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LOI NOI DAU
(cho lan tii ban thit sau)

Trai qua 14 nam ké ti khi duoc xuat ban (1994), cudn sach "Ca s if thuyét céc
qué trinh hoé hoc" da duoc tai ban nam 1an nhdm phuc vu y8u ciu rgng rai cla ban
doc cA nudc. Nhi Xuat bdn Gido duc va Tdc gid tran trgng cam on sy don nhan
thuan loi do cla dong dao ban doc ddi voi cudn sach.

Theo le thudng, sau khi xuat ban mét thoi gian kha dai nhu vay, cudn sach can
duoc viét lai, cap nhat hod ¢ ndt dung khoa hoc va phuong thic thé hign dé tao cho
né mot sic s6ng mai. Nha Xuat ban va Tac gia y thic duge diéu dé. Tuy nhién, do
chua thé hoan thanh phién ban mdi cla cudn sach, mat khac, do yéu cdu vé tai ligu
hoc tap cho sinh vién trong nam hoc mdi, cho nén trong |4n tai bdn thi sau nay
chiing ti v&n gill nguyén ndi dung va bd cuc cia cudn sach nhu nhing 1an t&i ban
truoc, nhung c6 b sung va sta chiia mot s6 chi tiét,

Nha Xuat bdn va t4¢ gia hi vong ring cudn sach van dugc thu hudng su tin nhiém
ciia ban doc. Ching toi sé ¢§ gang hoan thién phién ban mdi cla cudn sach dé som
nhyc vy déng dao ban doc.

Ha Ngi, thang 8 nam 2007,
Nha Xuat ban Gido duc va Tac gid
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LOI NOI PAU
(cha ldn xudt ban diu tién)

Su phat trién manh mé cla khoa hoc va ki thuat doi néi sy phat trién tuong tng
clia nén giao duc. Ngay & cac nudc da phat trién, viéc cai cach glao duc cung van
ludr fudn duge quan tam dé cho su nghiép gido duc thich (ng tdt han véi sy phat
trién clia x& héi va ¢6 hiéu qua kinh t8 xa héi ngay cang cao.

Tu mdy nam nay nuéc ta ciing dang thic hién cong cude ¢ai cach gido duc.

Trong cdi cach giae duc néi chung va cai cach giao duc & bac dai hoc néi riéng, mét
trong cac muyc tiéu duoc dat ra |4 hoa nhap hé théng gide duc dai hoc cla nudc ta véi cac
nudc trong khu vuc va trén thé giéi. Trong nhiing y8u t3 tao nén sy hoa nhip nay c6 I8
quan trong hon ¢ 14 su tuong déng vé kién thde, nghia la mét sinh vién 3t nghidp mot
nganh nghé nao da cila mét trudng dai hoe nude ta phai duge trang bi mot khédi luong kién
thic, mot kha nang thuc hanh, mat tam tri thik tuong duong voi mét sinh vién cing nganh
nghé 4 cac trudng dai hoc cla ¢ac nude khac,

Pé dat dugc myc tiéu nay viéc ddu tién phdi [am 1a cai tién ndi dung chuong trinh,
gido trinh, phuong phap gidng day. Gido trinh €O S Li THUYET CAC QUA TRINH
HOA HOC dugc viét theo tinh thén do. No dugc dung chi yéu cho sinh vién khoa
Hoa cac trudng Pai hoc Tng hop, tuy nhién nd ¢iing ¢o thé ding cho sinh vién cta
cae trugng Dai hoc khac nhu Su pham, Bach khea, Duge khoa v.v... cung nhu cho
giao vién Hoa cla cac trueng Phd thong trung hoc va nhidu ddi tugng khac,

Gido trinh nay dugc viét theo chuong trink cai cach da duge Hoi dong khoa hoc
khoa Hoa truong Bai hoc Téng hop Ha Noi thdng qua.

Khi viét gido trinh nay tac gia da tham khdo tai ligu clia nhiéu nudc, trong do c6
nhiing tai liéu xuat ban gan day nhat. Tac gid da cé gang trinh bay tit ca cac vén dé
mét cach hé thdng, chat ché, co tinh dinh tucng & muc dd cia *Hod li — Phan mét*
trong hé thong chuong trinh clia cac mdn Hod & khoa Hod trudng Bai hoc Téng hop.
Trong méi chugng déu 6 cac vi dy ap dung, va cudi mdi chuong déu c6 cac bai tap
vGi muc dd khac nhau dé sinh vién co dip van dung cac kién thc da hoc va co co
héi thé hign kha nang sang tao cla minh.

DU da hét suc ¢6 gang, tac gia tin ring cudn sach van con nhiéu thigu sét. Tac gia rét
mong nhan duge nhiing y kién déng gop v phé binh cua déng nghigp va ban doc.

Cudi cung tac gia chan thanh cam on PGS. PTS. VI Ngoc Ban, PGS. Hoang
Nham, PGS. PTS. Lé Chi Kién, GS. PTS. Tran Van Nhan, PTS. Nguyén Viét Huyén
da doc va cho nhing nhan xét quy bau vé ndt dung cudn sach.

Téc gid cing cam on PTS. Triéu Thi Nguyét da kiém tra ban thdo 1an cudi va giop
sua chia nhiéu |i ki thuat,

Ha Noi, ngay 20 thang 5 nidm 1993.
" TAC GIA



Chuong |
MOT 56 VAN DE €O SO CUA HOA HOC

1.1. CAC DINH LUAT CO BAN CUA HOA HOC

Trong lich sir phat trién cha hoa hoc, cic dinh luat bdo foan
khoi lwong (Lavoisier, 1743 — 1794), thanh phan khong doi
(Proust J. L. 1754 — 1826), 17 I¢ boi (Dalton. J, 1766 — 1844), # ¢
thé tich (Gay — Lussac, 1778 — 1850) va Avogadro (1776 — 1850)
duge xem la cic dinh ludt co ban caa hod hoc vi ching dat co
s& cho su hinh thanh hoc thuyét nguyén tir — phan t, co s¢ coa
hod hoc hién dai, va 1a cd s& cho nhing tinh todn dinh lugng
trong hoa hoc.

1.1.1. Dinh luat bao toan khéi lugng

— Dinh Iugt : Khoi luong clia cdc san pham phan ung bang
khéi luong clia cdc chat tham gia phan dng.

— Nhan xét - Theo vat If hoc hién dai, dinh luat bao toan khéi
lwong chi hoan toin ding Khi cdc phin tGng hod hoc khong kem
theo hiéu tmg nhiét. Trong trudng hop nguoc lai, khi phan tng
gi4i phéng hay hdp thu mot hwgng nhiét Q, khéi lugng cha hén
bhop phan tng phai gidm hay ting mot luong Am thoa mén dinh
luat Einstein (Anhxtanh) :

Q=Am. c?
véi ¢ 12 toc d6 anh sang.

Tuy nhién, do hiéu g nhiét cha céc phan ing hod hoc chi
vio khoang 10 kJ/mol, su thay déi kh6i luong tuong ing 1a :



Am = Q/c® = 10* . 10*: 3. 10%% ~ 10 kg,
Vi sy thay ddi kh6i lugng 12 rét bé, c6 thé bé qua, trong hod
hoc ngudi ta van chép nhan dinh lut bio toan khéi lugng.
- U'n,g dung .

a) Cdn bang cdc phuong trinh hod hoc : Su bao toan khéi
luong chimg 6 trong phan wng hod hoc chi xdy ra su déi ché
clia cdc nguyén tir tir phén I nay sang phan ti khdc. Néi cich
khic, trong phén ting hod hoc s6 nguyén tir clia méi nguyén 16
dugc bao toan. Do d6, s6 nguyén ti clia mdi nguyén 16 & hai vé
cla phuong trinh phén ting hod hoc phéi bing nhau.

h) Tinh khoi luong cda cde chdt tham gia phan tmg va cic
san phdm phin (ng theo quy tic ti 1¢ thuan dya theo phuong
trinh phan dng.

Vi dy - Qué wrinh diéu ché H,50, duge thyc hién qua cdc
phan iing sau :

4F332 + 1 102 - 2F6203 + 8802 (1)
250, + 0, —» 250, 2)
SO3 + H20 rd H2804 (3)

Cé the diéu ché dugc bao nhieu kg H,S0, nguyén chit tix
kg pirit (FeS,) nguyén chat ?

Gidi :

Cdch I - Tim phuong trinh phan ng tdng cong bing céch
nhan (2) vdi 4 va nhan (3) v6i 8 :

4FeS, + 110, - 2Fe,0,+850, (1)
250, + 0, — 250, (2) x 4
SO;+H,0  — HyS04 (3) x 8

4FeS, +150, + 8H,0 —> 2Fe,0;, + 8H,S0,




Tir phuong trinh phin tng tong cong thu dugc, ta ¢d :
4FeS, + 150, + 8H,0 — 2Fe, 04 + 8H,50,
4.120g 8.98g
1000g xg ?

~1000.8.98
© 4120
Nhu vay, tir 1 kg pirit sdt ¢6 thé diéu ch€ dugc 1, 63 kg
H,S0, nguyén chat.

= 1630 g hay 1,63 kg.

Cdch 2 : Van dung dinh luat bao toan khéi lugng dudi dang
béo toan s6 nguyén tir clia mdi nguyeén 6. Trong qué trinh phan
tng, luu huynh trong pirit sat chuyén sang H,S0,. Theo dinh
luat bao toan s6 nguyén tir, tir 1 phan tir FeS,, phdi thu duge 2
phan tr H,S0, :

F652 R m— 2H2804

120g 2.98g
1000g x g?
X = 1000.2.98 _ 1630¢g hay 1,63 kg.

120
C4ch giai ndy 4p dung thuan lgi cho cdc trudng hop khong
biét cdc phan img trung gian.
1.1.2. Dinh 1uat thanh phan khong déi
— Dinh ludt : Mot hop chat, di diéu ché€ bang cich néo ciing
luon ludn ¢ thanh phan khong doi.

— Vi du : Nuéde, dd diéu ché bang cdc phan ing khic nhau
nhur :

Pat hidro trong oxi,
Dat hidrocacbon trong oxi (hay trong khoéng khi),



Phin (ng gita mot axit va mot bazo,

Khir dong oxit bing hidro v.v...

ludén ludn ¢é ti 1¢ :

Khéi lugng hidro : kh6i lugng oxi=1 : 8.

— Ung dung : Mbi hop chat duge dac trung bing mot cong
thiic hod hoc.

— Nhdn xét : Dinh luat thanh phan khéng déi chi hoan toin
ding d6i v6i cdc chat khi va chat 1ong khdi luong phan ti thap.
DGi véi cdc chat rin, do nhimg khuyét tat cia mang tinh thé, thanh
phén cia hop chit thudng khong g ding véi cong thirc hod hoc.
Vi du, sit sunfua diéu ché bang cic phuong phdp khéc nhau cé
thanh phan Fe|_S, vdi x dao dong tir 0 dén 0,005 ; trong titan oxit
diéu ché bing cdc phuong phdp khdc nhau, ti 1€ O : Ti dao dong tir
0,58 dén 1.33. Diéu tuong tu ciing xay ra d6i v6i céc polime. Cic
phan wr cia 1 polime ¢6 thé chita s6 monome khéc nhau. Vi du:
polietilen (C,H,), c6 n = 10* + 10°

1.1.3. Dinh luat £ 18 boi

— Dinli ludr : N&u hai nguyén t6 tao thanh v6i nhau mot sd
hgp chét hod hoc thi nhimg phan khdi luong cia nguyén t6 nay
ket hop véi ciing mot khéi lugng ctia nguyén 6 kia sé ti 1& véi
nhau nhu tf 1é clia cdc s6 nguyen don gian.

— Vi dy : Nito va oxi tao thanh véi nhau céc oxit : N,0; NGO ;
N;O3 . NO3y | N;Os. Céc kh6i lugng ctia oxi két hop véi cling
mot khéi lrgng cia nito, vi du 7g, s& 12 :

N,O NO N,O;  NO, N, 0

4g 8g 12g 168 20g

4:8:12:16:20=1:2:3:4:5

ti 1¢ cha céc s6 nguyen don gian.



1.1.4. Binh luat ti 18 thé tich

— Dinh ludr : O cdng didu kién nhiét ¢ v dp suft, thé tich
cha céc khi phan vng v6i nhau, cling nhu thé tich ctia céc khi
tao thanh trong phin ung, ti 1¢ v6i nhau nhu ti 1€ clua cic so
nguyén don gian.

—Vidu:

a) Trong phén itng : hidro + clo —— hidroclorua

v 1V 2V

VHZ:VCIEZVHG:l:l:Z

b) Trong phin ng : nitg + hidro ——— amoniac
v 3V 2V

VN :VHz:VNH3=1:3:2

2

1.1.5. Dinh luit Avogadro (Avdgadrd)

— Pé giai thich dinh luat ti 1¢ thé tich Gay— Lussac, Avogadro
da dwa ra mot gia thuyét, sau ndy trd thanh dinh luat, 1a : & cing
mét diéu kién nhiét do va dp sudt, nhitng thé tich bdng nhau cta
cde khi déu chita cing mot 56 phan .

— Ap dung dé gidi thich, vi du, phan tng gilta nitc va hidro
(b). Vi & cling diéu kién nhiét d¢ va 4ap suét cic thé tich bang
nhau cfia cde khi chita cing mot s6 phan tir, cho nén ti i¢ thé
tich cha céc chdt khi ciing chinh la ti 1¢ phan tr :

hidro + nitg ———— amoniac
3V v pAYS
3 phan tix 1 phan tu 2 phan tor

Néu gia thiét ring cdc phan tir hidro va nito (cdc don chét
khi) 1a nhimg phan tir ludng nguyén tir, con phan tir amoniac
dugc tao thanh do su két hgp 1 nguyén tir nito va 3 nguyén tu
hidro, ta co :



hidro + nito 04 amoniac

Qo
% % QO »
3 phén tir 1 phén tir 2 phan tir

3V v 2V

Dinh luat Gay — Lussac dugc giai thich mot céch thoa dang.

— Hé qua : Tir dinh luat Avogadro suy ra :

+ Phan tir clia hdu hét cdc don chat khi déu chita 2 nguyén ti,
trir ozon (Os) va céc khi tro (don nguyén ti).

+ Thé tich mol ctia cdc khi & diéu kién tiéu chudn

(P, =101325 Pa = 1,013 bar = | atm : T, =273K) la

Vo=22,4.10"m%

+ S6 phan tif chita trong 1 mol chét duoc goi 12 s6 Avogadro

N = 6,023 . 10%

+ Tinh th€ tich ciia cdc khi tham gia phan tng va cic sin
phdm khi tao thanh sau phén g theo quy tic tam suat.

Vi du : Tinh thé tich khong khi cin dé d6t chdy hoan toan
10 lit etan, biét rang khong khi chita 20 phan tram oxi vé thé
tich. Thé tich c4c khi dugc do & cing T va P.

Gidi : Phuong trinh phan tng dét chdy etan :
 J
C,Hg + 502 - 2CO, +3H,0
T

IV ey
2
101it  x 1it?
10lit . Lv
X = LS u 2 tas
vV

Thé tich khong khi V,, = 35. 100 : 20 = 175 lit.

10



1.2. PHUONG TRINH TRANG THAI KHi

1.2.1. Phuong trinh trang thai cda khi i tudng

Nhitng nghién ciu vé tinh chat clia cdc chat khi cho thay
ring & nhiét d¢ khong qud thdp va dp suat khong qud cao (so
véi nhiét do va ap sudt thudng), phin 16n cdc khi tuan theo mot
hé thic goi La phiong trink trang thdi cia khi li tuong :

PV = nRT
v@di P : ap sudt cia khi,
V : thé tich ctia khi,
n : s0 mol khi,
T : nhiét d6 tuyét doi,
R : hing s6, goi 1a hdng 56 khi.

C4c khi ¢6 tinh chit thoa man phuong trinh nay dugc goi la
khi li tiong (thé tich thyc ctia phan tir bing khong, gilta cic
phan ti khong ¢6 tuong tac).

Nhan xét :

— Tir PV = nRT, véi n mol khi x4c dinh :

a) Khi T = const thi PV = const. D6 12 ndi dung cia dinh luat
Boyle (Boilo)

b) Khi P = const thi V/T = nR/P = const, hay V /T = V,/T,.
D6 12 noi dung cha dinh ludt Charles (Saclo).

¢) Khi V = const thi P/T = nR/V = const, hay P/T, = Py/T,.
P6 la noi dung cha dinh luat Gay — Lussac.

Nhu vay cdc dinh luat Boyle (Boilo), Charles va Gay — Lussac
1a nhitng trudng hop riéng cha mot dinh luat chung dugc biéu
dién bang phuong trinh trang thdi cia khi I tudng.

—Khin=1, PV =RT hay PV/T = R = const. D¢ tinh gia tri
ctia hing s& khi R ngudi ta ¢6 thé 1dy cdc gid tri P, V, T tuong

11



ing & mot diéu kién nao dé. Thudng nguoi ta ldy cdc gid tri &
diéu kién tiéu chudn.

P, = 101325 Pa, V.= 22,4. 10’ m’, T, = 273, 15K, khi dé

101325N /m? 22,4141.107% m°
B 273, 15K

Chu y : Gid tri cha R phu thuoc vao cic don vi tuong tng cia
ap sudt va thé tich :

— Khi P biéu dién bang atm, V biéu dién bing lit,

P=0,0827. atm/mol. K
— Khi P biéu dién bing mmHg, V biéu dién bing ml,
R = 62400 mmHg . ml/mol. K.

Trong thyc t€ ngusi ta con hay diing mot don vi khéc cia R
12 cal/mol. K, khi d6 R = 1,987 cal/mol. K.

R =8314)/molL. K

1.2.2. Phuang trinh trang thai cda khi thuc

Vi cdc phan tir khi thyc c6 thé tich khdc khong, gita cic
phan tir khi thuc c6 tuong tdc, cho nén dé mo ta tinh chit cua
céc khi thuc bang mot phuong trinh trang théi 6 dang tuong tu
phuong trinh trang thdi cha khi If tudng ngudi ta phéi dua thém
vao cdc s6 hang b6 chinh, dic trung cho hai yéu t6 niy. He
thifc thoa man diéu kién nay 13 phuong trinh Van der Waals
{(VandecVan) :

nza
(P+—5)(V — nb) = nRT

Trong do :

a 12 hiing 56 dac trung cho trong tic giira cdc phan tir ;

b 12 hing s6 dac trung cho kich thudc cha cac phan tir.
Bang 1.1 cho cdc gid trj chia a va b d6i véi mot s6 khi thuc.

12



Badng 1.1. Cac gié tri a va b ctia mdt s khi thyc

Khi He Ne Ar H, N, 0,
a | 00341 | 0211 | 1,35 | 0244 | 1,39 1,36
b | 0,0237 | 0,0171 | 0,0322 | 0,0266 | 0,0391 | 0,0318

Khi | Cl co co, N, CH, NH,
a 6,94 1,49 350 | 378 | 225 | 417
b | 00562 | 0,0399 | 0,0427 | 0,0441 | 0,0428 | 0,0371

Ghi chi : Thit nguyén cia a : 2 atm.mol %, b:/. mol .

Tuy nhién, trong nhimg tinh todn gan diing ¢ nhi¢t do khong
qué thip va dp sudt khong qud cao, ngudi ta vin dp dung
phuong trinh trang thai cfia khi 1 tudng cho cdc khi thyc.

1.2.3. Khai niém vé ap suat riéng

Khi ¢6 mot hén hop gom cdc khi Ii tudng, trong d6 s6 mol
ctia mot khi i nio d6 12 n. Téng s6 mol khi ctia hdn hop s€ 1a

=1
Goi thé tich clia hén hop 12 V, 4p sudt ciia hén hop la P, thi :
PV=nRT=Y o RT—— P=3 n .RT/V
Ap sudt riéng cha khi i trong hon hop 12 :
' P, = n, RT/V

P _oRT/V
P Y mRT/V

13



Bai liigng n; © 3 ny, ki hiéu x,, dugce goi 1a phdn mol cia

ki i trong hén hop. Ta néi : Ap sudt riéng ciia mot khi 17 1¢é véi
phdn mol ciia né trong hén hep

Pi=Xi.P

1.3. KHAI NIEM VE DUONG LUQNG

1.3.1. Buong lugng cida cac nguyén té

Khi phan tich cdc phin ting hod hoc, dé dang thdy ring cic
chét tdc dung v6i nhau theo nhitmg quan hé dinh luong hoan
toan xdc dinh. Vi dy : 1,008g (thuong 14y tron 12 1g} hidro két
hop véi (hay thay th€ cho, hay duoc thay the bang) 35,5g clo,
8g oxi, 23g natri v.v... Cdc khoéi luong, 1,008¢g hidro, 35,5¢g clo,
8g oxi, 23g natri 12 tuong duong véi nhau trong cdc phan ing
hod hoc két hop hay thay the. Chiing duoc goi 1a cdc khoi lugng
twong duong hay duong lugng.

Dé dang thay ring cdc quan hé vé khéi lugng nay khong phu
thuoe vao don vi khéi lugng duge ding, div dé 1 don vi khéi
luong nguyeén i, gam, kilogam, hay tdn. Vi vay, mot cich khdi
qudt ngudi ta dinh nghia -

Diong lugng cria mot nguyén 16 la s phan khéi lwong ciia
ngiyén 16 do két hop hay thay thé'1 008 phéin khéi fugng hidro
rong cdc phdn iing hod hoc.

Trong dinh nghia nay cdc chit "két hop” va “thay th&" dwoc
hi€u theo nghia rong, nghia la su két hop hay thay thé ¢6 thé 1a
truc tiép hay gidn ti€p. Nhu vay, duong lvong ciia clo 12 35,5 ;
ctia natri 1a 23 ; ca oxi 12 8 : con cia hidro Ia 1,008.

Nhdn xét :

— Theo dinh nghia trén, duong lugng 12 mot dar luong khong
¢6 thi nguyén. Trong thuc t& hod hoc nguoi ta thudng ding
dwong lugng gam, véi quy uoc

Duong hipng gam cia mér chdt 1o khoi leong cua chdt dé
biéu dién bang gam va 6 tri 56 bdng dicong lwgng cria né.

14



Nhu vay, 1 duong lugng gam hidro 1a 1,008g, 1 duong luong
gam natri 1a 23g, | duong lugng gam clo 1 35,5g v.v...

— Néu so sanh duong lugng cha cdc nguyén 8 voi khoi lugng
nguyén t (KLNT) ctia ching, ta thay :
Puong lugng cha hidro = 1,008 = KLNT cua hidro : 1
" “ " natri =23,0 = KLNT chanatri : 1
""" ¢lo = 35,5 =KLNTcuaclo 1,
" " pxi =8 =KLNTchaoxi :2,
& day, 1 12 hod tri cua H, Na, Cl, con 2 12 hod tri cua oxi. Mot
céch khai quat : Puwong lwgng ciia mot nguyén t6 bang KLNT
ctia nguyén t6 dé chia cho hod tri ctia né
DL = A/n
O day DL : duong lugng,
A : khéi lugng nguyén tu,
n : hod tri cua nguyén t6 trong trudng hop duge xét.
Tir day thdy r& ¥ nghia hod hoc cla khdi niém duong luong
trong cdc phan iing hod hoc, cdc nguyén t6 két hop voi nhau
(hay thay th€ cho nhau) theo quy luat vé hod tri. Céc quan h¢ vé
khéi luong chinh 12 hé qué ciia cdc quan he vé hod tri.
Khi mot nguyén 16 ¢6 thé thé hién nhi€u hod tri khac nhau thi
n6 ciing 6 thé c6 nhiéu gid tri duong lugng khic nhau. Vidu:
Trong FeO dwong lugng cia sat 56/2 = 28 ;
Trong Fe,04 duong luong cua sat 1a 56/3 = 18,67.

L3

1.3.2. Pudng lugng cua cac hop chat

Khéi niém dwong lwong ciing duge dp dung cho cdc hop chat.
Dua theo dinh nghia cia duong luong va cac quan hé phan tng,
dé& dang xac dinh dugc duong lugng clia cdc hgp chét:

a) Trong cdc phdn ing trao ddi :

— Duong lugng cia axit H.X bang khéi lugng phan tie cia
axit chia cho s6 proton trao do.

