Chuong 9 PIEN HOA

Di¢n hoa hoc nghién ciu sw chuyén héa twong h0~glu’a hoa nang va dién nang, nghia la
nghién ciru moi lién hé qua lai gitta phan ung hoa hoc va dong dién.

Viec nghzen cieu sw chuyén héa tirong ho gnfa hai dang nang lwong nay cho phép hiéu
dwoc sdu sac nhitng qud trinh hoa hoc xdy ra co kém theo sy thay d6i s6 oxy héa cia cdc
nguyen t6. Ly thuyét dién héa hoc cho phép ching ta xdc dinh dwoc chiéu hudng va mire dé
dién ra ciia cac phan g oxy héa - khir va céng cé ich ma ching co thé san sinh ra duwoc.

Ap dung dién héa hoc vao ky thudt cho phép tao ra cic nguon dién khdc nhau (pin,
acquy), cac ky thudt dién phan khdc nhau (ché tao va tinh ché kim logi, ma dién, diic
dién...), thiét bi nghién ciru khoa hoc (mdy pH, mdy danh béng dién phan...)

I. PHAN UNG OXY HOA - KHU
1. Pinh nghia — ban chit clia phdn ng oxyho4 -kht 13 su trao d6i electron gifta cic
chit trong qué trinh phan ng, do d6 1am thay ddi s6 oxyho4 ciia cidc nguyén to tham gia
phan @ng.
Vidu - Cu?* (dd) + Zn (r) 2 Cu(r) + Zn*(dd)
[chdt oxyhod] [chdlt khit]

v' Chdt oxyhod (chdt bi khit ) — 13 chdt ¢6 kha ning nhan electron trong phan dng.

v' Chét khit (chdt bi oxyhod)- 1a chat c6 kha ning cho electron trong phén ng.

v Qud trinh khit — 1a qua trinh dang oxyhod nhén electron — dang khi¥ lién hgp :

Cu**+2e 2 Cu hay ox1 + 2e 2 khi
trong d6 — Cu”** / Cu 1a cip oxyhod -khit lién hdp thit nha't (oxi/khy).

Cu’* 1a dang oxyhod va Cu — 1a dang khit cia ciip oxyhod- khit lién hgp thit nhat.
Trong mot cip oxyhod khit lién hgp, dang oxyhod bao gio ciing cé sé oxyhod duong
hon dang khit mot gid tri bang s electron trao doi.

v’ Qud trinh oxyhod - 1a qué trinh dang khit cho electron — dang oxyhod lién hdp :

Zn-2e 2 Zn** hay  kha + 2e 2 ox:
trong d6 — Zn** / Zn 1a cip oxyhod -khtt lién hdp thit hai (ox2 /kho).
Tong quat: oxi + khy 2  khi + ox

2. Cac loai phan iing oxyhoa khit
* Phdn iing giita chdt oxyhod khdc chat khit
* Phan wing oxyhod khit ngi phin tii ©: AgNOsz 2 Ag+ NO +O»
* Phdan ting tu oxyhod khit (phan ving di phdn ): Cl, + H,O 2 HCIO + HCI



3.Can bang phan ing oxy hoéa - khw
Nguyén tic chung: trong phan img oxy hoa - khu, téng sb electron ma chat khir nhuong phai
bang tong s electron ma chét oxy hoa nhan.
C6 hai phuong phéap can bang phan tng oxy héa - khir thuong dung:
* Phuong phap cén bang electron.
* Phuong phan ion — electron ( phuong phdp nita phan @ng ).

4. Cdch tién hanh phan ting oxyhod khit

a. Truc tiép — cho chit oxyhod ti€p xtc truc ti€p vdi chat khir, dién ti chuyén truc tiép tir
chat khit sang chat oxyhod. Hod ndng ciia phdn itng chuyén thanh nhiét ndng.

b. Gidn tiép — chit oxyhod khong ti€p xtc tryc ti€p vdi chat khit. Qud trinh oxyhod va qud
trinh khi¥ tuy x4y ra déng thdi nhung & hai ndi khdc nhau trong khong gian. Dién t& dudc
chuyén tir chat khir sang chit oxyhod bing diy din kim loai. Hod ndng phdn itng chuyén
thanh dién ndng.

