6 thé cho 16p két tia kim loai che kin bé mit
vat ma d&n mic d6 nao. Ngudi ta quy wude thé hién nang luc
nay bang s& phan tram bé rnét cia mot catot bé gap 90°
duge 16p ma che phu sau khi ma tit dung dich can nghién
cau.

Kha ning phu dic biét quan trong déi véi trudng hgp
cAn mét 16p ma che kin duge toan bd bé mat phiic tap clia
vt ma cho du ¢6 chd 16p ma ridt méng. Thuc nghiém cho
thdy gifta kha nang phan bé va kha ning phu cta dung
dich ma ¢é quan hé gan giii v6i nhau.

Xdc dinh kha ndng phu tit binh ma hinh hép diic biét
nhu hinh 36 ¢6 kich thudc 100 x 60 x 80 mm. Anot phéng.
Catot dai 100 mm, rong 50 mm, bé gap 90° & gita, dit vao
bé ma (nhu hinh 36) va théng dién trong 1,5 — 2 h theo méat
dd dong dién quy dinh pht hgp vél dung dich nghién citu.
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Sau khi riia, siy, dubi thing catot ra v do gia tri kha nang

pht béng s8 % dién tich (mét trong) catot dude phu.

Ampemet ;I 1 Ngudn

* |“ i
|
Anot Catot 90° —W

Bién tro

Hinh 36. So da do kha ning phi cda dung dich ma dién.

Dung dich ¢6 kha nang pha tét thi 100% dién tich
{mot mat) ¢6 16p ma che phu. Ngugce lai 16p ma sé bi 161 tai
g6c bé 90°, Do v tinh phan trdm dién tich phi bing thudc
tu tao nhu sau : 14y miéng nhuya trong, ding miii nhon
vach cac duong ké song song cach nhau 10 mm theo hai
chiéu vuéng goc nhau, sé duge tAm nhua ké 6 vuéng, méi 6
10 mm x 10 mm = 100 mm?* . Ap t&m nhua 1én miu ma va
dém s6 6 vudng ting v6t chd ¢6 16p ma phu. Td d6 tinh ra
phan trim dién tich duge phi. S¢ phéan tram dién tich

dugc phu cang cao, kha nang phu cia dung dich cang ldn.
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16. KIEM TRA DUNG DICH MA BANG BiNH HULL

Chat lugng cta l6p ma phu thude déng thdi vao
nhiéu yéu t8 nhu : ndng d6 dung dich va tap chat, phu gia,
do6 pH, nhiét 46, m4t d6 dong dién, hinh dang cta vat ma,
cta anot, clia bé ma va ch& d6 thiy ddong cta dung dich...
Vi vay mudn diéu khién chit lugng 16p ma phai khéng ché
dong thoi ca dung dich ma 1an cdch thic tién hanh qud
trinh mg. Trong dé quan trong nhat van 1a dai mdt dé
dong dién thich hop; trong dai nay sé cho 16p ma dat chit
lugng tét : bong, khéng gai nham, cidu trac dong déu ..
Nhung lam cich gi ma bist ngay 12 cdn phai khéng ché,
hiéu chinh nhiing y&u t& nao mét cach kip thoi trong lic
dang san xuat dé thu dudc 16p ma tét ?

Binh Hull cho phép lam duge diéu dé6. N6 duge dung
dé kiém tra, danh gia nhanh chéng chit lugng 16p ma phu
thuéc vaio nhiing yéu t8 nao dé kip thoi diéu chinh.

Binh Hull chinh Ja mét bé ma thi nghiém nhd, ¢é
hinh dang va kich thudc dic biét nhu hinh 37, dudc méc
vao so d6 ma va chi can tién hanh ma mot mau duy nhéat

da c6 thé cho ngay két qua cin kiém tra.
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Catot dat nghiéng trong binh Hull cho phép tao ra
mdt dal mat d6 dong dién tt nho dén 16n ngay trén 1 catot
trong mét 1an thi nghidm. Déng dién khong d8i I dua vao
binh duge chon trong khoang tit 1 dén 5 A tuy ting loai
dung dich. Mat dé dong dién cuc bd i, (mA/em?) tai diém x
trén catot (tinh tif dau a gan anot nhat) dude xac dinh theo

cong thic :

Anot -~}

65mm |+

Sau 70 mm n
Vg = &7 ml

v

130 mm

Hinh 37 Binh Hull

ix = 10. I.(a - b.log]_o JC) (5)
trong dé i, — mat d6 dong dién cuc bd tai moét diém trén

catot ¢6 khodng cach x ké tit diém a, mA/em? ;
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x — khodng céch doc theo catot tinh tit ddu gin

anot nhit, cm;

a va b - hing s6 binh, néu binh Hull ¢6 dung

tich 267 ml thi ching 1in lugt bing 5,1 va 5,24

Catot béing dong thau, kich thudc 8 cm x 10 cm.
Diu (a) gan anot, dién tréd qua dung dich nhd nén mat dé
dong dién cuc bd sé& 16n. Dau (n) xa anot, dién trd qua dung
dich 16n nén mat d6 dong dién cuc bd 38 nho. T phuong
trinh (5) cho cac gia tri ciia x 14n lugt bdng a, b, ¢, ... m, n
sé& tinh duge cac i, tuong Ung va xdy dyng thanh thude Hull
(hinh 38) rat tién cho st dung. Chi cin dat thude nay doc
theo catot da ma s& biét ngay chét lugng ma nhu d4 dong
déu, dd nhan, do béng ... phu thudc vao mat dé dong nhu
th& nao. Cac sd chi mat dd dong dién cta thude nay dng véi
dai phin b dong dién sd cép, tuy khéng that phii hgp ldm
vl moi dung dich ma (nhat 132 dung dich phite xyanua)
nhung riéng véi dung dich ma kén noé cho két qua rat tét.
Thay rang khi chon 7 = 2A thi trén catot mat 45

dong dién cuc by i, s& trai rong thanh mot dai tir 2,5 dén
85 mA/cm? , tdc 1a bao trim 1én dai méat d6 dong dién thich

hgp ctia hau hét cac loai dung dich ma.
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Déng

dién 1,

Mat do dong dién £, , A/dm?

Vi tri x trén catot Hull
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Binh Hull ¢6 thé kiém tra, danh gia cdc tinh chat
sau cua 16p ma nhu : d6 béng va dai mat d6 dong dién ma
béng; mat 46 dong dién bat ddu lam chay 16p ma; d6 déo
(gion) lép ma; kha ning pha kin va kha niang phan b cua
dung dich; thanh phan hdp kim... phu thudc mat d6 dong
dién nhu thé nao.

Binh Hull ctng duge dung dé phat hién cac yéu td
anh hudng dén tinh chit cua l6p ma nhu : anh hudng cta
phu gia; cia chait béng; cua can bing hoa chat; nhiét d6;
tap chat; xu 1y than hoat tinh; loc ...

Hién nay binh Hull duge lam tir cac vat liéu van
ning dé€ thli nghiém cho moi dung dich nhu polyetylen,
stt... duge trang bi thém thiét bi dun néng, bom, khudy... va
dude cdi tién thanh rat nhiéu dang khac nhau nhu :

Mat d6 dong dién thé tich trong binh Hull 16n hon
trong b€ ma san xuét, cho nén déi vdi binh Hull 267 m! sau
vai ba l4n ma méu thi thanh phin dung dich sé thay doi
rat nhidu so véi lie ddu. Vi vay d6i khi ngudi ta dung loai
binh Hull 16n hon dé giam b6t su bién dong néi trén. Loail
binh Hull 1é6n ¢é kich thudec nhu sau : hai canh day hinh
thang 112 va 212 mm, canh vuéng géc 80 mm, canh

nghiéng 127 mm, chiéu sdu 90 mm. Thé tich dung dich
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1000 ml. Dién tich catot 125 x 95 mm. Cac hang s6 trong
cong thie (5) la a = 3,26, b = 3,4, Cudng d6 dong dién [
chon trong khoang 1 - 8 A.

