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CHUONG X

PIEN HOA HOC

Nang lvong hoa hoc cé thé chuyén thanh dién ndng trong cac pin.Nguoc lai,
dudi tac dung ctia dong dién (sw dién phan),mét phan (rng hoa hoc c6 thé dwoc thuc
hién. D6 la hai mat twong quan gilta héa nang va dién nang.

I. Phan trng oxi héa khir
1. Phan tng oxi héa khoy
~ La cac phan ng hoa hoc trong d6 co sw thay doi s6 oxi hoa clia cac
nguyén to trwdc va sau phan ng.
Vi du:
2Mg + O, = 2MgO
2Al + Fe20s3 = Al2O3 + 2Fe
2HgO = 2Hg + O2
2KMnOs + 16HCI = 5Cl2 + 2MnClz + 2KCI + 8H20
3Cl> + 6KOH = 5KCI + KCIOs + 3H.0
Trong mét phan &ng oxi hda khir c6 hai qua trinh xay ra déng thoi
- Sw oxi hoéa la sy nhudng electron clia cac chat
- Sy kht 1a sw nhan eletron clia cac chat
Va twong wng ta cé
- Chét khtr 1a chat nhuong electron (tang sé oxi héa )
- Chét oxi hda la chat nhan electron (gidm sb oxi hoa)

Trong céac vi du trén cac chat oxi hoa la: Oz, Fe20s, KMnO4 va chat khiv 1a Mg,
Al, HCI...

Nhi*ng chat oxi hda dién hinh nhw: HNOs, K2Cr207, KMnOs, PbO2 v.v...
Nhirng chéat khir dién hinh nhw cac ion: SO:*,NO2, nhirng cation cé sb
oxi héa thap nhw Sn%, Fe? va mot sb chat & nhiét dd cao nhw C, Ha, CO, Al.
2. Cap oxi héa khtr
Hai dang trwd'c va sau phan (rng tao thanh mét cap oxi hoa khir lién hop.

Dang oxi hoa (cé sb oxi hda cao hon) dwoc viét & trén va dang khir (c6 sb oxi
hda thap) dwoc viet & dwoi.

Sau phan trng dang oxi hoa chuyén thanh dang khir twong trng va nguoc lai

Khl + Oxll <& OxI + Khll

Oxl va Khl, OxIl vai Khll dwoc goi la cap oxi hda khir ctia cac chat | va ll va
duwoc viét [a OxI/Khl va OxII/Khll
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Vi du:
Zn +CuSO4=Cu +ZnSO4
Trong phan (ng nay ta co: Zn**/Zn va Cu®/Cu dwoc goi la cap oxi héa khir
cua kém va dong.
Vay trong mét phan &rng oxi hdéa khir dang oxi héa clia cap oxi héa khtr nay
phan (rng v&i dang khir ctia cap oxi héa khir kia.
3. Can bang phuwong trinh oxi héa khiy

Nguyén tac: “tdng sb electron ma ma cac chat khir mét di bang tong sbé electron
ma cac chat oxi héa thu vao”

Ta thwe hién cac bwdc sau:
- Xét sy thay dbi s6 oxi hoéa clia cac nguyén té.

- Viét phuwong trinh thu, nhan electron dé tlr d6 xac dinh hé sé cta phuwong
trinh

- Can bang phuwong trinh phan t.
Vi du: can bang phwong trinh phan (ng

KMnOs + Na;SO; + HzSO4—> MnSO4 + KoSO4+Na. SO+ + H.0

2 Mn*” + 5e —»  Mn*"
5 g - 2P S

2Mn7 + 58%—Pp 2Mn* + 58%

Phwong trinh phan to:
2 KMnOg4 + 5 NaxS0Os + 3H.SO4 = 2MnSO4 + K2SO4 + 5NaSO4 + 3H20

4.Duwong ligng gam cua phan trng oxi héa khor

Duwong lvgng gam clua chat oxi hoa hoac chét kh&r dwgc tinh phan t&r gam
cla chat dé chia cho so electron ma mét phan t&r chat dé cho hoac nhan.

Trong vi du trén:

Mimnos
Bkvnos =
2
Mna2s03
Pnazsos =
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Il. Phan (rng héa hoc va dong dién. Nguyén té Galvani

Dinh nghia:

Nguyén t6 Galvani la thiét bj bién doi hda nang thanh dién nang. Dong dién
sinh ra trong pin la do nhitng phan trng oxi hda khir xay ra trén bé mat tiep xuc gitra
kim loai va dung dich chat dién Ii.

1. St xuét hién thé dién cuc

Khi nhing mét thanh kim loai vao nuwéc, dudi tac dung cla cac phan t& nwéc
lwdng cuwc, cac ion sé tach khdi bé mat kim loai va g‘ii vao dung dich dw¢i dang cac
ion bi hydrat héa, khi d6 cac electron con lai trén bé mat lam ban kim loai tich dién
am. Cac ion M™ cua kim loai sé bi ban dién am nay huat va ta c6 can bang dong sau
day:

M s = M™ + ne

S6 ion nay khong lan truyén ra xa va ching tao thanh mét lop dién kép trén
ranh gi¢i tiép xuc gilra nwdc va ban kim loai.