15



— Duong lugng ciia bazo M(OH), bing khéi liuong phan tie
chda bazo chia cho s6 nhém hidroxyl trao déi.
Vidu : trong phan tng :
Ca(OH), + 2H;PO, — Ca(H,PO,), + 2H,0

Méi phan tr H,PO, chi trao déi 1 proton, do dé
BPLy.po, =98/1 = 98. Méi phan tir Ca(OH), trao déi 2 nhém
hidroxyl, do dé :

— Duong lwong cua mudi M X, bdng khéi lugng phan ti ciia
mudi chia cho téng s& dién tich diong cua cdc ion kim logi (hay
tong s6 dién tich am ciia cde goc axit),

b) Trong cdc phdn ttng oxi hod — khi -

Co s0 cha phan g oxi hod — khit 12 su trao déi electron.
Chat khir cho electron con chét oxi hod nhan electron. Piéu

kién co ban 1a sd electron ma chat khir cho bing s6 electron ma
chat oxi hod nhén

Mt khéc trong cdc phdn ting oxi hod — khir, mot nguyén tir
hidro cho hay nhén 1 electron. Do d6, néu trong phan g, mot
chat trao déi (cho hay nhan) n electron thi duong luong clta né
trong phan tng dé6 1a :

PL = KLPT/ n
Vi dy, trong phan iing :
2KMnO, +5H,0, +3H,50, — K,S0, +2MnS0, + 50, + 8H,0
PLiwno, = KLPT/5=158/5=31,6
DLy o, = KLPT/2=34/2=17.

1.3.3. Néng d§ dudng luang

Néng d¢ dwong Inong dwge biéu dién bing s6 ditomg heong
gam chdt tan trong 1 lit dung dich. Ki hieula N.
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Cich biéu dién néng do nay dugc st dung rong rai trong cdc
phép phdn tich chudn dé.

Vi du : Xac dinh néng do cia mot dung dich NaOH, biét
rang dé€ trung hod V| ml dung dich nay ngudi ta phai ding V, ml
dung dich HCI néng d¢ N,.

Gidi :

Goi ndéng do (duong luong) ciia dung dich NaOH la N;.

S6 duong luong gam NaQOH c6 trong V| ml dung dich ]a :

V,. Ny /1000
S6 duong lrong gam HC! ¢6 trong V, ml dung dich da ding la :
V;. N,/1000

Khi hai chat phéan (mg vira dG v6i nhau (trung hod) s6 duong
luong gam cua hai chat bang nhau, ta cé :

V,. N /1000 = V, . N,/1000
Do d6é NI=V2.N2N1

Cong thitc V. Ny = V4. N, duge 4p dung cho tit ca cic phép
chuin do.

Bai tap

1. 6,20g mot hop chét duge dot chdy trong dong khi clo, san
phdm thu dugc gém : 21,9¢ HCI ; 30,8g CCly ; 10,3g SCl,.
Biét ring hop chdt chi chita C, H va S. X4c dinh cong thic
don gian nhdt cta hop chét do.

2. Khi dun néng 0,435g MnO, nguoi ta thdy ¢ oxi thodt ra va
tao thanh 0,382g mot oxit méi. X4c dinh cong thifc cia oxit
nay. Viét phuong trinh cia phan ung da xay ra.
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. 1,00g oxit uran tic dung vé6i flo tao thanh 1,254g UF, va giii

phéng ra oxi. Xdc dinh coéng thitc phan tir cha oxit va viét
phuong trinh cla phédn iing da xay ra.

- 0,222¢ florua cha nguyén t& dat hiém X phan ing véi oxi tao

thanh 0,189g X,0;. X4c dinh khéi lugng nguyén tir chia X.
b6 1a nguyén tir nao?

. Mot hén hop gém 100g nguyén t6 X (khéi luogng nguyén tir

60) va 100g nguyén t§ Y (khéi lugng nguyén tir 90) duge dun
néng cho dén khi tao thanh hgp chdt XY, va mot trong hai
nguyén t6 da phan dng hoan toan. Tinh luong XY, duge tao
thanh va khéi lugng cdc nguyén t6 con lai trong phan ting.

. Trong qud trinh luyén kim dé€ diéu ch€ kém, quing kém

sunfua ZnS duoc nung trong khong khi dé chuyén thanh kém
oxit ZnO, sau dé ugudi ta khit ZnO bing than c6c dé thu
kém kim loai. Tinh lugng kém cé do tinh khiét 99,5% thu
duge tir 1 tdn quang chira 75,0% ZnS.

. D€ diéu ch€ iot tir natri iodat va lwu huynh ngudi ta dling céc

phén ing sau:
S+ 0; — S0,
SO, + H,0——— H,80,
NalO; + H;80; —-—1; + H,80, + Na,S0, + H,0

Xdc dinh lugng iot ¢6 thé thu dugc khi dung lkg luu huynh
néu hié¢u suit phan tng 12 90%.

- Dién vao cac ché trong trong so d6 phén iing sau

2Al (tinh thé) + 6HBr (khi) — Al,Br, (tinh thé) + 3H, (khi)

2 mol + 7 - 7 + ?
2.27g + 7 - 7 + 7
S4donving.tt + 7 - ? + 7
2.6,023.10° NT + ? - ? + ?



9. Mot nha hod hoc da xdc dinh khéi lugng phan tir va thanh
phin chta 4 hgp chdt khi bac hai cia nguyén t6 X. Ong di
ghi cac dit kién phan tich vao cdc to gidy riéng, nhung do so
xudt khong ghi ro t& ndo thudc hop chdt nio. Cic khéi
lugng phan tir xdc dinh duge 12 20, 54, 68 va 71. Cic di
kién phan tich 1a 29,6 %0 ; 19,6% N ; 16,1% B va 5% H.
Trén co s& cdc dit kién nay anh (hay chi) hdy xdc dinh xem
X la nguyén t& nao ?

10. Nhiét dot chdy cia CH4 va C,H, tuong 1ing bang 890,35 va
1559,88 kJ/mol. Trong ki thuat phdm chdt cla mét nhién liéu
dugce danh gid bang lugng nhiét gidi phong bdi 1 kg hén hop
chdy. Nhu vdy, chit ndo s€ 14 nhién liéu tét hon khi ;

a) oxi dugc 14y tir moi truomg bén ngoai ;
b) oxi dugce du trit cing chét chdy (vi du trong tén lira) ?

11. Dién céc s6 ligu vao chd trong : 1,127 CH,4 chdy trong.......
[ oxi, tao thanh.......... g cacbon dioxit. Trong 1,12/ CH, chira

.......... mol CH,, va tit d6 ¢é thé thu duoc .... nguyén tir
cacbon. Cic thé tich dugc do & diéu kién tiéu chudn.

12. a) O nhiét do va ap sudt nhu nhau 2g hidro hay 14g nito ¢é
thé tich 16n hon ?

b) O ciing 4p suat va cling thé tich 4g oxi hay 4g CO, c¢6
nhiét d¢ cao hon ?
¢} Ngudi ta cho mot thé tich xdc dinh khi oxi di qua ruou,
sau d6 do thé tich & nhiét do va dp suit khong ddi. Thé tich
do duge s& lém hon, bing hay bé hon thé tich oxi ban ddu ?
Tai sao ?

13. Su thay déi 4p suat khi quyén theo do cao dugc biéu dién
bing cong thiic -

In =L - ~eMR

P, RT
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Véi P, — dp sudt khi quyén trén mit dat (h = 0), P — dp sudt &
dé cao h, g — gia toc trong trudng, M — khéi luong phan tr
trung binh cla khong khi (M =29), R — hing s6 khi, T —
nhiét do tuyét doi).

Tinh 4p sudt cna khi quyén & 300K, & d6 cao 6000m.

. Mot hop chat khi chita cacbon, hidro va clo. Nguoi ta do su

thay déi khéi Iugng riéng clia né theo dp sudt & 27°C va thu
dugc két qua sau :

Apsudt P, (Pa) : 101325 50662,5 25331,25
kir,d (kg/m”) : 2,1043  1,0382 0,5154

Xd4c dinh khéi lugng phan tir va céng thic phéan tir clia hop
chdt khi.

. Tir cdc dir kién sau hdy xdc dinh khéi lugng nguyén tir clia

céc nguyén t6 khi biét khéi lwgng nguyén tr cia H bing 1.
Khoi fuong riéng duge do & T = 273K -

Khi P, (Pa) d, (kg/m’)

a) H,Br: 101325,0 3,6444
67553,4 2,4220
33771,6 1,2074

b) CH, : 25331,3 0,1893
50662,5 0,35808
75993,8 0,53745
101325,0 0,71707

¢ Ny P, (Pa) d, g/l
33770,6 0,41667
67554.4 0,83348
101325,0 1,25036



16. Xéc dinh cong thiic phan ¢ cha mot hidrocacbon khi, biét
ring dé dot 1 thé tich khi nay phai ding dén 5 thé tich khi
oxi, va khi d6t 1 thé tich khi ndy bang clo (san phdm la
cacbon v HCl) thi phai ding 4 thé tich khi clo. Céc thé tich
duoce do & cung diéu kién nhiét do va dp suat.

17. Cho 4,2g sit vao 60 ml dung dich HCI 9,5M. Xic dinh thé
tich cha khi thodt ra & 303K néu dp sudt lic d6 1a 106657,9Pa.

18. Mot chit khi khong chita oxi duge d6t bing oxi. Khi do tao
thanh 2,2g CO, : 2,25g H,0 va 1,26 | NO,. Thé tich khi
duge do & 298K vi 97992Pa. Xdc dinh cong thic don gian
nhdt cia chat khi do.

19. Trung binh mot ngdy 1 ngudi sir dung 17 kg khong khi dé
thd. Khong khi ding dé thé c6 thé chia 1% CO,. Gia su
trong hé thong khoi phuc khong khi cliia mot tau vil try nguoi
ta diing phan ung :

CO,(K) + 2KO, (1) = K,CO4(r) + %oz(k)

Tinh lwong KO, phii mang trén tau cho 1 chuyén bay 10 ngay.
20, X4c dinh duong lugng cha kim loai va ctia hru huynh néu
3,24¢ kim loai tao thanh 3,48g oxit va 3,72g sunfua. Biét
duong lugng cha oxi bang 8.
21. Asen tao thanh hai oxit, trong dé mét oxit chia 65,2% As,

oxit thd hai chita 75% As. Biét duong luong clia oxi bang 8.
X4c dinh cac duong lugng cla asen.
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Chuong 1l

CHIEU HUGNG VA MUC DO DIEN BIEN CUA
CAC QUA TRINH HOA HOC.
CO SO CUA NHIET DONG HOC HOA HOC

2.1. KHAI NIEM CHUNG

2.1.1. B&i tugng chGa nhiét déng hoc hoa hoc

Mudn thyc hién mot phan ing hod hoc, c4n biét :

— Trong diéu kién nao thi phan tng d6 xiy ra va xay ra dén
miuc d6 nao ?

— Phan ting xdy ra nhu thé nao ? Nhanh hay cham ? Nhimg
y€u 16 nao anh hudng dén 16c do phan ing ?

Khi trd 18i dugce hai cau héi nay, ngudi ta ¢é thé diéu khién
dugc phan tng, tim dugc diéu kién 16i wu dé thuc hién phan
ting, nham dat hiéu qua cao nhat.

Cau héi thi nhat 1a d6i wong cha rhiér dong hoc hod hoc,
con cau héi thit hai 12 d6i tugng cla dong hod hoc.

Trong chuong niy ching ta nghién cttu nhimg co s& cla
nhiét dong hoc. Nhimg co s& clia dong hod hoc sé duge xét
trong chuong IV.

Nhiér déng hoc la bo phan cla vat 1i hoc, nghién citu cac
hién tuong co va nhiét, con nhiér dong hoc hod hoc 14 bo phan
cua nhiét dong hoc nghién ciu nhifng quan hé nang lugng trong
cic qua trinh hod hoc.
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Nhiét dong hoc duge x4y dung trén co s@ clia 4 nguyén li la
nguyén li khéng, nguyén 1i 1, nguyén 1i 2 va nguyén Ii 3. Cac
nguyén 1i nay la nhiing quy ludt chung nhit dugc rit ra tir viéc
quan sat thé gidi ty nhién. Chiing dugc thira nhan nhu nhimg tién
dé. Do dé, phuong phép nghién cifu nhiét dong hoc la thira nhan
cdc nguyén | ndy, réi tir d6 rit ra cic h¢ qua bang nhimg suy
luan logic. Tinh ding din clia cdc ket luan rit ra duge kiém
chig béng thuc nghiém hay bing nhing quan sét thye t€ khdc.

Trong s& 4 nguyén If cha nhiét dong hoc thi nguyén 1 | va
nguyén If 2 13 quan trong hon ¢4, vi phin 16n cdc két luan quan
trong vi cé tmg dung rong rai déu dugc nit ra tu hai nguyén li nay.

(Nguyén li khong khdng dink : néu hai vat ciing J trang thi
cdn bdng nhiét voi mot vdt thit ba thi chiing cing o trang thdi
can bdng nhiét véi nhau, nghiua la cd ba vit o cung nhiét do.
Nguyén Ii 3 dé cdap dén entropi tuyét doi, sé ditgc xét g cudi
chuong).

2.1.2. M6t s8 dinh nghfa va khai niém co ban trong nhiét
dong hoc
Khi nghién citu nhiét dong hoc ngudi ta thudng gap cdc khai
niém nhu :

— H¢ : Hé 1a déi tuong cdn nghién citu cdc tinh chdt nhiét
dong hoc. Pi kém v6i khdi niém hé 12 khai ni¢ém moi truong
xung quanh, 12 toan bo phdn con lai cha vii tru bao quanh hé.
Heé dugc phan cdch v6i méi trudng xung quanh bang mot mat
thuc hay tuong tugng.

Vi du ; n mol khong khi chda
trong moét xilanh c6 gin mot
pittong di dong (xem hinh bén) 12 o S
mot hé. Tat ca phdn con lai cia ,,
vii tru, ké ca vo xilanh va pit -
tong, 12 méi trudng xung quanh T '
cua hé nay :
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Hé + Moi trudong xung quanh = Vii tru

Ngudi ta phan biét :

+ Hé ho 1a hé c6 thé trao d6i chat va nang luong véi moi
trudng xung quanh.

+ H¢ kin 12 hé khong cé sy trao déi chit ma chi ¢é su trao
d6i nang lugng véi moi truong xung quanh.

+ Hé ¢6 Idp 1a hé khong trao doi cd chdt va cd nang luong
vOl moi trudng xung quanh.

— Trang thai (hay trang thdi vi mé) clia mot hé duge xéc
dinh bdi mot tép hop cic gid tri cla cdc théng s6 nhu nhiét do
T, 4p sudt P, phin mol x; ciia méi chét trong he v.v... Cic thong
56 ndy duge goi la cdc théng s6 trang thai. Cic thong s6 nay
khong phai ta doc 1ap v6i nhau ma lién h¢ véi nhau bang cic
phuong trinh trang thdi, vi du : gifta s6 mol khi n, nhiét do T va
dp sudt P cua mot hé khi (gia sir 13 khi 1i tudng) c6 m&i lien he
chit ché, dugc bicu dién bing phuong trinh trang thdi cua khi i
tuéng PV = nRT (xem muc 2.1.)

Nguot ta phan bigt trang thdi vi mé, dac trung bdi cdc tinh
chat chung clia mot tap hop rat 16n cdc phin ti, véi trang thai vi
md, ¢o tinh dén c4c tinh chét cla timg phan ur riéng 1& trong he.
Nhiét dong hoc chi nghién ciu cdc trang thi vi mo.

— Khi mot hé chuyén tir trang thdi ndy sang trang thai khac
ngudi ta n6i hé thyc hién mot qud trink. Qud trinh chuyén bién
dugc goi 1a thuan nghich néu né ¢é thé xay ra theo hai chiéu
nguoc nhau va tuong déi cham, sao cho & méi thoi diém ngudi
ta ¢6 thé biét dugc trang thii cha hé. Qud trinh thuan va qud
trinh nghich di theo ciing mét con dudng va do do hé khong gay
ra mot bi€n déi nao trong moi truong xung quanh. Nhimg qui
trinh bién déi khong tuan theo cic diéu kién nay duge goi 14 hdt
thudn nghich hay mét chiéu. Tat c& cdc qué trinh wr dién bién
trong ty nhién déu 1a bat thuan nghich. Do d6 cdc qué trinh bt
thuan nghich con duge goi 12 qud trink ne dién bién.
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2.1.3. Hé théng don vi qudc té Sl

Khi nghién ciu nhiét dong hoc chiing ta gap cdc dai lugng
vat If khdc nhau nhu cong, nhiét, 4p sudt v.v... va phai ti€n hanh
tinh todn tren cdc dai lugng nay. Muén tinh todn ding phdi sir
dung diing don vi clia cic dai lugng tuong ing. Do nhing
nguyén nhan lich slr, mét dai lugng cé thé duge biéu dién biang
cic don vi khéc nhau, ching han céng (nang lugng) co thé duoc
biéu dién bang ec (erg), Jun, calo, ... Diéu nay gay kho khin
cho viéc giao luu théng tin khoa hoc. Vi vay, nam 1960, tai hoi
nghi quoc t&€ vé can va do, ngudi ta da thong nhat ding moét hé¢
don vi chung, goi la hé thong don vi quic 1€, Vi€t tat 1la SI, o
chir Phép Systeme International.

Nhu da biét, tat ca cdc dai lwong vat 1i déu 1a dan sudt tu mot
56 dai lugng co ban 12 chiéu dai, khéi luong, thdi gian, nhiet d9,
cuong d6 anh sdng, cuong do dong dign... Do do, sau khi quy
w6c don vi cho cdc dai lugng co ban, ngudi ta dé dang tim ra
don vi twong ing cho cdc dai lugng dan xudt trén co sG cac hé
thite vat 1f da biét.

Bdy don vi co bdn ciia SI'ld : Ki hiéu
1) Chiéu dai : mét m

2) Khai lugng : kilogam kg
3) Thoi gian : gray S

4) Cuong do, dong dién :  Ampe A

5) Nhiét do : Kenvin K

6) Cuong d6 anh sang : Candelu cd
7) Lugng chat: mof mol

Tir day suy ra don vi cia cac dai lugng khdc nhu :

— Téc¢ do = Quing dudng di duge / thoi gian ; v = L/t = m/s
hay ms .
_ Gia t6c = Bién thién téc do/thdi gian; a= Avi =m.s /s=ms .
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— Lyc = Khéi lugng x gia téc ; F=m. a = kg. m. s 2,

Pon vi nay c6 tén 1a Newton (Niu—ton), ki hiéu N,.

~ Cong = Luc x Quang dudng ; A =Fl=Nm=kgms % m=
kg . m>. 5. Don vi nay c6 tén |4 Jun ki hiéu J.

~ Ap sudt = Lyc/ dién tich ; P = F/S = N/m® = kg.m.s_zlm2 =
kg.m s 2,

Pon vi nay c6 én la Pascal (Paxcan), ki hiéu la Pa.

Dé biéu dién nhimng lugng rdt 16n va rét nhé clia cc dai luong
nguoi ta dung cdc boi s6 va ude s6 cha cic don vi. Cic boi s6 va
uSe s6 nay la céc luy thira co 6 mudi ciia cic don vi co ban. Chiing
dugc dat tén bang cich thém cic tiép ddu vao tén cic don vl cO
ban. Bang 2.1 cho quan hé giita céc ti€p ddu vi do 16n céc don vi.

Bang 2.1. Cac tiép déu clia cac bdi sé va udc sé cha dan vi co
bén va dé ién tuong déi cla chang

s I Po I6n so vdi

Tiép ddu Ki hiéu don vi ¢ ban
tJdc sd Dexi d 107"

Centi c 1072

Mili m 1073

Micro " 1078

Nano n 107°

Pico p 1072

Femto f 10713

Atto a 1078
Bgi s6 : Deca da 10"

Hecto h 102

Kilo k 10°

Mega M 108

Giga G 10°

Tera T 1012

Peta P 10'°

Exa E 1018
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Chii ¥ : cach goi tén nay khong dp dung cho cic don vi khdi lugng vi
trude day ngudi ta dd ding gam (g) 1am don vi khéi lugng, do 46 kilogam
(kg), don vi khi Tugng SI, d3 mang tiép ddu kilo. Néu mudn dp dung hé

thong nay thi :

1 g = 10 kg phai goi 12 milikilogam :

1 1dn = 10° kg phii goi 12 kilokilogam.

RS rang cach goi tén nhir vay khong thudn tién, vi vay ngudi ta vin gid

cach goi tén cdc don vi khi lugng theo truyén thong.

Trong bang 2.2. cho quan hé giita mot s6 don vi SI va mot 1]
don vi khic van hay dugc dung.

Bédng 2.2. Tudng quan giita mét s& don vi ngodi St thudng dung
véi don vj Sl tueng ing

Pai ludgng

Pan vj thudng dung

Tuong dudng Sl

D6 dai :
Kh&i lugng :
Luc:

Ap suét :

Nang lugng :

Angstron (A)

insa (Inch) (in)

Bon vi khéi lugng
nguyén ti (Dalton) (u)
Din {Dyn)

Atmétphe (atm)

To {torr)

Ba (bar)

Ec {erg)

Calo {cal)

Electron — von (eV)
Lit-at (1.atm)
Centimet mi tra mot (cm™ )
Kildoat - gic (kW.h)

10 %m
2.54.10 %m

1,66057.10 % kg
105N
1,01325.10°Pa
133,322 Pa
10°Pa

1077

4,184 J
0,160219.10'% §
101,2946 J
11,963 J.mol ™"
3,6.10%

Viéc tim céc quan hé tuong duong giira cdc don vi thugc céc
hé don vi khic nhau duge thuc hién dé dang khi sir dung ding
cdc don vi co ban ctia ciac hé. Vidu -
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Ap sudt 1 atm = lyc ctia mot cot thuy ngan cao 76 cm/1 cm’
- 3,6.107 1
=76.107°m?, 2200 Mg gpey L
10™ m’ s 10 ' m

=1,01325. 10°kg . m. s %/m? = 101325 N/m?
=1,01325 . 10° Pa.

2.2. DINH LUAT BAO TOAN NANG LUONG — NGUYEN Li | CUA
NHIET DONG HOC. NHIET HOA HOC

2.2.1. N§i nidng

Nguyén 1i I caa nhiét dong hoc thuc chit 1a dinh luat bao
toan nang lugng :

Nang lwong ctia mét hé 6 lap luén luon bdo roan

Vi hé Ia cd 1ap cho nén khéi niém "nang laong cta hé" néi &
day chi tat ca cdc dang nang lugng chia trong heé, gém dong
nang cla cdc phan tr, nang lugng dao dong, ning lugng quay
nang lugng lien két hod hoc, niang lugng hat nhan v.v... trir dong
ning cha toan bo hé¢ va thé nang clia h¢ trong trong trudng.
Néng lugng nay duoc goi 14 #6i ndng, ki hiéu 12 U.

Noi nang cuia mot hé chi phu thude vao trang thii cia néd (duogce
xdc dinh béi cde thong 6 trang théi n,, T, P). N6 1a mot ham trang
thai. Khi chuyén hé tir trang thdi 1 (thudng goi 13 trang thdi dau)
sang trang thdi 2 (trang thai cu6i), bién thién nodi niang ctia hé 1a :

AU=U,-U, =U_,- Uy, (2.1)
2.2.2. Entanpi

Theo (2.1), khi hé chuyén tir trang thdi | sang trang th4i 2,
bi€n thién ndi nang cua hé 14 ;

AU =U, -1,

Luong nang lugng nay s duge chuyén hoic thanh cong,
hoidc thanh nhiét, hoic dong thoi thanh cé hai dang. Néu ki hiéu
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cong duoc thuc hién la A, lugng nhiét trao déi 1a Q, theo dinh
luat bao toan ning lugng phai ¢6 :
AU=A+Q (2.2)

O day A la tdt ca cédc loai cong dugc thuc hién boi hé trong
qué trinh hé chuyén tir trang thdi 1 sang trang thdi 2. Trong
trudng hop cac phan tng hod hoc thong thudng céng nay la
cong gian nd, chéng lai dp suat bén ngoai.