Binh Hull loai thao day hodc khoan thing nhiéu
16 trén thanh binh duge nhiing thing vao bé ma san xudt
dé thi nghiém kiém tra dung dich mdt cach truc tiép ngay
tal hién trutng. Loal binh Hull nay thudng dang cho
truong hgp cAn mat dé dong dién 1én nhu ma crom ...

Binh Hull c6 catot cAt rdi thanh céc dai nhé dé
dé dang do duge phin bd mat d6 dong dién cuc bd thuyc va
phan bd kim loai trén catot. Loai nay dude ding dé nghién
cuu trong cac phong thi nghiém.

Binh Hull ¢6 dang cong 14 mét phin cia hinh
vanh khan diung dé tao ra va tinh toan dai phan bé dong
dién thit cip ciing nhu dé do dinh Iugng kha niang phéan bé
va quan sat dinh tinh cic dung dich ma trong cac phong thi
nghiém nghién ciu...

Ngudi the ma thudng xuyén ding binh Hull dé kiém
tra, so sanh... gitip cho viéc duy tri su lam viéc binh thuong
clia bé ma cling nhu khéc phuc cac sy ¢8 duge chinh xac va
kip thdi gibng nhu ngusi the dién van ding déng hd van

ning trong céng viée hang ngdy cua minh vay.
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17. PO CHIEU DAY VA DIEN THE

TUNG LOP KEN TRONG HE MA PA LOP,

Trong cong nghé ma hién dai, phuc vu cho nganh céng
nghiép 6t6, xe may... ddi héi chat lugng rat cao, nén 16p ma
bao vé — trang sic thudng phai 14 moét hé ma da 16p nhu
mot trong cic hé ma sau :

1. Nén/ Niban béng / Ni béng / Cr:

2. Nén / Ni ban béng / Ni béng / Ni composit / Cr vi

x0p;

3. Nén / Ni ban béng / Ni hoat tinh / Ni béng / Ni

composit / Cr vi x6p.
trong d6 : nén c6 thé la thép, déng, kém duc ...

Ni ban bong (Ni,,) chiém chidu day 16n nhat, c6 do
kin cao, khéng chiia luu huynh (S), déo, thé dién hoa kha
duong.

Ni béng (Ni,) méng hon, d6 kin thip, dé san bing
cao nén cho 1ép ma rit boéng, ¢ chita S nén thé dién hoa
am hon 16p Ni,, né déng vai trd nhu mét anot hy sinh dé

bao vé 16p Ni,, nén lam téng tudi bao vé cho ca hé ma.
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Ni composit (N1,) 14 16p Ni béng, méng (1-2,5um),
¢6 chiia rat nhiéu hat phi kim rit min nhd lén khoi bé mit
dé tao nén 18p crom vi x8p khi ma chdng 1én né, lam tang
thoi han bao vé cho hé ma.

Ni hoat tinh (Ni,) 1a 16p Ni mong, bong, chia
nhiéu S nhat, thé dién hoi cua ndé Am hon ca, nén né la
anot hy sinh dé bao vé ldp Ni, bén ngoii ciing nhe 16p Ni,,
bén trong. Cho nén hé ma 3 via bao vé duge 1au dai via
gid duge vé dep bén 1au, khong bi md dan theo thai gian
lam viéc nhu hé ma 2.

Vay kha niang bao vé cua hé ma phu thude khong chi
vao chifu diy tong clia hé ciing nhu chidu day cua riéng
tiing 16p Ni trong hé ma cdn phu thude vao hidu s6 dién thé
giiia ching nGa. Do dé van dé dat ra la can phai do dac,
kiém tra mét caAnh nhanh chéng, tién lgi chiéu day cta
riéng ting 16p, thé dién hoa clia méi 16p ciing nhu hiéu s&
dién thé gifta chiing dé danh gia chat lugng san phim ciing
nhu dé diéu chinh cac thong s6 k§ thuat trong qua trinh
san xudt duge kip thol. D6 1a 1y do xuat hién cua phuong
phap nay.
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Nguyén ly

Mbi kim loai, tham chi m&i chiing loai chia cing mét kim
loai, déu ¢6 mét gia tri dién thé& hoa tan anot dic trung
riéng cua minh trong mdt dung dich nao d6. Pién thé nay
duge duy tri cho dén khi né hod tan hét réi dén lugt kim
loai khac dwdéi né 16 ra va bi hoa tan anot Gng v6i mot gia
tri dién th& dac trung khac. Cac dién thé anot nay duge do
tit mdt binh do dién hod nh¢ dién cyc so sanh Ag — AgCl
(phu luc 4). Tir thai gian hoa tan 7 ¢ mdt dién thé& khéng
d8i co thé tinh ra chiéu day cla kim loai hoa tan tudng ting
theo dinh luat Faraday néu biét dién tich hoa tan S, dudng
lugng dién hoa ¢ va ty trong riéng y cua kim loai hoa tan
(phu luc 1) cling nhu hiéu suét dong dién H ctia qua trinh
hoa tan anot. Cong viéc tinh toan nay do may do chiéu day

dam nhiém va cho ngay két qué cudi cling.

Thiét bi

MAu thit (anot) va dién cuc so sanh Ag — AgCl tit binh
do dién hoa néi ddng thdi dén cac may do chiéu day, may vé
va milivonmét (hodc pH mét). May vé va milivonmét co

cling chiic ning va bd sung cho nhau trong viée phat hién ,
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do dac va ghi lai cac gi4 tri dién th& va bign thién dién thé

trong qua trinh hoa tan anot cia hé ma da 16p (hinh 39).

- ——1
|’|_ + {1
— -+
May vé May do chidu day
Dién cuc
- +

Sinh do
dién hpa

. Mauthd

pH met

Hinh 39  So da thiét bi do ddng thai chidu day va dién the
cha riéng timg Idp Ni trong hé ma da 1dp.

Binh do dién hoa gém c6 : dung dich dién giai (bang 12)
dam bao cho hiéu suit dong dién anot 100%; dién cde so
sanh dat gdn bé mat anot dé do dién thé; anot da biét dién
tich va éng khudy suc dung dich tai anot dé tranh phéan cuc

noéng do. 6ng khuay duge két hop vl dién cuce so sanh nhu



¢ hinh 40, tat ca duge léng vao trong catot dng (ddu do).
Dung dich B ciing déng thoi duge xem la dung dich cia
dién cuc so sanh Ag — AgCl (phu luc 4), nén rat tién lgi.

\ \
[ox]

—

5

e

Hinh 40 6ng suyc khuay dung dich két hgp vdi diégn cyc so sanh
1— dién cuyc so sanh; 2- éng thuy tinh: 3- éng ndi; 4— &ng nhifa

teflon; 5- dng ndi d&n may bom dung dich; 6- day ndi dién dén may
vé va milivonmet; 7- ndp.
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Thao tac

1. Bat dién may do chiéu day, milivonmet va may ghi
trude khi do vai ba phat cho may néng 1én;

2. Chinh lai cic may theo hudng dan cia nha cung cap
may trude khi do;

3. N&u mau thi c6 16p ma Cr & trén cin phai loai bo
trude bang HCI dic, ria, say khd;

4. Dat anot, catot vao binh rdi ga binh do vao dung vi
tri cua mach do;

5. Rét dung dich vao binh va dit 6ng khuay kiém dién
cuc so sanh vao giiia catot éng (d4u do);

6. Kiém tra ky lai mach dién;

7. Khdi dong dong thoi may do chiéu day va may vé;

8. Quan sat dd thi trén may vé dé xac dinh lép Ni nao
dang duge hoa tan, ddng thai doc gia tri dién thé& (milivon )
cua lgp d6 trén milivonmet. Hiéu s6 dién thé (mV) gilia cac
16p Ni duge xac dinh bing dd thi do may vé ghi lai (hinh
38). Khi mot 16p Ni khac dude bat dau hoa tan thi trén d6
thi xud't hién mot bude nhay (bac) dién thé, lic nay cin doc
gid trj chiéu day tuong tng trén may do chiéu day.

9. Khi hé ma da hoa tan hét, nén tro ra, hay tit may

v& va dong dién dung dé€ hoa tan anot ti may do chiéu day.
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Bdng 12 Chadt dién gidi hoa tan anot Ni va do dién thé

Dung Thanh phédn Cht thich
dich
A NiCl,.6H,0 300 g/l Cho két qua tét
NaCl 50 g
H,BO, 25gi
pH 3
B HCl 10% thé tich Cho két qua tot;
cho higu sé dién
thé Ian hon A 6%.