L&p dién kép cling xuat hién khi nhing thanh kim loai vao dung dich mudi cla
no. Vay khi nhu,ng mét thanh kim loai vao nwéc hay vao dung dich mudi ctia né thi
trén ranh gidi tiép xuc gitra kim loai va dung dich sé hinh thanh mét I6p dién kep, tai
day xuat hién mot hiéu dién the goi la thé dién cuc.

2. Nguyén t6 Daniel — Jacobi ( pin Cu-Zn )

Xét nguyén té Galvani don gian la pin (Cu-Zn).

Gom mét dién cwe Zn va mét dién cwc Cu nhing vao dung dich mudi sulfat
cuia chung. Hai dung dich nay dwoc noi véi nhau bc’y@ cau mudi dan dién KCI. Khi noi
hai dién cwc bang mét day dan cé mac Vén ké, ta thay cé6 mét dong dién chay tr cwc
Cu sang cyc Zn.

Khi do, trén dién cwc Zn xay ra phan rng oxi héa:

Zn P Zn"+2e
Zn tan vao dung~ dich dwdi dang ion dé lai cac electron trén dién cuc, cac
electron nay theo day dan chuyén sang dién cuc Cu.

Trén dién cwc Cu xay ra phan rng kht:

Cu* + 2e <= Cu

. Nhw vay, cac ion Cu?* da di tr dung dich vao dién cwc, nhan electron dé
chuyén thanh Cu kim loai bam trén dién cwc.

Ta c6 phwong trinh phan (rng tbng cong:

Zn + Cu* =Zn* + Cu
Do phan (rng nay ma xuét hién dong dién trong pin. Nguyén nhan sinh ra

dong dién trong pin la do sy chénh Iéch vé thé dién cwc cia kim loai. Sy chénh léch
nay cang I&n nghia la d6 hoat dong cliia cac kim loai cang khac nhau thi phan &ng
oxi hda khir xay ra trong pin cang manh.

Dién cwc ma & do xay ra qua trinh oxi hoa ( mét electron) 1a cwc am.

Trong phan rng trén, dién cwc Zn la cyc am.

Dién cwc ma & do xay ra qua trinh khir Ia ( nhan electron) la cwc dwong.
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Trong phan ng trén, dién cwc Cu la cyc dwong.
Nguyén té Galvani dwoc ki hiéu nhw sau:
(-) Kim loai 1 | dd mudi kim loai 1 ||dd muéi kim loai 2 | Kim loai 2(+)
Vi du:
Pin (Cu-Zn)
(-) Zn | dd ZnSO. || dd ZnSO. | Cu (+)

3.Stre dién déng cua nguyén té Galvani
Néu ta ghép 2 ban phan (ng xay ra trong pin dé tao thanh mét nguyén to
Galvani thi strc dién dong E ctia mdt nguyén t6 Galvani bat ky bang hiéu so6 thé dién
cwc cua hai dién cuwc trong pin.
E=&4- &y
Vé&i E: 1a sire dién dong cua pin
€+ : thé dién cwc cla dién cuc dwong (dién cwe xay ra qua trinh khiy)

€. : thé dién cuc cua dién cwc am (dién cuc xay ra qua trinh oxi hoa)

Strc dién dong tiéu chuan cia pin la src dién dong cua pin d6 do & dieu
kién tiéu chuan (P= 1atm, t= 25°C, C=1 M)

Vi du: Pin (Cu — Zn)

E° = £O(+) - 80(-) = O,34V - (-0,76) = 1,1V

4. Lién hé gitra strc dién dong cua nguyén té Galvani va ndng luong tw do (4
G)

A G clia phan (rng cho biét phan (rng cé thé xay ra hay khéng.

Gilra 1 Gcla phan trng va sirc dién dong cutia pin c6 mdi lién hé sau:

A G°= -nE°F

Nhw vay dwa vao gia tri strc dién dong clia pin ta co thé biét phan tng
oxi hoa khtr co thé xay ra hay khong.
O diéu kién tiéu chuan ta c6 thé cé:

) G°= -nE°F

Vi n: sé e ma 1 phan t&r trao dbi trong phan trng trao dbi dién cuc

F: la sé6 Faraday = 96500 Coulomb

E° 1a strc dién dong tiéu chuan cua pin

Vi vay c6 thé noi E° cia nguyén to Galvani la thwéc do chiéu xay ra cta phan
trng oxi héa khtr & dieu kién tiéu chuan.

Néu E°> 0 thi 4 G° va phan tng xay ra theo chiéu thuan.

5. Chiéu ctia phén tng oxi héa khir
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Nguyén tac: Khi cho 2 cap oxi hoa khir tiép xtc v&i nhau thi dang oxi hoa clia
cap co thé dién cwc cao phan (rng v&i dang khir ctia cap cé thé dién cuc thap.