Il. NGUYEN TO GANVANIC VA SUC PIEN PONG
1. Thé& dién cuc
Dién cuc kim logi- 13 hé thdng gdm mot thanh kim loai nhung vao dung dich mudi ciia né.
Trong hé s& dong thoi xay ra hai qua trinh :
> Céac cation kim loai tir trén thanh kim loai s& chuyén vao dung dich (do chuyén dong nhiét
va do su hydrat héa cia cac phan tir nude) dé lai céac electron trén bé mit thanh kim loai:
M, —ne, >Mg

Mike dg dién ra ciia qua trinh nay phu thudc vao khd ndang nhuong electron cua kim logi.
> Cac ion kim loai ngoai dung dich chuyén dong, va cham véi bé mit thanh kim loai, nhan
electron trén thanh kim loai va két ta trén dién cyc : M2 +ne,, > M, .

Mike do dién ra ciia qud trinh nay phu thudc vao khd ndng nhdn electron ciia ion kim logi

va nong dé cia ion dé trong dung dich.
_|® M"™¢c6 tinh oxyhod manh —

@®

__|® M™.mH,0 + ne - M(r) + mH,0 — o

—|® M co tinh khit manh —| @

—|® )

—|® —| ®
(Znlzn*IM) @ %Zn*1Zn) < ¢ °(Cu?*/Cu) (Cul Cu*1m)

Khi hé dat trang thai can bang, tiy thudc vao ban chat ciia kim loai va nong d6 cta ion
M™ trong dung dich lac ban d4u ma trén thanh kim loai c6 thé c6 dién tich 4am hon hodc



duong hon so vé6i 16p dung dich ti€p xiic né . Do luc hat tinh di¢n, ion trai diu v&i bé mat
thanh kim loai sé bi hat, tao thanh mot 16p tich dién trai dau. Nhu vay, gitta thanh kim loai
va dung dich (b& mit phan chia pha) dd xut hién mot ldp dién tich kép.
Hi¢u dién tich cia lop dién tich keép dic trung cho khd nang nhuwong va nhgn electron
cua kim loai va ion kim loai trong dién cwc va dwoc goi la thé dién cuc kim loai .

Ky hi¢éu o
Theo qui uéc ciia 1.U.P.A.C, thé dién cuc la thé ciia qud trinh khit :

Qua trinh khi : M™(dd) +ne 2 Mac (r) ; AG=-nFe¢

Nhdn xét
*N&u qud trinh dién ra theo chiéu thuin nhiéu thi thanh kim loai tich dién tich duong
cang nhiéu, tic ¢ c6 gid tri cAng duong, cé nghia 14 M™ ¢é tinh oxyhod manh va M ¢é
tinh khit y&u.
*N&u qué trinh cang dién ra theo chi€u nghich thi thanh kim loai tich dién tich Am cang
nhiéu, téc @ ¢6 gid tri cing 4m, ¢6 nghia 12 M™ ¢é tinh oxyhod y&u va M ¢6 tinh khit
manh.

Tong quat ox + ne 2 kh ; AG =-nFe (quad trinh kht)

> Thé dién cuc (¢)- la dai lugng ddc trung cho kha ndng nhuong va nhdn electron ciia

cdp oxyhod- khit lién hop.

> Thé dién cuc phy thudc vao cdc yéu té nhu : bdn chdt cdp oxyhod- khit lién hop, nong

do, bdn chdt dung moi, nhiét do, pH moi truong, dnh hudng ciia phdn iing tao phiic, phan
ung tao két tia....

> Thé dién cuc cé gid tri cang duong thi dang oxyhod cé tinh oxyhod cang manh va
dang khit cé tinh khit cang yéu hodc ngugc lai.

2.C4u tao va hoat dong ciia Nguyén t6 Ganvanic (pin dién héa hoc).

Nguyén t6 Ganvanic - ld dung cu cho phép bién héa ndng ciia phan g oxy héa - khir thanh
dién nang.