. 2
A =-f PdV (2.3)
1
Chii - Phai dat ddu trlr () trude ddu tich phan vi khi hé

sinh céng, noi nang cua hé giam, nghia la AU <0.
Trong qué trinh gidn nd khi & 4p suat khong doi, P = const ;

2 2
A =-| PdV= -P[ dV =-PAV (2.4)
1 1

Trong qud trinh nén hay gian ng thudn nghich & nhiét do
khong déi, T = const,

2 2RT
A=~ PdV=- ~ v = —RTIn (V5/ Vy) (2.5)
1 1
K&t hop (2.2) va (2.4), trong qud trinh ding dp (P = const) :
AU = — PAV + Q hay Q = AU + PAV (2.6)

Néu khai trién (2.6) ta cd :
Q=U, - U +P.(V,- V)
= (U, + PV — (U + PVy)

Tir heé thic nay chiing ta thdy ring luong nhigt trao d6i trong
qud trinh déng dp (P = const), ki higu Q,, bing hiéu s6 cha U +
PV & trang thdi 2 va U + PV & trang thdi 1. Diéu d6 chimg 1o
ring (U + PV) 12 mot dai luong déc trung cho trang thii ciia hé.
Dai lugng nay dugc goi la entanpi, ki higu laH:

H=U+PV (2.7)

29



Do d6 -
Tur (2.7), néu lay vi phan cia H khi P = const :

(dH), = dU + PdV
do d6

2 2 2
fdH = [dU + [PdV = AU + PAV 2.9)
1 ! !

Kéthop (2.8) va (2.9) ching ta c6 :
Qp,=AH =AU + PAV (2.10)

Nguoi tu néi, trong quu trinh ddng ap, luong nhiét trao doi
bang bién thién entanpi cia hé

Trong qua trinh dang tich (V = const), dV = 0. Theo (2.3 A=0.
Tir (2.2) chiing ta cé :
Q, =AU (2.11)

Nguoi ta néi, trong qud trinh ddng tich lugng nhiét trao ddi
bang bién thién ngi nang ciia hé

T (2.10) va (2.11) suy ra :
Q - Q, =AU +PAV - AU = PAV (2.12)

Thong thuo’ng céc phan ting hod hoc duge thuc hién & nhiét
d¢ va dp sudt ¢4 dinh (P, T = const), su thay d6i vé thé tich, néu
co, duge quyét dinh bdi su thay ddi s6 mol clia cac chdt khi
tham gia phan dmng :

PAV = AnRT (2.13)
thay (2.13) vao (2.12) chiing ta duuc :
Q, - Q, = AnRT (2.14)

Vidu dp dung - Khi 1 mol rugu metylic chiy & 298K va & thé tich khong
ddi theo phéan img :

3
CH;OH, + 502(1() = COyq, + 2H,0,

né gidi phong ra 726, 50 kJ nhiét. Tinh AH ciia phan gng niy
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Gidi -
Thea (2.10)

AH = AU + PAV
Theo (2.11) va theo didu kién bai todn

AU = Q, = - 726, 50 kJ
(Phan 1tng phdt nhiét nén nang luong cla he giam, AU <0).
Khi phan tng tign hinh & diéu kien ding dp ~ déng nhiét

{P. T = const), PAV = AnRT vdi
An = bién thién s& mol khi trong qué trinh phan ing. O day -
An = 6 mol CO, —sd mol O; = 1-(3/2) =—-0.5
Nhu vay AH = AU + PAV = AU + AnRT

=— 726,50 + (-~ 0,5). 8,314 . 298. 07 = =727.7 k],

Khi goi C, 1a nhiét dung mol déng tich,
C, 1a nhiét dung mol déng dp,

T
tir he thirc téng quat Q = | CdT, chiing ta cd :

Ty
AU =Q, = [C,dT hay C, = (8U/3T), (2.15)
AH = Q, = [C,dT hay C, = (6H/dT), (2.16)

Tir (2.15) va (2.16) ta c6 :
C, ~ C, = (BH/dT), - (8U/&T),
= [8(U + PV)/ 8T}, - (8U / &T),
= (8U/8T), + V(@P/8T), + P(@V /T, - (3U/aT),

Theo dinh luat Jun thit nhat, #di ndng cia khi li teong chi
phu thude vao nhiér do nic la .
(0U /aT), = {8U/3T),
Mat khdc, khi P=const, P =0. Do dé:
C,— C,=P(aV/aT),
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boi vai khi li tuong PV =RT —— V =RT/P ((3V/6T)p =R/P.
Do dé CP—C‘,=P (5/6’T)p =P.R/P=R
C,-C,=R (2.17)
2.2.3. Ap dung nguyén Ii | clia nhigt déng hoc cho céc qua
trinh hoa hoc. Nhiét hoa hoc

1. Hiéu ting nhiét cia cde phdn iing hod hoc.

Nhiing quan sdt thuc t€ cho thdy ring cdc phan ¢ng hod hoc
thuong phét hay thu nhiét. Luwgng nhiét phdt ra hay thu vao
trong qud trinh phdn iing (quy wdc tink cho 1 mol chdt) dicge
goi la hi¢u itng nhiét ciia phdn dmg, ki hiéu Q.

Trude ddy nguoi ta quy udc :

— Khi phan ing phit nhiét Q > O,

— Khi phan @ng thu nhiét Q < O.

Vidu: O P=latm va T = 298K,

1

Q =241, 8 kJ/ mol.
Coy + Q) = COz
Q =393, 5 kI/ mol

15

Q =3273,1 kJ/mol

Q =-131, 2 kJ/mol
Linh vue cia hoa hoc chuyén nghién citu hiéu ttng nhiét cha
cdc phan tmg hod hoc duge goi 1a nkiét hod hoc.
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Ngudi ta phan biét hidu fmg nhiét dang tich Q, (khi phan
tng duoc thuc hién & thé tich c6 dinh) véi hidu iing nhiét ding
dp Q, (khi phan g thyc hién & dp sudt cd dinh). Vé quan hé
gilta Q, va Q, xem muc 2.2.2,

2. Hiéu iing nhiét ciia cdc phdn ting hod hoc theo quan diém
nhiét déng hoc :

Trong truong hop téng quit, mot phan iing hod hoc dugc
biéu dién bing 50 d6 :

Céc chat ddu ——> Céc san phdm

Tap hop cic chat duge xét tao thanh mot hé hod hoc. Trong
qué trinh phan tmg hé da chuyén tir trang thai ddu (cic chat
phan (ng) sang trang thdi cudi (cc chét san phém), nghia 13 hé
da thuc hién mot qué trinh. Trong gué trinh phan ung nay, néu
hé gidi phong ra mot lugng nhiét Q thi lugng nhiét nay, theo
dinh luat bao toan nang luong, phai 14y tir nang tugng du trir
clia hé, v nguge lai, néu hé thu nhiét thi lugng nhié¢t nay s& lam
tang dy trir ning lugng cha hé.

Nhu vay :

— Trong qué trinh déng tich :

Q\.- =AU =U2 = Ul = szp _ZHCG

— Trong qua trinh déng ap :

Q,=AH=H,-H;= YU, -2 Uy

Vi trong qué trinh phdt nhiét dy trit nang luong cia hé giam.
Do d6, trong cic qua trinh déng tich AU < 0, con trong céc qud
trinh ding 4p AH < 0. Nhu vay d4u cha AH (hay AU) ngugc véi
ddu cha Q, (hay Q,) duge quy udc trude day. Pé khic phuc sy
rac roi nay ngudi ta quy ude lai ddu cta hiéu dng nhiét nhu sau :

~ Trong céc phan dng phit nhiét



Khi V =const, Q, =AU < 0
Khi P = const, Q, = AH <0

— Trong cac phan tng thu nhiét :
Khi V =const, Q, =AU >0
Khi P = const, Qp =AH > 0.

Nhur viy, theo quy udc méi nay (thudng goi 1a quy udc nhiét
dong hoc) cdc phuong trinh phan ing da cho & trén duge viét lai
nhu sau :

i
Hy, + Eoz(k) — H,0,

AH = - 241 8 kI/ mol
Cen + Oy = €Oy

AH =~ 393, 5 kJ/mol
15

AH = -3273,1 kJ/mol

AH = 131,2 kl/mol

Cédc phuong trinh phan 4ng hod hoc dugce viét kem theo hiéu
ing nhiét (bién thién entanpi) dugc goi 1 phiong trinh nhiét
fiod hoc. V1 hiéu ing nhiét phan dng phu thuée vao nhiét do dp
sudt, lugng chdt, trang thai t6n tai cha cdc chit phan ting va
cde san phdm cho nén trong cde phwong trinh nhiét hod hoc
phdi chi r6 trang thdi t6n tai cta cdc chét : khi (k) ; léng (1)
hay ran (r).

AH dugc tinh & didu kién tieu chudn (P = 1,01325. 10° Pa ;
T =298 K ; | mol chit) duge goi la hidu ring nhiér hay hién
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thién entanpi tiéu chudn va ki hiéu 13 AH%.. Trong cdc sich
gido khoa va cdc sdch tra citu ngudi ta cho AH5gy clia nhiéu phin
tmg khac nhau.

3. Plucong phdap xac dink hiéu iing nhiét cuu cde phdn ing
hod hoc.

a) Plutong phap thie nghiém -

Trong phong thi nghiém hed hoc ngudi ta c6 thé xdc dinh
hiéu dng nhiét cia cdc phan ing hod hoc bang cich ding mét
dung cu duoc goi 1a nhiét lugng k€. Hinh 2.1 13 so d6 ciia mét
nhiét lugng k€ don gian.

L i

llllilltllrwlli

O

Hinh 2.1. So dé nhiét lugng k& don gidn
(a) Que khudy, b) Nhiét k&, c) Bom nhiét lugng ké

Nhiét lugng ké dugc bé tri sao cho khong ¢6 su trao doi nhidt
vGi moi trudng xung quanh. N6 gom mot thing 1én dung nudc,
trong dé nhing ngap mot bom nhiét luong k€, 1a noi thuc hién
phan dng hod hoc. Trong thung con dat mét nhiét ké dé do su
thay doi nhiét do clha nude, vd mot que khudy dé duy tri sy can
bang nhiét trong ca hé.

Phan tng dugc thuc hién trong bom nhiét luvong k€. Lugng
nhi¢t giai phong ra duge nude hdp thy, 1am tang nhiét do cta
nhiét lwong ké tr Ty dén T.



Goi m 1a khoi lugng ciia chit phan ing,

M la khéi lugng mol cia né,

C 1a nhiét dung clia nhiét lugng k&,

AH 1a hiéu iing nhiét cia phan dng.

Theo dinh luat bao toan niang luong, ta cé :

m .
AH— = -C(T, - T)) = —CAT
M (T, - 1)

Dodé: AH=-C. AT . M/m.

Vi du : 1,250g axit benzoic, C7HgOs, duge d6t trong bom
nhi¢t lugng k& chia oxi du. Nhiét dung cla nhiét luong k& 12
10133,6 J/K. Viéc dot duge khoi mio bing tia lira dién. Sau khi
d6t xong nhiét dé cba nhiét lugng k€ tang thém 3,256° so vdi
nhiét do ban diau. Bé qua lugng nhiét chia qua trinh khoi mao.

Tinh AH ciita phin iing d6t chdy axit benzoic.

Gidi :

(::'J,YI-I()OZ + %02 —"——>7C02 + 3H20 AH?

AH =—-CAT.M/m =-10133,6.3,256.122/1 ,250.10_3 =-3225,8kJ/mol.

b) Phuong phdp xdc dink gicn tiép. Dinh ludt Hess

Viéc xdc dinh trire ti€ép hiéu (ng nhiét phan ding chi thuc hién
dugc trong mot s6 it truong hop, khi phan ing xdy ra nhanh,
phan g hoin toan va khong doi hdi nhitng diéu kién thi
nghi¢m phuc tap. Trong phin 16n cdc truong hop viée x4dc dinh
nay gap nhiéu khé khan. Chang han, khong thé xdc dinh iruc
Li€p hiéu itng nhi¢t ctia phan dng :

i

vi phan ting gifta C va O, luon ludn kém theo sy tao thanh CO,,.
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Trong nhitng trudng hop nhu vay viéc xdc dinh hiéu dng
nhiét duoc thue hién bang phuong phap gidn ti€p.

Viéc xdc dinh gidn ti€p hiéu ung nhi¢t phan ing dua trén
dinh luat Hess :

"Hiéu 1ing nhiét ciia mot phdn itng hod hoc chi phuy thuoc
vao bdn chdt va trang thai ciia cde chdt phdn iimg va sdn phdam
phdn itng chit khong phu thuge vao cdch tién trién cid qua
trinh, nghia 1 khéng phu thudc vao sé hitgng va ddc trung ctia
cdo giai doan trung gian”.

Piéu ndy c¢6 nghia 13 trong qud trinh cia mot phan mg da
cho, tit cdc chdt phan (ng (trang thdi ddu) dén cdc sin pham
(trang thai cu6i) <6 thé€ di theo nhitng con dudng khic nhau.
Nhung dd di theo con dudng nao thi hi¢u dng nhiét cling chi

la mot :
/ AHE\
Chat phan ting AH, 3 San phdm
Trang thdi ddu \ AH; / Trang thdi cuéi
H, = ZH AH, H, = ZH,,

AH, = AH, = AHy = AH, = AH = £H - TH

Theo guan diém nhiét dong hoc dinh luat Hess [a hé qua tdt
y&u ciia nguyén 1i 1. Vi entanpi 12 mot ham trang thdi, bién
thién entanpi AH, tic hiéu dng nhigt cia phan ung, chi phu
thudc vao trang thdi dau va trang thdi cudi cia hé phan tng.

Theo tinh thin nay tht dinh Tuat Hess chi 14 mot truong hop
rieng cha nguyén i chung, 12 nguyén Ii trang thdi ddu va trang
thei cudi o Bién thién  cua cdc ham trang thai (nd1 nang U,
cntanpt H, eniropi S, thé ding dp — th¢ ding nhiét G v.v...)
cia mot hé chi phu thudc vao trang thdi dau va thang thii cudi
cua heé,
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Hé qud :

1) Néu phin éng thuan cé hiéu tmg nhiét AH thi phan img
nghich ¢6 hiéu img nhiét 13 — AH.

2) Hi¢u tmg nhiét cha mot qud trinh vong (chu trinh) bang khéng.

Ung dung cua dinh ludt Hess

Nhu viy, dua vao dinh Juat Hess, ngudi ta ¢6 thé xdc dinh
AH cia mét qud trinh di cho nio dé bang hai céch sau :

1. Xac dinh AH ciia moét qud trinh nao khic c6 cling trang thdi
ddu va trang thdi cudi. Qua trinh tht hai nay thudng 12 mot qui
trinh nhi€u giai dean, trong d6 AH cta méi giai doan déu di biét.

2. Thi€t 1ap mot qud trinh vong gom nhiéu giai doan trong d6
mot giai doan 1a qud trinh dang xét va AH cda tit ci cic giai
doan con lai déu d3 biét.

Vidu 1. Xéc dinh AH cta phan dng :
3
1

Gidi - Tir nhimg dit kign cua bai todn ching ta c6 thé 14p so
do6 sau :
Trang thai diu Trang thdi cu6i

AH,
()

(2)
SOk
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Tir trang thdi dau (S, + %O’.}(k)) dén trang thdi cudi (805}

¢6 thé di theo con duong truc ti€p (1) hay con dudng gidn ti€p
qua sy tao thanh SO,(2). Tir dinh luat Hess ching ta ¢6 :
AH, =AH, + AH,
=—1242,6 + (- 410, 8)
=-1653, 4 kJ/mol.
Nihign xét : Néu cong hai phuong trinh phan Gng (2) va (3) s€
thu duge phuong trinh (1) :
Sty + O = SOy (2) AH, = — 1242,6 kJ/mol

1

Sy + %02{}(} — 8O3 AH, = AH, + AH;
=~ 1242,6 + (-410,8)
= — 1653,4 kJ/mol
Vidyu 2 ; Xic dinh AH cia phén img :
Cp+ %OZ(k) - COyy (1) AH,
biet C, + Oy = COy (2) AH, = — 399,1 kJ/mol.

COy + “;‘Ozm = COy (3) AH; = — 282,8 kJ/mol.

Gidi : Tt nhiing diéu kién ctia bai todn c¢6 thé 13p s¢ d6 sau :

Trang thai ddu Trang thdi cudi
Cepy + Ot A 5 oy,
AH, AH,4
"'%Ozm +%Ozm
CO,)

39



Theo dinh ludt Hess :
AH, = AH; + AH;
AH,; = AH, - AH;,
=—1399,1 — (-282,8) =~ 116,3 kJ/mol.

Nhdn xér : Néu 1dy phuong trinh (2) trir di phuong trinh (3)
s€ dugc phuong trinh (1) :

Ciny + Oy = COgq (2) AH,
11
Oy + 5 Oty = COy (3) AH,
1 Y
Ciny + EOZ(k) — COy, (1) AH, = AH, — AH;

Nhdan xér chung : Tirhai vi du trén va nhimg vi du khic nita
c6 thé rit ra quy tac chung sau day : Néu mgt phdn itng ndo do
id 10ng dai s6 ciia mor s6 phdn g thanh phdn khic thi AH cria
né ciing bing tdng dui s6 nwong ing cia cde AH cia cde phdn
wng thanh phdn do.

Sau day chiing ta xét mot s6 dai lugng nhiét hod va phuong
phip xdc dinh hiéu Ung nhiét cia mot s6 qud trinh quan trong
va pho bién trong hoa hoc.

Sinh nhiét

— Dinh nghiu : Sinh nhiét ctia mgt chit 1a hiéu tmg nhiét cia
phan Ung tao thainh mot mot chét do tir cdc don chat & trang thii
tiéu chudn.

Sinh nhiét cta cdc chit duoc tinh & cdc didu kién tiéu chudn

duoc got 1a sinh nhiér tiéu chudn, ki hiéu AHS%. Vidu:
|
Houy + "2'02“;) — Hy0, AHS =-241, 8 kI/mol
Cign + Oy = €Oy AHS¢ =—393,5 kl/inol
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Sinh nhiét tiéu chuan ca cdc chat duge cho sin trong cdc tai
liéu tra cifu.

Chit y : Theo dinh nghia, sinh nhiét tiéu chudn cla cic don
chit bang khong.

Ung dung : Cé thé tinh hig¢u tng nhiét ciia mot phan tng bat
ki khi biét sinh nhiét tieu chudn cla tat c¢a cic chit tham gia vao
phan dng.

Vi du : Tinh hiéu ing nhiét cua phan ting :

Cho AHZy, (kJ/mol): —636 —394  —1207

Gidi :

Theo dinh nghia, sinh nhiét cia cdc chat 1a hi¢u dng nhiét
clia cdc phan tng sau :

Ca(r) + %OZ(k) — Ca0,, (1) AH; = —636 kl/mol,

C(gr) + Oy CO) (2) AH3 = — 384 kJ/mol,
3

Capy + Cyypy + 5 Ogiy = CalOyy (3) AH3 = —1207 kJ/mol

C6 thé 1ap so dd sau :

3 AHg,
Ca(r) + C(gr} + ",;O'?.(k) —_ CaCOB(r)

%03 AH, + O\ AH,

C.’lom + COElkJ
Tir so d6 trén, néu xem (Ca,y + Coopy + —;}-Ozik,) 13 trang thai ddu

va CaCOy;, 12 trang thdi cudi. theo dinh luat Hess, ching ta ¢6:
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AH, = AH, + AH, + AH
dodé AH = AH; - (AH, + AH,)

= —1207 = (- 636 -~ 394) = -177 kJ/mol.

Bang cach phan tich nhiing vi du tuong tu ¢d thé it ra quy
tdc chung :

Hiéu vong nhi¢t cda mgt phdn vmg hod hoc bdng tdng sinh
nhiét cua cdc sdn phdm trie di 16ng sinh nhiét ciia cde chdt
phdn img.

AH = X AH3gs o, — 2 AHYgy 4

Thiéu nhiét
— Dinh nghiu : Thiéu nhiét clia mot chat 12 hiéu Gng nhiét

cha phan dng d6t chiy mét mol chat dé bang oxi ¢ diéu kién
tieu chudn d€ tao thanh céc oxit bén.

Vi du, hi¢u tng nhiét clia phén ing :

CHyky + 205y = COyyy + 2H,0(y AHSg4 = —889,9 k)/mol
duge goi la thiéu nhiét ctia CH,,.

Lic dau khdi niém thiéu nhiét duge 4p dung chd yéu cho céc

hop chét hitu co, trong d6 san phdm ctia sir chdy 1a khi CO,; va
nuée & thé 1ong. VE sau khdi niém nay dugc mé rong ca cho cdc
chét khdc nira. D dang thay ring, d6i vdi cdc nguyén to, thiéu
nhiét cua mét nguyén t6 ciing chinh 1a sinh nhiét cla oxit bén
nhat cua né.

~ Ung dung : C6 thé tinh hi¢u tng nhiét ciia mot phan ung
khi biét thieu nhiét cla cdc chat phan dng va cdc sin phim.
Vi dy : Xdc dinh hiéu ing nhiét clia phan ing :
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cho biét thiéu nhiét cta cdc chit nhu sau :
C,HOH,, AH,,, = — 1366.9 ki/mol,
CH,COOH,,, AH,,, = — 871,1 kJ/mol,
CH,COOC,Hs;, AH,,; = — 2284, 0 kJ/mol
Gidr :
C6 thé lap so do sau :

Trang thdai ddu

C,HOH,,, + CH;COOH;, | —2— CH;CO0C, Hyy, + HyOy)

+302{k) + 202(k) + 502“()
&Hml AthZ AHm?-

2C02(k) + 3H20{1)2C02(k} + ZHZO(”

Trang thai cudi
Tir so d6, theo dinh luat Hess, ta ¢6 :
AH + AH!n3 = AHII‘II + Athz

hay AH = AH,,, + AH,, — AH,.3 = 46,00 kJ/mol

Ciing béng cdch phan tich nhung vi du tuong tu, c6 thé nit ra
quy tic chung. Hiéu ing nhiét crie mét phdn mrg bdng tong thiéu
nhiét cia cde chdt ddu triv di 10ng thiéu nhiét ciia cdc sdn phdm.

AH = ZAHlncd - Z AHtmap

Nhiét chuyén pha

— Qué trinh chuyén pha 12 qud trinh trong d6 mot chdt chuyén
tir mot trang thai tap hop niy sang mot trang thdi tap hop khdc.
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Cdc qué trinh chuyén pha thudng gap 12

+ S néng chiy, su hod rin,

+ Su bay hoi, su ngung tu,

+ Su thang hoa,

+ Su chuyén dang thi hinh.

Cdc qud trinh chuyén pha ciing thuong kem theo higu tng
nhiét, goi [a nhiét chuyén pha.

Vidu :

Pig — Piang  AH=15,5 }/mol

— €6 thé xdc dinh nhiét chuyén pha ciia cdc qui trinh khac
nhau bang cach sit dung dinh luat Hess.

Vidy : Xac dinh hi¢u ting nhiét clia qu4 trinh -

C(gmphit) T C(kim cuamg) )
Khi bist :
Clen T Oaqy => COyy, AHy =-393.5kI/mol  (2)

Cokim cuomgy + Oziky = COxy AHy = -395,4 kI /mol . (3)
(Gidi :
Neéu l&y (2) trir di (3) sé thu duoc (1). Do dé -

AH = AH, - AH;

= - 393,5 - (-395,4) = 1.9 kl/mol.
Vidu 2. Biér

Xdc dinh AH hod hai clia nudc.
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Gidi :
C6 thé lap so do :

i
Hy00 +5 Oz

A

H, 0
Tu so d6 nay, 4p dung dinh ludt Hess, ta co :

] 0O
AHp, oy + AHp, = AHy o)

AHyy, = AHY o) =~ AHR o)
= -241, 8 — (- 285, 8) =44, 0 kJ/mol.
Nhiét phan li
— Dinh nghiu
Nhiét phan i ctia mot chat 1a nang lugng cn thiét d€ phan

huy 1 mol phin tir clia chat d6 (& thé khi) thanh cdc nguyén ¥ §
thé khi.

Vidu :
Hoy = 2Hy AH = 435.9 kJ/mol
Oz) — 20 AH = 4895 kl/mol
CHyy, = C(K)+4Hy,  AH = 16652 kI/mol
Nhiét phan 1i c@ia cdc phan tir hai nguyén tir thudng duge xdc

dinh bing phuong phdp quang phé (xem gide trinh Cau tao
chdt) va duoc cho trong céc tai liéu tra citu.

Nhiét phan i con duge goi 1a nhiét nguyén ti hod.

Nang luong lién két hoa hoc

Khi céc nguyén i ti€n lai gdn nhau d€ tao thanh lién ket hod
hoc, ning luong cia hé (phan ti) giam so v6i nang lugng cia
cdc nguyén tir ban ddu (xem gido trinh Cau tao chat). Do giam
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nang lugng cang lon thi lién két hod hoc tao thanh cic bén. Vi
vay nguol ta xem do gidm ning luong cha hé phan tr so voéi
nang lugng cua cdc nguyén tr ban ddu khi cdc nguyén tir wr do
ti€n Jai gdn nhau dé tao thanh lién két hod hoc 13 nang lugng
lien két hod hoc. Vé nguyén tic, nang lwong cha cdc lien két
hod hoc ¢6 thé duoc xdc dinh béng nhitng tinh toin Hod lugng
tir. Song, do nhiing tinh toan hod lwong tir qué phic tap, va trong
da s6 trudng hop chiing cling chi cho nhimg két qua gin diing,
cho nén ngudi ta thuong xic dinh nang lugng lién két hod hoc
thong qua cdc dai lugng nhiét hod hoc khidc.