Hinh 41 trinh bay hai dang d6 thi thu dude tir may
vé& déi véi trudng hgp hoa tan mau thi ¢6 hé ma loai 2 trén
nén thép va trudng hop hoa tan miu thit ¢6 hé ma loai 3
trén nén déng ; ca hai trudng hgp déu tién hanh trong dung
dich A,

Cdc diem can chii v :

- Milivonmet va may vé phai c¢6 téng tré dau vao it
nhit 14 1 megadm dé tranh dong dién 1dn di qua cap anot —
dién cuyc so sanh;

- Milivonmet c¢6 thé dung loai pH mét, milivonmet

dién td hay milivonmet transistor hién s6 ... mién 1a ¢6
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tong trd ddu vao 1én va b thang chia d&n £ 1100 mV hosic

hon thé&.

Catot, mV
f 795mV, Niy, Héma3,
' Cu
985mV, Niy, !
A\ ’
[}
)
[}
[}
i
|
]
]
:
i) :
940mV, Niy, '
1 * Fe
810mV, Ni, ‘
Hé ma2
805mV, Ni,
l ! ! ! T ! : ! ! ! f !
Anot, mV 5 10 15 20 25 pm

Hinh 41 D& thi Chiéu day - Dién thé chGa hé ma da 18p Ni

Dung dich A (bang 10}; dién cuc so sanh Ag — AgCl.
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- Hiéu s6 dién th# gilia cac ldp Ni rat bé nén kho phat
hién chi biang milivonmet. May ghi X - T hay may vé tron
sé gitip khdc phu nhuge diém nay. Téc dé vé khoang 2
cm/ph.

- Dién thé ngudn cung cap cho cac thiét bi nay phai
that én dinh dé tranh giy nhiéu cac két qua do.

- Thanh phin vi ndéng 49 dung dich thay 43 tai
khong gian gitta anot va dién cuc so sanh cling nhu trang
thai bé mat anot thudng gay ra nhiéu khi do; cin bum dung
dich di liéu lugng va tde d6 vao dé dé khic phuc hién tugng
nay.

- K&t qua cho thdy hiédu s& dién thé gidta cac 1dp Ni
trong hé ma da 1dp phai dat 100 mV (ding dién cue so sanh
bae va dung dich A) mdi cé tac dung bao vé tit.

- Nhiing bién ddng trong dung dich ma do bao dudng
kém ho#c diéu chinh khéng dung trong qua trinh san xuét
$6 cho céc 16p Ni trong hé da 1ép c6 gia tri higu s6 dién thé
bién 431 khac di lam anh hudng dén chat lugng trang stc

va bao vé cia ching.
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18.  XAC DINH TY LE KIM LOAI TRONG

HOP KIM MA HAI NGUYEN

Théng thudng muén bist thanh phén hdp kim dién
két tia phii tién hinh phan tich ho hoc hay vat Iy sau khi
ma. Muc 18 nay giéi thleu cach xac dinh dmh luong cho
mot 86 hgp kim hai nguyén duac tién hanh ngay trong qua
trinh ma, khang ciAn phai phan tich nhu thong la, _

Phuong phap nay goém cac bude duge tién hanh trudc
va sau ma cling nhu ngay trong lic dang ma nhu sau :

Buéc 1 — Xac dinh dién ludng @ da di qua bé trong
gué trinh gian ma.

Cé thé xac dinh @ bing dién lugng k& déflg nhu sau :
méc ndi tiép dién Iugng ké dong véi bé ma, anot va catot
déu bang ddng, catot duge cin trude va sau khi mé dé tinh
ra lughg déng m, da két tua lén catot : |

Moy, = msuu - Muygoe | g

Tir d6 tinh ra tong dién lugng @ da di qué. mach.:

@ = me /1,185 , Ah
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trong d6 1,185 (g/Ah) — duong lugng dién hoa cua Cu®
(phu luc 1).

Dung dich dién lugng k& ddng gdm cb cac chit sau :
CuS0,.5H,0 125 g/1; H,S0, 25¢/l; rudu etylic 50 ml/l;
mit d9 dong catot 1 — 2 A/dm” ; nhiét d6 phong; hiéu suit
dong dién 100%.

Néu dong dién théng qua bé ma dudge giit khong d6i
thi ¢6 thé dung déng hé do cudng do dong dién va thoi gian
dé xac dinh @ . Cong viéc nay d& dang thuc hién nhd mét
galvanostat.

T
Q = JF Ldr s Ah

Buée 2 — Do lugng khi hydro thoat ra ti catot bang
cach hing tat ca bot khi catot vao miéng &ng do khi chia
diy dung dich ma va dp nguge 1én mat thoang ciia bé ma.
Bot khi vao dng do sé chi€m vi tri cao nhit va day dung
dich tut dan xudng. Vach chia dé ctia 6ng do cho phép biét
dugc thé tich khi hydro V (ml) thoat ra ti catot. T thé tich
nay tinh ra lugng dién tuong tng @y da ding dé giai phéng
hydro :

Q, = V/418 ,  Ah
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trong d6 418 (ml/Ah) — duong lugng dién hoa ctia hydro.
T d6 tinh ra hiéu suat dong dién H cda hgp kim :
H = (@-Qy.100/Q %

Bu6c 3 — Can vat ma trude va sau khi ma bing cén
phén tich dé xac dinh trong lugng 1dp ma m (gam).

Ham lugng y (%) cia mét trong cac thanh phin cia
hgp kim ma duge tinh nhu sau :

Yy =4q,@QH/m - 100)/(g-q,) %
trong d6 g, vd ¢ — duong luong dién hoa (g/Ah) cua hai
thanh phan trong hdp kim ma (phu lue 1).

Thanh phin th@ hai cta hgp kim ¢é ham lugng
(100 - y) %.

Sc d5 thiét bi clia phuong phap nay dude trinh bay
trong hinh 42.

Dé tang d6 chinh xéc cha phép do cdn chid ¥ :

- Duong lugng dién hoa cua cac nguyén trong hop
kim cang khac nhau, d6 chinh xéc cia phép do cang cao.

Sai s do ap sudt khi hydro trong éng do khong

gibng didu kién tiéu chuin, do hydro bi hap phu vao hgp
kim hay tan vao dung dich 1a riat nhd. Két qua thu duge
gitia phuong phap nay va phudng phap phén tich hoa hoc
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gin triing nhau. Sai s6 cia phuong phap nay nhd hon 5%,

sal s0 cua phuong phap phén tich hoa hoe khoang 1%.

{

Hinh 42. So db thiét bi xac dinh ty |& kim loai trong hgp kim

1-béma; 2- diénlugng ké; 3 - 6ng do khi hydro;
4 — khi hydro; A - ampe ké&; R — bién {rd.
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19. XAC PINH THANH PHAN HQP KIM MA

BANG DIEN CUC DiA - VONG QUAY

K§ thuit dién cuc dia - vong quay (Rotating Ring —
Disk Electrode — RRDE) ¢6 hai muyc dich :

- Khéng ché& chat ché duge ch& d6 dong chay trong bé
ma, dé tao diéu kién sinh ra lép ma hop kim c¢é thanh phan
én dinh, nén rit thich hgp cho ma hgp kim tir tinh.

Dung dé xac dinh thanh phan hgp kim vé hiéu suét
dong dién phy thudc vao cac théng s6 dién phan.

Phuong phap dién cuc dia — vong quay cho két qua
nhanh, d4 chinh xac cao, dé thuyc hién, gia thanh ha nén eé
thé stt dung réng rai trong céc phong thi nghiém nghién
citu khoa hoe,

Hinh 43 vé bé mit ctia dién cuc dia —~ vong quay. D6 la
mdét dién ede hinh vong xuyén bao quanh mét dién ege hinh
dia nhung cach dién véi nhau va v6i dung dich 6 than dién
cuc. Trong dién cuc kép nay, mdi dién cue dudge phin cuc
khac nhau va lam viéc doc lap dé thuc hién cac nhiém vu

[ L] ~
riéng cua minh.
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Hinh 43  Mat dian cuc dia - vong quay

1-dia; 2-vong; 3va4-cachdién.