* Céu tgo ciia nguyén té6 Ganvanic (Cu — Zn) gdom hai dién cuc Cu va Zn, trong d6 dién cuc
Cu nhing vao dd CuSO41M, dién cuc Zn nhiing vao dd ZnSO4+1M. Hai dién cuc nay dugc
ndi v6i nhau boi mot day dan kim loai . 0] gitra ¢6 mang ngan khong cho hai dung dich nay
tron 14n nhung van cho cdc ion di qua dudi tic dung qﬁa dién truong.

Vi Zn hoat dong hon Cu nén trén thanh Zn c6 chtra nhifu electron hon trén thanh Cu. Khi dong
mach pgoéi electron s€ chuyén tur di,én cuc Zn (c6 thé am hon - dién cuc am) sang dién cuc Cu
(c6 thé duong hon — cuc duong). K&t qua lam can bang cta céc 16p di¢n tich kép trén hai dién
cuc bi pha vo. Dé thiét 1ap lai can bﬁng ta co:



ANOD (-) Zn _e, . Cu(+) CATOD

Tai cuc Am Tai cu'c duong cua
cla pin xay ra H |+ - : : - pin x4y ra qua trinh
qué trinh oxyho4 : Hoo |t o I Khi:
+ + ! - -
ZNgc -284c 2 Zn** (dd NN | 1+t | Cu?*(dd) +2edc 2 Cudc
Zn trén dién cuc bi + 77T b zn? IR T Pong két taa trén
I h ++  |e—

tan ra + + | - - dién cuc
Cuc 4m cua pin goi SO Cuc dudng cda pin

12 ANOD dd ZnSOs i dd CuSOq4 goila CATOD

Duéi tac dung ctia dién trudng cdc ion SO4* tif ngin catod sang anod bdo ddm sy trung hoa
di€n tich gitra hai ngan.

Thé trén hai dién cuc lai duoc khoi phuc va qua trinh chuyén electron lai xay ra. Nhu vay,
trong h¢ da sinh ra mot dong dién nho phan rng oxy hoda - khir xdy ra trén hai di¢én cuc.

- Ky hiéu nguyén t§ Ganvanic: (-)zn | Zn*(dd)| | cu?* (dd) | cu (+)
Tong qudt: () M| Me™ | [M2™ [ Mg (+)

Khi dién cuc hoic dung dich chita nhiéu thanh phin, thi ching dugc ngin cidch nhau bdi ddu phdy.
Nhdn xét

*Cuyc duong clia pin tudng (ng vdi dién cuc cé thé dién cuc dudng hon so vdi cuc Am.

*Tai cuc duong ctia pin luén xdy ra qud trinh khit (nhdn electron) nén goi la catod.

* Tai cuc am cua pin luén xdy ra qud trinh oxyhod (cho electron) nén goi la anod.

*Chieu dong dién tir cuc duong sang cuc dm nguoc véi chiéu chuyén dong ciia electron.

3.M¢t 56 loai dién cuc.
a.Di¢n cuc logi 1- hé gdbm kim loai hodc 4 kim nhing vao dung dich chifa ion clia kim loai
hodc 4 kim do6.
Thuc t&€ dién cuc kim loai thong dung va dé ché tao hon dién cuc 4 kim.
*S0 dd dién cuc kim loai: M| M™
*Phan tng dién cuc tuong Gng : M"(dd) +ne 2 M(r)
b.Di¢n cuc logi 2 — hé gdm kim loai dugc phi mdt hdp chat khé tan (mudi, oxyt hay
hydroxyt) ctia kim loai d6 va nhiing vao dung dich chita anion ctia hdp chat khé tan dé.
* Pién cuc loai 2 dudc bi€u dién nhu sau: A" MA|M
* Phan @ng dién cyc tuong ng : MA + ne 2 M + A"