Dé dang thdy rang, khi mot lién két hod hoc cang bén thi dé
phd v@ (hay but dit) né ngudi ta phai tiéu tn mot nang lugng
cang 16n. Vi vay ngudi ta quy ubc : Ndng long ciia mot lién két
hod hoc 1d nang ligng cdn thiét dé phd vé lién két dé dé tuo
thanh cde nguyén tit ¢ thé khi.

Theo dinh nghta ndy dé dang thdy ring nhiét phin li (hay
nhiét nguyén tit hod) ciia mot chdtr bdng tong nang lhegng lién
ket hod hoc ciia 1dt cd cde lién két trong phdn 1t cia né, va do
d6 vi¢e xdc dinh nang lugng lién két hod hoc dugc quy vé viec
xdc dinh nhi¢t nguyén tir hod cla chdt tuong tmg.

Chiing ta xét mot so trudmg hop cu thé.

a) Cde phdn tie hai nguyén tr

Dé dang thdy ring, d6i v6i cdc phan tir hai nguyén o thi
nhigt phén li bang nang luong lién két hod hoc. Ching han :

— Nang lugng cura lién ket H - H trong phan i hidro H,
— Nang luong cta lién két O = O (lién két doi) trong phan 1
oxi O,
EO =0 = A HpI.Oa = 489,5 kJ/mOl
h} Cac phdn nt nhiéu nguyén nt chi chita mot loai lién két.
Vidu:H,O0, NH;, CHy v.v....
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Xét trudng hop CH,. Trong phan tir CH, ¢6 bén lién ket C-H
tuong duong.
Do d6:

AHp cn, =4Ec_p ——Ec_y = AH o, 14
Nhiét nguyeén tir hod (AH,,,) cia CH, duge xic dinh qua cic
dai lugng nhiét hod hoc khdc nhr:
+ . " i - . 0 -
~ Sinh nhiét tiéu chudn cua CH, : AH:,_%‘CH4 = ~73,3 kJ/mol
- Nhiét phan li cda hidro : AH j; y, =435, 9 kJ/mol

~ Nhiét thang hoa cia cacbon:  AHy, c =719, 6 ki/mol

MS6i lien hé gita cdc dai luong nay thudng duge biéu dién
qua dé thi entanpi. D6 thi entanpi biéu dién su phy thudc cua
entanpi cua hé khio sdt vao trang thdi cua hé. No 1a mot h¢ toa
do Descartes trong dé truc tung biéu dién entanpi, con truc
hoanh chi ¢é tinh chat tugng trung. Hinh 2.2. 1 do thi entanpi
cua hé CH,

I AHg, ¢ 1

Cyy +4Hy,

I 2AH,) y, Ay, cit, = 4Econ
Ciy T 2Hyg,

Q
1 AHygp cn,
CHyg

ki

Hinh 2.2. D& thi entanpi cla hé CH,
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Tir d6 thi entanpi, ta c6 :
AHyncn, =4Ec.n = AHy o +24H - AHZy,
=719,6 + 2.435,9 - (~75,3) = 1666,7 kJ/mol
Ecoy = 16667 : 4 = 416,6 ki/mol.
¢} Cac phdn t nhiéu nguyén tir chita nhiéu loui lién két.
Xét trudmg hop nay qua vi du don gidn nhat 12 phan i etan CHg.
Phéan tf etan ¢6 6 lién két C - H va | lién két C — C. D& dang
thdy ring. AH uh,C,H, =Ec-¢ +6Eq_y
Sau khi v& d6 thi entanpi ciia C¢Hy (hinh 2.3), tir d6 thi it ra :
AHyp com, = —AHE y, +24H,, ¢ + 3AH, 4,
=~ (-98,9) + 2.719,6 + 3.435,9 = 2845,8 kJ/mol
Nhu vay, E¢. ¢ + 6 _ 4 = 28458 kJ/mol.
Néu xem lién két C — H trong phan tf etan cé cling nang
lugng véi lien két C - H trong phan tir metan (diéu nay hoan

toan cho phép theo quan diém cau tao. Xem gido trinh C4u tao
chit), ¢é thé tinh duge nang luong cia lién két C - C:

Ec- = 28458 ~ 6E¢ _yy = 2845 8 — 6x416,6 = 3462 k)/mol

I 3AH,, u, 1
2C4 + 3Hpq
I 28Hy, ¢ Ay, cpn
=E +6E_
2Cq) + 3Hygy c-€ 750
AHE .

v

Hinh 2.3. B6 thi entanpi cla C,Hg
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Bing cdch nhu vay ngudi ta xdc dinh dugc ning lugng cla
cac lién két khac nhau. Trong bang 2. 3 cho nang luong cia mot

s0 lién k&t hod hoc hay gap nhat :

Bdng 2.3. nang lugng ctia mot 3 lién két hoa hec!”

Lién két don
Lién két Nang lugng, Lién két Nang lugng,
kJ/maol kJ/mol

H--H 432 N-O 201
H-F 565 O-H 467
H-CI 427 0-0 146
H-Br 363 O-F 190
H-1 295 O-Cl 203
C-H 413 0 234
c-C 347 F-F 154
C-N 305 F-CI 253
Cc-0O 358 F-Br 237
C-F 485 Ci-C! 239
Cc-Cl 339 Cl-Br 218
C-Br 276 8r-Br 193
C-1 240 -1 149
C-5 259 I-Cl 208
N-H 391 i-Br 175
N-N 160 S-H 347
N-F 272 S-F 327
N-CI 200 s-Cl 253
N-Br 243 5-Br 218

{*) Theo Steven S. Zurndahl, Chemical Princodples, Sth Ed., Houghton Mifflin
Company, Boston - NewYork 2005, trang 608.

R A E

H
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Lién két bdi

Lién két N#ng lugng, Lién két Nang lugng,
kJ/mol kJ/mol
Cc=C 614 N=0O 607
Cc=C 839 N=N 418
0=0 495 N=N 941
C=0 745 C=N 6815
C=0 1072 C=N 891
C=0 trong 799
CO,

Bai tap ap dung

Xdc dinh nang lugng cta lién két C — C trén co sO cic dit
kién sau :

— CyHey, +%02{k) 5 200y, +3H,0,AHS = 1561 kJ /mol
— Sinh nhiét tiéu chuén :
CO44AHS= — 394 kJ/mol ; H,0,;, AHS = - 285 ki/mol.
— Than chi > Cyy,  AH} =717 ki /mol.
— Nang lugng lién két :

Ey - g =432 kJ/mol ;

Ec_ =411 kl/mol.
Gidi :
Dua vio cédc dit kién cha bai todn cé thé xay dung chu trinh
nhu sau :
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A A
Ecoc + 6E_ H |
2C(k) + 6Hyy, | 2AH3 3AHY
~2AH}
> 2C,
-3E,-§ + 205,

Ap dung dinh luat Hess cho chu trinh nay, ta duge :
Thay cdc gi4 tri bang s6 vao hé thic nay sé thu dugc :

Ec - ¢ = 346 kl/mol.

Nang lugng mang ludi tinh thé ion

Phén 16n cdc chdt rdn ¢6 cdu tao tinh thé. Trong tinh thé cic
phin tir cdu tric (nguyén t, phén tir, ion) lién két véi nhau. Do
manh cua cdc lién két nay dugc diac trung bang ndng lirong
mang lwdi tink thé, ki hiéu 1a U,. Ngudi ta quy udc dinh nghia

Ndng lwgng mang ludi tink thé cia mor chdt 1 lwong nhiét
cdn thiér dé chuyén mot mol chdt dé niy trang thdi tinh thé thanh
cdc phan ti cdu triie & thé khi.

P0i vdi mang tinh thé ion (cdc phan tir cdu tric 13 cic ion
duong v am) ¢é thé tinh chinh xdc nang luong mang ludi tinh
thé khi biét cdc dai luong nhiét hod hoc khdc nhu sinh nhiét cia
chat, nhiét thing hoa, nhiét phan li, ning luong ion hod, 4i luc
vl electron v.v...
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Ai lie voi elctron cra mot nguyén 6 1a hiéw ing nhiét ciia qud
trinfi mot mol nguyén nr ciia ngiyén 16 dé (o thé khi) két hop voi
electron t do d¢ tao thanh ion dm nhiong tng (3 thé khi).

Chiing ta xét mot vi du dién hinh : xdc dinh ning luong
mang ludi tinh thé cia NaCl.

Mgi lién hé giita nang lugng mang ludi tinh thé cha NaCi
(UNacy) vOI

- Sinh nhiét cha NaCl ; AHY,« = —410,8 kJ /mol,

— Nhiét thing hoa ctia Na, AHy, N, = 108,7 kI/mol,

— Nhi¢t phan li cha clo, AH ) o = 244,3 k]/mol,

— Nang lugng ion hod cua Na, AH,,, n, = 502 kJ/mol,

— Ai lyc véi electron clia clo, AH,, ¢ = — 370,2 kJ/mol.

duge thé hién trén dé thi entanpi ciia NaCl (hinh 2.4). Chu trinh
nay dugc goi la chu trinh Born — Haber (Booc-noHaba).

4 Nagy+Cly,

TAHinn, Na I AHal’ ql
+ -
Nay, + Clag Nag, + Clg,

&

t1
| 2 AHp ¢,
AI{[h, Na Uﬂ, Na(l

1
Na(l.) + 5 Clz(k)

AI—II'?JaCl
l NaCl(u)

v

Hinh 2.4. DA thi entanpi ciia NaCl
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Tir 46 thi entanpi, ta cé :

1
Uunaa = —AHRyq + AHy n, +54H

5 p1-Cly +AH o, na +AH, o

=—(—410,8) + 108,7 + %.244,3 + 56820 + (-370,2)

= 773,6 kl/mol.

Chii y : Trong thuc t€ ning lugng mang ludi tinh thé Uy,
duoc tinh todn 1i thuyét dua trén cdu tric hinh hoc ciia mang
lugi tinh thé (xem gido trinh Cdu tao chdt). Vi vy ngudi ta
thuong ding chu trinh Born — Haber dé xdc dinh 4i luc véi
electron clia cdc nguyén t6, mot dai luong rédt kho xdce dinh bang
thuc nghiém. '

Nhiét hidrat hoa cia cic ion

Thuc nghiém cho thdy qud trinh hoa tan cling kém theo hiéu
ting nhiét, goi l1a nhiét hod tan. Vi dy, nhiét hoa tan ctia NaCl
1a 3,7 k}/mol.

Mait khéc, thue nghiém ciing cho thdy ring, khi hoa tan céc
hop chat ion, trong dung dich t6n tai cdc ion. Nhu vay, trong
qué trinh hoa tan dd xdy ra su phd v& mang luéi tinh thé cia
chat tan. Qud trinh ndy, nhu da biét, doi héi cung cdp mot ning
lugng kh4 ién. Ching han, 774,0 kJ/mol trong trudng hop NaCl.

Tir day xuat hién céu hoi, tai sao qud trinh phd vd mang ludi
tinh thé doi hdi cung cap mot luong ning lugng lén nhu vay ma
nhiét hoa tan lai rat bé ? Cau tra 181 12 : cdc ion duge tao thanh
do su phd v& mang ludi tinh thé cha chat tan khong ton tai &
dang tu do nhu cic ion & thé khi ma twong tic voi dung moi (&
day 13 nudc). Qud trinh twong tdc gifia cdc ion cua chat tan véi
céc phan tlr nude duge goi 1A qud trinh hidrat hod, con cdc san
phdm tao thanh dugc goi 1a cdc ion hidrat hod. Qua trinh hidrat
hod vé ban chit 1a mét qud trinh hod hoc phét nhiét. Hiéu ing
nhiét cua qud trinh ndy dugc goi 1a whiér hidrat hod cia ion.
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Chinh nhitng lugng nhiét sinh ra trong qué trinh hidrat hod cdc
ion da dugc ding dé bu dip lai luong nhiét cdn tiéu thu dé phd
v® mang luéi tinh thé.

Mot cdch khdi qudt ¢6 thé néi ring qué trinh hoa tan mot
chdt vao trong nudc dé tao thanh dung dich 13 t6 hop cia hai
qué trinh thanh phan :

— Qud trinh phd v§ mang luGi tinh thé cha chit tan dé tao
thanh cdc ion tu do, duoc goi 1a qud trinh vat 1. Qua trinh nay
thu nhiét.

= Qud trinh hidrat hoa cla cédc ion vira duge tao thanh, duoc
goi 1a qud trinh hod hoc. Qua trinh nay phat nhiét.

Hiéu tmg nhiét cdn qud trinh téng coéng — nhiét hoa tan — s&
12 tdng hi¢u tng nhiét cta hai qud trinh thanh phdn nay.

Vi duy, qua trinh hoa tan ctia NaCl ¢6 thé biéu dién nhu sau :

NaCl,) - Nafy, +Clyy  AH; = Uy N
Najy, +aq - Na*.aq AH,
Clg, +aq — Cl™aq AH,

Hay NaCl,+aq —> Na'.aq+ (1 .aq; AH=AH, + AH, + AH,4

= Ult,NaCI + AHZ + AH;

Nhu vay, ¢6 thé tinh duge nhiét hoa tan clia mot chat bat ki
néu bi€t nang lugng mang hedi tinh thé clia chdt v ning luong
hidrat hod cua cdc ion tuong ing clia né.

Viéc xdc dinh ning lugng hidrat hod cla cic ion bing thuc
nghiém gip khé khan vi cdc ion dwong va am luén luon di
kém nhau, khong thé tach riéng dugc phin nhiét do méi ion
déng gbp. D€ khic phuc khé khan niy ngudi ta quy wdc mot
dai lugng, goi 1a sinh nhiét tidu chudn cia ion hidrat hod voi
dinh nghia :
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Sinh nhiét tiéu chudn cia ion hidrat hod la hiéu ing nhiét
cia qud trinh tgo thanh mot mol ion hidrat hod tit don chdt ¢
trang thdi chudn.

Vi du, sinh nhiét tiéu chudn ctia ion H' . aq 12 hiéu tng nhiét
clia qua trinh :

%Hz(k] ———H"aq AH

o
H* ag

M6i lién hé giita nhiét hidrat hod clia mot ion va sinh nhiét
tiéu chudn cha ion hidrat hod dugc thé hién trén d6 thi entanpi
qua vi du cia ion Li".aq duogc trinh bay trén hinh 2.5 :

0 Ligy

I AHicm, Li

Lig,

I AHyig 15+

l AHjgq 1i* aq
Li*. aq 1

+

Hinh 2.5. D6 thi entanpi cda ion Li*.aq
Tir dé thi ching ta thiy ring d€ tinh nhiét hidrat hod cia ion
cin bi€t sinh nhiét tiéu chudn cha ion hidrat hod. Dé xdc dinh
sinh nhiét tieu chudn cha cdc ion ngudi ta quy udc : sinh nhiét
tiéu chudn ctia H'. agq bdng khong. Trén co s¢ nay ngudi ta tinh
dugc sinh nhiét tiéu chudn va nhiét hidrat hod ctia cic ion khéc.
Sau day 12 sinh nhiét tiéu chuédn cia mot s¢ ion hidrat hod :
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Ton AH® (kJ/mol) Ion AH® (kJ/mol)

Na*.aq -239,6 OH .aq ~228,5
Mg’ aq ~461,9 Cl .aq ~167,4
Al .aq —524,6 NOj; aq ~206,5
Th** .aq ~765,6 $,03™ aq ~609,6

Clii y - Khi da biét sinh nhiét tiéu chudn clia cdc ion hidrat hod,
c6 thé xdc dinh nhiét hoa tan clia hop chét twong ing theo quy tic
tinh AH theo sinh nhiét tiéu chudn. Vi du, d6i véi qu4 trinh :

NaCl,,, + aq — Na'.aq + Cl".aq

AHSg (kI/mol) : ~410,8 —239,6 -1674
AH = -239,6 + (-167,4) — (—410,8) = 3,8 kJ/mol.

4. Sut phu thude cia hiéu ting nhiét vao nhiét dé. Pinh ludt
Kirchoff (Kiécsop).

Trong truémg hop téng quat, cic phan itng hod hoc duge biéu
dién bang phuong trinh :

aA +bB > cC+dD
O day : A, B Ia cic chdt phan tng (chit ddw) ; C, D 1a cdc
chat san phdm : a, b, ¢, d 12 he 6 phan ti cha cdc chat twong
ing trong phuong trinh phan ing c4n bing.
Theo nguyén 1 I cua nhiét dong hoc :
AH = ZHsp _ZHcd
= cHc + dHp, — (aH , + bHp)

Néu ldy dao ham cta AH theo T, tifc 12 tim su bi€n thién chia
AH theo nhiét d6 ta cé ;

d(AH/8T), = c(8H /8T), + d(Hp, /8T),p
— [a(8H,, /8T), + b(dHy / OT), |
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Vi (6H/8T)p =CP- nén :
6(AH/0T), = cCoc +dCp — (aCy p + bCp‘B) = AC,

hay dAH = AC, . dT
Néu 14y tich phan biéu thic nay, ta cé :

T, T,
[ dAH = | ACdT
T, T
T
hay: | AHp —AHp = [ AC,dT (2.18)
> i

Cong thitc niy 12 biéu thirc cia dinh luat Kirchoff.

Trong trudng hop T, va T, khdc nhau khong nhiéu lam,
ngudi ta gia thi€t ring nhiét dung cha cdc chéat khong phu thude
vao nhiét do. Lic dé AC, = const, biéu thic cua dinh luat
Kirchoff trd thanh :

AHp - AHqp = AC,(T, - T)) (2.19)

Trong trudng hop chung, nhiét dung 12 mot ham sé cla nhigt
d6 va c6 dang tong qudt :

C,=a+bT+cT

Vdi a, b, ¢ 12 nhitng hiing s6 d6i véi tung chat xac dinh.
Vidu:

Cpa, =6.52+0,78.107.T +0,36.10°. T
Cyo0, =116 +1,00.107.T +0,4.10°. T~

Trong nhiing trudng hop do viéc tinh bién thién cia AH theo
nhiét dd dugc thuc hién theo cong thitc (2.18).
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Bai tdp ap dung

58

Ngudi ta cho bi€t hiéu ting nhiét dang dp cha phan (ng téng
hop nude & 298 K(P khi quyén) va nhiét dung mol déng 4p
clia céc cdu tlr tuong img la : Hy-C, ; 0,~C, ; H,0-C; ;
H,0, — C4 (gid tri trung binh, khong phu thu6c vio nhiét
do).
An nhiet bay hoi ciia nuée & 373K (T;) 1a L.
Tinh hi¢u ing nhiét ding 4p cua phan ing & T, = 350K va &
T, = 400K.
Gidi :
- 0T, = 350K.
Phin dng & 298K va 350K sir dung cdc cdu tr & cing trang
thai vat 1i :

Hyky + %OZ(R)——I'H20(1)

Nguoi ta c¢6 thé dp dung truc ti€p dinh luat Kirchoff duéi
dang tich phan :

T, T, T, i
J d(aH) = [ AC dT = [(C; ~C| -=C,) dT
T, T, T, 2

Vi T, = 298K.
Lay tich phan s& duoc :

1

- O Ty = 400K. C4c phan g & T, va T, khdc nhau bdi trang
thdi vat l cia mot trong cdc cdu tir : & day 14 nude.
C6 thé xay dyng chu trinh sau :



i T
Hypgy + 502(1\-) —“‘_’Aﬁ_j H, O,
o Ty 1T
Hzo(k) a T,
TL

1 T ;
Haygy + EOZ(R) —an > H20) —H,0(, o T,

La mot ham trang thdi, bién thién entanpi khéng phu thudc
vao duong di. Do do6 :

To T T
AHp = | (C, +%c2) dT + AHp, + | CydT + [ C(dT +L
T3 Tu TI

1 ..

1
+(C3=C =50 (G =T+ L.

2.3. CHIEU HUONG DIEN BIEN CUA CAC QUA TRINH HOA HOC.
NGUYEN Lf 1t CUA NHIET DONG HQC

2.3.1. Mg dau

Khi m& ddu chuong nay ching ta da nhan xét rang mot trong
hai cau hoi 1én dugce dat ra khi nghién ctru mét phan ing hod hoc
nao dé6 1a trong diéu kién nao thi phan ung d6 xay ra va xay ra
dén muic do ndo. Viéc nghién ciu nguyén ii I cua nhiét dong hoc
(phdn 2.2) chua gidp gi ching ta trong viéc trd 10i cau hoéi nay,
boi vi d6i véi mot phan ing nao do & nhitng diéu kién xéc dinh,
néu nd xay ra theo mot chiéu nao d6 (goi 1a chiéu thuan) véi hieu
tmg nhiét AH (gia sit AH < 0), thi cling ¢ nhimg diéu kién do,
theo dinh luat bdo toan ning lugng (nguyen 1i I), néu cung cép
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cho né mét lugng nhiét nhur vay thi phan iing ¢6 thé xdy ra theo
chiéu nguge lai (chiéu nghich). Tuy nhién, thue t€ khong hoan
toan nhu viy. Nhiéu phan dng, trong nhitng diéu kién xdc dinh,
chi xdy ra theo mot chiéu xdc dinh. Nhur vay, c4i gi 1a tiéu chudn
dé xdc dinh chiéu hudng dién bién ciia céc qua trinh hod hoc ?

Trong phédn nay ching ta s& ching minh rdng c6 mat tiéu
chudn nhi vay. D6 1a thé ddng dp - ding nhiét G.

Ngudi ta goi nhilg phan ing ma trong nhimg diéu kién da
cho xdc dinh chi xdy ra theo mot chiéu x4c dinh 1a nhiing phdn
#ng mét chién hay phdn itng e dién bién.

C6 thé nhan xét rang, phan I6n cdc phin tng phdt nhiét
(AH < 0) déu ty dién bién. Vi du, cdc phan tng :

5

Trong cdc phan 1ing phdt nhiét, entanpi H ctia hé giam. Vi
entanpi 1a du trit ning lugng cla he( ) nén c6 thé xem tinh tr
dién bi€n cha cdc qu4 trinh hod hoc khi entanpi giam tuong tu
véi tinh ty dién bién cta cdc qu4 trinh vat 1f khi thé nang giam.
No6i ciach khdc, ¢é thé xem entanp: nhu 1a thé ning cla cédc hé
hod hoc, va tinh tu dién bién cia cdc qué trinh duogc quyét dinh
boi khuynh hudng gidm thé nang cia he, dé dat dén mot trang
thai ¢6 nang luong thdp hon, bén viing hon.

Tuy nhién, né€u nhu trong Vat I hoc, moi qué trinh giam thé
nang déu tu dién bién, thi trong hod hoc vin dé khong hoan

(*) Trong biéu thice H = U + PV, s¢ hang PV ciing c6 thit nguyén cia
nang luong [PV=(FIS). SIv6i F : lye ; S - dién tich : 1 : chiéu dai. Do d6
PV = F.I = lye. quing duong]. PV ddc trung cho khd ndng sinh cong (.:ong
gian nd). Niue v dy, entanpi bao gom noi nang va ndng hr(mg 2Idn nd tiém an
trong hé. Ngudi ta néi entanpi 1a du trit ndng hiong toan bo ctia hé.
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toan nhu vay. C6 nhimg qud trinh, tuy AH = 0 hay AH > 0,
nhung vin tu dién bién. Chang han :

— Qud trinh khuéch tdn ctia cac khi 1a tu dién bién nhung
AH =0,

— Cic qua trinh néng chdy, bay hoi 1a tu dién bi€én nhung
AH > 0,

— Phan tng N,0, — 2NO, ¢6 AH = 63,0 ki/mol > 0, nhung
tur dién bién v.v...

Nhu viy, ngoai khuynh hudng giam entanpi, dugc goi la yéu
(6 entanpi, con mot y&u 16 khic cling tic dong 1én chiéu hudng
dién bi¢n cla cdc qué trinh hod hoc. D6 1a yéu t6 entropi. Tac
dong 6 hop chia yéu (3 entanpi va yéu to entropi duge thé hién
qua th€ ding dp ~ dang nhié¢t G ma bién thién cia no s& 1a dong
Juc clia su tién trién cha qud trinh.