6. Hang sé can bang cla phan (g oxi héa khiy

oxl+knl $ Khl + Oxl|

Trong d6 OxI/ Khi c6 thé dién cuwc 1a €% va OxlI/Khll cb thé dién
cuc la €%
Ta co:
AG’°=-nEF =-RTInK
Vay: -InK = - nE°F/RT
O InK = nE°F/RT
O 25°C va chuyén sang logarit thap phan:
IgK = nE®/0.059
K = 1 O nEO0 /0,059

K =10 Mo o)/ 0:059
Vi €°.): thé dién cuc tiéu chuan cla dién cuc duwong

€°%: thé dién cuc tiéu chuén cua dién cwc am

7. Xac dinh thé dién curc, thé oxi héa khir, strc dién déng cia pin & diéu kién
khac chuan. Phuong trinh Nersnt

Khi xét & diéu kién khac chuén, Nersnt da dwa ra phwong trinh néu 1én méi lién
hé gilra thé dién cwc kim loai va cap oxi hdéa khir v&i nong dé cla cac ién cé trong
dung dich nhw sau:

7.1 Thé dién cuwc cla dién cwc kim loai & 25°C va néng doé cda ion kim loai #

1M.
0 .059 .
€ vnem =& wneim + n Ig[M™]
Vi du:
Zn* + 2e = Zn
0 059
€22 =& 2%z + " I9[Zn*']

7.2 Thé oxi khir cita mot cap oxi hoa khir .
Trong moét cap oxi hoa khir cé phwong trinh lién hé nhw sau



aOx + ne $ b Kh
Ta co:

0.059 [Ox]*
[Kh]’

Fe* +1e $ Fe*

Ered e = £OFe3+/ re2* + 0,059 Ig

0
€ oukn= € owkn +

Vi du:

[Fe”]

[Fe” ]

7.3 Thé oxi hda khir clia mét cap oxi hoa khir c6 méi trwéng tham gia.

Phwong trinh lién hé c6 dang:
aOx + ne + CH+$ bKh + c/2H.0

wy | LOXI[H']
— b
€ on= 800x/ kn 1" g [Kh]

Vi du:
MnOs +5e +8H' §  Mn* +4H,0

0059 [MnO,1[H'T
[Mn®"]

0 Y
€ wnosmnzs = € mnoasmnze + 5 Ig

7.4 Suét dién ddng cha nguyén td galvani & diéu kién chuén.
Dbi v&i mét phan trng oxi hoa khir tdng quat ta co:

01 oy

. — O .
E pin=E’pin+ — |Ig i

Vidu : pin (Cu-Zn) & 25°C c6 suét dién dong la

. . 0.059 [Cu2+]
Epin =E°p|n + Ig T m

V&i  [Cu®*]va [Zn*] # 1M
Hoac tinh theo cdng thirc.

E pin = ¢ ()= ¢ e
vei € « thé cla dién cyc xay ra qua trinh khi

[

o: thé cla dién cwc xay ra qua trinh oxi hoa
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Mét sé vi du:

Vidu 1:

Xét xem thiéc kim loai cé thé tan trong dung dich axit manh cé néng d6 =1
mol/l) hay khéng?

Qua bang cac thé dién cwc chuan, ta thdy & nhiét do thuong:

NCra phan &ng: Sn** + 2e = Sn cé thé dién cuwc chuan 0= -0,14 V

Va nira phan ng: H* + e = H.c6 thé dién cwc chuan g0= 0,00V
) Nhuw vay, trong pin thiéc - hidro, Qién cwc hidro la dién cwc dwong va dién cyc
thieéc la dién cwc am, nghia la Sn chuyén electron sang dién cwc Hidro va pin co sirc
dién doéng:

E®=0,00-(-0,14)=0,14 V

Strc dién déng cla pin c6 gia tri dwong ( E>0 hayAG <0) cho thdy phan tng:

Sn + 2H" = Sn* + H;

Xay ra mot cach tw phat, nghia la thiéc kim loai c6 thé tan trong axit c6 néng do
1N.

Khi ghép hai dién cuc voi nhau,'c’y dién cwc cé thé 1én, nira phan tng xay ra
theo chiéu thuan va & dién cye cd thé bé, nira phan tng xay ra theo chiéu nghich.
Trong trwwdng hop pin thiéc - hidro ta cé:

2H" + 2e = H2

Va: Sn=Sn* + 2e

Qua vi du nay rat ra mot két luan chung: Nhirng kim loai co thé dién cuc chuén
EO<O c6 thé tan trong dung dich axit gidi phéng hidro.

Vidu 2:

Crom kim loai cé thé ddy dwoc sét ra khdi dung dich ctia mudi sat (lll) hay
khéng?