Trong mét binh dién hoa ba cuc gém dién cuc d6i (C)
béng bach kim, dién cuc so sanh calome! bdo hod (xem phu
luc 4 ), con dién cuc dia — vong quay déng vai trd cua mot
dién cuc lam viéc (W) kép, tdt cad duge néi vdi thiét bi
bipotentiostat. Bipotentiostat ¢6 nhiém vu khéng ché, diéu
khién déng thoi dién cye dia va dién cuc vong lam viée theo
céc dién th& nhu nhau hay khac nhau tuy yéu cdu, tu dong
ghi lai gia tri cac dong dién di qua hal cuc nay. Thiét bi nay
¢6 thé budc hai dién cuc lam viée dusi ché dd galvanostatic

héy potentiodynamic mbt cach doc lap nhau, dién thé trén
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mdi cue duge quét theo chu ky hay giit J gia tri khong déi
tuy yéu ciu.

Trong ma dién, k§ thuat dién cuc dia — vong quay
ciing v6i bipotentiostat di duge dung dé nghién ctu cac
hgp kim Ni~ Fe, Sn—Ni, Ni-Cu, Co-Cu .. Sauday
s& trinh bay ky thuat nay da duge sti dung dé nghién citu
hgp kim Ni — Fe nhu thé nao trong vide xac dinh thanh
phén hop kim, chiéu day 16p ma, hiéu suit dong dién cing
nhu mat @6 dong dién riéng phan cha tiing phan Ung xay
ra trong qua trinh ma hgp kim nay... & minh hoa cach ting
dung cta phudng phap vao mét trudng hop cu thé. Dsi véi
trudng hgp nay, dién cuc dia bang Pt ¢6 ban kinh 0,25 cm,
dién cuc vong xuyén ciing bang Pt ¢6 ban kinh trong va
ngoai la 0,2755 cm va 0,358 cm.

Thoat tién hgp kim Ni — Fe duge ma theo ché 4
galvanostatic 1én dién cuc dia trong mdt dung dich ma va
theo mét ché dé ma cdn nghién ciu. Dién thé& dién cyc dia
E,, do bing dién cuc calomel va dudc ghi lai lién tuc trong
sudt thol gian ma. Dién ludgng @, d3 dung cho quéa trinh
ma 1én dién cuc dia duge do va tinh theo cong thilc :

T
Q. = [ ILdr ,  Ah
Jo
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trong dé6 I - dong dién ma, A;
r - thoi gian ma, h;

Q.. dugc xac dinh nhu ¢ muc 18.

Sau d6 chuyén dién cuc d4 ma sang binh khac chia
dung dich HC1 0,2 M ‘vé phan cyc anot cho dién cuc dia dé
hod tan hgp kim theo ché& d6 potentiodynamic, déng thdi
cling phan cuyc anot cho dién cuc vong dén dién thé du
duong va khéng dai (0,8 V/SCE) @& oxy hoa ion Fe?' (tan tit
dién cye dia va ly tAm qua dién cuc vong) thanh ion Fe®
trong diéu kién khéng ché khuéch tan. Thiy ring trong
qua trinh nay, toan béd dién lugng dé&n dién cuc dia @, déu
dude dung vao viée hoa tan hdp kim dé sinh ra Fe® va Ni**
va toan bé dién luong dén dién cyc vong §, déu dude dung
vao viéc oxy hod tit ca ion Fe* da tan ra tit dién cuc dia
thanh ion Fe. Thyc vay, hinh 44 da x4c nhéan diéu nay.
Tai dién thé — 0,3 V trong dung dich HC1 0,2 M chua xay ra
hién tugng thoat hydro va chua hoa tan hgp kim NiFe trén
dia, dong dién trong vong chua xuat hién (I, = 0). Khi quét
thé trén dia vé phia duong hon, hydro van chua thé giai
phéng duge, nhung hgp kim NiFe bi hoa tan (I, >0) va chi
cho ra Fe® (vi chi khi nao quét thé lén trén +0,3 V (SCE)
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méi dt dé sinh ra Fe®). Lép ma bi hoa tan toan bd vao lic

dién thé dia dugc quét dén ¢d 0 V (SCE), chitng c¢d 1a dong

dién trén vong I, lai giam dén 0.

Iq4, MA
(dia)

10

-03 -02 01

E,=08V(SCE)

mA
{vong)

[

- 0.6

- 0,4

- 0,2

0

E, V (SCE)

Hinh 44 So d& dién thé hoa tan potentiodynamic hgp kim NiFe

Téc d6 quay dia lac hoa tan 2500 vg/ph; dung dich HCI 0,2 M; dién
thé trén vong ¢d dinh tai 0,8 V(SCE); dién th& trén dia dugc quét tir — 0,3 V

dén +1,5V (SCE), t6c dd quét 2 mV/s.

Cac dién lugng @, va @, déu tinh dudc tit cic gia tri

do dac 7 va r nhu da lam déi vdi @,, 6 trén va déu do may

thye hién.
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Tit cac s8 liéu nay sé tinh dude thanh phin hgp kim

ma va nhiéu két qua khéc nita nhu trinh bay dudi day :

- Hiéu suit dong dién ma H :
H = 100.Q,/Q.,, %

- Pién lugng dé két tha riéng phan Fe vao hdp kim :
QRQr. = 2Q,/N

trong 46 N — hé s tap hop cha thiét bi, bing 0,398.

- Dién lugng dé két tha riéng phan Ni vao hdp kim :
Qv = Qi - Qe

- Dién lugng dé giai phéng hydro :

Qu = @, - G
- Ham lugng (% nguyén ti) cua Fe trong hgp kim :
Xee = 100. @y /Gy

- Ham lugng (% nguyén tu) cua Ni trong hgp kim :
Ani = 100 - .
- Trong lugng 16p ma hgp kim :
My = @y T Gre-@re y 8
trong d6 ¢q - duong lugng dién hoa (phu luc 1).
- Chiéu day 16p ma hgp kim :
& = 10"(gn @n/ S.i) + 104QreQr./ S.w.) » pm
trong d6 y - ty trong kim loai (phu lue 1);

S - dién tich dién cuc dia, cm?®
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- Dong dién riéng phin cua phan tng két tua Ni khi
ma:
i = @Quilt A
- Dong dién riéng phan ctia phan tng két tia Fe khi

ma :
iy, = QQp/lt A
- Dong dién riéng phan cia phan ving giai phéng hydro
khi ma :
w = @u/r ) A

trong d6 7 - thdigian ma, h.
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20. DO IN-SITU pH TAI BE MAT DIEN CUC

Khi ma cac kim loai hay hop kim c6 dién thé tiéu
chuéin dudi 0,0V thudng c6 cac phan Ung sau xay ra cung

mét lic trén bé mét catot tai 16p kép (day ¢d 10 — 100 A):

M™ 4+ ne o M o
2H" + 2¢ & H, o
20,0+ 2¢ <« H, + 20H" ®
aM™ +yH,0 « MJOH),* " + yH" : o

*M(OH),™ ** + (xn — ILO & xM(OH), L + (xn — yIT* (10)

Phan tng (7) va (8) tiéu thu H* hay sinh OH™ lam
tang pH tai bé mat catot (pH ).