2.3.2. Entropi

1. Mitc do hén loan ciia hé va chiéu hudng dién bién ctia cdc
qud trinh hod hoc.

Viéc quan sét cdc qué trinh tu dién bién trong d6 AH = 0 hay
AH > 0 cho thiy ring trong cdc qud trinh ndy hé chuyén t
trang thdi ¢6 mic do hén loan thap sang trang thai c6 mic do
hén loan cao hon. vidu :

— D6i v6i qué trinh khuéch tdn (hay tron lan) cdc khi. Gia s
c6 hai buéng cich nhau bang mot vich ngan (hinh 2.6), mot
budng chita khi A, mét budng chifa khi B (trang thai 1).

A B |[—>| A+B : A+B

Trang thai 1 Trang thai 2
Hinh 2.6
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Néu bo vich ngan giita hai buéng, dé dang thdy riing ca hai
khi A va B s& khuéch tdn dé chiém toan bo thé tich cia ca hai
budng (trang thii 2). Néu so sdnh mic d6 hén loan cha hé &
trang thdi 1 va trang thdi 2 ta thdy réng & trang thdi 2 mdc do
hén loan clia hé cao hon vi & trang thdi nay cdc phan tir ctia hai
khi xen 14n v6i nhau va méi phan tlr khi chuyén dong trong mot
khong gian 16n hom, bing tng thé tich cta hai buéng ban déu.
Nhu vay, qud trinh chuyén hé tir trang thdi | sang trang thai 2 12
tu dién bi€n vi trong qué trinh nay hé chuyén tif trang théi c6 do
hon loan thdp sang trang thdi ¢6 do hén loan cao hon,

- D6i v6i qud trinh néng chay, khi mot chat rén néng chay
mic do hén loan cia h¢ cling tang Ién vi & trang théi rén, cac
nguyén tir, ion hay phan ti chi dao dong xung quanh nhitng vi
tri ¢6 dinh Ia cédc niit cia mang ludi tinh thé, trong khi & trang
thai long cdc phin tir ndy chuyén dong tuong dsi ty do trong
toan bo khorg gian ma chét 16ng chi€m. Tinh tu dién bién cia
qud trinh ciing duoc quyét dinh bdi sy ting muc do hén loan
cla hé.

— D61 v6i phan tng phan huy N,O,. Khi phan img x4y ra, s6
phan ti khi tang gdp doi, mitc do hén loan cia hé ting 1én. Do
do6 qud trinh 12 ty dién bi€n, ngay ca khi phan g phai thu nhiét
(AH = 63,0 kJ/mol).

2. Entropi va mitc dg hén loan, Dinh nghia entropi

Dé dic trung cho mitc do hén loan cua hé nguoi ta diing mot
dai lugng, goi 1a entropi, ki hiéu 1a S. Khi hé chuyén tir trang
thai I(trang thdi ddu) sang trang thii 2(trang théi cudi) :

trc 46 hon 1 gt thii
AS =S, - S, = [n Tt 40 hon loan rang thai2 5 o)
muc d6 hén loan & trang théi |
Nhu di nhan xét & trén, trong céc qua trinh tv dién bién mic
d6 hdn loan ting, va do d6 AS > 0. Ngudi ta néi : trong cdc hé
c6 ldp, néu qud trink la ti dién bién thi AS > 0.
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3. Entropi va xdc sudt nhiét dong hoc. Phdt biéu nguyén li lf
duci dang thong ké

Dé dic trung dinh luong mic d6 hdn loan cia mot hé ngudi
ta dung dai luong xdc sudt nhiét dgng hoc W cta so.

Xic sudt nhiét déng hoc cia mot hé 1a téng sd céc trang thai
vi mé cta n6. O day chit “trang théi vi md" chi cdc cich sap xép
clia céc phan tlr trong hé. Mot heé ¢6 mitc d6 hon loan cang cao
thi s6 trang thdi vi mé dng véi mot trang thii vi mo cang 16n va
do d¢ xac sudt nhiét dong hoc ciia nd cang lon.

Cé thé minh hoa diéu niy qua vi du sau : Gid str ¢6 N phén tir
kh{ (khi I{ tudng) chita trong mot binh ¢6 thé tich V (trang thdi
1). X¢t trudng hop N phan tlr khi ndy tap trung trong mét phan
thé tich ctia binh, chiang han V/4 (trang thdi 2).

Trang thdi 1 Trang thai 2

D& dang thdy rang qud trinh chuyén hé tir trang thii 1 sang
trang thai 2 1a khéng tu dién bién. Ching ta sé khang dinh diéu
nay qua viéc xét xdc sudt nhiét dong hoc cta hé & cdc trang thai
tuomng ung.

Néu goi p i x4c suat cha hién tugng 1 phan it khi c6 mat
trong toan bé thé tich V cda binh. Xic sudt c¢é mat cia 1 phan
tu khi trong V/4 s& 12 p/4.

D6i vai trang thdi 1, N phan tir s& chiém toan bo thé tich cia
binh, xdc suit cia hién tugng N phan tit khi c6 mat trong toan
bo thé tich ctia binh s& 12 :
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D6i v6i trang thdi 2, xdc sudt ciia hién tugng N phan tir khi
don vao 1/4 thé tich cia binh sé& la :

Wy=p/4p/ap/a.p/d4=(p/HN
(N Tdn)

Néu so sdnh W, v W, ta thy :
W W, =p" . (pa)N = 4N,
Ti s6 W, : W, cang 16n khi phan thé tich clia hé & trang théi
2 cang bé va s phan tir khi trong hé cing l6n.
W, va W, chinh 12 xdc suat nhiét dong hoc ctia hé & trang
thai | va trang thaj 2.

O trang thdi 1, cdc phan tir chi€m toan bo thé tich ciia binh,
khong gian 16n, cdc phan tir chuyén dong ty do hon, mic do hén
loan cta h¢ cao hon, ¢on ¢ trang thii 2, cdc phéan tir bt dén ép
vao mot khong gian bé hon, chuyén dong cia cic phan tir kém
tr do hon, do d6 mitc d6 hén loan clia hé thap hon.

Nhu vay, r6 rang 1a khi mitc d6 hén loan ciia mot hé cang cao
thi xdc sudt nhi¢t dong hoc cua nd cang 16n, vi nguac Jai, va do
do xdc suat nhiét dong hoc 1a thude do mic do hén loan cla he,

Tir m6i lién he trén gita mdc do hén loan va xdc sudt nhiét
dong hoc, ngudi ta viét lai biéu thie (2.20) duéi dang sau :

AS=S, S, =k. InWy/W, (2.21)

O day : k 1a h¢ s6 i 1&, n6 chinh la hing s& Boltzman
{Bonzoman)

W, la xdc sudt nhiét dong hoc clia hé & trang théi 2,
W, la xdc sudt nhiét dong hoc ctia hé & trang thdj 1,

Biéu thie (2.21) duge xem ta mot cach phat biéu cia nguyén
I Il cha nhiét dong hoc.
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4. Entropi ¢ nhiét do thap. Nguyén li [ll cia nhiét dong hoc.
Pon vi entropi

Tir biéu thie (2.21) :

AS=S, - §, =k. In Wy/W,
Ngudi ta c6 thé viét :

S, = k. InW, + const

S, =k. InW + const
Hay néi chung
S= k.In W + const
Nhu vay, dé tinh entropi tuyét d6i cliia mot hé nao dé cin
phai biét xdc suit nhiét dong hoc cha hé va hing s6 const. Dé
x4c dinh gid tri ctia hing s6 const ngudi ta cho rang & khong do
tuyét dai (0K) céc chit tinh thé tinh khiét chi ¢ mot céch sip
x€p duy nhét, nghiala W = 1. Lic d6 :
Sgk = kiInl + const =0 + const = const
Thuc t& ngudi ta khong thé x4c dinh duge gid tri clia hing s6
const. Do d6 ngudi ta quy udc :
Sox = const =0
D6 1a nguyen 1i Nernst (Necxto) hay nguyén li Ill cia nhiét
dong hoc.
Nhu vay, theo nguyén i III cia nhiét dong hoc
S=k .InW
va tir d6 cé thé tinh dugc entropi tuyét d6i cia hé khi bigt xdc
sudt nhiét dong hoc cua né.
Théng thudng entropi duge tinh cho 1 mol phan tir. Lic d6 :
S=N.k.InW N : 56 Avogadro
Dodé: S=R InW R : Hang sd khi.
Vi x4c sudt nhiét dong hoc 1a dai lugng khong cé thir nguyén
cho nén entropi mang thit nguyén cia hang sé khi R. Trong céc
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sach tra cliu ngudi ta cho entropi tiéu chuan (T = 298K, P = 101325Pa)
cha cdc chat, ki hiéu 14 Sjg4. Trong bang 2.4 cho entropi tiéu
chudn cta mét s6 chat.

Bdng 2.4. Entropi tiéu chudn clha mét s& chat

Chat $395, (/Mol.K)
Hag 130,5
O 205,0
Clygg 223.0
Nag 1915
HCly, 186.6
H.04 188,7
H,0,, 69,9
NO 210.6
COyk 213,6
CHai) 186,1

Ciing nhu entanpi, entropi la dai lugng diac trung cho trang
thdi chia h¢, né la mgt ham trang thdi, bién thién entropi trong
mot qud trinh chi phu thuée vao trang thai dau va trang théi cusi
ciia hé ma khong phu thude vao cich thiic thue hién qud trinh dé
nhu the nao (nguyén 1f trang thai ddu va trang thii cu6i).

Tir ban chdt cla entropi (dac trung cho mitc d6 hén loan ciia
hé) dé dang rit ra nhiing tinh chat sau clia entropi :

— Entropi tang theo nhiét do : Khi nhiét do tang thi entropi
tang va nguoc lai.

— Hé cang phic tap thi entropi cang Ién.

— Doi vdi cling mot chat thi entropi clia trang thai khi I6n hon
entropi cua trang thdi long, con entropi cla trang thai léng thi 16n
hon entropi cua trang thdi rdn. Vi du, entropi ctia hoi nude, nudc
long va nude dé tuong dng bang 188,7 ; 69,9 ; va 39,3 I/molK.
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5. Moi lién hé gitta bién thién entropi va hiéu ing nhiét ciu
qua trinh

Tu cdc dinh luat Carnot (Cicnd) (s& nghién ciu trong gido
trinh Ho4 1i) ngudi ta da chitng minh duge rang :

Trong qua trinh thudn nghich

AS=[5Q/T (2.22)
Trong qu4 trinh khong thuan nghich
AS> {5Q/T (2.23)

(Pay ciing 12 mot cach phat biéu nguyén 1f II cta nhiét dong
hoc do Gibson (Gipxon) dé nghi.)

Nhu vay, trong qud trinh dang nhiét, T = const, ta cd :

— D6i v6i qud trinh thuan nghich AS = Q,/T; (2.24)

— Dai vdi qué trinh khong thuan nghich AS > Q,/T. (2.25)

Gia sit ¢6 mot hé nao dé, chuyén tir trang thdi 1 sang trang
thii 2 bing hai con dudng khic nhau : mot con duong thuan

nghich va mot con duong khong thuan nghich. Tl cdc hé thic
(2.24) va(2.25)tacod :

AS=8; - §; = Q /T > Qu, /T

hay Qu > Qoin (2.26)
1 2
Qb

Ngudi ta ndi rang hicu dng nhiét trong qud trinh thugn
nghich la cue dai.

6. Tinh bién thién entropi trong mit s6 truémg hop thong dung

a) Nguyén tde chung. Nhu d3 néi & phan trén, vi entropi 1a
mot ham trang thdi, bién thién entropi cta hé khi chuyén tir
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trang thdi 1 sang trang thdi 2 khong phu thudc vio ché qud trinh
Ia thudn nghich hay bat thuan nghich. Mit khdc, do
AS= [6Qu, /T > [6Quu /T
cho nén, dé tinh bién thién entropi ngudi ta phai tim mot qua
trinh thudn nghich nao d6, khi dé :
AS = j'c?Qm /T

h) Bién thién entropi ciia khi Ii tudng trong qud trinh gian no
ddng nhiét

Gid sir 1 mol khi I tudng chuyén tir trang th4i 1 (V, ; P, ; T)
sang trang thdi 2 (V,; P, ; T) (vi T = const).

Trang thdi 1 ——— Trang th4i 2
(V1;P|;T) (V2§P2§T)

Theo dinh luat Jun, noi nang cta khi If tudng chi phu thuoc
vao nhi¢t d¢. Vi nhiét do khong thay déi nén dU = 0. Theo
nguyén li I cua nhiét déng hoc :

dU = 6Q +6Q =6Q -PdV =0
hay 0Q = PdV
Khi qu4 trinh 12 thuan nghich :
AS=[5Q, /T =[PdV/T
boi véi khi ti tudng
PV =RT — P= RT/V
Thay gid tri ctia P vao biéu thitc trén, ta ¢é :
AS= [(RT/TV)dV =[RdInV
AS=RlIn V,/V, (2.27)

Cha y - D61 v6i khi 1f tuéng & T = const, PV = const. Do ds,
ciing c6 thé viét :

AS =Rln L (2.28)
P,
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Vi du dp dung : Tinh bi€n thién entropi khi trén lin n, mol
khi A v&i ng mol khi B & diéu kién ding 4p - déng nhiét.

Gidi :

Goi Vy la thé tich ban ddu cua khi A

Vg 1a thé tich ban ddu cta khi B.

Vi qud trinh trén 14n 1 déng 4p — déng nhiét neén thé tich V
ctia he sau khi tron bang : V=V, + Vg

Bién thién entropi cia hé bang tdng bi€n thién entropi cua A
vaP:

v v
AS = AS, + ASg=n,Rln — + ngRIn—
Va B

= —n,RInx 4 — ngRInxg, v6i X va xp 12 phdn mol cba khi A
va khi B trong hdon hop sau khi trén

Mat khédc, viny =X, nvang=Xxpg.n vfin=n,+ng,nén:

AS = —nR (xlnx, + xplnxg)

¢) Bién thién entropi theo nhiét do

Xét trudong hop 1 mol chdt. Gid sir hé duge cung cdp mot
lugng nhiét dé chuyén tir nhiét do T, 1én nhiét d6 T,. Gia thiét
1a trong hé khong xay ra mot sy chuyén bién nao khdc (vi duy,
phan ting hod hoc, chuyén pha...) Phan biét hai trudng hop :

— Trong qué trinh dng tich : lrgng nhiét cung cip cho hé la

T,
Qv= | CdT
T
Do dé:
T
AS=QT= [CdT/T
TI
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Khi C, khong phu thudc vao nhiét do

— Trong qua trinh déng 4p : lugng nhiét cung c4p cho hé 1a
T,
Qp = ] CpdT
T
T
Do d6 : AS=Q/T= [ CdT/T
T
Khi C, khong phu thude vao nhiét dg
AS = C,,. InT,/T, _ (2.30)

Vidy : Sgg clia nuée 12 69,9 J/mol K. Nhiét dung mol ding 4p
cua nude 12 75,3 J/mol K. Xdc dinh entropi tuyet dsi ciia nuée & 0°C.
Gidi :
398 = ST+ ASy73.004

Sg?s = 393 — ASy73_098
298

ASyr3208 = [ C,dT/T =C_.In298/273 = 6,4 J/mol K
273

$273 = 69,9 J/mol.K - 6,4 J/mol K = 63,5 J/mol.K

Entropi tuyét doi clia nudc & 0°C (273K) bing 63,5 J/mol K.

d) Bién thién entropi trong cdc qué trinh chuyén pha

Moi qud trinh chuyén pha déu c6 mot nhiet do, & d6 quad
trinh la thudn nghich. Vi du, & 0°C qué trinh néng chdy cia
nudc da 1a thuan nghich (khi P = 101325Pa), nghia [4 & nhiét do
nay xay ra dong thoi hai qua trinh :

Hzo(]—) —-> HzO(]] vi H20(1)~—>H20(r)
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Bién thién entropi ctia qué trinh chuyén pha & nhiét d6 nay bang :
AS,, = AH, /T (2.31)

O day AH,, la higu (g nhiét ctia qua trinh chuyén pha.

Vi du : Qud trinh chuyén dang thii hinh tir S ; sang Syqn @

ia thuan nghich & 95,4°C. Nhiét chuyén pha cta hru huynh &

nhiét o nay 12 3,0kJ/mol. X4c dinh bién thién entropi cua qud
trinh nay :

Gidi :
Sq—S, = AH./ T
=3. 10" J/mol : (273 + 95,4)K = 8,1 J/mol.K
¢) Bién thién entropi cia cdc phdn ting hod hoc
Céc phan ting hod hoc dugc biéu dién bang so do sau :

Chit phin tng ————> San phdm

(Trang thii diu) (Trang thdi cudi)
Do dé

AS =5,~8, =35, - .Su (2.32)
O diéu kién tiéu chudn :

AS° =Y Siosp — 2 Sa0g.ca (2.33)

Vi du : Tinh bién thién entropi clia phan dng :
CaCOy(y = CaOy;y + CO4y
Biét Sy (J/mol. K) 92,7 39,7 213,6
Gidi : '
AS° =213,6 + 39,7 — 92,7 = 160,6 J/mol.K
Nhdn xét : Bién thién entropi duong. Phan tng 12 tu dién bién

vé phuong dién entropi.
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2.3.3. Thé ding ap - ding nhiét va chiéu hudng dién bién

cla cac qua trinh hoa hoc

1. Tde dong ciia cdc yéu t6 entanpi va entropi lén chiéu
hiong dien bién cia cde qud trinh hod hoc

Tu nhimg diéu da xét & trén ta thdy ring c6 hai yéu 16 tic
dong lén chiéu huéng dién bién cta cic qué trinh hod hoc. D6
[a y€u t6 entanpi va yéu t§ entropi.

— Qud trinh ty dién bién khi AH < 0, nghia 13 khi nang
lugng cia he giam, hé chuyén tir trang thdi c6 ning lugng cao
sang trang thdi cé nang lugng thap hon, do dé tr& thanh bén
vitng hon.

~ Qud trinh ty dién bién khi AS > 0, nghia la hé chuyén tir
trang thdi c6 d6 hén loan thip sang trang thii ¢6 d6 hén loan
cao hon, ¢6 do nr do cao hon.

C6 thé nhari xét ring hai yéu t6 nay tdc dong déng thai len
h¢, nhung theo hai chiéu nguoc nhau. That vay

— V& phuong dién hod hoc, entanpi giam khi cdc nguyén tiy
két hop vdi nhau d€ tao thanh cdc phan tir v6i cac lien két bén
vitng. Nhung, trong truong hop dé bién thién entropi AS < 0 vi
d6 hén loan cta he giam di.

— Nguoc lai, khi AS > 0, nghia 14 yé&u t§ entropi 1a thuan lgi
cho sy dién bi€n ciia qud trinh, thi he lai hép thy nang lhugng
dé pha v& cdc lien két clia cdc phan tr, do d6 entanpi cua hé
ting lén. :

N6i cich khic, trong méi qud trinh ludn luon cé sy canh
tranh giilta hai y€u t6 : y&u t§ entanpi (giam ning lugng) va yéu
10 entropi (tang muc dé hén loan). Trong cudc canh tranh nay
y€u 16 nao manh hon s& quyét dinh chiéu huéng caa qué trinh.

Su canh tranh'cha yéu t6 entanpi va y&u 16 entropi dugc thé
hién qua dai luong the ding dp — déng nhiét G (con goi tit 1a
th€ dang 4p hay thé Gibbs).
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2. Thé dang ap — ddng nhiét va chiéu eong dién bién ctia
qud trinh

Theo nguyén li I :
dU = 8Q + dA (2.2)
Theo nguyén If II, trong qud trinh thudn nghich :
dS=05Q/T (2.22)

K&t hop hai nguyén li, trong trudng hop téng quét, néu xem
coéng A gém cong gidn nd (PdV) va cong c¢é ich dA', tacé:

dU = 86Q — PdV + 8A"
=TdS — PdV + A"
hay S8A' = dU —TdS + PdV
Khi 14y tich phén, ta dugc :
A'= AU - TAS + PAV
= (U, + PV, — TS,) - (U; + PV, = TS))
= (U +PV - TS), - (U + PV - TS),
Néu thay U+ PV = H tacé :
A’ = (H-TS), — (H - TS),

Biéu thitc thu duge cho thdy cong cé fch nhan duge bang
hiéu s6 cia H-TS & trang théi cudi va trang thdi ddu. Di€u nay
néi Ién rang dai luong H-TS 1a mot dai lugng dic trung cho hé
va 12 mot ham trang thdi cha hé. Dai lugng nay duge goi la thé
ddng ap — ddng nhiér, hay goi tit 12 thé ddng dp. NO ciling €6 tén

1a thé Gibbs, goi theo tén ngudi c¢6 nhiéu cong lao trong viéc
nghién ciru nhiét dong hoc.

Nhu vay, khidat G=H-TS (2.34)
A'=G, -G, = AG (2.35)
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Nguoi ta néi, cong ¢6 ich thu dugc khi he chuyén tir trang
thdi ndy sang trang thdi khdc béng bién thién cia thé ding ap —

déng nhiét clia he trong qua trinh dé. Y nghia vat 1f coa van dé
nay s€ duge lam sang t6 thém vé sau :

Tir : G=H-TS
Néu 14y vi phan toan phén cua G
dG =dH - TdS — SdT

Bi¢n thién ctia G khi hé chuyén tir trang thdi 1 sang trang
thai 2 s& la :

AG = AH - TAS - SAT
Trong qud trinh dang dp — ding nhiét (diéu kién thudng gap
cla cdc phan dng hod hoc) AT = 0. Khi dé :
|AG = AH — TAS] (2.36)

Biéu thitic ndy biéu dién tic dong tong hop cha hai yéu t6
entanpi va entropi

That vay, ching ta hay phan tich cdc trudng hop c6 thé xay ra :

— Khi AS = 0, nghia 12 déi v6i qua trinh trong dé khong ¢6 su
thay déi mic do hén loan, hay sy thay déi 12 khong ddng ké,
ching han trong cic phan ing kiéu :

Zn + CuSO4 — Cu + ZnSO,,

2A1 + FCzO':)) — 2Fe + Alzog

Y€u 16 entropi khong 4nh huéng dén chiéu hm:mg dién bién
cha qud trinh. Qud trinh chi chiu 4nh huéng cta yéu 16 entanpi.
N6 sé tur dién bién khi AH < 0

Vi AG = AH ~ TAS. Khi AS=0, AG = AH.
Qua trinh ty dién bién khi AH < 0, nghia 12 AG < 0.

- Khi AH = 0, nghia 12 doi véi nhung qud trinh khong ¢é su
hap thu hay giai phéng nang luong, ching han qud trinh khuéch
tdn cta cdc khi, chi ¢6 yéu to entropi anh huéng dén chiéu
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hudng dién bién cha qud trinh. Qua trinh s& tu dién bién khi
AS>0. ViAH =0, A0 = - TAS <.

- Khi AH < 0, AS > 0. C4 hai yéu t6 cntanpi va entropi cung
thuan lgi cho su dién bién cia qud trinh. Khi dé AG = AH —
TAS < 0.

— Khi AH > 0, AS < 0. C4 hai yéu t entanpi va entropi cung
khong thuan 1gi cho sy dién bién clia qua trinh. Qud trinh khong
thé tu xdy ra duge. Khi d6 AG = AH — TAS > 0.

— Khi AH < 0, AS < 0 : Qud trinh dugce thiic ddy bdi yéu to
entanpi, nhung bi can tr& bdi y&u td entropi. Trong truomg hop
nay ro rang 1a qué trinh chi cé thé tu dién bién khi yéu t6
entanpi manh hon yéu t6 entropi, hay |AH| >[TAS| nghia Ia
AG =AH - TAS < 0.

— Trong truong hop nguge lai, khi AH > 0, AS > 0, nghia la
y&u t& entanpi can tré qua trinh, con yéu 16 entropi thic ddy qué
trinh. Qud trinh sé ty dién bién khi yéu té entropi manh hon
yé&u 1§ entanpi, hay |AH| < [TAS|. Khi d6 AG = AH — TAS < 0.

Nhu véy, trong tdt ca cic trudng hop qud trinh tu dién bién,
bién thién th€ diang 4p — ding nhiét déu nhd hon khong, nghia
la thé ding 4p — déng nhiét giam. Tir day chdng ta nit ra tiéu
chudn cla tinh tu dién bién cua céc qud trinh. D6 1a trong mor
qud trinh tw dién bién thi AG < 0

Chii y © Néu d6i vdi qué trinh thuan AG < 0 (ty dién bién) thi
d6i véi qud trinh nghich (khong xay ra, nfc khong tu dién bi&n)
AG > 0. Khi AG = 0 qud trinh ¢6 thé xay ra theo ca hai chiéu
nguoc nhau (Diéu kién can bang, s€ dugc xét ki & chwong sau).