Qua bang cac thé dién cwc chuan ta thay:

N(ra phan &ng: Cr** + 3e = Cr cé thé dién cuwc chuan €0 - -0,74 V

Va ntra phan &ng: Fe* + 3e = Fe c6 thé dién cuc EO =0,04 V

Vi -0,04V > -0,74

Nén nira phan (ng thi hai xay ra theo chiéu thuan va nira phan (rng thir nhat
xay ra theo chieu nghich:

Cr=Cr* + 3e

Fe*+ 3e = Fe

Hay phan &ng: Cr+Fe* =Fe+Cr*

Xay ra, nghia la crém kim loai tan va sat kim loai dwoc két tia vi phan ng dé
co: E° = -0,04 + (-0,74)= 0,70 V

~Vay: Kim loai co thé dién cwc chuan bé day duoc kim loai co thé dién cuc

chuan I&n hon ra khéi dung dich mudi ciia né.

Vidu 3:

Trong cac mubi kali halogenua ( ki hiéu KX), mudi nao sé tac dung véi FeCls?

Qua bang cac thé dién cwc chuan, ta thay:
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Fe* +e =Fe*, £€=+0,77V

Fo+2e=F, £=+286V

Clz+2e=2Cle’=+136V

Br; + 2e = 2Br, £€=+107V

l.+2e=2I &=+054V

Phan trng gitr KX va FeClI3 néu cd xay ra thi theo phwong trinh ion sau day:

2X + 2Fe*= X, + 2Fe*

Trong trwdrng hop KX 1a KF, thi €°=0,77-2,86 =-2,09 V

Trong trwdrng hop KX 1a KCI, thi €°= 0,77 - 1,36 =-0,59 V

Trong trwdng hop KX 1a KBr, thi €°= 0,77 - 1,07 =-0,30 V

Trong trwdng hop KX 1a Kl, thi €°=0,77 - 0,54 = 0,23 V

Vay chi cé Kl c6 thé khir dwoc FeCls = 2FeCl, + |, + 2KClI

Vi phan tng dé co E° > 0 nghia la AG°<0

Vidu 4:

Tinh ndng dd can bang cla ion Fe? khi nhing mét thanh sat vao dung dung
dich ZnSO4 1M

Phan (rng c6 thé xay ra 1a

Fe + Zn* = Fe* + Zn
Suét dién ddng chuan gia thiét cta pin la:

E0= €%, - €% = -0,76-(-044)=-032V

Hang sb can bang cta phan rng la:
Kc = Cre2+ = 1,410"M
Kc = 1,4.10"
Nghia la khi:
Czn2+= 1M thi Fe2+ = 1,4.10""M

Nhw thé phan (ng thuan hau nhw khong xay ra.Trén thuc té,Zn day
dwoc Fe ra khdi dung dich chira ion Fe?, nghia la xay ra phan &rng ngwoc lai voi
phan &ng gia thiét & trén.

lll. Cac loai dién cwc
Dién cuc 1a hé gdbm mot thanh dan dién tiép xuc véi mot cap oxi hoa
khoy
Thwdng gap cac loai dién cwc sau:
1. Dién cuc kim loai - ion kim loai
G6m mét thanh kim loai tiép xuc véi dung dich chia ion ctia no.
Trén dién cwc xay ra phan &ng:

M™ +ne =M
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Thé dién cwc dwoc tinh theo phwong trinh sau:

0 0059
M= E vt | T lgM™]

Vi du:
Thanh kém tiép xtc véi dung dich ZnSO..
Phan &rng dién cuc la:
Zn -2e = Zn*

Ki hiéu: Zn** | Zn

2+ _¢0 2 59 2+
£Zn /Zn = 8 zn” tzn t 2 |g[Zn ]

Néu néng d6 dung dich Zn?* = 1M thi ta c6 dién cwc Zn tiéu chuan.

2. bién cuwrc oxi héa khty

Gom mot day kim loai tro (Pt) tiép xuc véi dung dich chira ddng thei 2 dang oxi
hda va khir cia mét cap oxi héa khir .

Kim loai tro dong vai tro tiép nhan va chuyén electron gitra 2 dang oxi hdéa va
dang kh.

0 0.059 (035
€ owmn=E&€ owrn +| 7 g [Kn]"

Vidu: Dién cuc Fe*/ Fe*
Gilra tAm Pt va dung dich xuat hién mét hiéu sé dién thé do can bang:
Fe**- 1e = Fe*
0 [Fe"]
Eresvirerr = & Fesrrezr + 0,059 Ig W

Néu Cre*'= Cre?'= 1M, t°=25°C, ta c6 dién cuc oxi hda khir tiéu chuln cta cp
Fe*/ Fe*

3. Dién cwec khi - ion

La dién cwe gdbm chét khi tiép xdc vai cation clia né trong dung dich.

Vi du:

Dién cwc hydro: Gém 1 ban Pt phu mudi Pt duvgc phun khI"Hztiép xuc v&i dung
dich chira ion H*. Nhw vay cé thé xem dién cwc hydro nhw moét tam hydro nhing vao
dung dich chira ion H*.

Phan (rng dién cuc:

H.ag P> 2H" + 2e

0 ., 0, A
E e =€ " + ) Ig[H'T?