Phan tng (9) va (10) sinh ra H" (lam giam pH,,) va
hydroxit két tua. Néu hai phan tng nay khéng du “suc”
chéng lai mic d6 ting pH,, cta hai phan ting trén thi lép
ma sé& bi 1an hydroxit do (10) sinh ra. Khi ma hgp kim t4t
phai ¢é nhiéu M*™ khéc nhau nén s6 phan ing tucng tu
nhu (9) va (10) s& con nhiéu hon va pH ,, con bién ddng
phuc tap hon nita. Sy bién déng vé nong d9 cac chit dién ra

trong 16p khuéch tan quanh dién cuc.
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Vay pH,, chiu tac ddéng cia rit nhiéu yéu td va
thudng ¢6 tri s rat khac véi pH cua dung dich (pH ;) dén
vai ba don vi pH, tham chi con hon nita. Hanh vi bién dong
cua pH 4, anh hudng truc ti€p dén cd ché phan {ng catot,
dén thanh phin va chat lugng két taa catot ... Vi vay trong
nhiéu truong hgp nghién cfiu can thiét phai do pH ,, nay

d€ lam sang to cac van dé vé ly thuyét ciing nhiy thue té

/ Dlen cuc so
sanh Ag/AgCl /
Biégn cuc thuy .
tinh day phing // ¢

IJ t _';ﬂ;‘—UT Sum

7 um
Bién cuc lam viéc (ludi vang)

Hinh 45 M:t cit dién cyc luéi vang mong ép
sat vai dién cuc thuy tinh day phing.

pH, ghi nhan bang dién cuc thuy tinh qua cac 16 Iudi;
&- chiéu day i6p khuéch tan.
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Dé do pH tai b8 mat dién cuc ngay khi dang ma (do in
—situ) phai dung dién cuc thuy tinh cé ciu tao dic biét nhu
trinh bay ¢ hinh 45.

L6l vang (hay kén) 1a dién cuc lam viée duge 4p sat
1én d4y phing cda dién cuc thuy tinh va duge néi dién véi
mdt potentiostat hay galvanostat tuy theo yéu cédu cua thi
nghiém. Mt luéi va chiéu day luéi phai bé hon chiéu day §
cua 16p khuéch tan (5 tir vai ba dén ¢d chuc um tuy nong
d6, nhidt dd, ché& dd d61 luu ...) dé do duge chinh xéc, nhat 1a
khi cho dién cuce quay.

Dién cuc thuy tinh sé cam nhan duge su thay ddi
néng d6 H' bén trong cac mat 16 cta dién cuyc va cho biét
gia tri pH trung binh ctia ching. Né&u 1uéi rat méng va 15
ludi rat nho so véi chiéu day 16p khuéch tan & cua ion HY
thi pH do duge c6 thé xem la pH,,, thuc t&.

Vi do ddng thoi cuia hang tram mét 16 mot ldc nén tin
hiéu do kha manh va nhiéu cting kha 16n. Cau tao dién cuc
nhu vy khéng ladm can trd trudng thé va dong chay nén ky
thuat nay cé thé ding duge nhiéu cach khudy khéc nhau
nhu suc khi, cAnh khudy, quay ...

Hinh 46 trinh bay mét loai dién cuc quay dé do pH,,, .

Luéi vang ap sat vao day phing clia dién cuc thuy tinh, néi
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dién théng qua vong gép ¢ phia trén. Cac dién cuc catot,
dién cye pH duge ghép chung lai, ciAu tao va van hanh
tuong ty nhu cac dién cye quay thong thuong khac, ché d6

dong chay cling dién ra nhu 4 cac dién cuc quay khéc.

\5 / Day nai dién

»

[ ; ™ Vang tiép dign

Tiép dién catot | |
.-—'_'_'_'—.-‘_F‘—-—
bién cuc pH
T~ Than dién cuc kép
T Luéi catot
Mat day dién cuc

O

Hinh 46  Mat cit dién cuc pH quay dé do pH bé mit
lién két vdi digén cyc l1am viéce 1a ludi mong catot.
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Khi dung dong dién khong d6i dua vao dién cyc ludi
va khéng quay khudy dung dich thi pH ghi dude nho dién
cuc thuy tinh sé c6 gia tri ting déu dan theo chiéu giam
kich thudc 16 cua dién cuc luét (hinh 47).

Ngoai suy cic dudng cua dd thi dén khich thuéde 16
bing 0 sé tim dude gia tri pH ding tai bé mat dién cuc

phang, rin va duge xem 1a pH,,, Iy tudng.

pH

1-60 mA
10 | 2 -30 mA
Thal 3-10 mA

g b

’

6 [~--.3

g [

0 60 120 180 240 300 C316 pm

Hinh 47 Gia tri pH do bing dién cyc 1uéi vang cé kich thuéc
16 khac nhau tai cac mat do dong dién khac nhau

Dé lam duge didu nay phai ti€én hanh modt sg thi

nghiém do pH véi nhiéu ludi catot ¢6 kich thude 16 nho dan
48 vé& thanh 6 thi “pH — kich thudc 187 réi ngoal suy dén
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kich thudc 16 bang khéng dé xac dinh gia tri tuyét d6i cia
pH,., nhu da néi 6 trén. Kich thude 16 trén mbi ludi phai
bang nhau, vi 16 to nhé khac nhau trén mét luéi catot sé
giy sai s6 lén.

Ky thuat do pH,, nay tuong déi don gian va cho két

qua 1ap lai kha cao.
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21. PO TOC PO MA HOA HOC

‘Cac phuong phap khéng dién hoa nhu can trong hidgng
két thia thu duge, do dién trd mang, do Anh sang xuyén qua
mang ... chi thuc hién sau khi két thic qua trinh ma.
Phuong phap dién hoa nguge lai cho phép do téc d6 ma tic
thdi (in - situ) nén c¢6 thé ti d6 ma diéu khién, khéng ch&
te dong duge qua trinh ma hoa hoc. Sau day xin gidi thiéu
cac phuong phap dién hoa dang dude diung dé nghién citu
vé ma hoa hoc.

Khi xay ra qué trinh ma hoa hoc thi ion phiic kim loai
ML,™ sé duge chit R khii thanh nguyén t kim loai M,
dong thai chat khii R bj oxy hoa thanh dang O™ . Cac phan
{ing nay c¢é ban chit cta cac phan ing dién hoa, né gém cb
cac phan {ing catot va phan tng anot riéng biét, xay ra
dong thoi trén cing mot bé méat nén can ma :

Phan ting catot ML_™ + ne = M + mL (11)
véi dong dién riéng phanla i,
Phan fing anot R - ne = O™ (12)

véi dong dién riéng phan la i,
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i+ 4

~—
En E (+)

Hinh 48 So d8 dign thé va dong dign ma hoa hoc

i—.dong dién tdng; i, — dong dién rigng phan anot; i, — dong diégn
riéng phan catot; i, — dong dién ma hoa hoc tai thé ma hoa hoc £,

Phan tng téng ML,™ + R = M + mL +0™ (13)
v6i dong dién tong 13 i
Khi hé § trang thai can bing, dién thé E ctia hé la
dién th& hén hgp va ciing chinh 1a dién thé ma hod hoc £, ,
cdn i, = i,,nén dong dién téng i = 0, c6 nghia 13 dong

dién ma ho4 hoc iy, = 0. Hinh 48 mé ta rd nhiing diéu nay.
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21.1 Phuong phép dién tré phan cuc

Biét réng téc d¢ tic thdi iy cha qua trinh ma hoa
hoc ty 1é nghich véi dién tré phan cuc R, cta toan dung
dich:

R, = K /i, (14)
trong 6 K — hing s6, thé hién ban chat cia dung dich, x4c
dinh dugc bang thuc nghiém.

Mit khac ciing lai biét bang phudng phap dién hoa,
khi cho phan cuc nhe quanh gia tri E,; mét dai Iugng
nhé AE sé c¢6 dong dién téng thue Al = | i.— i,] .

Vay ty s6 AE/Ai tphaila R,. Tudétacé:

AE = R,. Ai (15)
Néu (15) tuyén tinh thi viéc xac dinh R, trd nén rat
d& dang vi né chinh 1a hé s& gée ctia ciia dudng thing AE —
AP . Tt d6 sé tinh duge tdc d6 ma i, theo phuong trinh (14).

Cdch thue hién :

s Lay méit s6 dung dich ma Co hoa hoc ¢6 ndng @6 chat
khtt khac nhau lam vi du do dac (xem chi thich hinh 49);
e Xac dinh E cho ting dung dich trén bang cach do dién

thé hic mdi nhing dién cuc ma vio va chua phéin euc ngoai;
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¢ Cho phén cuc nhe quanh gia tri E,, bing mot dai lugng
AE kha nho;
s Vécac dudng AE — Al lén cung mot d6 thi. Gia tri E,,

clia cac dudng déu dit chung tai diém gbc 6 thi (hinh 49).

i, mAjem?