Vidu : D61 v6i phan ing :

C3C03(r) b 4 CaO(r) + COZ[]{)
Biét AHyy (kJ/mol):  —1207 -635,5 3932

So(J/molK): 927 39,7 213,6
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Xéc dinh chiéu cua phan iing & 298K. X4c dinh nhiet do & d6
CaCO; bat ddu phan huy.
Gidi :
Gia sir phén ing xdy ra theo chiéu tiY trdi sang phai, lic dé :
AGygg = AHygz — TAS g4
Véi
AHygq = 3 AHjgq sp — 2 AHZ05 4
=-635,5+(-393,2) - (-1207) = 178,3 kJ/mol

ASygx = 3. S295.5p — 2o S298.cd
=213,6 + 39,7 - 92,7 = 160,6 J/mol.K
Tir day
AG,ge = 178,3. 10° — 298 . 160,6 = 130441 J/mol.
AGyyg > 0. O 298K phan ting phan huy CaCO, khong thé xay

ra dugc. Nguoc lai, phan dng két hop giita CaO va CO, s& cé

bi€n thién thé¢ déng 4p — ding nhiét am va do dé c6 thé Xay ra.
Diéu nay hoan toan phi hop véi thuc t&.

Phin tng phan huy CaCO; xay ra khi :
AG=AH-TAS<0
hay T > AH/AS
Neéu cho ring AH va AS khong bién déi theo nhiét do, ta ¢6
T > AH,4/AS,94 = 178,3.10° : 160,6 = 11102 K

O T =1110,2 K, AG = 0, phin ting c6 thé xay ra theo ca hai
chiéu, hé phan ting dat dén trang thdi can bang (s& xét ki &
chuong sau).

3. Tinh biéu thién thé ding dp —ddng nhiét cia cdc qud trinh

D¢ tinh bién thién th€ ding 4p — déng nhiét cla c4c qud trinh
khdc nhau c6 thé ding cdc phuong phép sau :
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a) Dua trén viéc tinh bién thién entanpi va bién thién entropi
cua qué trinh : Bing cdc phuong phdp tuong ing tinh bién thién
entanpi va bién thién entropi clta qud trinh, sau dé tinh bién
thién the dang 4p ding nhiét theo hé thiic

AG = AH — TAS (xem vi du & phan trén)

b) Dua trén dai luong thé ddng dp hinh thanh chudn cha céc
chat : Twong tu nhu dai Juong sinh nhiét tiéu chudn, trong nhiét
dong hoc hod hoc ngudi ta quy udc mot dai lugng 1a thé ding ap
hinh thanh chuén véi dinh nghia :

Thé dang dp hinh thanh chudn ctia mét chdt la bién thién thé
ddng dp cia qud trinh tao thanh 1 mol chdt dé nir cdc don chdt
& diéu kién tiéu chudn (T = 298K, P = 101325 Pa).

Ki hiéu AGS.

Thé ding dp hinh thanh chudn cta cédc chdt cing duge cho
sdn trong cdc tai liéu tra ctiu. Theo dinh nghia th& déng 4p hinh
thanh chudn cla céc don chat & trang thii chudn bing khong.

Dé dang chitng minh dugc ring & diéu kién tieu chudn bién
thién thé ddng dp — ddng nhiét cia mér phdn ving hod hoc bang
t6ng thé ddng dp hinh thanh chudn ctia cGe sdn phdm trie di
tong thé ddng ap hinh thanh chudn ciia cdc chdt dau.

AGyog oy = L AGgg o — L AG30g ¢

Vi du d6i vdi phan ing
CaCOjy¢,,y — CaOyyy + COyyy
Thé déng 4p hinh thanh chudn clia cdc chat [a :
CaCO3y : —1129 kl/mol
CaQ, : =604 kJ/mol
COypy  :—394,38 kl/mol
Tir 46 AG,gy = —604 + (=394,38) - (~1129) = 130,62 kJ/mol
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(Clui y - K€t qua nay khac chiit it v6i két qua caa vi du trén. D6
12 do cdc 56 Jiéu trong cdc tai liéu khdc nhau thuong ¢6 su sai léch.
Tuy nhién nhimg sai léch nay thudng rat bé, c6 thé bd qua).

Ngoai hai phurong phip ndy, ngudi ta con cé thé tinh bién thién
th€ déng 4p ~ ding nhiét cha cic qud trinh hod hoc theo cdc dai
luong khdc nhu hing s6 can bing, sic dién dong cua pin v.v...
(s& xét ki & cdc phan tuong img),

4. Mot o nhdn xét

a} Trong phin 2) dd xét :

A" = dU - 8Q + PdV

Vi trong cac qud trinh thuan nghichdQ = TdS, con trong céc

qua trinh khong thuan nghich TdS > 3Q,,, cho nén

SA ' < dU - TdS + PdV

hay A'<AG

Nguoi ta ndi trong cdc qud trinh thuan nghich cong c6 ich 1a
cuc dai :

AL =AG (2.37)

Cong c6 ich 1a 14t cd cdc dang cong thuc hién bgi hé (vi du
cong cha dong dién trong pin Ganvani, cong clia cdc phan dng
quang ho4, cong chong lai stc cing bé mit v.v.} trir cong gidn nd.

Vi A’ = AG. Qud trinh 12 tu dién bién khi AG <0, tiic ia A' <0
hé sinh ra mot cong c6 ich. Pay 13 ¢ nghia vat I clla vin dé :
Qua trinh tu dién bign khi hé cé kha nang sinh cong c6 ich.

b) Tir h¢ thiic AG = AH - TAS = A’

Ta thay khi hé hap thu lugng nhiét AH thi chi mot phan cia
hrgng nhiét niy 1a AH ~ TAS duge ding dé sinh cong phan con
lai (TAS) dugc dung dé lam thay déi entropi cla hé. Vi vay
phan duogc ding dé sinh cong

AG = AH - TAS
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duge goi la nang lugng tu do Gibbs hay entanpi tu do, TAS duge
goi 1a nang lugng rang budc.

Ciing tir day, ching ta hiéu duoc cdch phdt biéu khiac cla
nguyén I Il cta nhiét dong hoc 13 : Su chuyén céng co hoc
thanh nhiét cé thé hoan toan, tuy nhién, sy chuyén nhiét thanh
cong thi nhat thiét 1a khong hoan toan vi rang mdi khi cé mot
lugng nhiét nio dé chuyén thanh cong thi phai ¢6 mét lugng
nhiét khac chiu mot su bién déi bix trir twong tng (Planck).

c) Bién thién entropi ctia vii tru trong cdc qud trinh bt thudn
nghich. Ching ta xét mét hé nao dé. Gia sit trong hé nay xay ra
mét qud trinh bt thuin nghich. Bién thién entropi cua hé la
AS,;,, méu ting nhiét 1a AH. Theo dinh nghia :

Vii tru = hé + moi truong xung quanh

Bién thién entropi clia vil tru bang :

ASy, = ASy + ASp, (2.38)
O day : ASpixq = ~AH/T.
Nhur vay AS,, = AS, — AH/T
hay TAS,, = TAS, — AH

Khi qui trinh xdy ra trong hé 13 bit thuan nghich
AG, = AH — TAS;, < 0 tic 1a TAS,, = TAS;, — AH > 0. Vi T ludn
ludn duong nén AS,, > 0. Nguoi ta noi trong cdc qud trinh bdt
thudn nghich entropi cia vii tru luén tudn tang.

Pay la cich phat biéu nguyén ii IT clia nhiét dong hoc do
Lewis (Liuyt) dé nghi.

2.3.4. Khai niém vé hoa thé
Tir dinh nghia cla thé dang 4p - dang nhiét
G=H-TS=U+PV-TS
Néu 13y vi phan toan phan, ta cé :
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dG =dU + PdV + VdP -~ TdS — ST
vi dU = 8Q-PdV va d6i véi qud. trinh thuan nghich thi
0Q = TdS, nén:
dG = TdS — PdV + PdV + VdP — TdS — SdT
= VdP — SdT
Khi T = const, dG = VdP
Véi 1 mol khi 1i tuéng V = RT/P, do d6 :
dG = E.dP =RTdInP
P
Néu 14y tich phan khi dp sudt thay déi tir T, dén P, ta dugc :
G — G® = RTInP/P,
hay G =G°+ RTInP/P,
& day G° Ia thé dang 4p ciia mot mol khi If tuéng & nhiét do T
khi 4p sudt P = P, = 1 atm. G° dugc goi 1a thé ddng dp mol
chudn & nhiét do T.
Khi d6
G =G’ + RTInP (2.39)
Dai vdi hén hop gém n; mol khi If tuéng 1

n, mol khi Ii tudng 2

n; mol khi Ii tudng i
Néu thé tich cha hén hop 12 V, 4p sudt chung 12 P thi vi noi
nang, ap sudt chung va entropi 1a nhiing dai luong cong tinh, nén :

Gph = Upp + PV — TSy,
= ZUi + (ZPI)V— T.(ZSi)
= ZGi
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O day G, =n; . Gy, V6i :
G; : th& ding 4p riéng phédn ctia khi i trong hén hop,

G,y; : thé ding d4p mol ca khi i : G,; = G, + RTInP,

Dai lugng G,,; duoc ki hiéu 13 p; va goi 12 hod thé ciia khi i
va do d6 G, duge ki hiéu 1a p, va goi 1a hod thé mol chudn
ciia khi i, nghiala :

;= p° + RTInP, (2.40)

Nhu vay :

G=2G =2nGy =2y,
Mot cach khdi quat, hod thé 1a dai lugng mol riéng phan cua G
K= (aGlani)T,P,nj
_Khi he thyc hien mot sy chuyén hod vo cing bé, G p ;) thay
déi mot haong.
dG = (0G / OT)p AT +(8G / 8P AP + (3G / &n; )7 p
Nhung, chiing ta d biét, trong hé kin véi n; ¢6 dinh
dG = VdP - SdT
nén (0G/dT)p ,, =S va(8G/dT)r, = V.
Nhur vay, khi thanh phin ciia hé thay déi thi :

dG = VdP - SdT + ¥ pdn, (2.41)
Trong céc qué trinh ding ap — ding nhiét

dG = ¥ pdn, (2.42)
LAy tich phan biéu thic niy s& dugc :

G =Y my,

Gibbs va Duhem (Puy-hem} da chitng minh rang trong mot he
nhiét dong, hoa thé cua cdc cdu tir lién hé véi nhau bdi hé thiic :
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2 nydp; =0
(T G =) n,p, , 1dy vi phan toan phin dugc :
dG = ) pdn; + D nidy; _ (2.43)
So sdnh (2.42) va (2.43) s€ thdy rang » n,dp, =0)
Nhu vay, trong cdc qud trinh ding 4p — ding nhiét, hod thé
cua cdc cau tir lién hé vdi nhau béi hai hé thitc co ban :
dGT,p= z!'lidni va Znidpi =0 (244)
Dai luong hoa thé déng vai tro quan trong khi xét cdc qud
trinh can bang trong cdc hé nhiéu pha, nhiéu cau tr, trong dé c6
su thay doi thanh phdn. Véan dé nay s& dugc xem xét & chuong
sau. Tuy nhién, dé minh hoa ching ta xét mét trudng hop don gian.
Gia slr c6 mot he trong d6 mot cdu tir i nao do phan bé giita hai
pha A va B & nhiét do va 4p sudt ¢6 dinh. Gia st trong khoang thdi
gian dt, mot lugng chit dt vo ciing nhd cha ciu tr i chuyén tir pha
A sang pha B va qud trinh chuyén 12 bat thuan nghich

A — B
O thoidiémt:  n(A) n,(B)
O thai diém t + dt : n(A) — dz n,(B) +dt
Vi dG(T,P) =dGs) +dGg) = Hicaydna) + pi{B)dnl(B)
Nhumg vi —dny 4y = dt = dnyg,, nén :
dG = (k) - Bi(p)de
Vi qua trinh 12 tr dién bién, dGerp <0, Dé cho dG(y p) <O thi
Hics) — Hicay <0
hay  Micay > Higp)
O day chiing ta thdy ro ¥ nghia vat I cda vdn dé : qui trinh

chuyén mot cdu tlr tir pha A sang pha B l1a ty dién bién khi pha
A c6 hod thé 16n hon pha B.
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Su chuyén vit chat gittu cic pha xdy ra theo hudng lam gidm
hod thé¢” Khi hé dat dén trang thdi can bing, the ding dp — ding
nhiét cta né 1a cyc tiéu.

(6G /) p = O—— iy = HiB)

Can bdng vat 1i ciia mét chdt tinh khiét gita hai pha dat
dwgc khi hod thé ciia né trong cd hai pha bdng nhan.

Bai tap ap dung

Nguoi ta nghién cttu phan tng pha khi (phan ¢mg oxi hod
Ostwald (C)lxvan)) :

S
2NH; + -0, —2NO + 3H,0
T2

G 300 K va dudi dp sudt ¢6 dinh 10° Pa.
1. Tinh bi€n thién entanpi tiéu chudn & 300K biét sinh nhiét &
300K va duéi ap suat 10° Pa ciia céc chat nhu sau ;
NO + 87,9 kJ/mol.
NH; - 46,6 kJ/mol.
H,0, — 243 kJ/mol.
2. Ngudi ta thyc hién phdn ing nay trong mot binh cdch nhiét &

dp sudt khong di 10° Pa va cac khi ddu duoc dua vio &
300K theo ti 1& hop thiie.

a) Tinh nhiét d% c6 thé dat dugc sau phan ng biét nhiét dung
mol dang dp clia cic chat [a :

— D61 véi cdc khi ludng nguyén tir :
27.2+0,004 T (J/mol. K) = Cpl
~ Dot véi hoi nuée : 34,3 + 0,008T (J/mol. K) = sz.
C6 thé gi thiét ring phan g tién hanh nhumg & 300K va luong
nhiét sinh ra chi duge dung d6t néng cdc san phdm phan ing.
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b) D& giam nhiét do cudi cing, ngudi ta dua vio binh
amoniac va oxi theo ti 1&¢ hgp thitc va thém x mol hoi nuée
trén 1 mol amoniac, nhiét d6 ban dau vdn 1a 300K, dp suat
van giit & 5°Pa. Xic dinh gid tri cia x sao cho nhiét d¢ cudi
cung la 1000K.

. Gilt nguyén nhitng diéu kién vé binh phén dng va dp suit

chung, ngudi ta dua vac binh ¢ mot nhiét d¢6 T, thiap hon
300K 2 mol amoniac, 2,5 mo! oxi va 10 mol nito. Tinh nhiét
do T, sao cho nhiét do cudi clung la 1300K (van gia thiét
ring phan @ng xay ra nhanh & 300K).

Cho nhiét dung mol ding 4p ctia amoniac 12 28 J/mol K.
Riéng d6i v6i cau hoi nay khi tinh todn khéng cin sir dung sé
hang chita T trong biéu thifc nhiét dung.

Gidi :

1) Theo gquy tdc

AH3g = 2 AHG, - 3 AHG,

=2.(+ 87,9) + 3. (-243) - 2. (-46,5) = —460,2 kJ.
2) a. Phdn émg phdt nhiét, binh phan tng cdch nhiét, lugng
nhiét giai phong ra duoc diing lam ting nhiét d6 cua hé.

T
—AH3y = | (2.Cy; +3C)dT
300

= (2a, + 32,).(T - 300) + %.(2b] +3bs).(T? — 300%)
Chiing ta thu duge mot phuong trinh bat haicua T :

16. 10 > T® + 157,3T - 508,8 .10° = 0
Nghiém duong cua phuong trinh 1a T, = 2565 K.



b) Viéc dua hoi nuéc vao tir ddu cho phép iam gidm nhiét do
cudi ciing cia hén hop phan ing dén T' = 1000K.

2NH; + %02 —2NO + 3H,0

tdiu: 2 % 2x 0 300K = Ty
tt t.gian: — - 2 2x+34a300K
ttcudi: - - 2 2x+306T,1000K
Piéu kién can bing nhiét doi hoéi
TC
~AH3y = | [2Cy + (3 +2%).C,,p 1T
Ty

= (2a, + 3ay + 2xa).(T, — Ty) +-1i(2b1 +3b, +2xby). (T2 ~T5)
Giai phuong trinh bac hai nay duge - x = 6,07 mol.
3) Pt Conyy, = Cp, = a5
Theo ddu bai, khi khéng tinh dén sd hang chita T, ta ¢6 :
Cor = 2 Cpy =2y

Trong trudng hop nay c6 thé hinh dung rang lugng nhiét sinh
ra do phéan ing & 300K duge diang dé d6t néng hén hgp ban

ddu (2 mol NH3, % mol O, va 10 mol N,) tir T < 300K dén

300K, sau dé dét néng cdc san phdm (2 mol NO, 3 mol H,O

va 10 mol N,) tir 300K dén nhiét d6 cudi cing la 1300K.
Diéu kién can bing nhiét ddi hoi rang :

300 1300
~ABSp = | Qa3 +12,5)dT + | (32, +12a))dT
T, 300

= (2a, +12,52,).(300 — T;) + (3a, +12a,).(1300 - 300)
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An s6 duy nhdt trong phwong trinh nay la T,. Viéc giai
phuong trinh cho T, = 222K.

Bai tap

1. 3 g cacbon dugc d6t chdy thanh CO,, trong mot nhiét hrong
ké bang déng. Khéi luong cla luogng nhiét ké 13 150g va khoi
lrong nuéc trong nhiét lirong k& 1a 2000g. Nhiét dé ban ddu
la 20°C, con nhiét d¢ cudi cing 12 31,3°C. Tinh thiéu nhiét
cha cacbon (bang J/g) biét nhiét dung riéng cha déng la
0,389 I/g, cua nudc 12 4,184 J/g.

2. Mot néi hoi bang thép c6 khéi luong 13 900 kg. N6i hoi chia
400 kg nudc. Gia sit hiéu sudt sit dung nhiét ciia néi hai 12
70%. Cén bao nhiéu calo nhiét dé nang nhiét d¢ clia néi hoi
tir 10°C Ién 100°C néu nhiét dung ctia thép 1a 0,46 kl/kg. K 2

3. Dai véi phan tng :

M CO;3y - MO,y + CO,(,AH® = 108,784 kJ / mol

Néu thé tich mol chia MgCQ; 1a 0,028/ va cia MgO 12 0,011/,
hdy xdc dinh AU cua phan dng.

4. Tinh AH cta phéan (ng :
Tir cdc phan ing sau :

1 :
C(gr) + "2‘02(1() —> CO(k) AH = -110,50 kJ/mol

1
Hag, + Eoz(k) — H,0,, AH = - 241,84 kJ/mol

5. Khi trung hoa 1 mol axit manh bing bazo manh trong dung
dich lodng, AH = -57,32 kJ. Entanpi tao thanh nuéc long la
— 285,81 kJ/mol, entanpi tao thainh H".aq = 0,00 kcal/mol.
Xdc dinh entanpi tao thanh OH .aq
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6. Khi | mol nudc hod hoi & diém soi, & ap suft co dinh la
101325 Pa atm, né hap thu mot lugng nhiét la 40,58 kJ. Su
thay déi thé tich khi chuyén tit thé 1éng sang thé hoi sinh ra
mot cong.

2) Néu thé tich mol ciia nuéc long 12 0,019 1it & 373K va néu
hoi nude ta mot khi If tudng thi cong sinh ra 14 bao nhiéu ?

b) Tinh AU vi AH ctia qua trinh chuyén hod nay.

7. a) Khi | mo! ruou metylic chdy & 298K va & thé tich ¢6 dinh
theo phan dng :

CH;OH, + %02(1() = COyy T 2H, 0y

giai phong ra mot luong nhiét 1a 726,55 kJ. Tinh AH cua
phan ing.
b) Biét sinh nhiét tieu chudn cia HyO), va COy, tuong ing
bing — 285,55 va 393,51 kJ/mol. Tinh sinh nhiét tiéu chuin
cua CH;0H,.
c) Nhiét bay hoi cia CH;0H,j, 1a 34,89 kJ/mol. Tinh sinh
nhiét tiéu chudn ctia CH;OHy,.

8. Khi trung hoa 1 mol HCN béng kiém manh theo phan tng :

HCN g + OHggg, — Hy0 + CNpg)
ngudi ta thdy giai phong 12,13 kJ nhiét. Tinh AH cia phén
tng dién li cia HCN ;
HCN 44 = Hag) + CNiagy

9, Tinh sinh nhiét chuén clia As (III) oxit tinh thé. Cho biéi :

2) As;Os, +3H,0) = 2H3AsOsq,  AH = 31,59 ki/mol;

b) AsCly) +3H,0¢, = H3AsO3 44 +3HClgqy AH=T73,55 kljmol;
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1
) Hyy, + 502(1:) — H,0, AH = -285,77 kJ/mol.

10. Cho :
345,05 + 30, > 3As,05,, AH = -812,11kJ
3As3,05¢) + 2054, = 3As,04.,, AH =~1095,79 kJ
Biét ning luong phan li cha oxi 1a 493,71 kJ/mol, ning luong

cua lién két O — O [a 138,07 kJ/mol. Chimg minh riing phén tir
ozon khong thé ¢6 cau tao vdng ma phai c¢é cau tao hinh chit V.

11. Cho :
— Nhiét phan li ciia hidro 12 435,14 kJ/mol,
— Nhiét phan li cha oxi 1a 493,71 kJ/mol,
— Sinh nhiét cua nuéce long 12 —285,77 kJ/mol,
— Nhiét bay hoi clia nude 12 43,93 kJ/mol.
Xéc dinh ning lugng cta lién két O — H trong phan tir nudc.
12. Tinh hiéu ing nhiét cda phan (ng :
CoHygy + Hapy = CoHegy
Cho biét : E(y-py = 435,14 kJ/mol,
E(coc) = 615,05 kJ/mol,
E(c—cy = 347,27 kJ/mol,
Eqcopy = 414,22 kl/mol.

13. Tinh nang lugng mang ludi tinh thé cha BaCl,, tir hai loai
dir kién sau :
a) — Sinh nhiét ctia BaCl, tinh thé : — 860,23 kJ/mol,
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— Nhiét phén i ciia Clo : 238,49 klJ/mol,

— Nhiét thiang hoa cia Ba kim loai : 192,46 kJ/mol,

— Thé ion hod thit nhit ciia Ba : 501,24 kJ/mol,

— Thé ion hod thit hai cha Ba kim loai : 962,32 ki/mol,
— Ailuc vdi electron cia Cl 1 — 357,73 kJ/mol.

b) — Nhiét hoa tan ctia BaCl, :  -10,17 kJ/mol,

— Nhiét hidrat hod ca ion Ba™* : — 1343,98 kJ/mol,

— Nhiét hidrat ho4 cha ion CI” : —362,98 kJ/mol.

14. Tinh bién thién entropi khi tron 1 mol khi Heli véi 1 mol
khi Neon & T = const, biét ring 4p sudt ban ddu cua ca hai
khi bang nhau.

15. S3y¢ ciia nuéc 12 69,96 J/mol. K. Nhiét dung mol déng dp cta
nude 1a 75,31 J/mol. K. Xéc dinh S tuyét d6i ctia nude & 0°C.

16. & 25°C entropi cha hvu huynh hinh thoi 12 255,1 J/mol. K,
nhiét dung cua né la 181 J/mol. K.

a) Gia st 1a nhiét dung khong phu thudc vao nhiét dg, tinh

entropi cfia lwu huynh hinh thoi & nhiét do chuyén t luu

huynh hinh thoi sang luu huynh don ta 95,4°C.

b) Cho biét nhiét chuyén pha clia Sy; sang Sgen 3 0 95.4°C1a

3 kJ/mol. Tinh entropi tuyét ddi cia Sy, 13 & nhigt do nay.
17. D61 vdi phan tng : .

H,0y + Cy = COy + Hagy
& 600K AG® = 50961 J/mol,
& 700K AG® = 34058 J/mol.

Tinh gi4 tri trung binh ctia bi€n thién entanpi trong khoang
nhiét do nay.
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18. Cho

AH%g4(J / mol) 293 (J / mol.K)
Oyt 0 205,4
S, 0 31.8
HOu  -2418352 1888
HySe,  —200800,0 2054

Hoi hon hop oxi va HyS (P, = P g = | atm) & diéu kién tiéu
chuan c6 bén khong néu nhu gia thiét c6 phan img theo so dé :

19. G nhiét do nao phan éng :
PCl; —— PCl, + Cl,

bat ddu xay ra, cho biét :

AHS,, (J/mol) S5s(J / mol.K)
PCl,  —369447 352,7
PCl, =279073 312,1
a1, 0 223,0

20. Qud trinh chuuyén oxi thanh ozon (30, = 20;,) 12 khong
thé thyc hién duoc vé phuong dién nhiét dong hoc (AH duong,
AS am). Hay giai thich tai sao ¢6 thé thu duge ozon tir oxi khi
phong dién hay trong cdc qud trinh quang ho4 khéc.