Néu Cu. = 1 mol/l O ta cé dién cuc hydro tiéu chuan:

€% (Hu2H" = 0,00v)
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Nguoi ta diing dién cuc hydro tiéu chuan dé xac dinh thé dién cyc cla cac dién
cwc khac bang cach ghép dién cwc hydro tiéu chuan véi dién cwe can xac dinh thé
dién cuc tiéu chuan réi do hiéu dién thé gitra hai dién cuwec.

4. Di én ¢ wc calomen: Hg/Hg.Cl,,CI

Bién cuc calomen co thé ¢ hinh dang khac nhau nhung luén ludn gom thay
ngan nam can bang vaoi ion CI gian tiép qua mudi khé tan Hg2Clz (calomen)

Trén dién cwc xay ra phan rng:

Hg:> +2e = 2Hg

Thé clia dién cwc Hg dworc tinh theo cong thirc:

. 0 0.059 "
En" =€ + 5 Ig [Hg="" ]

Nhwng trong |I&p calomen cé can bang:
Hg.Cl> = Hg.** + 2CI
Ta lai co: [Hg2*"] =Thgeci2 / [CIT.
Thay ndng dd nay vao cong thirc trén, sau khi rut gon ta dwoc cong thire thé
dién cwc cua dién cwc calomen la:

gcal = gocal '0,059 |g[C|_]
~ Vivay mubn giir cho nong dé CI" cb dinh thi thé cla dién cwc calomen khong
doi.
Khi [CI'] bao hoa thi €. =0,25V
E)iép cwc calomen thuwdng dwoc du‘ng lam dién cwc so sanh trong cac phuong
phap chuan dé do thé hay xac dinh pH bang phwong phap dién héa. N6 ciing dugc
dung thay cho dién cwc hydro tiéu chuan.
5. Dién curc thay tinh
Gom mét 6ng thay tinh dau dwoc théi thanh mét bau hinh cau rat mong, bén
trong chira dung dich c6 nong d6 H* xac dinh va mét dién cwc Ag phu AgCI. Khi
nhang dién cwc nay yéo mot dung dich thi & mat phéq cach thuy tinh - dung dich
phat sinh mét dién thé ma tri s6 cia né phu thuéc vao nong dé ion H*theo ph wong
trinh:

Ev= £On + 0,059 Ig[ H']

Trong d6 €°la mot hang sg‘) déi véi mdi dién cuc . Vi vay trwdc khi dung can
phai xac dinh lai thé ctia ching bang nhirng dung dich dém da biét pH

IV. 'ng dung cta nguyén t6 Galvani

1. Xéc, dinh thé dién curc tiéu chudn cda dién cuc kim loai va dién cuc oxi héa
khtr tiéu chuan

Cho dén nay chwa cd cach nao dé xac dinh chinh xac thé dién cwc ma nguoi
ta chi xac dinh thé dién cwc twong d6i cia mot dién cwe khi so sanh né v&i mot dién
cwe khac ma dién cwe nay qui woc co €2 = 0. D6 la dién cwe hydro tiéu chuén.

1.1. Xac dinh thé dién cwc tiéu chuén cua dién cuc kim loai
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Ghép dién cwc kim loai tiéu chuan véi dién cyc hydro tiéu chuan thanh mot
nguyén to6 Galvani, do suat dién dong cua nguyén to dé va xac dinh chiéu ctia dong
dién.

Vi du: Do thé diéncuc tieu chuan cuta dién cuc Zn

Lap pin gdm dién cwc kém tiéu chuan va dién cuc hydro tiéu chuan ([H']
=[Zn*] = 1M)

(-) Zn | Zn?*|| H*| Ha(Pt) (+)

Thyc nghiém cho théy phi kim hoat dong thi diép cwe hydro tiéu chuéan 1a cuc
dwong va dién cuc k&m tiéu chuan 1a cwc am. Do suét dién ddng cla pin nay ta co
E°=0,736V

E° pin = 80 2H+ H2 = 80 z2vzn = 0,736V

Vay €% 22020 = €2 vz - E? pin = 0 — 0,763 = -0,763V

1.2 Xac dinh thé dién cuc tiéu chuan cia dién cwc oxi hda khiv: ta 1ap pin gom
dién cwc oxi héa khir tiéu chuan va dién cuwc hydro tiéu chuan.

Vi du:

Pién cuwc Fe*'/Fe* thwe nghiém cho thay E° pin = 0,77V va khi pin hoat dong thi
& mach ngogi electron chuyén tw dién cwc hydro ,tiéu chuan sang dién cwc oxi hda
khtr tiéu chuan. Vay dién cwc oxi hda khir tiéu chuan la cwc duong.

E° pin = EO Fe3+/Fe2+ - 80 omvH2 = 0,77 -0=0,77V

Bang cach twong tw nguoi ta xac dinh dwoc thé dién cuc tiéu chuan clia céc
dién cwc kim loai va cac cap oxi héa khir roi xép thanh bang thé dién cwc tiéu chuan
cua kim loai va cac cap oxi héa khir (xem phan phu luc)

Dwa vao bang nay ta thay:

- Kim loai dirng trwéc hydro c6 thé dién cwc chudn am nén day dwoc hydro ra
khoi dung dich axit.