0.2-

0,1 -

AE, mV

Hinh 49. Quan hé i- E trong hé ma Co hoa hoc
khi cho phan cuec tai AE< + 8 mV.

Dung dich gém 0,5M CoSO,, 0,2 M xitrat, 0,5 M H,BO, vdi cac ndng do

DEAB:. a=0,005M , E, =-0834V ; b= 0013M, E, =-0,790V;

c =0025M , E, =074V | d =0,063M, E, =-0,714V.

¢ Nhan thiy trong mién AE < + 8 mV thi phuong trinh
(15) tuyén tinh;
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s Xaic dinh hé s8 géc dé bist R, tit hinh vé cac dudng
thing AE — Ai néi trén. D¢ nghiéng R, gidm din khi ting
néng d6 chat khit dietylamin boran DEAB.

1R, , 10:°Q Tem -2
100 |-

10}-

] i

10 -2 10-1 1 i,,10"*Acm™?

P+

Hinh 50 Dudng quan hé¢ logarlt gilra 1/R,, véi [

Gia tri i, 18y theo phuang phép trong lugng. C6 thé thay R,
bing dién trd chuyén dién tich R, ¢la phudng phap téng tro.

o Tir(14)c6thévist /R, = i,/K , vay 1/Kla hé sd
géc ciia dudng thang log (1/R) — log i, . C4n phai tim X,
cach lam nhu sau :

¢ Lap d6 thi logarit gita 1/R va i, nhu hinh 50, trong d6
gia tri i, phai ldy tit mét thi nghiém khae, thudng la theo
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phuong phap trong lugng. Sau d6 xac dinh hé s6 géc UK

rol tinh ra gia tri cua K.

s Tinh t8c 49 ma hoa hoc i, theo phuong trinh (14).
Phuong phap nay cho két qua trung hgp véi phuong

phap trong lugng.

21.2 Phuong phap tdng trd xoay chiéu

Giong nhu mét hé &n mon, ma hoa hoc cang cb téng
trd duge biéu dién bing mach tudng duong nhu hinh 51,
trong d6 C, 1a dién dung 16p kép, R, va R, la dién trd
chuyén dién tich cia phan dng catot va phan ng anot, Rg
14 dién trd dung dich giitta dién cuc ¢é thé hén hgp (hay thé
ma hoa hoc) va dién cuc d61.
Téng trd cta binh dién phén 14 :
Z(Gw) = Rg + R /(1 +jwCyR.) (16)
trong 46 @ — tAn s6 cua tin hiéu AC;
j=~N1
R, — dién trd tuong duong cua céc dién trd

chuyén dién tich R, va R, :
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1/R, = 1/R, + 1/R,

;e
I
O s I oy
R, || R,
Dién cuc — 1 Dién cuc co
asi thé hén hap
R.

Hinh 51 So dé mach tuong dudng cho mét hé co
thé hon hop

C, — dién dung 18p kép; R, —dién trd dung dich; R, —dién

trd chuyén dién tich anot; R, — dién trd chuyén dién tich catot;
R, — dién trd chuy8n dién tich tuong duong clia R, va R, .

Tong trd Z phu-thudc vao tan s6 @ cia tin hidu xoay
chiéu AC thé hién qua phd Bode dugc trinh bay trén hinh

52. Tai céc cyc tri cia tn s6 sé ¢6 quan hé sau :

khi w = o thi Z — Ry
khi w - 0 thi Z — Rs+ R
Véy Rt = [Z ]m thap — [Z ]m cao

R, do duge theo cach nay ciing ty 1& nghich véi téc

d9 ma i, nhu dién trd phén cye R, (muc 21.1) va ciing cho
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k&t qua rat khép véi phudng phap trong lugng. Ti d6 sé

tinh ra téc 46 ma i, theo quan hé :

Z, Q
10k §

1k

100-

10

10°% 1072 107 1 10 102 10° 10* w ,Hz

Hinh 52 Su phu thudc clia téng trd Z vao tin s8 o

R, = iy/K 17)

trong d6 K — hing s6, dic trung cho dung dich, xac dinh
bang thuc nghiém nhu § hinh 50.

Chu y : phuong phap nay chi dung cho trudng hgp

khéng bi khuéch tan khéng ché & cac phan ting riéng phan

catot va/hodc anot. Néu c6 khuéch tan khdng ché (dui chi 1

mét phdn nhd) phai thém vao Z thanh phin téng tro
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Warburg & tan sd thap, lic d6 sé phiic tap hon nhiéu.
Mudén tranh hién tugng khéng ché cua khuéch tan phai

chon @ c¢6 gia tri thap thich hgp.
21.3 Phuong phap coulostatic

Phuong phap nay duge ap dung dé do in situ dién
tré phan cuc R, theo phuong trinh :
in/ K =1/R,
trong d6 K xac dinh theo cach da néi ¢ hinh 50, tit d6 tinh
ra téc d6 ma iy,

Uu diém ctia phuong phap nay 1a do dac rit nhanh
(chua dén 1 s) va R, do duge khong bi anh hudng boi dién
trd dung dich Rg . .

So 6 do duge trinh bay trong hinh 53 : Hai dién
cuc C vd W gidng hét nhau, diit trong binh do dién hoa
chita dung dich ma hoa hoe, dién cuc R d€ giam sét bién
thién dién th& cha cyc W (hay cua C) nhd dung cu do dién
the OSC. Dau tién nap mét dién lugng Aq rit nho vio ty
ngoai C,,, tif ngudn mdt chidu, sau dé chuyén tiép diém S

dé cap hét Ag tit C., vao dién dung lép kép Cy. Néu
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Cew < C4 thi hau hét Ag chi dung vao viée nap dién cho
16p kép (khdng c6 phan ing nio xay ra) . C, duge nap
dién lugng Ag nén dién thétanglentt E, » E., , tic
tif thé hén hgp (hay thé€ ma hoa hoc) 1én dién thé& bit ddu
qué trinh ma hoa hge. Do d6 c6 thé viét :

Et:l] - Epl = 1 = - Aq/Cd (18)

Ngudn mét chigu
CEX V
I : s
Tu hgoai Cqy I_ _l Cy
Rs
] T |
1 L
R, R,
Mach tuong duang

Hinh 53 Sd d6 mach do coulostatic
Pién cuc dsi C va dién cuc lam viéc W gidng nhau. C, - dién dung

I8p kép; R, -dién trd dung dich; R, - dién trd phan cuc; R - dién
cuc so sanh.
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Dbién dung 16p kép C4 duge xem 1a hang s6 néu gia
tri cia qua thé rdt nho : 5, < 10 mV.

Tiép d6 Ag tich trong lép kép duge tidu thu cho
phan Gng ma, ndi cach khac tu dién 16p kép phong dién qua
dién tré phin cuc R, . Qua thé (1) giam theo thoi gian
phéng dién c6 thé dién ta bing bidu thilc :

. = n.exp(-t/CyR,)
trong dé 7, — qua thé tai thoi diém &

Phuong trinh nay c¢6 thé viét lai dudi dang logarit

logn = logn, - t/23CR,

Dudng thing log 7, - t nay cit truc tung tailg », ,
cin cit vao gia tri logn, xac dinh duge tir d6 thi sé tinh ra
o » 61 tim C; nhd phuong trinh (18).

