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ANH HUONG CUA pH VA NONG DPQ CAC CATION KIM LOAI DEN
HIEU SUAT DONG PIEN VA HINH THAI BE MAT LOP MA CROM THU PUQC
TU DUNG DICH MA CHUA Cr(l1l)

EFFECT OF pH AND CONCENTRATION OF CATIONS TO CURRENT EFFICIENCY AND
MORPHOLOGY OF Cr(111) COATINGS OBTAINED FROM Cr(I11)-CONTAINING BATH
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Tém tit - Nghién ciru dd dua ra nhitng dung dich ma phd hop
cho qué trinh ma dién héa Cr(l11) dé thu dwoc I6p ma c6 chit
lwong tét, va hiéu suat dong dién cao. Két qua thu dugc cho thay,
dung dich ma chira 1,25 M Na2SO4 hoac 0,94 M MgSO4 hoac
0,25 M Al2(SO4)s s& cho 16p ma Crom tét hon, khéng ¢6 cac 16
réng va vét nut té vi xuat hién trén bé mit 16p ma. Bén canh do,
dung dich ma chira Na2SO4 hosic MgSOa cho hidu suét dong dién
cao hon so vai dung dich ma chia Al2(SO4)s. Ngoai ra, pH cling
anh huéng lon dén qua trinh ma va cin dwoc x4c dinh. Véi pH
khoang 1, khéng c6 16p ma xuét hién trén vat liéu nén, nhung khi
pH ting 1én dén 2 16p ma tré nén mo va xuat hién nhiéu vét ban.
Vi thé, pH duoc lya chon cho qua trinh ma Cr(111) 1a 1,7+0,1.

Tir khoa - Ma dién héa; Cr(111); Cation kim loai; Hiéu suét dong
dién

1. Pat vin dé

Trong linh vuc co khi, khi may hay cum may lam viéc
céc chi tiét may co su chuyen dong truot twong | dbi voi
nhau, & d6 cac bé mat chi tiét 1am viéc can c6 hé s6 ma sat
truot thip, do cing cao nham han ché sy mai mon dudi anh
huéng cia luc ma sat. Bong thoi, cac chi tiét may van hanh
trong thoi gian dai khong khoi bi mai mon, tray xudt hay
gi sét. Hon nira, khi chi tiét may 1am viéc trong moéi truong
c6 chira tac nhan gay an mon nhu méi trudng axit, kiém,
mudi (ndng d6 cao), khi d6 bé mat chi tiét s& bi n mon
nhanh chéng dan dén chi tiét may bi sai léch vé hinh dang,
vé kich thudc. Nhfrng sai léch nay lam cho hiéu qua lam
viéc cua chi tiét méay bi gidm di déng ké, tham chi bj hu
hong nang. Dé khac phuc nhing hau qua do mai mon twong
dbi giira cac cap chi tlet tuong quan hay sy an mon (hoéa
hoc, dién héa), chi tiét may dwoc phu mot 16p bao vé trén
bé mat véi do cing cao va kha ning chéng dn mon tot.

Ma Crom duoc biét dén nhu mot cong nghé phd bién
dé tao 16p bao vé bé mat cho chi tiét. Ma Crom ¢6 nhiéu uu
diém tbi wu nhu: Lép ma Crom rét cang (c6 thé dat trén
50 HRC), kha ning chiu nhiét cao va kha ning chong an
mon cyc tét nén dwoc ing dung rong réi trong linh vic che
tao may. Mt khac, 16p ma Crom béng, dep cung vai do 6n

Abstract - The aim of this study is to explore the optimum baths
for trivalent chromium electrodeposition to obtain chromium
coatings with a good morphology, and high current efficiency.
Results show that, the coatings without pores, pinholes and micro
cracks can be obtained from the baths added with 1.25 M Na2SOs
or 0.94 M MgSOa4 or 0.25 M Al2(SO4)s. In addition, the baths with
addition of Na* or Mg?* indicate the higher current efficiency in
comparison to the baths with addition of AI**. In parallel, pH value
also affects the Cr(l11) electroplating process, in which there is no
any coating can be observed on the surface substrate as pH of the
bath around 1 while the coating becomes dark and blur as pH higher
than 2. Thus, the pH values in range of 1.6 to 1.8 are considered as
the suitable values for the Cr(I11) electrodeposition.
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dinh héa hoc cao va khdng bi bién ddi theo thoi gian. Nho
cac vu diém ndi bat néu trén, qué trinh ma Crom da duoc
{rng dung phé bién trong cong nghiép ma 6 t6, ma céc chi
tiét may, dung cu y té,... [1].

Ma Crom truyén thdng s dung dung dich ma chia
Cr(VI) dé tao I6p ma Crom trén bé mat chi tiét do yéu cau
ky thuat khéng qué phtc tap, chi phi van hanh ciing khong
khong cao va I6p ma Crom thu dugc c6 bé day tuong doi
I6n (c6 thé 1én dén vai chyc dén trim pm). Tuy nhién, ma
Cr(VI) lai mang dén nhiing anh huéng tiéu cyc dén moi
truong ma dac biét 1a sic khoe cia con ngudi. Cr(VI) dé
gay ra cac ching bénh ung thu trén co thé nguoi, dac bigt
la trén da xuat hién nhiéu vét san gay ngira do tlep xuc Voi
Cr(VI). Tai cac nudc phét trién nhu My hoac cac qu00 gia
& chau Au, Cr(VI) duogc liét vao danh sach chit gay o
nhiém nguy hiém bai n6 1a mot chit gy ung thu va c6 thé
tir vong néu nuét phai [2].