- Kim loai c6 thé dién cuc cang bé thi cang dé mét electron dé tré thanh cation.

- Kim loai xép sau hydro cé thé dién cwc dwong khong day dwoc hydro ra khdi

axit.
- Kim loai c6 thé dién cwc thap day duoc kim loai co thé dién cuc cao ra khdi
dung dich mudi.
Trong mot cép oxi héa khtr néu dang oxi hoéa cang manh thi dang khir cang yéu
va nguoc lai
2. Xéc dinh PH bang phuong phép dién héa
~ Vé nguyén tac, dé do PH clia mét dung dich bang phuong phap nay, nguoi ta
can str dung hai dién cwc thich hgp. Trong d6, mét thé dién cwc phu thudéc vao nong
dé ion H* (nghia la phuy thudc vao do PH) nhw dién cwc hydro, dién cwc thay tinh, con
dién cuwc kia co thé xac di,nh va khong doi, thwdng la dién cwc calomen. Hai dién cuc
nay ghép thanh nguyén to Galvani. Do sirc dién déng cua pin va suy ra PH.
Vi du: Do PH bang cap hidro — calomen
Nhung vao dung dich can do PH mét dién cwc calomen va mét dién cuc Pt.
Théj mét ludng khi hydro c6 ap suat 1 atm vao dién cuc Pt. Khi d6 ta duwoc
nguyén t6 Galvani sau
(-) (P1) H% H* || KCI, ngCI|2 Hg (+)
Suét dién déng cla nguyén t nay la ¢
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E= Ecal - £H2
Ma thé clia dién cwc hydro & 25°C la €., = 0,059 Ig Ch.
Nén E= gcal + 0,059 PH

E - Ecal
Twdotaco: PH-=
0,059
Vidu 2:
Do PH bang cap dién cuc thay tinh — calomen

Lap nguyén t&6 Galvani gém dién cwc thay tinh (bau thay tinh nhung trong dung
dich can do PH) va dién cyc calomen. Trong nguyén t6 nay, dién cwc calomen 13
cwe dwong. Suét dién dong clia nguyén t 1a

E = acal - gtt= £Ca| — 8Ott + 0,059 PH
Tw dé ta co:

E - gcal - sott
PH =

0,059
3. Xéc dinh bién thién thé dang &p tiéu chuan (AG°) cia mét phan tng
~ Ta biét bién thién thé dang ap tiéu chuén clia phan (ng oxi hoa khir lién hé voi
suat dién déng culia pin nhw sau:
AG® = - nE°F

Do d6 néu biét thé oxi hoa tiéu chuan clia cac cép oxi hoa khir trong mét phan
trng ta cé thé tinh dwoc bién thién thé dang ap cda phan ng doé

4. Phuong phép chuén do do thé

Trong phwong phap nay, diém twong dwong dugc phat hién qua sw phat hién
dot ngot vé thé, tao ra mot budc nhdy thé trén dwdng cong chuén do.

V& nguyén tac, dé tién hanh chuan do nguoi ta thlet lap mot nguyén td Galvani
gdbm mét dién cwc cé thé phu thudc vao ndng doé ion mubn chuén (goi 1a dién cwc chi
thi) va th,e dién cuc kho[lg ddi (goi 1a dién cuc so §anh) Do suét dién dor]g cta noé
trong sudt qua trinh chuan dd. Vé dwdong cong chuan dé tr do xac dinh diem twong
duwong

Vi du:

Xac dinh ndng d6 cua dung dich NaCl bang phwong phap chuan d6 do thé voi
dung dich chuan la dung dich AgNO3

Thiét 1ap nguyén t& Galvani gdm mét dién cwc bac nhing trong mét thé tich xac
dinh dung dich Ag‘N03 va moét dié‘n cwc calomen chuan. Tw buret chtva_dqng dich
NaCl chwa biét ndng do, thém dan vao coc chlra hai dién cwc. Sau mai lan thém
NaCl lai do suat dién déng.

E = Eageing— Eca
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E = €% + 0,059 g [Ag ] - Eca
Trong qua trinh chuan d¢, ndng d6 [Ag’] gidm dan. Do d6 E do dwoc giam dan.
Tai diém twong dwong nong dé Ag+ v6 cung bé lam cho suat dién dong giam mot
cach dot ngét. Vé dwdng cong chuan dd va tim diém twong dwong trén dwdng cong
do. Twr d6 xac dinh dwoc néng dd clia dung dich NaCl.

lll. Sy dién phan

1. Dinh nghia

Sw dién phan la qua trinh oxy hoa - khir xay ra trén b‘é' mat dién cwc khi cho

dong dién mét chiéu di qua dung dich chat dién ly hay qua chat dién ly néng chay va
c6 kem theo sy bién doi dién nang thanh hdéa nang.

2. Hién twong dién phén: dé& hiéu ré ban chat sy dién phan, ta quan sat hién

twong xay ra khi dién phan NaCl néng chay.
Khi néng chay, NaCl phan li thanh cac ion Na* va CI" chuyén déng hén loan.