Tu d6 nghiéng - 1/2,3 C4R, clia dudng thing nay
do va tinh ra dién trd phan cyc R, rdi dua vio phuong
trinh i, /K =1/R, détinhratécddoma i .
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22, PANH GIA HOAT TINH XUC TAC

BE MAT NEN TRONG MA HOA HOQC

D& qua trinh ma hoa hoc dugc tién hanh cdn phai

lam cho hai phan tng (19) va (20) déng thdi xay ra :

Phan ving catot ML_™ + ne = M + mL (19)
Phan vng anot R -~ ne = O™ (20)
Phandng téng ML,™ + R = M + mL + 0™ (21)

Déng luc thic diy qua trinh ma hoa hoc 1a tac dung
xic tac ddi véi phan dng (20) cua moét kim loai nao dé co
trén bé miat ma. Néu ban than kim loai nén vén da cb tac
dung xtc tac véi phan tng (20) thi khéng can phai tac déng
gi thém. Truong hgp nén can ma la phi kim hay nén la kim
loai nhung khdng ¢é tinh xiic tdc cho phan {ng (20) thi
phai hoat hoa nén trong dung dich muéi ciia kim loai nao
d6 ¢ tinh xiic tac. Thuong dung mudi SnCl, va/hay PdCl,
vao viéc nay. Cac ion kim loail cia mudi néi trén sau khi
hoat hoa sé duge khii tai bé mit nén thianh cic nguyén ti
kim loai phan bé déu khip trén bé mit vat cin ma va déng

vai tro 1a cac trung tdm xic tac cho phan tdng (20). Mot khi
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phan tng (20) d4 xay ra sé tao diéu kién cho phan tng (19)
cling dién ra va nguyén tit kim loai ma M xuét hién : qua
trinh ma hoa hoc dude tién hanh.

Nhiéu trudng hgp phai nghién ctiu danh gia hoat
tinh xuc tac cia b€ mit nén sau khi dudge hoat hoa xem né
dat dén mic 48 nao, ¢6 dam bao dude yéu cdu mong mudn
cua qua trinh ma hoa hoc hay khong. C6 nhidu phuong

phap danh gia, sau diy 1a mot s6 vi du .

22.1 Phuong phap dién hoa

danh gia hoat tinh bé mat

Xét truong hgp ma Ni hoa hoc 1én nén chat déo hay
nén d6ng. Ban thin Ni ¢é tac dung xtic tac phan tng (20),
nhung chit déo va dong déu khong xic tac duge cho qua
trinh ma Ni hoa hoc tai thoi diém ddu nén phai hoat hoa
nén chit déo hay nén dong bing dung dich PdCl, + SnCl, .
Két qua 14 thu dude cac nguyén tit Pd va Sn phan bé déu
trén bé mat nén chit déo hay nén dong lam trung tam xic

tac cho phan dng (20). Tuy thanh phan dung dich va ché db
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hoat hoa ma hoat tinh bé mit sé khac nhau nén téc d6 ma

va chit lugng lép ma sé khac nhau. Vi vay cin phai kiém

tra, danh gia mic d6 hoat tinh nay.
Cdch lam :

¢ Nén di xi 1y xong dem hoat hoa trong dung dich P4Cl,
0,1—10 g/, SnClL,.H,0 10—100 g1, HCI (1,18) 25—
120 ml1, KCl 28 — 100 g/1; nhiét 46 phong, thoi gian 3
— 10 ph;

e Xii ly tiép trong dung dich natri hypophotphat 5 - 15%
trong 2 — 5 ph dé khii cac mudi thanh cac nguyén ta Pd
va Sn bam trén bé mét nén thanh cac trung tim xic
tac;

e Dit nén d3 hoat hoa vao binh do dién hod hai cue ¢6
chita dung dich ma Ni hoa hoc (hinh 54);

¢ Do va ghi bién thién dién th& clia nén theo thoi gian E
_t, E 12 thé hén hop. Thiét bi do nhu & hinh 54.

Lic dau Pd va Sn xic tac cho phan ting (20), dién ti

e sinh ra cung cip cho phan tng (19) lam Ni két tua. Hai

phan tng nay tao ra thé hén hop E (xem hinh 48).

Sau d6, nguyén tu Ni vita méi két tua s& thay thé
dan Pd va/hay Sn dé xic tac cho phan ing (2), va phan tng

(1) lai dugce ti€p tuc dé sinh ra Ni. Cit thé cho dén khi trén
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bé mit chi con mét minh Ni dam nhan vai trd xic tée. Lie
d6 hai phan dng (1) va (2) nay sé tao ra th& hén hop khac,
dola E .

w PC

Hinh 54 SoddthigtbidoE-t
R - dién cyc so sanh; W - dién cyc ma cdn do E;  A/D — bd chuyén déi tin

hiéu tudng t ra tin hiéu s6 va nguoc lai; PC — may tinh va phan mém
tudng thich; 1IN — may in.

E va E ’ ¢6 gia tri khac nhau. E thay d3i theo thoi
gian ¢ ké tit thoi diém nhing vat vao dung dich ma cho dén
khi Ni da phu kin hét cac trung tam hoat déng ctia Pd va
Sn, tic trong thdi gian cé mit ca ba loal trung tAm xuc tac
14 Ni, Pd va Sn. Cén E ’ khéng thay déi, do bé mat ludn chi
¢6 mét minh Ni lam xic tac. Vi vay lic dau dién thé E

giam dén theo thdi gian cho dén khi E = E * thi dién thé
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khéng giam niia. Diém bit diu c6 dién thé khéng ddi chinh
14 thoi diém bét ddu didn ra qua trinh ma hoa hoc ty xuc
tdc (vi tri mai tén trong hinh 55). Thoi diém bat dau
chuyén sang ma hoa hoc tu xiic tac cang sém cé nghia 1a bé
mit cang hoat tinh cao. Trong hinh 55 cho thiy méiu thi

nghiém F hoat tinh manh hon mAu thi nghiém A,

0 20 40 60 80 t,s
N
0,6 |
C B A
F
-0,8
1,0
E, V

Hinh 55 Su phy thudc vao thoi gian t cta thé hén hop E

Cac mau ma A...F hoat hoa trong cac dung dich
c6 ndng do khac nhau.

211



22.2 Phuong phéap voltametry

danh gia hoat tinh bé mat nén

Xét truong hgp dung nén la vang dude hoat hoa
bing dung dich PdCl, + SnCl, trudec khi ma hoa hoc 1én né.
Can xét xem tac dung hoat hoa cia Pd hay Sn manh hdn

va dién bién cua ching ra sao.

Cdch lam :
- Nhiing nén vang di lam sach bé mat vao dung dich hoat

ho4 gém cé PACL, va SnCl, nhu d4 néi 6 22.1;

PC
Pot A —J May in

Hinh 56 Sa db thiét bi do theo phuong phap voltametry

Pot/Gal — may potentiostat/galvanostat ; WCR — binh do dién hoa
ba cuc; A/D — may chuyén ddi tin hidu; PC — may tinh.
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Rita nuée ¢é thuy phan PACl, va SnCl, thanh dang keo
bam chit 1én bé mat nén;

Nhung nén vao binh do dién hoa chtta HCI ¢é néng db
khéc nhau dé thuc hién cac khao sat khac nhau;

- Lip méAu thd vao binh do dién hoa ba cuc theo sd db
thiét bi do trinh bay & hinh 56, trong 46 W la dién cuc
nghién ciu, C 13 dién C‘,IIC d6i, R 1a dién cyc so sanh.

Quét thé 1én dién cuc nghién ciu tit - 0,5 dén 1,0 V, tdc
a6 quét 0,1 V/s. Khi quét dat dén dién thé clia phan ing
nao thi phan {ing 4y xay ra, dong dién { ciia phan tng 4y
téang 1én va tao thanh pic, mdi pic 1a mot phan dng. Do va
ghi bién thién i theo E.

Ké&t qua do duge thé hién trén hinh 57. Pudng e do
bién thién dong ¢ khi quét thé, dung dich HCl 1M. Dudng b
do bién thién dong i khi quét thé, dung dich HCl 6M.

Dudng a :

Tit potentiostat quét thé theo hudng anot nén bé mit
nén Au dit trong dun;g dich HC1 (1M) sé& phai xay ra cac
qué trinh oxy hoa, vi vay :

Pic P, t4t phai tng v6i qua trinh nha hap phu ctia
Sn?" hay hoa tan ctia Sn thanh Sn*? (6 dién th€ Am nhét);
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Pic P, lng vdi su oxy hoa Sn* thanh Sn* (phu luc 3);
Pic P, {ing véi su hoa tan cua Pd (4 dién thé duong
nhAat, nhung chua dd dé hoa tan nén Au).