Pién cuc loai 2 ¢6 dién thé rat 6n dinh, d& 14p lai nén thudng ding 1am dién cuc so sanh.
Vidu — dién cuc Calomel: ClI''Hg:Cl[Hg, Pt ; Hg:Cl, + 2e 2 2Hg +2CI
bién cuc bac- clorua bac: CI'|AgCI|Ag ; AgCl + e2 Ag + CI
c.Dién cuc logi 3 - hé gdm kim loai ti€p xidc v6i hai mudi khé tan c6 chung anion, dugc
nhing vao dung dich chita cation clia mudi khé tan thit hai.
*Sd dd dién cyc: M'™|M'A, MA | M
Vidu — Pb | PbCO3, CaCOs| Ca** ; Ca* + PbCO; +2e 2 Pb + CaCOs
d. Di¢n cuc khi — hé gbm mot kim loai tro ti€p xic dong thdi v6i khi va dung dich chita ion
clia khi nay. Kim loai tro sit dung t6t nhat 12 Pt, né vira déng vai trd truyén din dién ti¥, vira
12 chdt xtdc tdc cho phdn tng dién cuc.
Dién cuc hydro (dung lam dién cuc so sinh) : H'[H2, Pt ; 2H" (dd) + 2e 2 Ha(k)
e.Dién cwe oxy héa - khii - hé gdbm mot dién cuc tro (Pt) nhiing vao dung dich chita dong
thdi hai dang oxyhod va kht. Dién cuc tro khong c6 kha nang tan vao dung dich, n6 chi ¢
tac dung truyén din electron do phdn tng oxyhod khit trong dung dich gy ra. Trong hé
cling xay ra hai qud trinh:
- Dang khir va cham vé1 dién cyc, nhuong electron cho dién cuc.
- Dang oxy hoa s& nhan electron tur dién cuc.
So do dién cuc: Ox | kh, Pt oX + ne 2 kh
Vi du — dién cyc Fe**|Fe**, Pt Fe’* (dd) + e 2 Fe?*(dd)
dién cuc MnOs ,H* Mn** Pt ; MnOs+ 8H" +5e 2 Mn*" + 4H,0

4.Thé dién cuc va phuong trinh Nernst.
a. Thé dién cuc
*Thé dién cuc tiéu chudn- la dai luong ddc trung cho khd ndng nhuong va nhin electron
ciia cdp oxyhod- khit lién hop, trong dé cdc chdt phdi 6 trang thdi chudn
* Trang thdi chudn
v' Ap sudt latm, nhi¢t do thuong chon 25°C
v' Khi (gid dinh la khi ly tudng ) Pwu: = 1 atm
v' Rdn, I6ng : bén
v’ Dung dich : C= Imol/l (a= Imol/l)
v [H*] =1mol/l (au+= Imol/l)
v [OH] = 1mol/l (aou-= Imol/l)
Do khong thé do duoc gid tri tuyét doi thé hiéu dic trung cua cac di¢n cuc béng thuc
nghiém, nén phdi x4c dinh th€ dién cyc biing cdch so sanh vdi thé€ dién cuc cia dién
cuc Hydro tiéu chudn ma dudc qui uSc bing khong.



*Di¢n cuwe hydro tiéu chudn 1a dién cyc hydro lam vi¢c ¢ di€u kién: a . =1mol/I, p, =latm.
Quy wdc: theé dién cuc cua dién cuc hydro tiéu chuan ¢ moi nhiét do ¢, =0.

*Theé dién cuwc ciia mot dién cwe bat ky la dai lwong bang thé hiéu ciia né so véi dién cuc
hydro tiéu chuan. Ddu ciia né sé tring véi diau dién tich cua dién cuc khi so véi dién cuc
Hydro tiéu chudn.

NOi cach khac, thé dién cwe ciia mét dién cwe co gid tri bang sudt dién dong ciia nguyén to
Ganvanic tao thanh tur dién cuwc do va dién cuc hydro tiéu chudn.