- Tror]g binh dién ph‘én, néu ta ap dat vao bir1h 1 dién trwong toc I:‘a’nc")i VO
nguon dién mat chiéu thi cac ion khdng chuyén dong tw do ma chuyen dong
dinh hwéng: cac cation hwéng vé Catod (cwc am) va cac anion vé Anod
(cwc duong).

- O Catod: 2Na* + 1e — 2Na ( p/w Catod)

- O Anod: 2CI' - Cl, + 2e (p/v Anod)

2Na" + 2CI - 2Na + Clzt
hay 2NaCl %™, 2Na + Clzt

Céc ion Na* va CI déng vai trd dan dién gitra cac dién cuc, khi Cl. thoat ra khoi

binh dién phan, con Na néng chay bi tach ra & vung Catod.

3. Céac trwrong hop dién phéan

3.1 Bién phan nong chay: dién phan néng chay ding dé dién phan mét s6 mudi

(chd yeu muoi halogenua), oxit, hidréxit cta kim loai kiem, kiem tho, nhém nham muc
dich diéu ché nhirng kim loai d6 va mét s6 phi kim nhw Fo.

Vi du 1: Bién phan Al.Os: ALOs ™_, 2AI + 30%
Catod: AP + 3e - Al X4
Anod: 20 o, O.+4e x3

2A1,0; ®™_, 4Al + 3021
Vi du 2: Dién phan NaOH:
NaOH ™. Na*+ OH"
Catod: Na + 1e - Na x4
Anod: 40H - 02+ 2H,0O +4e x1

4NaOH ®™_, Ot + 2H.O + 4Na
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3.2Dbién phan dung dich:

Vi du:

bién phan dung dich NaCl, cé nhirng qua trinh dién héa nao xay ra & cac dién
cwc?

Co s& dé giai dap cac van dé dat ra la so sanh cac dai lwong thé dién cwc cla
nhirng cap oxi hda - khir twong (rng c6 kha nang tham gia vao cac qua trinh oxi héa
hay khir trén dién cwc khi dién phan vi dai lwgng thé dién cyc dac trwng cho kha
nang oxi héa hay khir cua cac cap oxi héa - khtr.

O Catod: trong qua trinh dién phan sé dién ra qua trinh khir dang oxi héa cla
cap oxi hoéa - khtr.

Khi c6 mat nhiéu dang oxi hoa thi tredc hét phai bi khir (+ne) dang oxi hoa clia
cap oxi hoa - khir nao c6 kha nang oxi héa manh nhat, nghia la cé thé dién cwc I&n
nhat.

Dang oxi héa 1a cac Me™ va H* ctia dung dich chét dién i

Mubn biét qua trinh nao xay ra (ion nao sé& phong dién) can so sanh thé dién

ctre (thé kim loai) cha kim loai v&i thé dién cwe cta Hidrd. ( Ch. = 107M)

2 1g [H'] = 0,059 pH = 0,059 x 7 = -0.41 V

Eho = €% +

Trong dung dich trung tinh, néu kim loai c6 thé Ion hon -0,41V thi n6 sé két tla
(so vé&i day thQ diér) cwc cla kim loai diéu nay chi c6 thé xay ra dbéi véi nhirng kim
loai ttr Sn tré vé cudi day)

Me™ + ne = Me
~Néu kim loai c6 thé nhé hon -0,41V thi H, s& bay Ién (nhirng kim loai tir Ti tré
vé dau day): 2H" + 2e = H1 (d6i v&i moi trivdng axit)

Hay 2H,0 + 2e = H1 + 20H" (dbi v&i méi trwdng trung tinh hay bazo)

Con néu kim loai co th é twong dwong -0,41V thi c6 thé kim loai két taa hay khi
H2 bay Ién tuy theo nong dd va diéu kién tién hanh (doi véi kim loai tir Zn —Ni)

O Anod: trong treong hop nay dang ‘khl]’ chinh 1a cac anion gbc axit va
hydroxyl cua dung dich chat dién li. Ngoai ra can lwu y tuy vat liéu dung lam dién cuc
ma né co the bi oxi hda (-ne) khi dién phan. Vi vay can xét qua trinh anod theo 2 dién
cwec : anod tro (khdng bi oxi hdéa nhw graphit, platin...) va anod tan (bi oxi héa nhw
niken...)

- D6i v&i anod tro: dva theo thé dién cuc clia cac cép oxi hoa - khir twong

trng cliing nhw m 6t s6 yéu to khac, ta c6 nhan xét:

+ Bj oxi héa trwdc hét 1a cac anion khéng chiva oxi (I, Br, CI...)

+ Sau d6 dén OH-

+ Cubi cung la anion chira oxi (SOs*, SO4*...)

Chu y : Trong tredng hop nay anion khdng chira oxi chi bi oxi hoa (-ne) khi st
dung thé hiéu dién phan rat I&n), c;bn khi dién phan dung dich nwdc cla axit va muoi
khéng chira oxi (ttr axit HF va mudi cua nd), thi cac anion goc axit sé bj oxi hoa.