Céng nghé ma Crom sir dung dung dich ma chtra Cr(l11)
than thién hon véi moi truong va co thé nguoi da duoc
nghién ciru rong rai dé thay thé dan cho céng nghé ma
Crom truyén thng (st dung dung dich ma chaa Cr(V1)).
Tuy nhién, cong nghé ma Crom str dung dung dich ma chaa
Cr(I11) van con la cong nghé non tré, con tn tai nhidu vén
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dé can duoc cai thién dé nang cao tinh hiéu qua. Thir nhat,
qué trinh ma dién Cr(111) cho hiéu suat dong dién khong
cao, dan dén kho tao ra dugc 16p ma day hoic phai ma
trong thoi gian rat dai [4]. Thir hai, _qua trinh oxy hoa ion
Cr¥ @ tao thanh ion Cré* xay ra gan cuc duong, dan dén
nhi&m ban trong bé dién hoa [5]. Thir ba, sy xuat hién cua
nhiéu 16 rong véi nhiing kich thudc khac nhau va céac vét
nut té vi trén bé mat 16p ma duoc coi 1a cac tac nhan chinh
gay su dn mon [6]. Hon nira, su phirc tap cua cac phan tng
trong qua trinh dién hoa lam giam tinh 6n dinh cua cau trdc
phirc hop Cr(l11), tir d6 anh huong dang ké dén d6 6n dinh
cua dung dich ma [7]. CS Lin [8] d4 nghién ciru va ché tao
thanh cong I6p ma Crom thdng qua viéc sir dung dung dich
ma chira 0,39 M CrCl;.6H.0; 3,72 M NH4,COOH; 0,8 M
KCI véi viéc bd sung axit thiosalicylic 0-8,3 mM. Tuy
nhién, bé mit 16p ma con xuat hién nhiéu vét nat ty do va
hiéu qua dong dién rat thap (dudi 5%). Trong khi do, Kyu
Hwan Lee [9] d& nghién ctiu va cai thién dang ké hiéu qua
dong dién (ting 1én khoang 30%) qua viéc sir dung dung
dich ma chta 0,5 M Cr(SO4)s nhu mot ngudn Cr3*; 1 M
HCOOH nhu mét chat tao phic; 0,7 M HzBOs nhu mot
chat dém; 2g/L PEG lam chéat hoat dong bé mat; 1 M
NH.Cl va 1 M KCI Iam chét dan hdn hop. Nhung tiéc la
hinh thai bé mat 16p ma con xuét hién kha nhiéu vét nit té
Vi v6i cac kich thudc khéc nhau. Nhitng van dé ton tai vira
dé cap o trén s& gay ra nhitng kho khan nhat dinh cho viéc
&p dung va m¢é rong quy trinh ma Cr(111).

Hinh 1. Chi tiét mdy duwoc phu lop ma Crom [3]

Li va cong su [10] da chi ra rang, thanh phan héa hoc
cua dung dich ma déng vai tro rat quan trong cho qué trinh
ma Cr(Ill). C4c chét tao phuc dugc sir dung trong dung
dich ma chaa Cr(l11) nhu axit oxalic, axic glycolic, axit
formic, ... s& kich thich kha ning hoat dong dién hoa cua
t6 chirc phuc hop Cr¥, ([Cr(H20)e]**), qua d6 gitip cho qua
trinh kha Cr3* dlen ra thuan lgi hon. O hinh thai binh
thuong, Cr(lll) tdn tai dudi dang cdu trGc tw nhién
Cr3*.6H.0 rét 6n dinh, dudong nhu tro vé cac phan g dién
héa. Nh su xuét hién cua chit tao phirc ma khoang cach
gitra cac nguyén tir H,O va ion Cr3* duoc diy xa nhau, tir
d6 lam tang kha ning hoat dong dién héa cho t6 chirc phirc
hop. Vi nong d6 cua chét tao phic (str dung axit formic,
HCOOH) tang dan tir 0,3 M dén 0,5 M, hiéu suat dong dién
ciing tang theo ty 1& thuan voi sy ting ctia nong do axit
formic [11]. Nong d¢ cua axit formic dugc kién nghi sur
dung cho qua trinh ma Cr(111) la vao khoang 0,5 M.

Ngoai ra, cac thdng sb didu kién cua qué trinh ma
Cr(111) bao gém nhiét d6, mat 6 dong dién va pH ciing anh
huéng dang ké dén qué trinh ma Cr(l11). Cac nghién ciu
trude day da dua ra khoang nhiét d6 phu hop cho qué trinh

dién hoa Cr(111) vao khoang 25°C dén 40°C [11]. Nhiét do
qué thap dan dén d¢ nhét cua dung dich ma cao gay ra kho
khan cho qua trinh ma, trong khi nhiét d¢ qua cao s€ kich
thich qua trinh tao khi H; tai dién cuc &m va céu trac phic
hop cua Cr(I11) tro nén kém on dinh. Mat do dong dién coa
quéa trinh ma Cr(111) duoc xac dinh so b dé dang qua thiét
bi Hull Cell, dya vao danh gia chiéu dai 16p ma bam trén
vat ligu nén. Mat do dong dién dugc kién nghi sir dung tir
4 Aldm? dén 7 A/dm2 Gia tri cia pH dugc xem 12 yéu té
anh huong phuc tap nhat dén qua trinh ma Cr(111) do tinh
6n dinh rat kém ciia pH trong suét qué trinh ma. Chi s pH
c6 thé tang rat nhanh trong qué trinh ma va rat khé kiém
soét hay diéu chinh trong ltc dang thyc hién qua trinh ma.
Do @6, gia tri thyc va d¢ 6n dinh ciia pH trong dung dich
ma chua dugce x4c dinh thich dang (dung dich ma c6 pH la
2,5 nhung sau 2 gi¢ tai diéu kién thdng thuong cd thé giam
Xuong dudi 1,5). Axit boric thudng duoc sir dung dé giup
can bang pH trong subt qua trinh ma.