*Néu dién cuc lam viéc & diéu kién chudn thi thé do dugc goi la thé dién cuc tiéu chudn.
Ky hiéu : ¢° (tra § trang 509-511 sdch Hod Pai Cuong )

b. Phwong trinh Nernst.
a.0x + ne + X[MTox] 2 bkh + y[MTk]
Phwong trinh Nernst. ¢=¢"+ R, [ ox J'{mT, [
nF o [ kh [[mT, ]
Khi thay: T =298K ; R =28.314J/mol.K ; F =96500Culong/mol va In=2.303lg
Va0 biéu thic trén ta c6:

G 25°C

_0t 0,059, [ ox F[MT [

[ kn [ M, ]

Nhdn xeét

> Thé dién cuc phu thudc vao cdc yéu té nhu : bdn chdt cdp oxy hod- khit lién hop,

bdn chdt dung moi, nong do, nhiét do, pH moi truong, dnh hudng ciia phdn ving tao phitc,

phan iing tao két tia...
v' Khi nong do dang oxyhod cang Ion thi ¢ tdng, tinh oxyhod ciia dang oxyhod sé ting,
nguoc lai dang khit cé tinh khit gidm. Khi nong do dang khit cang 16n thi ¢ gidm, tinh
oxyhod cua dang oxyhod sé gidm, nguoc lai dang khit co tinh khit tdng.
v’ Néu dang oxyhod tham gia tao phiic hay tao két tiia thi ¢ giam , tinh oxyhod ciia
dang oxyhod sé giam, nguoc lai dang khit co tinh khit tdang.
v’ Néu dang khit’ tham gia tao phitc hay tao két tia thi ¢ ting, tinh oxyhod clia dang
oxyhod sé tang, nguoc lai dang khit co tinh khit gidm.

> Thé dién cuc cé gid tri cang duong thi dang oxyhod cé tinh oxyhod cang manh, dang khit

co tinh khit cang yéu hodc nguoc lai.

> Y nghia ciia ¢ - khi Cox = Cxn = 1mol/l, thi p= ¢°.

> Thé dién cuc la dai lugng cuong do, su thay doi hé so ti lugng khong lam thay doi gid tri

cia .



Chu y: theo quy udc chau My dau ctia @ phai c6 ¥ nghia nhiét dong néi 1én kha ning
xdy ra cuia qua trinh di¢n cuc.
Thé khir  ¢°(kh) — 12 th€ phat sinh trong qué trinh khi.

ox +ne 2 kh : AG? = - nF@° (kh) = - nF¢°
Thé oxyhoa ¢°(0X) — 1a thé& ph4t sinh trong qud trinh oxyho4
kh +ne 2 ox ; AGY = - nFg°(0x)

Vi hai phdn ing ngudc chi€u nhau nén ta c6 : trong ciing mot cip oxyhod khir lién
hop, th€ oxyhod ¢6 gid tri bing th€ khit nhung ngugc dau.
¢°(kh) = - ¢°(0x)
Theo qui u6c Quoc t&€ , trong cic bang thé dién cuc chuin, th€ dién cuc dugc ghi §
dang th€ khit (ox +ne 2 kh) . Khi cAn chuyén sang dang oxyhod ta can ddi ddu clia
gia tri ghi trong bang.
Vi du Qué trinh khdt  : Zn**+2e 2 Zn ¢°(kh) = -0,763V (bang tra)

Qud trinh oxyhod : Zn-2e 2 Zn?*  ¢%0ox) =+0,763V

5.Strc dién dong ciia Pin va chiéu dién bién ciia phin ng oxyho4- khi.
a.Stvic dién dong cuia Pin.
- Siic dign dong ciia Pin (E ) 1a hiéu dién the cyc dai xuat hién giira hai dién cuc; c6 duoc
khi nguyén t6 Ganvanic hoat dong thuan nghich, nghia la phan tng oxy hoa - khir co so cua
no dién ra thuan nghich nhiét dong.
Gia st phan rng xay ra trong Pin hoat dong thuan nghich la:
akh: + bOX, & cOX; + dkh,
Giita stic dién dong E cta pin va bién thién thé dang ap c6 modi lién hé:
AG = -Amax’ = E(neN) = - nFE
trong d6: n-1a sO electron trao ddi clia phdn ng oxyho4 - khir .
F - hing so Faraday.
O diéu kién tiéu chuan, nong do tat ca cac chat bang 1 dv thi:

AG = -nFE® ; E°—sic di¢n dpng tiéu chudn ciia Pin.
Ap dung phuong trinh ddng nhiét Vant Hoff vao phan @ng trén ta c6:
cl hd
AG = AG® + RT In 2 khzb
khOX !
Cl |ad
_NFE = —nFE° + RT In 2% khzb
khOX !
£ =g RTjp OXikhy
nF  khtOX}



_ 0,059, OX Skhy

G25°C;  E=E° g .
n kh'OX.

b.Chiéu dién bién ciia phdn ting oxyhod- khi.
Gia st phan ng x4y ra trong Pin 1a:

Tai cuc 4m (ANOD) akh; - ne 5 cOX; AG; = -nF(-p1)= nFe;

Tai cuc duong (CATOD) bOX, + ne S dkh, AG; = -nFo;

Phéan tng tong hdp akh1 + bOX, S cOXi+dkh, AG =-nF(p2 - ¢1)
Hay AG =-nF(p2 - @1) =-nF(p+ - ¢.)= -nFE

E=¢:-¢. ; E’=¢-¢°

*Chiéu dién bién ciia phdn iing oxyhod khit
% Né&u ¢;>@ithi E>0din d&én AG <0 : phdn tng ty phit theo chiéu thuin.
< NEu @,<@;thi E<0din dén AG >0 : phén tng ty phét theo chiéu nghich.
% NEu ¢,=¢;thi E=0din d€n AG =0 : phdn tng dat trang th4i cAn biing ho4d hoc.
AG? = -nE°F= -RTInK

0
LK — nE"F
RT
0
& 25°C Lgk =NE
0,059

* Quy tic nhdn biét chiéu dién ra ciia cdc phén ikng oxy hoa - khir:

""Phan tng oxy hoa khir xay ra theo chiéu dang oxy héa ciia cdp cé thé dién cuc lon

hon sé oxy héa dang khir ciia cdp oxy héa - khir c¢é thé dién cwc nhé hon. "

OXy >+ Kkhe<— Khgs + OXo <

Chu y: chi co thé sir dung dai lugng thé dién cuc tiéu chuan ¢° dé xét chiéu ctia phan tng
oxy hoa - khir khi thé dién cuc tiéu chudn cua hai cip cich xa nhau hoic khi tién hanh phan
g gan diéu kién tiéu chuan. Trudng hdp chiing cé gid tri thé dién cuc tiéu chudn khd gin
nhau hoic diéu kién phan ttng kh4 khac diéu kién tiéu chuin thi phai tinh gi4 tri th& dién
cuc (¢) tng vdi diéu kién thuc t&€ dé€ xdc dinh chiéu cda phan tng.

6.Pin nong dj- gdm hai dién cuc tao bdi cing mot kim loai, nhing vao hai dung dich cta
cling mdt chit dién ly (c6 cation 1a kim loai 1am dién cuc) nhung c6 ndng d6 khic nhau.
e Cyc duong (CATOD) 1 dién cuc c6 nong do dung dich I6n hon (C.) nén cé thé khir 16n

hon.
Qu4 trinh khu : M™ + ne S My xudt hién két tiia kim loai
e Cuc 4m (ANOD) — 1a dién cuc c6 nong do dung dich nhé hon (C.) nén cé thé€ khit nhd
hon.



Qua trinh oxyhod : Mg - ne 5 M™  dién cuc bi tan ra
e  Chiéu van chuyén cta electron Ia tif cyc 4m (c6 ndng d6 nhd) sang cuc dudng (c6
ndng do6 16n). Chiéu dong dién thi ngudgc lai.
Siic dién dong ciia Pin nong do.

RT, C 0,059, C
E=¢@+ - ¢.= —In=> ; §25°C E = —|g=
P =0 e n oC
Vidu- (-)Ag|Cs,Ag" ||[Ag",Ci|Ag(+) Ci>C
Tai cuc duong (catod) c6 thé ¢ : Agt(dd)+1le S Adu
Tai cuc Am (anod) c6 th€ ¢, Agic - le 5 Ag* (dd)
RT, C 0,059, C
E==¢; - 2= —In=x ; §25°C E = —"|g=
P17 P2= e n °c,