21. Trén d6 thi (xem hinh 2.7) cho su phu thudc clia AG® vio
nhiét do cia cdc phan ing oxi hod sau :

]
1. 2Ag+%02 -> Ag,0 2. Cu+502 — CuO
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1 2 \ \
3.H, +-0, - H,0 4, =V+-0;, - -V,0
2 9 2 2 5 5 2 5 2M5
1 1 . .
5. =C+—-0, - CO 6. Ti+-0, — TiO
2 2 2
2 1 1 1

*

9. lC+102 -
2 2

Leo,
2

AG® 4

Hinh 27

Hiy x4c dinh xem ¢6 thé dung hidro dé khir oxit cua nhimg
kim loai nao thanh kim loai ? Tra l&i cdu hdi tvong tr khi
diing cacbon, nhém va magie lam chit khu.
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Chuong
CAN BANG HOA HOC

3.1. KHAI NIEM VE PHAN UNG THUAN NGHICH VA KHONG
THUAN NGHICH

Ngay nay ngudi ta da bi€t hang triéu phan tng hod hoc khac
nhau. Nhitng quan sét thuc t€ cho thiy ring tat ca cdc phan ing
nay ¢6 thé phan thanh hai loai :

— Logi 1 : Nhitng phan tng chi xay ra theo mot chiéu. Vi dy,
cdc phan ting nhur :

1
H,0, — H,0 + 502

KClO,  —KCl+ —2—02

CH, + 20, - CO, +2H,0

Tat ca cdc phan ing nay déu ¢ dic diém chung 12 mét khi
dad xay ra thi ching chi di theo mét chiéu nhdt dinh : cdc chit
ddu phdn ing v6i nhau dé tao thanh cdc san phdm ; phin Ung
dugc thuc hién dén ciing, nghia la cho dén khi tdt ca chédt phan
tmg déu chuyén thanh sin phidm. Vi viy cdc phan tGng nay duoc
goi la cdc phan tng mdt chiéu, bdt thudn nghich hay hoan toan.

— Logi 2 : Nhitng phén tng ma trong nhimg diéu kién da cho
xdc dinh ¢6 thé xdy ra theo hai chiéu nguoc nhau, nghia 12 céc
chdt ddu phan ung vdi nhau dé tao thinh san phim déng thoi
cdc san pham ciing phan @ng v6i nhau dé tao thanh cic chat
ddu. Nhitng phan {@ng nay dugc goi 1a phdn img thudn nghich.
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Vi du - Ngudi ta dd nghién ciru ki phan img gitra hidro va i6t
va nhan thay ring :

— Néu trén 1 mol hidro vd 1 mol iot r6i dun nong dén 445°C
cho phan tng x4y ra, ngudi ta nhan thay ring HI dugc tao ra t6i
da 12 1,6 mol di thoi gian phan ing kéo dai bao lau

— Nguoc lai néu dun néng 2 mol HI & cing diéu kién ngudi
ta nhan thdy chi 20 phin tram HI bi phan huy thanh hidro
va 16t. .

Nhu vay, trong cd hai truéng hop, du xuat phdt tit 1 mol
hidro v 1 mol idt hay tir 2 mot HI, & cung diéu kién phan ing,
cudi cing trong méi he déu ¢ 1,6 mol HI, 0,2 mol H, va 0,2
mol [,. C6 thé bidu dién ket qua thu duoc trén d6 thi sau :

%H1 T
0,1
2HI > H, + 1,
0,8 | o e e T
H,+ 1, > 2HI
0 >
Thoi gian
Hinh 3.1

Két qua trén noi lén rang :

1) & ciing diéu kién phan tmg(nhiét d9, 4p suit) phan dng c6
thé xay ra theo ca chiéu thuan 1an chiéu nghich;
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2) D xudit phit tir cdc cht ddu hay tir cdc san phim, cudi ciing
nguot ta thu duge cung mot k&t qua : ti 1é s6 mol cia cdc chit I3
¢6 dinh (10 phdn tram hidro, 10 phan tram iot, 80 phan tram HI).

3) Néu diéu kién phan vng khong thay déi thi dii kéo dai
phin tng dén bao lau, trang thdi cuéi cung cta hé vin gii
nguyén. Ngudi ta néi hé phdn ung da dat dén trang thdi cdn
bang hod hoc.

D6 1a ba déc diém chinh cia mét phan tng thuan nghich. T4t
cd cdc phan tng thuan nghich déu ¢6 nhimg dac diém nhu vay.

Dé chi cdc phan ung thuan nghich, trong phuong trink phan
Ung ngudi ta thay diu bing (=) bing ddu thuan nghich (hai nira
mii tén nguge chiéu nhau ((=). Viduy :

H,+1, = 2 HI
N2 + 3H2 — 2NH;
2N02 = N204

Céc qua trinh nhu : su phan li (hay dién 1) cha cdc axit vi
bazo yéu, su phan li cia céc phitc chat, sy hoa tan, sy thuy
phan, cdc qud trinh chuyén pha v.v... cing la nhitng vi du vé cac
qua trinh hod hoc thuan nghich.

Nhdn xér : D6 v6i cdc phan timg thudn nghich, & trang thdi
can bang phan ing khong ngimg lai, ma tuon luén xay ra, nhung
vai nhip d6 1a trong mét don vi thoi gian néu ¢é bao nhiéu mol
chat san phim dugc tao thanh do phan ung thuan thi c¢6 bay nhiéu
mol chél san phim bi phan huy theo phan tmg nghich d€ 14 tao
cac chat dau. Ngudi ta néi, & thdsi diém can bing phan img thuin
va phan ttng nghich xay ra véi téc do nhu nhau. Ciing vi vay ma
cén bang hod hoc duoc xem 13 cdn bdng dong.

Mat khdc, vi phan ing thuan va phén ing nghich ciing xay ra
cho nén céc phan dng thudn nghich Ia nhitng phdn img khong
hodn toan. D€ dic trung cho mic do tien trién cla phan ng
nguoi ta dung dai luong dé chuyén hod o, véi dinh nghia :
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o = S8 mol chat da chuyén ho4 : s6 mol chat ban dau

Do chuyén hod o cé thé duge bidu dién dudi dang s6 thap
phéan hay phén tram. Vi phan ung khong hoan toan nén a < 1.

Tuy theo ban chat cla qud trinh md do chuyén hod a ¢6 thé
c6 nhimg tén goi khdc nhau, chéng han :

D61 voi cdc qua trinh phan huy thi goi 1a d6 phan huy,

Dd6i vdi cédc qua trinh dién i thi goi 1a do dién i,

P6i v6i cdc qud trinh thuy phan thi goi 1a do thuy phan v.v...

3.2. HANG SO CAN BANG HOA HOC

Nhu di nhan xét & trén, khi mot hé dat dén can bang hed hoc,
mac dit & mitc d6 vi moé (phan ur) phan dng thuan va phan iing
nghich vin xdy ra, nhung & miic dé vi mo6 (hé) ngudi ta khong
thé quan sit duoc mot sy thay déi ndo trong cac théng s6 trang
thai clia hé (nhiét do, 4p sudt, thanh phan v.v...) V& phuong dién
nhiét dong hoc diéu dé c6 nghia 1a the déng 4p cha hé da dat dén
gid tri cuc ti€u, va hé khong thé wr bién ddi duge nira.

Gia slr ¢6 phan ung tong quat :

aA+bB+... = cC+dD +...

& nhiét do va 4p suat khong déi, diéu kién can bang clia phin

ing la .
dG = ) pdn; =0

Trong d6 u, 12 hod the cla ciu ti i, con dn; 12 bién thién s6
mol cua cdu tr i twong Ung.

Dé dang thay ring bién thién s6 mol clia mét cdu tr dn; ti I¢ véi
hé s6 phan tif v, cha n6 trong phuong trinh phan ting nghia la :

—dnyfa=—dng/b=..=dnc/c=dnp/d=.. dn

dn duoc goi 12 yéu t6 hay dé tién trién ctia phdn itng. Do d6 ¢6
thé viét lai diéu kién can bing cta phan ing dudi dang
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2 vk =0

v; - h¢ s6 phan tir chia cac chét trong phuong trinh phan tng.

O day cac he s6 v; ¢6 ddu am déi véi céc chat phan ing, va
¢6 diu duong ddi véi cdc chat san phim. -

Ap dung cho phén ting téng quét trén, ta ¢6

=~a (uy + RTInP,) - b(pg + RTIn Pg)+
+e{pe + RTInPe) + d(up + RT InPp) =
= cug +dpp —apg ~buf +
+ RTIn(PE . PY) /(P4 .PY) = AG® + RTInK =0

hay  AG®°=-RTInK (3.1
v6i K = (PS.Pf /P4.PY) 1a ti 56 gifia tich c4c 4p sudt riéng ciia
cdc san phdm phén ing véi tich cdc 4p sudt riéng cha cdc chat
phan \ing. N6 duoc goi 12 iidng 56 can bing hod hoc, ki higu K,.

(Mot cdch chinh xde phdi viét

P dg.ay,
ay .ag

voi a; =P [P, a; dugc goi la hoat ap ciia khi i. Khi P,; = I atm
a; =Pl

Vilé ds K la dai lugng khong thit nguyén).

Héng s6 can bang hod hoc con duge bidu dién qua néng do
cua cdc cdu tlr clia hé phan ing, ki higu K_ :

d

Ce.Ch

K. =
C3.Ch

c

(3.2)
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Day 1a biéu thic cha dinh luat tic dung khéi hrong, duge tim
ra béi Guldberg (Gunbec) va Waage (Veghe). D6i v6i cdc he
khi, gita cdc hang sd can bing K¢ va K, ¢6 mdi lién hé sau :

Kp=Kc. (RT)™ (3.3)

vdi An 12 bién thién s6 mol khi (hiéu s6 giita 56 mol khi san
phdm v6i s6 mol khi ban ddu) clia phan ting dugc xét.

C6 thé chimg minh d€ dang quan hé nay khi xem cdc khi 12 1i tuéng. Trong
trudng hop dé, tir phuong trinh trang théi cOa khi ti twwomg PV = nRT, ritra :

P=(n/V). RT = CRT

Thay gia tri clia P, vao biéu thitc clia K, chung ta s& thu dugc quan hé trén.

Hiéng s6 can bang chi phu thudc vao nhiét do va ban chét cha
phan dng. Dé dang thdy ring hing s can bing dic trung cho
miic d¢ tién trién cla phan dng tir trai sang phai.

Hang s6 can bing c6 gid tri 16n khi néng d6 (hay 4p sudt
riéng) ctia cdc chat sin phdm cang 16n, con néng do (hay 4p
sudt riéng) cha cdc chat phén img cang bé, nghia 12 d6 chuyén
hod cua phan ffng cang cao.

Vidu ap dung :

N204 phﬁl’l hU)} theo phén l’l'ﬂg . N204(k) = 2N02(k}

(3 27°C va 1 atm d6 phan huy 13 20 phan tram. X4c dinh ;

a) Hang s6 can bing K, ;

b) Do phan huy & 27°C va dudi 4p suit 0,1 atm ;

c¢) B6 phan huy cla mét mau N,O, c6 khéi lugng 69 g, chita
trong mét binh ¢6 thé tich 20/ & 27°C.

Gidi

a) Goi d6 phan huy cia N,O, & 27°C va 1 atm 13 o. Theo
diéu kién bai toan o = 0,2

N»Ouxy = , 2,N.02(k)
6t=0: 1 mol ’qﬂ_’lol
Gt=2y : (1 —a) mol 2amol
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Téng s mol khi trong hén hop liic can biéng :
n=1]1-a+2a=1+2a
Ap suit rieng ciia c4c khf trong hén hop liic can bing 1a :

-
_PN204 = 1+upch

2a
Prvo, =77 Fen

Véi P, 1a dp sudt chung cia hé :

2
L ch
K =P§0 /Pny0, = Lo = Ao = to Pen
P 27 Tata l—aP (l+a)l-a) |_g?
ch

l+a’
Thay P, bang 1 atm vd a = 0,2 vao biéu thdc trén ta duge :
4.0,2°
K, = 0’22.1 = 0,17
1-0,2

b) Vi hang s6 can bang K, (ciing nhur K.) chi phu thugc vie
nhiét do cho nén & 27°C khi P, = 0,1 atm, K, van gilf nguyén
gid tri 0,17.

Goi d6 phan huy cta N,O, & diéu kién méi nay 1a o, sU
dung két qua thu dugce ¢ (a), ta 6 :

4ot 4a.”
7 Fen = — 2
l-a' -’
Giai phuong trinh béc hai nay, chon o’ > 0, ta duge o' = 0,55.
¢) 86 mol N,O,4 : n = 69/92 = 0,75 mol.

Goi d6 phan huy cia N,O, & diéu kién dd cho la o™ ;

0,17 =

0,1

t=0 0,75 mol 0 mol
t =ty 0,75(1 — a'™) 0,75.2a"
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Téng s6 mol khi trong hén hop liic can bing 14 :
n'=075({-a")+0,75.2a"=0,75(1 + ")
Ap sut cha hén hop khi (v6i gid thiét riing cdc khi 12 If twong) :
PV =n'RT - P=n'RT/V
Li ludn tuong tu phin (b), ta ¢é :

4q?
K,=0,17= = -P
P -’
_ 40 %0750 + @ )RT _ 4.0 2.0,75.0,082.(27 + 273)
(d+aXl-a)V (1-0).20

Gii phuong trinh bac hai nay, chon o >0, tacé o =0,19.

3.3. ANH HUONG CUA NHIET DO LEN HANG SO CAN BANG
HOA HOC
T (3.1) AG® = AH® — TAS® = RTInK
ritra :
InK = ~AH°/RT + AS"/R
Gia slr & nhiét do T, hang s§ can bing cha phan ing 1a X,,
con ¢é nhiét d6 T, hang s6 can bing cta phan ing 13 K,. Ciing
gia thiét ring trong khodng tir T, dén T’ AH® va AS® thay déi
khong ding ké, ta ¢6 :
InK, = —~AH°/RT, + AS°/R (1)
InK, = ~AH°/RT, + AS°/R (2)
lay (2) trir di (1), ta cd :
InK, ~ InK; = -AH°/RT, - (-AH_/RT))

“AHC (1}
In(K = - L 3.4
n(Ky/Kp) R [T2 | Tl] (3.4)
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Bicu thitc ndy dugc goi 1a cong thic Van't Hoff (Van Hop).
S& dung biéu thitc nay ngudi ta ¢ thé xdc dinh duge gid tri cia
hang 6 can bang ¢ nhiét do T, khi biét gid tri cia nd & nhiét do
T, va hiéu ng nhiét ca phan ing ; hay xdc dinh hiéu ung nhiét
cta phan tng khi biét gid tri clta hing s6 can bang & hai nhiét
d6 khic nhau.

Vidu dp dung :

P6i v6i phan éng H, + [, = 2HI

nguoi ta da thu duge cic dit kién sau ;

T(K) K,

731 49,8

764 45,9
Xéc dinh higu tng nhiét cia phan ding

Gidi :
Tir cong thde Van't Hoff
InK,/K; = (~AH’/R}1/T; - I/T})
qua mot s¢ bién déi s& thu dugc :
AH’ =R.T; . T, . In(K,/K,): (T, - T))
=8,314. 731. 764. 2,30310g(45,9/49.8) : (764 — 731)
=— 112968 J/mol.

3.4, SU CHUYEN DICH CAN BANG HOA HOC. NGUYEN Li
LE CHATELIER (LO SATOLIE)

3.4.1. Khai niém vé su dich chuy@n cin bing hoa hoc.
Nguyén li Le Chatelier
Nhu da thdy & trén, mot hé can bang duge dac trung bdi cic
g1d tr1 hoan todn xac dinh clia cdc thong s6 nhu nhiét do, dp suat,
nong do cdc chat v.v... Néu nhy bing mot cdch ndo dé ngudi ta
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1am thay déi méot trong cdc yéu té nay thi trang thdi cta hé sé bi
thay déi, cac thong s& cta hé s& nhan nhing gid tri méi va do
d6, he chuyén sang mot trang thdi méi. Th€ nhung, khi tdc dong
bén ngoai Ay bi loai bo thi he lai quay trd lai trang thdi ban déau.
Hién tuong trén ducc goi 1a sir chuyén dich cdan bdang hod hoc.

Su chuyén dich can bang hod hoc c6 ¥ nghia quan trong ca
vé ca If thuyét ciing nhu vé thuc tién bdi vi sy hidu biét chiéu
huéng dién bién clia cdc qud trinh hod hoc cho phép diéu khién
chiing dé dat hiéu qua cao nhat.

Moi su chuyén dich cén bing hod hoc déu tuian theo mot
nguyén i chung 12 nguyén Ii Le Chatelier :

Moi si thay doi ctia cde yéu 16 xde dinh trang thdi clia mor
hé cdn bdng sé lam cho cdn bdng chuyén dich vé phia chéng lai
nhitng thay déi dé.

Ching ta s& mink hoa nguyén 1i nay qua viéc xét anh huodng
cua su thay déi (ting hay giam) néng d¢ cta cdc chit phan ing
va san phdm phan ting, nhiét do va dp suit.

a) Anh hudng ciia nong do

Gia slr c6 phan ing : aA + bB = ¢C+dD

C D d
AG = AG® + RTInQ = AG® + RTln M
[A]" + [B]

Lic can bang AG =0, Q=K.

Néu ting néng d6 chdt phan ung ([A] hodc [B]), biéu thitc
sau dau logarit (In) & giam, AG tré nén am, hé khong con &
trang thai can bing nira. Phan g theo chifu tir trdi sang phai
ti€p tuc xay ra cho dén khi AG = 0. Sy tang nong do cla cic
chét san pham C va D s& gay nén k&t qua nguogc lai.

Nhu vay :

— Khi tang ndng d6 cla cdc chat phan dng can bang s&
chuyén dich tir trdi sang phai ;
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— Khi tang néng d6 ciia cic chat san phdm phén ing can
bang s& chuyén dich tir phai sang trai.

Vi du dp dyng. Khi tron 1 mol CHsOH véi mol CH;COOH
va dé cho phin dng xay ra & nhiét do thudong, lic can bang
nguoi ta thdy tao thanh 2/3 mol este. Néu ngusi ta trén 3 mol
C,HsOH v6i 1 mol CH;COOH thi bao nhiéu mol este sé tao
thanh lic can bang ? Cho rang thé tich clia he 13 ¢& dinh.

Giai : Phuong trinh phan iing este hod :

C,HOH + CH,;COOH = CH,CO0C,H; + H,0

a) Dat V 14 thé tich cha he,

2 2
_ [CH,COOC,H{JH,0) _ 3v'3v _,
[C;H;OH][CH,COOH] 1 |
3V 3V

Hing s6 can bang cua phan ing este hod & nhiét do thudng

bang 4.

C

b) Khi tang s6 mol, tiic 14 ting néng do C,HsOH trong hé
phan ng, can bang s& chuyén dich tir trdi sang phai, s6 mol
este dugc tao thanh s& 16n hon trong trudng hop ddu. That vay :

Goi x la s6 mol este tao thanh khi c4n bing méi duoc thiét 1ap -

C,040H + CH;COOH = CH;COOC,H; + H,0

t=0: 3 mol 1 mol {0 mol 0 mol
t=14: (3 —x)mol (1 —x)mol X mol X mol
_ [CH;COOC,H,4][H,0] 3 X/Vx/V

[

~ [C,H;OH][CH;COOH] (3-x)/V.(1-x)/V

Giai phuong trinh bac hai nay duoc x = 0,9 va x = 4,4,

Vi lugng este tao thanh khong thé lén hon lugng axit
CH;COOH ban dau, do dé nghiém c6 nghia clia bai todn 12 0,9,
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tiic 12 s6 mol este dugc tao thanh khi trdon 3 mol C,H;OH véi 1
mol CH,COOH la 0,9 mol.

Nhdn xét : Khi ting néng d6 cua rugu (chat phan ung) lugng
este duge tao thanh 16n hon, tic 12 can bing da chuyén dich
trai sang phai, phi hgp vé1 nguyén Ii Le Chatelier.

D&i véi cde phan ung ¢ pha khi, sy tang nong do cha mot
chét cling chinh 13 sy tang dp sudt riéng phén cla chdt d6. Do
dé anh hudng cha su thay déi 4p suat riéng phdn clia céc chit
dén su dich chuyén can bing hod hoc ciing tuong tu nhu anh
hudng ctia su thay ddi néng do.

b) Anh hitdng ciia nhiét do

Tit phuong trinh

AG® = AH® - TAS’ = -RTin/K

ritra : InK = - AH°/RT + AS"/R (3.5)

Néu xem AH® va AS® 12 khong phu thudc vao nhiét do, tir hé
thic (3.5) ta thay :

— D6i v6i cic phan tng phat nhiét (AH® < 0), khi nhiét do
tang, s6 hang —AH°/RT gidm, va do d6 K giam. Diéu d6 ¢6
nghia la can bang chuyén dich vé phia phan ding nghich, tic la
phan ttng thu nhiét.

— DGi véi cic phan tng thu nhiét (AH’> 0), khi nhiét do tang s6
hang ~AH’/RT tang, do d6 K tang. Diéu d6 ¢6 nghia la can bang
chuyén dich vé phia phan tmg thuan, tic 1a phan Gng thu nhigt.

Nhu vay, trong ca hai trudmg hop, khi ting nhi¢t do thi can
bing déu chuyén dich vé phia phan vng thu nhiét. Dicu nay phi
hop v&i nguyén 1 Le Chatelier : Khi tang nhiét d6 thi can baag
chuyén dich vé phia phan ng thu nhi¢t d¢ hip thu bét lugng
nhiét dua vio hé, va do dé giam( chéng lai) sy tang nhiét do.

Di nhién la sy giam nhiét d¢ gay ra hiéu qua ngugc lai.
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Bai tap ap dung

Dé dic trung cho mitc do chuyén dich can bang trong mot
qud trinh ndo d6 nguoi ta ding dai tuong dé tién trién dn. D6
12 bi€n thién s6 mol tinh theo 1 mol clia cic chat phan tng
trong qua trinh.

Déi vdi phan img tng hop amoniac & 450°C va 300 atm, &
trang thii can bing ngudi ta da thu duge -

N, + 3H, = 2NH;. Téng s6 mol khi :
a =10 mol b=30mol c¢=12mol N =352 mol
0 4p sudt ¢6 dinh 1a 300 atm, ngudi ta tang nhiét do tir 450
len 455°C. Biét AHKIH3 = -46,1 kJ/mol. Gia thiét 12 hiéu tng

nhiét clia phan tng khéng phu thude vao nhiét do, hay xdc
dinh do tién trién dn cla phén tmg,

Gidi
N2 + 3H2 = ZNH'; Téng $0 mol khi
¢ 450°C amol b mol ¢ mol N={a+b+c)mol
455°C t(irll mol b- 3d:] mol ¢+ 2dnmol N =a-dn+b—3dn+ci2dn
da db dc = N — 2dn mol
d
n

Vi su thay déi nhiét do tir 450 dén 455°C la rit bé, ching ta
c6 thé xem né nhu 12 yéu t6 vi phan ca nhiét do, dT.

Ap dung cong thiic Van't Hoff dugi dang téng quat

dln K, AH
dT  RT?
ching ta cé :
dlnK, = ﬂlz—.dT
RT
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2
P,  (Pe/NY AN

Mait khdc: K = = =
' P PPl (Pa/N)Pb/N) ab'P?

InK,, = 2Inc + 2InN — Ina — 3 nb ~ 2InP
dlnK,, = 2 dc/c — dajfa — 3db/b — 2 AN/N — 2dP/P
Vi dp suit khong thay d6i nén dP =0 nén :
dinK, =2 dc/c — daja — 3db/b + 2dN/N
= 2(2dn/c) — (—dn/a) — 3(-3dn/b) + 2(-2dn/N)
= dn(4/12 + 1/10 + 9/30 - 4/52)
Vi phuong trinh phan Gng viét cho 2 mol NH; nén
AH = 2. (—46,1) = -92,2 kJ, t6 hop cic két qua trén, ta cd
-92,2.10%5
8,315.(450 + 273)°

=dn(4/12+1/10+9/30-4/52)

Giai phuong trinh nay ta thu duge dn = - 0,16 mol.