Trong nghién ciu ndy, thanh phan héa hoc cua dung
dich ma Cr(lll) dugc hoan thién thong qua viéc thém lan
luot céc cation kim loai khac nhau vao dung dich ma. Cac
cation kim loai dén tir cac mudi cua Na;SOs, MgSO4 va
Aly(S04)3 véi nhitng ndong d6 khac nhau (tinh toan dya theo
luyc ion caa dung dich) dugc khao sét bang thi nghiém nham
xac dinh cac loai dung dich ma phu hgp cho qua trinh ma
Cr(111). Sau khi tién hanh qué trinh ma, chat lugng cua bé
mit 16p ma duoc danh gia thong qua kinh hién vi dién tir
quét (SEM). Sau d6, hiéu suat dong dién cua qué trinh ma
cling dugc tinh toan, phan tich va thao luan. Bong thai, pH
thich hop cho qua trinh ma Cr(l11) ciing dugc xac dinh cin
than trong nghién ciru nay.

2. Thuc nghiém
2.1. Phwong phdp thi nghi¢gm

Qua trinh ma Cr(I11) dwoc tién hanh bang phwong phép
ma dién hoa trén may dién hda Potentiostat/Galvanostat
Model 273A (USA) gém 3 dién cuc khong c6 vach ngin
gitra dién cuc duong va dién cuc &m cho dung dich ma.
Dién cuc dwong 1am bang luéi titan duoc pha trén bé mat
mot 16p platinum, vat liéu nén ndi tai cyc 4m dwoc lam
bang tam dong thau mong véi kich thude 1a 20x50 mm
(rong x dai), dién cuc so sanh la dién cuc calomel bdo hoa
- saturated calomel electrode (SCE). Vat ligu nén trudc tién
dugc mai bong trén may mai bong mau thi nghiém vai gidy
mai c6 s6 lan luot 1a 180, 400, 800, 1200, 2000 va 4000.
Sau d6, vat liéu nén duoc ngam trong dung dich etanol va
dit trong may rira siéu am, rdi rira sach lai bang DI water.
Dung dich ma nén ban dau chira cac ion Cr3+ dwoc hoa tan
tir mudi clorua (CrCls) véi su ¢6 mat cua chét tao phuc (axit
fomic), chit dém pH (axit boric), chat hoat dong bé mat
(natri dodecyl sulfat) lam chat thim wét, bao ¢am cho dung
dich ma bam déu trén bé mat vat liéu nén va khi H, hinh
thanh nhanh chéng thoat ra khoi bé mat vat liéu nén. Sau
d6, dung dich ma nén ban dau dugc thém riéng biét, lan
lugt cac mudi (NazSOs, hoic MgS0s, hodc Alx(SO4)s Véi
nhiing nong d6 khac nhau dé danh gia sy anh huong cua
céc cation kim loai. Thong s6 diéu kién ciia qué trinh ma
gdém nhiét do (T, °C), thoi gian ma (t, phut), mat d¢ dong
dién (J, A/dm?) va pH duoc tong hop va trinh bay trong
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Bang 1. Dung dich ma Snas cling véi cac thong s6 didu kién
ma thong nhét (T=30°C, t= 15 phdt, J= 5 A/dm?) duoc sir
dung dé xac dinh gia tri pH cho qué trinh ma Cr(l11). Thanh
phan héa hoc chi tiét cua dung dich ma ciing dugc tom tit
trong Bang 1. Lyc ion ctia dung dich duge dung lam dali
luong chuan dé tinh toan cac nong do mol/l cho cac loai
cation kim loai khac nhau duoc thém vao dung dich ma
nén. Luc ion caa dung dich duoc tinh theo cong thic 2.1:

I =%, Cixzf (2.1)

véi, | 12 luc ion caa dung dich (mol/l); Ci 1a ndng &6 mol/I
cuia céc ion; z 1a sb dién tich cua ion.

Chuan bi dung dich ma Cr(111) 1a mét trong yéu té quan
trong nham tao ra cau tric phic hop cua Cr3* trudc khi tién
hanh ma dién. Qué trinh chuan bi dung dich ma Cr(lll)
duoc tién hanh 1an luot qua cac bude chuan bi nhu bén dudi
(c4c thanh phan héa hoc duoc tinh toén dua theo thé tich
dung dich 1a 750 ml).

Bdng 1. Thanh phan héa hoc ciia dung dich ma Cr(111)

h}iifi Thanh phin hoa hec Ldlicnggiil;a tﬁl’iénugflﬂgpn
0,5 M CrCls, 0,5 M HCOOH,
St 10,5 M H3BOs, 3,5 mM 7,0
sodium dodecy! sulfate

SNnat [Sf+ 0,25 M Na2SOs 7,75

Snaz [St+0,5 M NazSOs 8,50

Snas |Sf+ 0,75 M NazSOq 9,25

Snas  |St+ 1 M NaxSO4 10,00 T= 30°C;
Snas |Sf+ 1,25 M Na2SO4 10,75 | Thei gian:
Smg | St + 0,19 M MgSO4 7,75 15 pht;
Smg2 | St + véi 0,38 M MgSOa 8,50 Mat do
Swigs |t + Vi 0,56 M MgSOs 9,25 d;’i’f/g;?{f:
Swgs |St+ 0,75 M MgSOs 1000 | pH:17
Swmgs | St + 0,94 M MgSO4 10,75