-0,5 0 0.5 10 £, V(SCE)

Hinh 57 Voitammogram tai 0,1 Vis trén dién cuc Au

Sau khi hoat hoa bang dung dich xdc tac, mau dugc xir iy ; (a) - trong dung
dich HCI 1 mol/l; (b) - trong dung dich HCi 6 mo!/l . Budng lién - quét anot
sau khi hoat hod va xi ly HCl. Budng dit - quét anot khong qua khau
nhing hoat hoa.
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Db 16n clia pic noi 1én lugng chit hoat hoa cé trén bé
mét nén, ciing 12 d@6 hoat tinh ctia chat dé. Vay Pd c6 hoat
tinh xudc téc 16n hon Sn nhiéu (dudng a, hinh 57).

DPuong b :

Khi binh do chiia dung dich HCl d#c hon (6 M) da
lam Sn tan khdi bé mit, nén P, va P, bién mat trén d6 thi,
chi ¢on céc trung tdm xic tac Pd, tuy nhién HCl d3c ciing
lam tan méit mot it Pd. nén pic cia Pd khéng 16n nhu trude
niia (duong b, hinh 57).

Céac dudng dut trong hinh 57 1a két qua thuc hién
trén mau dai ching khong qua hoat hoa trong dung dich
Pd + Cl, nén khéng thiy c6 pic ndo xuéit hién, tic bé mit

khéng ¢é hoat tinh xuc téc.

215



Phu luc

Phuluc1 Hing sd vat Iy cia mdt sé nguyén té
Nguyén Ky Trong lugng | Ty trong | Bugng lugng | Dudng lugng
i hiéu nguyén 1, hoa, hoc dién hoa,
ion glem?® C g/Ah

Nhoém AlF 26,98 2,69 8,99 0,335
Sat Fe* 55.85 7.86 27,925 1.042
Vang Aut 197 19,3 187,21 7,358

Au® 197 19,3 65,73 2,453
Cadimi Cd 112,40 8,64 56,2 2,097
Coban Co® 58,94 8,8 2947 1,100
Déng Ccu* 63,54 8,93 31,77 1,186

Ccu® 63,54 8,93 63,54 2,372
Asen As® 74,91 5,78 24,97 0,932
Kén Ni2* 58,71 88 29,345 1,095
Thigc Sn® 118,70 7,28 59,35 2,214

Sn* 118,70 728 29,675 1,107
Platin Pt 195,09 21,4 48,80 1,821
Rodi Rh3* 102,91 12,3 34,30 1,280
Chi Pbh?* 207,21 11,34 103,60 3,865
Bac Ag' 107.88 10,50 107,88 4,025
Antimon | sh% 121,76 6,69 24,352 0,909
Crom Crb* 52,01 7.1 8,67 0,3235
Kém Zn% 65,38 714 32,69 1,2196
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Phuluc2 Nguyén ly phd téng trd dién hoa EIS

Khi cho mét tin hiéu thé xoay chiéu hinh sin c6 bién do U, ,
tan s3 goc w = 2rf (f)a tan s6) Gi qua mdt hé théng dién hoa, trong
mach sé& xuat hién mot dong dién phdn hdi hinh sin ¢ bién dé /,
cung tan s6 gdc @ nhung léch pha mét géc ¢ so vdi tin hiéu thé dat
vao : J = Ussin et

I = Iysin(wt+ 4)
Theo dinh luat Ohm ¢6 thé dinh nghia t8ng tré Z nhu sau :
Z = 0/7 = f(w)

Tinh chét cla téng trd Z{w) :

- Z(w)a mét vecto cé modun | Z| va géc pha ¢ ;

- Zw)laméthamphic: Z(w) = Z' + jZ2°

Hinh duéi Ia biéu di&n hinh hoc ctia Z(w) trén mat phang

phc.

N

Z“ I

(40) |

|z :

|

% :

. L >

7' (thuc)
Taco: Z* = 1Zlsing
Z° = |Z|cos¢

va |Zi2= 2P +(Z)

Khao sat dic tinh tan s6 Z = f(w) cho phép xac dinh cac dai
lugng! Z1;Z“ Z"va¢ (g=arctg(Z"Z").

Téng trd Z gdm cac thanh phédn dién trd, dung khang, cam
khang. Nhd ky thuat x(r ly toan hoc c6 thé tinh dugc gia tri cia G,
Ry . R, , Ry ... dén cac thong sd d@dng hoc cudi clng cla hé dign
hod (i, , ko ,D...). Cac k&t qua nhan dudc thudng bidu din dudi
dang d6 thi va dugc goi 1a phé hay dudng.
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Phu luc 3 PDién thé dién cuc tiéu chuan & 25°C
ctia mat $6 kim loai

Kim loai Pién cuc  Dién thé tiéu chuan, V
‘ (SHE)
Liti Lt/ Li - 3,045
Kali K'/K - 2,925
Calxi Ca®/Ca - 2,866
Natri Na*/Na -2,714
Mage Mg*'/Mg - 2,363
Nhom AP A - 1,662
Titan Tz Ti - 1,628
Mangan MnZ*/ Mn -1,180
Kém Zn®l Zn -0,762
Crom Cr¥/ Cr -0,744
Sat Fe?/Fe -0,440
Cadimi Cd*/ Cd -0,403
Coban Co%/Co -0,277
Kén NiZ*/ Ni - 0,250
Thiéc Sn?f Sn - 0,136
Chi Pb%/ Pb -0,126
Hydro 2H H (PY) 0,000
Thigc (IV) Sn®/ Sn* + 0,150
Antimon Sb*>f Sb + 0,300
Bitmut Bi**/ Bi + 0,226
DPéng (1Y) Cu?/Cu +0,337
béng (1) Cu'/ Cu +0,521
Bac Ag'l-Ag + 0,799
Thuy ngan Hg?*/ Hg + 0,854
Vang Auf Au + 1,408
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Phu luc 4 Dién th& cac dién cuc so sanh 4 25°C
(so v&i dién thé dién cuc hydro tiéu chudn — 1M)

Tén dién cuc

Hé théng dién hoa

Bién thé, V

Hydro tiéu chuan SHE

Calomel bdo hoa SCE
Calome! tiéu chudn
Calomel 0,1 M KCI

Bac clorua bao hoa
Bac clorua 3,5 M KCi

Bac clorua tiéu chuan

Pt | H(1atm) |HCI 1,18M

Hg | Hg,Cl,. KCI bdo hoa
Hg | Hg,Cl,. KCI 1,0 M
Hg | Hg,Cl,. KC10,1 M

Ag | AgCl. KCl bao hoa
Ag | AgCl. KCI 3,5 M
Ag | AgCL KCl 1 M

0,000

0,244
0,283
0,336

0,199
0,205
0,222
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13.

Muc luc

Lot néi ddu

Phan 1
Kiém tra chdt lugng I6p ma, son, phu

Kiém tra hinh dang bén ngoai 16p ma
Kiém tra chiéu day 14p ma, son, phd
Kiém tra d6 x6p 1dp ma

Kiém tra d6 bén an mon cia 1dp son.ma
Kiém tra d6 gén bam cua 16p ma

Kiém tra dd cing 16p ma

Kiém tra d6 bén mai mon clia Idp ma
Kiém tra d6 gion cua lp ma

Kiém tra d6 béng 16p ma

. Kiém tra ung sudt ndi cua 16p ma -
. Kiém tra d6 tham hydro cta 16p ma

. Panh gia 16p son, phu bing phuong phap

phé tong trd dién hoa EIS
Danh gia 16p son, phi bang phd téng trd
dong xoay chiédu ACI

Trang
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91
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112

115

128

135

143

152
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14,
15.
16.
17.

18,

19.

20.

21.
22,

Phén 2
Kiém tra do dac trong qud trinh maq

Kiém tra kha ning phan b6 cta dung dich ma
Kiém tra kha nang phi cia dung dich ma
Kiém tra dung dich ma bing binh Hull
Do chiéu day va dién thé ting 16p kén
trong hé ma da ldp

Xac dinh ty 1é kim loai trong hgp kim

ma hal nguyén

Xac dinh thanh phan hgp kim ma

bing dién cyc dia — vong quay

Do in — situ pH tai bé mit dién cyc

Do toc d6 ma hoa hoc

Danh gia hoat tinh xtc tac bé mit nén

trong ma hoa hoc

Phu luc
Tai liéu tham khio

Muc luc
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