Vidu 3: Bién phan dung dich nwéc NiSO4 véi anod tan Niken

% i =-0,250V ( >-0,41V) nhwng kém hon thé oxi hdéa nuwéc nhiéu:
2H;0 -4e =4H" + O = 1,228V

nén & catod xuét hién két tia Niken, con & anod dién cuwc Niken sé hoa tan.
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NiSO4
Catod « Ni** + SO* — Anod
Ni?*+ 2e = Ni| Ni - 2e = Ni#*
« Dbi v&i anod tan: ¢ thé xdy ra qua trinh phéng dién (-ne) cla anion (qua
trinh oxi héa amin) hay hoa tan anod.
Qua trinh nao sé xay ra tuy thudc vj tri cia cdp oxi hoa - khir twong trng trong
bang thé dién cwc tiéu chuan.
- Néu kim loai anod c6 thé nhd hon (tinh kh&r manh hon) thé dién cuc cua
cac cap oxi hda - khtr thi anod sé bi hoa tan:
Me - ne = Me™
Con néu nguoc lai thi hodc anion gbc axit hay anion OH" bj oxi hoa .
V i d u 4: Bién phan dung dich mudi CuCl, v&i anod tro:
Cu c6 thé 0,34V, I&n hon -0,41V nhiéu:
CuCl;
Catod « Cu*+2CI — Anod

Cu?* +2e = Cu 2ClI -2e = Clat

Vi du 5: bién phan dung dich mudi K.SOs vé&i anod tro:

O catod kim loai K c6 thé -2,92V < -0,41V nhiéu, do d6 H* bj kh&r cho H: bay
ra va trong khéng gian catod tao thanh KOH do sw tich Iy cac ion K" va OH". Con &
anod c6 oxi bay ra do ion OH" bi oxi hda ( - ne) va trong khéng gian anod tao thanh
H>SO4 nh& s tich IGy cac ion H* va SOy

2 K2SOq4
Catod « 4K +2SOs — Anod
4K* 2S0.*
4H,0 + 4e = 40H + 4H 2H,0 - 4e =4H" + 20
4H = 2H>1 20 =021

Vi du 6: dién phan va&i anod tan.

Néu khi dién phan ta dung anod lam béng kim loai hay hop kim thi luc dé anod
bi tan dan do kim loai bi 6xi hda thanh ion kim loai.

Dién phan dung dich AgNOs véi anod la bac thi cac phan &ng dién cuc la:

O Catod : Ag* + 1e = Ag

O Anod : Ag = Ag* +1e

Dwa trén nguyén tac nay nguwdi ta tinh luyén kim loai.

Vi du:

D& c6 ddng nguyén chat thi tir dong bi 1an cac kim loai quy nhw Ag, Au, Pt... ta
tien hanh dién phan dung dich CuSO4 v&i anod dong co lan tap chat, luc dé phan
ng dié cuc la:

O catod: Cu* +2e =Cu
O anod: Cu = Cu* + 2e
4. Dinh luat Faraday
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~ Lwong chét thoat ra & dién cuwc ty 18 thuan véi khdi lvgng mol nguyén tir hay
khoi lwgng mol phan tk ,cfja chat thoat ra & dién cuwc, véi dién lwong di qua dung
dich va ty I1é nghich vé&i s6 electron tham gia phan (rng dién cuc.
Dinh luat Faraday dwoc viét duéi dang biéu thire nhw sau:
MIt

m=—y
n,F

m: khdi lwong chét thoat ra & dién cuc (tinh theo gam)

M: khdi lwgng mol khi hay mol phan ti&r ctia chéat thoat ra & dién cuc

t: th&i gian dién phan (giay,s)

I: cwong dé dong dién (Ampe)

Q = It : dién lvgng (Coulomb)

F: s6 Faraday (=96500 coulomb/mol)

no: 0 electron tham gia phan &ng dién cuc

Vi du: tinh khéi lwong Al thu dwoc & catod va thé tich khi clo thu dwoc & anod
sau khi dién phan 2gi& véi cwdng dd dong dién 20A, khi dién phan néng chay AICls.

Ta cé phwong trinh phan (rng dién phan:

2AICI;  dpnc  2Aj+ 3Cl2
Catod: A" +3e — Al
Anod: 2CI" g Cl2 +2e
~27.20.2.3.3600

Khoi | Al: =144
oriveng 3.96500 439
S6 mol Clbay ra:
m It 20.2.3600
n=—= —— =——=0,746 mol
M n,F 2.96500

Thé tich khi Clo = 0,746 . 22,4 = 16,71 |

5. Ung dung cida sw dién phan

Dién phan c6 rng dung réat rong rai trong nhiéu Iinh vwe khac nhau

- Diéu ché nhiéu chét vo co ciing nhu hiru co nhw Hz, Oz, Clo, NaOH, H20,...
- Biéu ché cac kim loai

- Tinh luyén céac kim loai

- Ma dién