Sain |St+ 0,05 M Al2(SO4)3 7,75

Saz St + 0,05 M Al2(SO4)3 8,50

Saiz |St+ 0,05 M Al2(SQOa)3 9,25

Sais |Sr+0,05 M Al(SO4)3 10,00

Sais |Sr+0,05 M Al(SO4)s 10,75

Snes |St+ 1,25 M NazSOs 10,75 1’3p5':':1’17;; )

Théng |CrCls.6H20 (do tinh khiét 93%, Hayashi Pure Chemical
so6 ky |Industries, Australia);

thuat |H,B0; va HCOOH (Showa Chemical Company, Japan);

ﬁ‘:‘a Sodium dodecyl sulfate (Hayashi Pure Chemical Industries,
oa Australia);

hét st .
Cdinzu Na2SOs (d9 tinh khiét 97%, Showa Chemical Company, Japan);
' MgSO4 (d6 tinh khiét 99,5%, Showa Chemical Company, Japan);
AlSOx4 (d6 tinh khiét 98%, Showa Chemical Company, Japan);

NaOH (d6 tinh khiét 96%, Showa Chemical Company, Japan).

Budc 1: Cho 400ml nuéc cit vao binh chira 1000 ml,
sau d6 cho mudi CrCls vao binh chira. Nung néng dung
dich dén nhiét do 70°C (+5°C), khuay déu dung dich, dam
bao mudi dwgc tan hoan toan.

Budéc 2: Cho axit HCOOH vao binh chira va can chinh

pH bing dung dich NaOH loang dé dat pH=1. Bdng thoi
thém nudc cat vao binh chira dat 650 ml, giir dung dich 2
dén 3 ngay dé tao phuc cho dung dich.

Budc 3: Dung dich NaOH loang dugc nho tir tir vao
binh chtra dé dat pH=1,7 (£ 0,05). Bong thoi, thém nudc
c4t vao dung dich ma dé dat mirc 700 ml. Sau do, tiép tuc
khudy déu va kiém tra pH thuong xuyén (1 ngay kiém tra
it nhat 2 lan), cho dén khi pH 6n dinh.

Budc 4: Thém mubi Na,SOs hoic MgSOs hoic
Alx(SO4)s vao bé chira, dong thoi can chinh pH=1,7
(+ 0,05), thém nudc cit cho dung dich ma dat 750 ml.

Budc 5: Khuay dung dich ma trong 10-12 ngay dé tao
phirc hoan toan cho dung dich, biang cach quan séat su
chuyén mau caa dung dich tir mau xanh 14 sang mau tim.

Buoc 6: Thém mudi natri dodecyl sulfat, khudy déu
dung dich, sau d6 tién hanh ma.

Hinh 2. Sy thay déi mau sdc cua dung dich ma Cr(111)
trong qua trinh t@o cau trdc phuc hop

2.2. Phwong phdp ddnh gié san pham sau khi ma

Sau khi thuc hién qué trinh ma dién hoa Cr(111), I6p ma
Crom duoc hinh thanh va bam trén vat liéu nén. Lép ma
Crom duoc rira sach bang nudc cat, say khd bang nhiét va
Iuwu gitr mau trong tu chan khong. Sau do, hinh théai bé mat
cua I6p ma Crom dugc kiém tra bang céch su dung kinh
hién vi quang hoc (AmScope 40X-1600X, tai trudng Québc
lap truong wong, Pai Loan) va kinh hién vi dién tir quét
(FEI, Nova Nano SEM 230, tai trudng Quéc lap truong
wong, Dai Loan). Sy xuét hién cua qué trinh ma ddng thoi
(vira Crom, vira Al oxit) trong dung dich ma cé chua ion
AP duge xac dinh qua phan tich XRD (XRD, D8 advance
X-ray diffraction, Bruker Corporation, Bremen, Germany;
tai truong Qudc lap truong wong, Dai Loan) véi goc 20 tir
30 deg dén 80 deg. Ngoai ra, hiéu suat dong dién dugc tinh
toan theo cdng thirc 2.2.

N%=(AWithyc nghiem/ AWy thuyét) * 100 (2.2)

Trong d6, AWinye nghiem 12 Su chénh léch vé khéi lugng cia
vat mau trude va sau khi tién hanh thi nghiém; AWig et la
su chénh léch khéi lugng dugc tinh toan theo dinh luat dién
phén Faraday.

3. Két qua va thao luan
3.1. Anh hwéng ciia pH dén qué trinh mg

pH cua dung dich ma c6 anh hudng lon dén sy xuét hign
cua I('ymea Crom tr(gn bé mat cua vat liéu nén. Hinh 3 (a-d)
Qiéu dién cho vat mau duoc ma tur cég dung dich ma c6 pH
lan luqtrla 1 1,35; 1,7 va 2 trong thiét bi Hull Cell voi cac
thdng s6 diéu kién ma tai nhiét d6 T=30°C, cuong d dong
dién la 2A va thoi gian ma trong 15 phit. Véi pH caa dung
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dich ma 1a 1, khéng c6 bét ky 16p ma Crom nao duoc bam
trén bé mat cua vt liéu nén nhu thé hién trén Hinh 3a. Khi
pH cua dung dich ma qua thap lam cho qué trinh tao khi H,
tai cyc &m dién ra manh liét va Iam Gc ché phan tmg dién
héa caa Cr3* thanh Cr kim loai. Hinh 3b cho thay, trén bé
mat vat lidu nén bét dau xdc hién nhiing 16p ma Crom nhung
chat lwong caa Iép ma Crom con thap khi pH caa dung dich
ma dugc nang lén 1,35. Trén bé mit I6p ma xuat hién nhiéu
vét dai mau trang mo va 16p ma rat dé bong troc khoi bé mat
vt liéu nén. Piéu nay ching to rang, khi tang pH dén 1,35,
tinh vuot troi cua qua trinh tao khi Hatai cuc am c6 dau hiéu
giam xudng tao tién d& dé hinh thanh I6p ma Crom trén bé
mat vat liéu nén. Khi tiép tuc tang pH dén 1,7, 16p ma Crom
trén bé mat vat lidu nén tré nén sang hon va hién tuong bong
tréc khong con xuat hién trén bé mat vat liéu nén. Qua Hinh
3c, pH gan véi 1,7 dugc cho 1a phi hop véi qua trinh ma
Cr(I11) ma tai d6 qué trinh kh (o) Cr3*sang Cr® duoc dién ra
Véi ty € cao hon va c6 tinh canh tranh I6n hon véi qué trinh
tao khi H. tai bé mat vat liéu nén.

Hinh 3. Hinh anh chup bang hién vi quang hoc cho lép ma
Crom thu dwoc tir dung dich ma khac nhau:

(a) pH tai 1; (b) pH tai 1,35; (c) pH tei 1,7 va (d) pH tai 2

Khi pH ting thi khoang cach cua céc ion Cr¥* dén cac
phan tir H20 trong t6 chiic phirc hop [Cr(H20)e]?* ciing ting
nho sy tham gia manh mé& caa cac HCOO" vao t6 chic phirc
hop [12]. O trang thai thuong, khoang céch giira Cr3* va cac
phan tir nuée trong phic hop 1a 1,99 A, khoang cach ngén
nay gitp cho lién két gira Cr3* va cac phan tir nudc rat manh,
do d6 qua trinh dién héa rat kho xay ra. Khi pH cua dung
dich ma ting 1én, cac HCOO" tham gia vao té chirc phtc hop
dé thay thé cho cac phan tir nuéc, [Cr(H,0)sCHOO]", thi
khoang cach giira Cr3* va 4 phan tir nudc con lai lan luot 1a
2,157, 2,156, 2,473 va 2, 419 A. Su tang khoang cach giua
Cr3* va 4 phan tir nuéc trong to chic phic hop sé gitp cac
nguyén tir nuéc dé dang roi khoi phic hop, tao diéu kién
thuan lgi cho qua trinh khir tir Cr3* sang Cr°. Tuy nhién, khi
tiép tuc ting pH Ién dén 2 thi 16p ma Crom thu dwoc c6 dau
hiéu bit dau mo di va d6 sang cua 1op ma bi giam rat rd rét.
Mt khac, cAc viét ban (dang bun) ciing bét ddu xuét hién
trén bé mit 16p ma nhu dugc thé hién trén Hinh 3d. Didu nay
c6 thé giai thich I do sy hinh thanh caa phirc hop Hydroxo-
Crom [Cr(H20)n(OH)(HCOO)m]?> ™ khi pH cua dung dich
1én cao. Khi d6, 16p hap thy Cr — OHC tro nén day hon gay
ra su can tro qué trinh khuéceh tan ion tir dung dich ma (dac

biét tir trung tdm dung dich ma) dén I6p hap thu bén ngoai
bé mat vat ligu nén [13]. Tir cac két qua trén cho thay, pH
anh hudng 16n dé sy hinh thanh 16p ma Crom trén bé mat vat
liéu nén. pH tai 1,7 (20,1) dugc cho 1a phii hop trong quéa
trinh ma Cr(111) & thu duoc 16p ma Crom vaéi hinh théi bé
mit t6t. Qua trinh chuan bi dung dich ma c6 ¥ nghia vo cling
quan trong dén viéc binh 6n pH dung dich ma trong qué trinh
ma. Trong nghién ctu nay, dung dich ma duoc kién nghi
khudy va chuan d pH tir 10 - 12 ngay nhu md ta trong
phuong phép thi nghiém.

3.2. Anh hwéng cia luc ion dén chat Iwong bé mat lép
mga Crom

Hinh 4 (a) thé hién hinh thai bé mat cia I6p ma Crom
thu dugc tir dung dich ma khong cé su thém vao cua bt ky
ion duong nao (goi la dung dich S¢) véi luc ion dung dich
tuong (tng vai 7. Qud trinh ma duogc thyuc hién vai cac théng
s6 diéu kién ma lan luot 12 pH tai 1,7, mat d6 dong dién
5 A/dm? (mat do dong dién duoc lya chon théng qua tinh
toan tir két qua thu dwoc caa thi nghiém Hull cell) va thoi
gian ma trong 15 phat. Két qua cho thay, 16p ma thu dwoc
tr dung dich ma khong thém cac cation kim loai ndo xuat
hién rat nhiéu 15 rdng (16 bot khi) véi nhimg kich thudc
khac nhau phan bé ngau nhién trén toan bo bé mat cua lép
ma. Nhitng 16 rdng nay anh huong déng ké dén chit luong
bé mat I6p ma ciing nhu tinh chét caa lép ma. Khi chi tiét
lam viéc trong moi truong c6 tac nhan gay dn mon, cac 16
rdng dwoc biét dén nhu kénh din ma tir 46 cac tac nhan gay
an mon xam nhap vao bén trong 16p ma, va sau d6 pha huy
I6p ma. Vi thé, viéc han ché sy xuat hién caa céc 16 rong
trén bé mat 16p ma c6 y nghia vo cling quan trong trong
viéc dua tmg dung ma Cr(l11) timg budc thay thé cho ma
Cr(VI). Su hinh thanh cac 15 réng trén bé mit lép ma la do
qua trinh tao khi H di&n ra manh liét tai bé mat vat liu
nén. Trong qua trinh ma dién hoa, qua trinh tao H, s& dién
ra trugc S0 Véi qué trinh tao ra 16p ma Crom va duy tri
xuyén suét trong qua trinh ma. Khi Hy duoc tao ra s& xam
nhap vao 16p ma, sau d6 bay ra ngoai lam cho 16p ma cé
nhiéu 15 rdng véi kich thude khéc nhau.

Nham nang cao chat lwvong bé mat 16p ma, dung dich ma
dugc thém vao riéng biét cac loai cation kim loai khéc nhau
gom: Na*, Mg?* va AIP* véi ndng do khac nhau théng qua
diéu chinh Iyc ion cua dung dich. Hinh 4 (b) thé hién hinh
thai bé mat I6p ma thu duoc tir dung dich ma véi su thém
vao ion Na* (Snas) Voi lyc ion 1a 10,75. Céc thong sb diéu
kién cho qua trinh ma gdm mat d6 dong dién, nhiét do, thoi
gian ma va pH dugc giit nguyén nhu khi tién hanh ma déi
v6i dung dich ma S. Két qua cho thay, nhiing 16 rdng trén
bé mat I6p ma dudng nhu da bién méat hoan toan, I6p ma tro
nén min, sang bong hon rat nhiéu khi so sanh vai I6p ma thu
duoc tir dung dich S. Bong thoi, cac vét niit té vi ciing khong
c6 xuét hién trén bé mat 16p ma. Bén canh do6, hinh thai bé
mat 16p ma thu duoc tir dung dich ma véi su thém vao riéng
biét cua tirng loai ion Mg?* (Smgs) va AIF* (Sais) véi cling chi
s6 luc ion 1a 10,75 dwoc miéu ta trong Hinh 4 (c) va 4 (d).
Hai 16p ma thu duoc ciing thé hién nhing két qua tot hon rat
nhiéu so véi 16p ma thu duogc tir dung dich ma S. Mac du,
I6p ma thu dugc tir dung dich ma Sais khéng sang va min
nhu 16p ma thu dugc tir dung dich ma Snas Va Swgs, nhung
céc 16 rong va vét nut té vi cling khong con xuat hién trén bé
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mat I6p ma. Viéc thém céc cation kim loai vao dung dich ma
da c6 nhimg tac dong vo cuing tich cuc dén chét luong cua
hinh thai bé mat 16p ma. Biéu nay c6 thé giai thich rang, cac
cation kim loai dwoc thém vao dung dich ma s& ting do dan
dién, ting kha ning khuéch tan cua cac ion khac nhau trong
dung dich khi thuc hién qua trinh ma. Céc ion H* bi canh
tranh manh liét hon cho vi tri tap trung gan khu vurc vat lidu
nén lam cho ndng do H* tai day giam di dang ké. Do vay,
qué trinh tao khi H; tai ddy ciing giam di rat nhiéu, tir 46 lam
giam su xam nhap cua khi Hz vao bén trong l6p ma. Lép ma
min, sang ciing vai khong c6 xuat hién cua cac 16 rong va
céc vét nit té vi duge xem nhu 1a nhitng tiéu chi vo cling
quan trong dé danh gia chat lugng ciing nhu kha ning ting
dung cua I6p ma vao trong linh vyc cong nghiép. Vi thé, viéc
thém céc cation kim loai vao dung dich ma Cr(111) Ia v6 cung
can thiét.

@

Hinh 4. Hinh dnh SEM cho hinh thai bé mét ciia lép mg Crom thu
duoc tir nhizng dung dich ma khéc nhau: (a) ter dung dich S;
(b) tzr dung dich Swes; (c) ter dung dich Smgs va (d) ter dung dich Sais

Dé hiéu rd hon su anh huong cua viéc thém cac ion Na*,
Mg?* va AIF* vao dung dich ma, cac ion phia trén duoc dua
vao dung dich ma véi nhitng ndng d6 khéac nhau thong qua
diéu chinh lyc ion cua dung dich tai 7,75; 8,5; 9,25 va 10.
Khi d6, néng d6 dung dich cua Na,SOs MgSOs va
Aly(SO4)s dugc tém tit trong Bang 1. Hinh 5 (a-c) miéu ta
hinh thai bé mit cia 16p ma Crom thu duoc tir dung dich
Ma Sat, Smg1 VA San V6 gid tri luc ion tai 7,75. Trén bé
mat 16p ma van con xuat hién nhiéu 15 rdng voi kich thudc
khéc nhau cling véi nhiéu vét nat rong phan bé trén 16p ma.
Bén canh do, c6 thé thiy riang 16p ma thu duoc tir dung dich
ma c6 bd sung mudi Mg?* tét hon so vé6i 16p ma thu dwoc
tir dung dich ma chtra Na*. C4c 15 rdng va vét niit nho xuét
hién it hon trén bé I6p ma thu dwoc tir dung dich ma Smgl
khi so sanh vai 16p ma thu duoc tir dung dich ma Snai. Lop
ma thu dwoc tir dung dich San ciing thé hién it 156 rdng va
céc vét nut té vi, tuy nhién I6p ma hoi mo va tdi. Khi tiép
tuc tang gia tri lyc ion 1én dén 8,5, s6 lwong céc 15 rdng va
vét nut té vi trén bé mat 16p ma c¢6 xu hudng giam cho ca
ba 16p ma thu dugc tir dung dich ma Snaz, Smgz Va Saiz, nhu
dugc thé hién trong Hinh 5 (d-f). Bdng thoi, kich thudc cia
céc 16 rong va bé rong cua vét nut té vi ciing giam xudng
rd rét khi so sanh cac I6p ma thu dugc tir dung dich ma c6

gia tri lyc ion tai 7,75 va 8,5. Qua do, ¢6 thé thay ring viéc
tang lyc ion trong dung dich ma mang lai tinh hiéu tich cuc
cho viéc cai thién chat luvgng bé mat 16p ma.

Hinh 5. Hinh dnh SEM cho hinh thai bé mdt cua
16p ma Crom thu dwoc tir nhitng dung dich mg khac nhau:
(a) dung dich Snat; (b) dung dich Smg1; (c) dung dich Sai;
(d) dung dich Snaz; (e) dung dich Smgz; (f) dung dich Saiz
Hinh 6 (a-c) thé hién rang, cac I rong trén bé mat 1op
ma thu duoc tir dung dich ma ctia Snaz, Smgs Va Sais gan nhu
bién mat. Tuy nhién, céc vét nit té vi van con ton tai nhung
bé rong cua vét nut 1a rt nho trén bé mat 16p ma. Tuong tu
nhu dé cap phia trén, 16p ma thu duoc tir dung dich ma Swgs
cho hinh théi bé mat t6t hon 16p ma thu duoc tir dung dich
ma Snas. Hinh 6 (d-f) thé hién hinh thai bé mat cua cac 1op
ma thu dugc tir cac dung dich ma c6é gia tri luc ion la 10.
Ldc nay, tat ca bé mat I6p ma déu cho hinh thai bé mat tét,
bé mat min va sang dat chat lwong I6p ma cao. Céc 15 rdng
da khong con xuat hién trén bé mat 16p ma, trong khi cac
vét nut té vi duong nhu xuét hién rat it va phan bé rai rac
trén bé mat I6p ma. Khi gié tri lyc ion ting lén dén 10,75
(Snas, Smgs Va Sais), Cac bé mat 16p ma thu duge déu min
hon va sang hon so v&i bé mit 16p ma thu dugc trong cac
dung dich ma truéc do. Hon nira, cac vét nut té vi da khong
con xuat hién trén bé mit caa cac 16p ma. Nhu vay, su thay
dbi cua nong do ion Na*, Mg2* va AIR* bén trong dung dich
ma ¢6 anh huéng rat 16n dén chat lwong bé mat Iop ma.
Nong dé cua céc cation kim loai cang ting thong qua diéu
chinh gié tri lyc ion dung dich, céc 15 rdng trén bé mat I6p
ma s& bat dau giam va bién mat hoan toan khi gié tri luc ion
dat tai 10. Trong khi, cac vét nut té vi trén bé mat 16p ma
cling bat dau giam vé s6 luong va kich thudc bé rong khi
gid tri lyc ion ting tir 7,75 dén 10, nhung that sy bién mat
hoan toan khi gia tri huec ion dat tai gia tri 10,75.
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Hinh 6. Hinh anh SEM cho hinh thai bé mat cia
lép ma Crom thu dwoc tir nhitng dung dich mga khéc nhau:

(a) dung dich Snas; (b) dung dich Smgs; (c) dung dich Sais;

(d) dung djch Snas; () dung dich Swmgs; (f) dung dich Saia
3.3. Anh hwéng cia luc ion dung dich mg dén hiéu sudt
dong di¢n

Hinh 7 thé hién hiéu suit dong dién ciia qua trinh ma
Cr(111) ddi véi nhiéu dung dich ma khac nhau tuong tng véi
su thém vao cuia cAc cation kim loai khéc nhau (Na*, Mg va
APY). Gia tri cia lyc ion ding dé danh gia hiéu sut dong dién
duoc lya chon trong pham vi tir 7 dén 10,75. Két qua thu dugc
cho thay, hiéu suit dong dién trong céc dung dich ma chtra
Na* hoic Mg?* cao hon so véi cac dung dich ma chira AIP*
hoac dung dich ma khong c6 su b sung bat ky ion nao. Vi
dung dich khdng c6 su thém vao ciia bét ky ion nao (Sy), higu
suat dong dién chi dat & muc khoang 12,9%. Khi dung dich
ma duoc thém vao voi Na* tai nhiing nong do khéc nhau
tuong tng VGi gia tri cia luc ion tir 7,75 dén 10,75, hiéu suat
dong dién da ting 1én dang ké tir khoang 18% 1én dén 36,2%.
Déi vai cac dung dich ma duoc thém vao boi Mg?* thi higu
suat dong dién ciing tang tir 14% dén 28,6% khi gié tri ctia luc
ion tang tir 7,75 dén 10,75. Tuy nhién, d6i véi cac dung dich
ma chira ion AR thi hiéu suat dong dién lai giam xudng dang
ké khi ndng do APR* ting 1én. Hiéu suét sir dung dong dién
giam xudng con 4,3% khi gia tri lyc ion tang dén 10,75. Qua
do, d& dang nhan ra rang, Na* va Mg?* 1a nhiing cation kim
loai thich hop cho qué trinh ma dién hoa Cr(III) dé thu duoc
hiéu suat dong dién cao. Mat khéc, hiéu suit dong dién ddi voi
céc dung dich ma chira Na* cao hon so véi cac dung dich ma
chira Mg?* trong pham vi lyc ion tir 7,75 dén 10,75. Két qua
nay chi ra rang, Na* duoc cho la cation kim loai tot nhat dé
thém vao dung dich ma nham dat dugc hiéu suat dong dién
cao cho qué trinh ma dién héa cua Cr(lll).

20 pum

400 T T T .
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| Free(S)

Hiéu sudt dong dién
o
(=]
T
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Lyc ion dung dich ma

Hinh 7. Anh hirong cia liec ion d@én hiéu sudt dong dién trong

qua trinh mg dién Crom su dung dung dich ma Cr(111) ¢6 luc

ion tir 7,75 dén 10,75. Diéu kién: pH = 1,7; hién hanh mdt dg
5A/dm?, T = 30°C, thoi gian = 15 phat
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Hinh 8. Phan tich XRD cho (a) vt liéu nén va I6p ma thu dicoc tir
dung dich ma (b) Snas, (C) Smgs va (d) Saw. Piéu kién: pH = 1,7;
hién hanh mdt dé Aldm?, T = 30°C, thoi gian = 15 phut

Déi voi cac dung dich ma chira AR, hiéu suit dong
dién rat thap (tham chi né con thap hon so vdi cac dung
dich ma khong b sung bét ky ion nao) va thay déi khng
dang ké khi tang luc ion tir 7,75 dén 10,75. Biéu nay c6 thé
1a do sy ma dong thoi cua hai qua trinh ma dién hoa Al
va Cr¥ xay ra tai cuc am khi dién thé nho hon -1,35 V. Qué
trinh khir ciia AI** thanh nhém oxit xay ra khi dién thé trong
khoang tir 1 V dén -1,25 V (so véi dién cuc so sanh SCE),
trong khi dién thé xay ra qua trinh khar Cr3* thanh Cr° la
thip hon -1,3 V (50 vd&i dién cuc so sénh SCE). Vi thé, 16p
ma nhdm oxit mong s& dugc hinh thanh va bam trén bé mat
vt liéu nén truéc so véi 16p ma Crom [14, 15]”. Haleem
va cong su [15] da chi ra rang, thanh phan ciia lop ma mong
nhém thu duwoc gom 6 Al va O thong qua phan tich Auger
dién tir quét. Ti s6 cua O/Al 1a sap xi voi 1.1. Diédu nay co
thé giai thich rang, AIF* trugc tién bi khir thanh Al,Ss, sau
d6 AlSsbi oxi hoa trong nuéc tao thanh AlOy. Lép nhdm
oxit (AlOx) mong nay ¢6 d6 on dinh cao va hoat dong nhu
mot 16p bao vé bé mat tét dan dén han ché qua trinh ma
dién héa dién ra tai cyc am. Do vay, hiéu suat dong dién
cua cac dung dich ma chtra AIR* 14 rat thip. Hiéu suat dong
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dién va hinh théi cua bé mat 16p ma duoc coi 1a mot trong
nhiing yéu t6 quan trong dé danh gia sy hiéu qua cua qua
trinh ma Cr(l11). Khi so sanh v&i mét vai nghién ciru truée
day c6 thé nhan thiy, dung dich ma dwoc b sung thém
mudi NazSO, véi ndng do 1,25 M hoiac MgSO; véi nong
d6 0,94 M trong nghién ciru nay duoc cho la phi hop dé
t6ng hop 16p ma Crom vai hinh thai bé mit dat chat lwong
t6t va dat duoc hiéu suat dong dién cao.

Hinh 8 thé hién cau tric cua lI6p ma Crom thu duoc tir
dung dich ma cta Snas, Smgs VA Sais. V6i 16p ma thu dugc
tir dung dich ma Snas Va Smga thé hién cau tric dang tinh thé
cia Crom voi dinh nhidu xa tai goc 260 = 43,2 biéu dién
cho Cr (110). Do g6c 26 = 43,2 cua dinh nhiéu xa d6i véi
Cr (110) va gdc 26 = 44 cua dinh nhiéu xa dbi véi vat liéu
nén (Cu (111)) 1a gan nhau nén dé chiac chan rang dinh
nhiu xa tai 26 = 43,2 1a thé hién cho Crom, vat liéu nén
cling dugc quét XRD va thé hién & Hinh 8a. Qua do, co thé
khing dinh rang, vai dinh nhidu xa thé hién tai 26 = 43,2
1a thé hién cho tinh thé Crom chtr khong phai cua vat liéu
nén (Cu). Riéng I6p ma thu dugc tir dung dich ma Sais vira
thé hién dang tinh thé ciia nhdm oxit vira thé hién dang tinh
thé cua Crom tai g6c 26 lan luot tai 38,2 va 43,2.

4. Két luan

Nghién ctru nay da xac dinh duoc chi s6 pH phi hop
cho quéa trinh ma Crom théng qua st dung dung dich ma
chua Cr(l1l). pH caa dung dich ma trong khoang 1,7+0,1
duoc cho la thich hop dé tién hanh thuc hién qué trinh ma
Crom. Bén canh d6, su anh hudng cta céc cation kim loai
(Na*, Mg?* va APF*) khi dugc thém vao trong dung dich ma
dén chit lugng cua I6p ma Crom va hiéu suat dong dién da
dugc phan tich cu thé. Béi véi nhitng dung dich ma duogc
thém vao cac cation Na* hoic Mg?*, hiéu suit dong dién
duoc cai thién dan khi lec ion cua dung dich ting tir 7,75
dén 10,75 (mol/1). Dung dich ma chtra 1,25 M Na,SO, va
dung dich ma chtra 0,94 M MgSO, duoc cho 1a phii hop dé
t6ng hop 16p ma Crom véi hinh thai bé mat tt, khdng co
15 rdng va vét nut té vi trén bé mat 16p ma. Hon nita, hiéu
suit dong dién cua dung dich ma chira 1,25 M Na,SO4
(36,2 %) hoac chaa 0,94 M MgSQO4 (28,6 %) cling kha cao
S0 véi cac nghién ciru da thuc hién trude day. Do do, dung
dich ma chaa 1,25 M NaySO4 hoac 0,94 M MgSO, cung
vé6i pH caa dung dich ma tai 1,7+0,1 dwoc kién nghi dé su
dung cho nhitng nghién ciru xa hon vé ma Crom thdng qua
sur dung dung dich ma chua Cr(l11).
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