Nhan xét : Viéc tim dugc dn am chimg t6 rang phan tng tién
hanh theo chiéu nghich, phll hop véi nguyén Ii chuyén dich
can bang ciia Le Chatelier.

) Anl htdng ciia dp sudt

O day chi xét su thay déi dp sudt chung clha ca hé dén
chuyén dich can bing hod hoc. Anh hudng cla sy thay déi 4p
sudt riéng cua timg cdu tir gidng dnh hudng cla sy thay doi
néng d6 (xem muc 3.4.1.a, trang 101)

P6i v6i phan dng téng qudt & pha khi :
aA + bB = ¢C +dD.
_ReR

K
P4 .Pp

p
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Vi Py = x;P (P; : dp sudt riéng cla khi i trong hén hap, x;
phin mo! cta khi i, P : dp sudt chung cha hén hop), nén cé
thé viét

_ (xcP, ) (xpP)¢ _Xg x‘]j)
(xAP)a(XBP) X'y - xB

Kp

plc+d)—(a+b) =K, P

An = (¢ + d) — {a + b) = bién thién s6 mol kh{ trong hé phan
ing. Gid sit hé ¢ trang thai can bing, ta c6 :

AG = AG® + RTInK, = AG + RTInK, . P*" = 0
O nhiét do ¢6 dinh, néu thay ddi ap sudt chung cha ci he,
gid tri AG chi phy thuoc vao P*". Chiing ta phan biét cic
truong hop sau :
— Khi An = 0, nghia la s6 phan tr khi ¢ hai v€ cla phuong
trinh phan ing bang nhau. AG = AG® + RTInK, = 0. Trang
thdi can bang ctia hé khong thay ddi. N6i cich khiéc, su thay
d6i dp sudt chung cha ca hé khong 1am chuyén dich can bang.
— Khi An > 0, nghia 12 s6 phan tr khi & v€ phai clia phuong
trinh phan ting I6én hon & v€ trdi. Khi dp suat chung P cla ca
hé ting lén, gid tri cha p* ting lén, bién thién thé dang 4p
AG ctia h¢ trds thanh duong (AG > 0). Phin {mg s€ xay ra theo
chiéu tir phai sang trdi. N6i ciach khac, can bang chuyén dich
v€ phia ¢4 s6 phan tr khi it hon.
~ Khi An < 0, nghia la s6 phan tir khi & v€ trdi cha phuong
trinh phan tng I6n hon & vé phdi. Khi 4p sudt chung P cla ca
hé tang lén, gid tri ca P gidm xudng, bién thién thé ding
ap AG cha h¢ trd thanh am (AG < 0). Phan 1ing s& x4y ra theo

chiéu tir trai sang phai. N6i ciach khdc, can biang chuyén dich
v¢ phia c6 s6 phan tir khi it hon.
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Nhu vay, khi tdng dp sudt chung cia cd hé, can bdng sé
chuyén dich vé phia ¢6 s6 phan i khi it hon dé chong lai
s tang 4p sufit. Diéu nay cing phu hop véi nguyén I
Le Chatelier.

D1i nhién, su gidm dp suit chung cua hé s dua dén két qua
nguec lal.

Cé thé 14y két qua & vi du 4p dung & muc 32 dé minh hoa
cho két luan vira thu duoc. G dé ching ta thdy ring khi dp suat
chung clia ca hé gidm tir 1 atm xuéng 0,1atm, cin béng chuyén
dich vé phia cd 6 phén t khi I6n hon, tirc 1a tir trdi sang phai,
lam cho do phin huy cua N,O,4 tang tr 0,2 dén 0,55.

3.4.2. Ung dung cta hién tugng chuyén dich can biing hoa hoc

Hién tugng chuyén dich can bang hod hoc duge sir dung rong
rdi trong cdc qud trinh cong nghé hod hoc khic nhau. Chiing ta
xét mot vai vi du minh hoa.

Vi du 1. Qua trinh tédng hop HCL. HCI 1a mot trong nhimg san
phim quan trong nhdt clia cong nghiép hod hoc. Mot trong
nhiing phuong phap di¢u ché HCl trong cong nghiép la phuong
phéap téng hop truc tiép tir cdc nguyén t6 bing cdch dét hidro
trong clo theo phan dng :

Hy + Clygy =2 HCly,  AH=-92,31 kJ/mol.

D¢ tang hiéu sudt thu HC! phéi tao diéu kién d€ can bing
chuyén dich tir trdi sang phai. Mudn vay, ngudi ta dung du
hidro, nghia 1a ding hén hgp khi ban ddu c6 ti 1¢ H, : Cl; > 1
(thong thuong ti 1& nay bang 1,5 dén 2). Viéc dung dur hidro, tic
la tang néng do hidro, 1am cho can bing chuyén dich vé phia
bén phai, va do dé lam ting hiéu suit thu HCl (theo clo). Viéc
dung du hidro con ¢é moét tic dung khdc 14, nho hiéu sudt sir
dung clo cao ma trong hon hgp khi thai ham luong clo bé va do
d6 fam giam duge mire d6 6 nhiém moéi truong.
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D€ lam cho can bing chuyén dich tir trdi sang phai ngudi ta
cing c6 thé giam nhiét d6 clia hén hop phan tng(phan tng phat
rhiet). Diéu ndy duge thuc hién bang cach 1am ngudi nhanh hén
hop khi sau khi ra khoi buéng dét.

Vé phuong dién ap sudt, vi s6 phan tr khi & hai v& cla
phuong trinh phan (ng bang nhau, An = 0, nén viéc ting hay
gidm 4p sudt khong anh hudng gi dén trang thai can bang cha
h¢. Trong thyc t& viéc dot hidro trong clo dugc thuc hién & 4p
sudt thuong.

Vidy 2. Qud trinh téng hop amoniac. Amoniac ciing 12 mot
trong nhimg san phdm quan trong nhat cia nganh cong nghiép
hod hoc, vi vay nd duge san xuit nhidu vi & quy mé rat 16n.

Phuong phip chi yéu dé san xuft amoniac 13 cho hidro va
nito phan dng véi nhau dudi tic dung xdc tdc chia bot sit khir ;

Fe
No (k) + 3Hy

=—==2NH;,, AH =-46.2kJ/mol.

Nhin vao phuong trinh phan iing thdy ngay ring dé tang hiéu
sudt cia NHj nguoi ta phdi thyc hién qué trinh tong hop & dp
sudt cang cao cang tot va & nhiét do cang thdp cang tot. Trong
thyc t€ nguoi ta thue hién qud trinh nay & ap sudt khoang 107 -
10* atm va nhict d6 khoang 400 — 550°C. Sy gidi han vé dp suat
la do y&u t6 k1 thuat quyét dinh, con su gidi han vé nhiét do6 1a
do yéu 6 dong hoc quyét dinh : & nhiét do thdp tdc do cha qud
trinh s& qud bé, khi d6 cdi 1gi vé& mat nhiét dong hoc khong bu
lai dugc cdi bat lgi vé mat dong hoc.

Ngoai ra, dé tang toc do cha phan dng ngudi ta con ding
chat xiic tac 12 bot sit khr.

Noi chung, trong cic qud trinh cong nghé hoa hoc ngudi ta
c6 gang sir dung hién tugng chuyén dich can bing hoi hoc dé
dat dugc hi¢u sudt san phdm cao, tiét kiém nguyén liéu va nang
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luong, tan dung céc nguyén liéu quy hi€m va giam dén mic t6i
thiéu s 6 nhiém moi trudng.

3.5. CAN BANG PHA
3.5.1. Khai niém vé can bang pha

O céc phan trén, khi nghién citu cdc hé can bang ching ta
chi chd ¥ dén quan h¢ vé néng do hay 4p sudt rieng phin cua
céc chit trong hé. Cic quan hé nay chi yéu dugc thiét lap trong
mot phin déng th€ nao d6 clia hé, thudng 12 trong pha 16ng va
pha khi.

Viée xem xét cdc hé cin bang mdt cich toan dién hon cho
thdy nhimng dién bién trong hé cdn c6 thé dua dén viéc mot hay
mot s6 pha cii mat di, con cdc pha méi thi duge tao thanh.
Chang han trong hé :

Fe,0y) + 3COy, = 2Fe(,, + 3004,
& day trong qud trinh phan dng khong nhémg ti 1€ Pog /Peg

trong pha khi thay déi, ma ti 16 Fe,04/Fe cla hai pha rin cling
thay d6i : khi pha Fe,O4 bién di thi Fe dugc tao thanh va
nguogce lai.

Mat vi du khac rdt phd thong 1a sy cin bang gilta cdc pha cta
nude. Nhur dd biét, tuy thudc vao diéu kién bén ngoai, nudc cd
thé t6n tai & ba trang théi : rdn, 16ng va khi (hai nudc). O 4p
sudt thudmg (P = latm) nude rdn (nude dd) ton tai & T < 273K,
nudce 1ong & 273 < T < 373K, con hoi nuéc 6 T> 373K. O T =
273K nude 1éng cé thé chuyén thanh nuéc di va nguoc lai,
nghia 12 t6n tai can bang H,0(,, = H;0,,. Tuong tu nhu vay,
can bang H,0(, = HyOy, tén tai & T = 373K. Thuc nghiém
cling da xdc nhan rang 6 T = 273,16K va Py , = 0,0060atm c6

can bing déng thai cua ba pha nude d4, nudc long va hai nudc.
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Vin dé duge dat ra 1a ¢6 quan hé nao chung cho tat ca cdc hé
can bang ? va d6i v6i mot hé can bang di cho nao d6 thi ngudi
ta c6 thé thay déi nhimg théng s6 nao ma khong 1am thay déi
trang thdi hinh thic cua hé, nghia 1a trong khuon khé cta nhimng
thay déi d6 hé vin gilf nguyén s6 ciu tir va s6 pha clia n6 ?

Nha nhiét dong hoc nguoi My Gibbs (Gipxo) di tim duge
cau tra 101 cho cau hoi nay. P6 1a quy téc néi tiéng, thudng goi
1a quy tic pha cta Gibbs.

3.5.2. M6t s dinh nghia

Khi nghién cttu can bang pha ngudi ta thudng gap cac khdi
niém sau :

— Pha 12 mot phan ddéng thé cha hé cé thanh phidn va tinh
chat dong nhét va duge phan cach vdi cdc pha khdc bing bé mat
phan cdch rd rét.

Vi dy, trong hé can bang : CaCO;3(,) = CaQ, + CO,, ¢b
3 pha :

Pha khi dugc tao thanh béi CO,, mot pha ran dugce tao thanh
bdi cdc tinh thé CaCO; va pha rén thit hai dugc tao thanh bdi
cdc tinh thé Ca0Q.

S6 pha c6 mat trong h¢ thudng duge ki hiéu bing chit F.

— Cdu nt ta cdc chidt hod hoe ¢6 mat frong he. Trong vi du
vira néu trén hé ¢é 3 cau tlr 1a CaCO;, CaO va CO,.

— Cdu tie dge 1ap 1a s6 cdu 1 161 thiéu ma viec biét néng do
ctia chiing du dé€ x4c dinh thanh phén cita hé.

56 cdu tir doc 1ap cia mot hé duoc ki higu bing chit C.

Gilta s6 cau tlr va sg cdu tir doc 1ap ¢6 mdi lién hé sau :

56 cdu tir doc 1ap = S5 cdu tir — s6 phuong trinh lién he giita
céc cdu tir.
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cdu tir nhung s§ cau tic doc 1ap 1a 3 vi c6 mot phuong trinh lién
hé gilra cdc cdu (0.

— Bdc tie do ; Ngudi ta goi s6 thong s6 cua hé ma ngudi ta ¢
thé thay déi mot cich tuy ¥ ma khong 1am thay déi trang théi
hinh thic clia hé (ke 13 86 cau tr va s pha cua hé) 1a bac ty do
cua hé.

Bac tu do ciia hé dugc ki hiéu bang chix V.

Vi du : hé can bing gém nudc dd, nudc long va hoi nudc
chi t6n tai & P = 0,0060 atm, T = 273,1599K. Ngudi ta khong
thé duy tri can bing nay néu thay déi di chi mot thong s6
nao d6. Ngudi ta néi hé nay c6 bac wr do bang khong hay hé
bat bién.

3.5.3. Quy tic pha

D&i v6i mot hé can bing, gifta cdc dai lugng s6 pha F, s6 cdu
tir doc 1ap C va s6 bac ty do V ¢6 mot quan hé chit ché duge
biéu dién bang quy tac pha cua Gibbs.

Vv=C-F+2 (3.6)
¢ day s6 2 dai dién cho hai thong s6 bén ngoai la nhiet do T va
4p sudt P. C6 thé chiing minh quy tac pha nhu sau :

Bac tu do chia mot hé 13 hi¢u s6 gilta s6 thong s6 (dn s6) va
$0 phuong trinh lién hé¢ gilia chdng.

Gia sl c6 mot hé can bang gém r chat phan bé trong F pha.
Céc 4n s6 & day 13 cdc néng do (hay dp sudt riéng phan) cla n
chét trong F pha. Trong trudng hop chung c6 thé k€ thém hai
y&u t6 bén ngoai 1a nhiet do va 4p sudt. Ching ciing 1a cdc 4n s6
cua hé.

— 86 dn 56 : Khi ¢6 n chat phan bd trong F pha, dé biét nong
d¢ cua cdc chét trong mdi pha ngudi ta chi cdn biét (z —1) ndng
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d6. Do dé d6i véi F pha ¢6 tat ca F(n — 1) néng do. Néu ké
thém ca nhiét d6 va dp suit s6 dn s6 sé 13 F(n — 1) + 2.

= 86 phuong trinh - Mbi chdt ty can bing véi né trong
F pha. Nhu vay vng v6i méi chit ¢6 (F — 1) phuong trinh lién
hé (thé hién qua sy can béng vé hod thé hay qua cdc hing s¢
can bing). Téng cong, ddi v6i n chdt ¢6 n (F - 1) phuong trinh
lién he.

Néu giita nong d¢ cia céc chat con c6 thém r phuong trinh

lién hé nita thi t6ng s6 phuong trinh lién hé s& 13
n(F — 1)+r.

— 56 béc ty do V = S5 4n s6 — s6 phuong trinh
=Fn-1D+2—-[n(F-1)+r]
=(n—1)—-F+2.

¢ day (n - r) = s6 chét — s6 phuong trinh lién hé giita ching,
chinh la & cau tir doc 14p C. Nhu vay :
V=C-F+2.
Dé chinh la quy tdc pha.

3.5.4. Str dung quy tac pha dé xét dé thi trang thai cha cac

chat nguyén chat

Nhu dd néi ¢ trén, can bing giita cdc pha cha mot chat phu
thuéc vao cdc dicu kién bén ngoai, cu thé 1a nhiét do va dp
sudt : & mbi gi4 trj cda nhiét do va 4p suét tén tai nhimg pha
hoan toan xdc dinh. Sy phu thuéc nay dugc biu dién
trén do thi T — P. D6 thi ndy duge goi 1a d6 thi trang thdi cia
cac chir.

Trong trudng hop chung dé thi trang théi cha mot chat cé
dang nhu trén hinh 3.2. D6 thi duge chia thanh 3 ving -
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Viing R biéu dién pharan P 4
Viing L biéu dién pha long
Ving K biéu dién pha khi.

A

—~ ¥

Hinh 3.2. B4 thi trang thai cla mot chat nguyén chat
khéng c6 su chuyén pha & pha rin.

Cic duong OA, OB, OC la cic dudng phan gigi giita cac
viing. Cic dudng nay biéu dién can bing giita céc pha :

QA :canbingR = K
OB: canbangR = L
OC : can bang L == K.

Piém O biéu dién can bing cha ca 3 pha R, L, K nén dugc
goi 1a diém 3 (d6i v6i nudc diém 3 c6 toa do Py,0 = 0,0060 am,
T =273,1599K)

Hé s6 goc cha cdc dudng OA, OB, va OC duge xdc dinh boi
phuong irinh Clapeyron — Clausius :

dP  AH
dT  TAV

& day AH : bién thién entanpi clia qud trinh chuyén pha.

(3.7)

AV : bién thién thé tich ctia qud trinh tuong ing.
C6 thé xay dung phuong trinh Clapeyron — Clausius bing
cach sau : Khi hai pha a vd b ndm can bang vdi nhau thi hod
thé, titc the¢ ding dp mol riéng phdn clia chiing phai bing nhau :
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Ga=Gb

Néu khi thay déi P va (hay) T ma c4n bing duge bio toin thi
thé dang 4p mol riéng phan cia chiing phai bién déi sao cho :

dG, = dG,
Vi dG =VdP - S&dT nén :
V,dP — S,dT = Vi dP - S, dT
hay
dP _5,-5, AS
dT V, -V, AV

Mfit khic vi Aschp = AHCh_P/TchP

nén :
dP _ AH
dT TAV

Bay gid chiing ta xét viée st dung quy tic pha dé khao sat dé
thi nay :

~OcdevingR,L,K:C=1;F=1,dod6 V=1—-1+2=2
He¢ c6 hai bic tu do, nghia 4 ngudi ta ¢6 thé chon tuy ¥ (trong
gi6i han nhét dinh) ¢d T va P trong khi vin giit dugc chat &
trang thdi R, L hay K tuong \ing.

- O cdc diwomg OA, OB,OC:C=1;F=2dod6 V=1-2+
2 =1. Hé c6 mot bac tu do, nghia 1a dé duy tri c4c hé cin bing
hai pha ngudi ta ¢6 thé thay déi tuy ¥ hoic T hoac P. Khi mot
thong s6 dd duoc chon thi thong s6 kia hoan toan phu thuoc
vao né.

-0 diemO:C=1;F=3,d0d6V=1-3+2=0. Bac trf
do bang khéng. O la diém bt bién. Ngudi ta khong thé thay déi
bdt ki mot dai lugng nao (T hodc P) ma khéng 1am mdat can
bang dong thoi cha ca 3 pha.
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Bai tadp

1. Ngudi ta dun nong mot lugng PCls trong mot binh kin thé
tich 12 1it & 250°C :
Lic can bang trong binh ¢6 0,21 mol PCls, 0,32 mol PCl;.
0,32 mol Cl,. Tinh hing s6 can bing K, K, va AG’ cia phn (g,
2. Trong mot binh phan ng thé tich 10 lit, 0,5 mol H, va 0,5
mol I, phan ing v6i nhau & 448°C :
HZ(k] + IZ(k) = 2H1(k)
Héang s6 can bing K_ = 50. Tinh :
a— Kp ;
b — Ap sudt chung trong binh ;
¢ — S6 mol i6t con lai khong phén iing liic can bang ;
d — Ap sudt riéng clia méi chét hic can bing.

3. § 817°C hiing s6 can bing K, cia phan ing gitta CO, va C,,
néng do, du dé tao thanh CO 14 10. Xéc dinh :

a — Phin mol cia cdc khi trong hén hgp lic can bang khi dp
sudt chung bang 4 atm ;

b — Ap sudt riéng cia CO, lic can bang ;
¢ — Ap sudt chung ctia hén hop sao cho lic can bang CO,
chiém 6% vé thé tich.
4. Pai vé6i phan tng :
CuS0,.5H,0y, = CuS0,.3H,0,, + 2H,0,

&25°C, Ky= 1,086.10-4. Ap sust hoi nuée bio hoa trong khong
khi & 25°C 12 0,0313 atm. Héi & diéu kién nay CuSOQ,. 5H,0
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¢6 phai 1a mot muéi lén hoa (mu6i mét nude va ri ra) khong ?

C6 thé diing CuSO,. 3H,0 nhu 12 mot chat hit 4m duge khong ?
5. Cho phan tng :

CHyky = Cyy + 2HpAH = 74,9 kJ / mol

6 500°C, K, = 0,41. Tinh K, & 850°C.

Tinh d¢ phén huy o cta CH, va dp sudt cia hén hop khi

trong mot binh thé tich 50 lit chia 1 mol CH, va duoc gii &

850°C cho dén khi heé dat dén can biing.
6. Cho phan iing :

250,y + Ogqe) = 2805

— Bac ty do cia hé bang may ?

~ Bi€t rang & 700K, duéi P = latm, thanh phdn ctia hé lic can

bang la : SO, 0,21 mol ; SO; 10,30 mol, O, 5,37 mol va

N; 84,12 mol.

Xac dinh :

a. Hing s6 can béang K,:

b. Thanh phan cla hén hop ban ddu ;

c. Do chuyén hoi cha SO,

d. Do chuyén hod ctia SO, s¢ 12 bao nhiéu néu diing O, tinh

khi¢t (khong co N,), cho rang s6 mol ban déu ciia SO, va O, vin

nhu $6 mol da tinh & b. Ap sudt chung cha hé lu6n luén bing 1atm.
7. 0 820°C hiing 56 can bing cta phan ing :

CaCOyy, = Ca0,,, + COyy

bang 0,2. Ngudi ta cho 0,1 mol CaCO; vio mét binh chan

khéng thé tich 22.4 lit va git & 820°C. Xéc dinh thanh phan
clia hé lic ¢an bang.
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Néu ngudi ta ting dén thé tich cda binh, hdy biéu dién su phu
thudc cha ap suat P vao thé tich cha binh.

Trong mot binh chan khong thé tich 22,4 lit va duge gi &
820°C, ngudi ta dé 0,1 mol CaO sau d6 thém dan CO, viao.
Hiy biéu dién su phu thuoc cha dp suét P clia hé vao sé mol
CO; dua vao binh.

8. Cho can bang : N,O, = 2NO, & pha khi. Trong mét binh
chan khéng thé tich 0,5 lit, duge duy tri & 45°C, c¢6 3. 10_3
mol N,O, nguyén chét. Khi can bang dugc thiét 1ap 4p sudt
trong binh 13 194 mmHg. Xdc dinh d6 phan huy cia N,O, &
nhiét d¢ nay, va hing s6 can bang K.

Biét bién thién entanpi cla phan ttng phan huy N,O, la
72,8 k¥/mol. Tinh K, & 21°C. Tix nhiing két qua trén hiy tinh
bién thién entropi ciia phan ing.

9.  825°C hiing s6 can bing ciia phan img :

CO + H20 — C02 + H2
bang 1. Néu xudt phdt tr mo6t hén hop déng phan tir ciia CO va
H,O & 825°C va & 4p sudt 1 atm thi lic can bing do chuyén

hoa ctia CO la bao nhiéu ? Néu do chuyén hod ciia CO 12 99%
thi phai diing bao nhiéu mol hei nuée cho 1 mol CO.

10. Nghién citu can bang déng thé & pha khi :
N,0, = 2NO,

0 4p sudt 1 atm ngudi ta do ti khéi hoi so véi khong khi cua
hén hop & cac nhiét d6 khac nhau va thu duge két qua sau :

Nhiét do (°C): 45 60 80 100 120 140 180
dhhkk 2,34 208 1,8 1,68 1,62 1,59 1,59
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Neu xudt phit tir N;O, nguyén chét vi néu goi a 1a do phan
huy cba N0y, hidy biéu dién d = f (a) va tinh hing s6 can
bang K, & cdc nhiét do. Diéu gi x4y ra ké tr 140°C ?

11. 18,4 g N,O, dugc dat trong mot binh chan khong thé tich
5.9 1it & 27°C, 4p suat lic can bing 1a 1 atm. Cing luong
N,0, dy nhung & 110°C, 4p sudt can bang 1 atm dat duoc
khi the tich Ia 12,14 lit. Tinh do phan huy ciia N,O, & 27 va
110°C. Tir d6 xdc dinh hing s6 can bing & hai nhiét do.

12. G 820°C c4c hiing s6 can bing ciia cic phén ting :

(1) CaCO; = CaO + CO, K, =02

(2) C+CO, = 2CO K,=2
Trong mot binh chan khong thé tich 22,4 1it va duge giif &
820°C, ngudi ta cho vao 1 mol CaCO; va 1 mol C. Xdc dinh

thanh phan cla he hic can bing. Su phan huy CaCOj; sé hoan
toan khi the tich cia binh bing bao nhiéu ?

13. Trong cong nghiép dé€ diéu ché hidro ngudi ta dung khi hoi
nudc duge san xudt bang phan ing (1) : C + H,0 = CO + H,
va dé loai CO ngudi ta dung phan g dao chuyén (2) : CO +
H,0 = CO, + H; v6i hing s6 can bang K, = 5. Trong phan
ung (2) nguoi ta dang » mol hoi nuée cho 1 mol CO. Gia sir
x 12 phdn mol clia CO trong hén hop lic can bing. Hiy thiét
lap mdi quan h¢ gitia x, # va K,. Ap dung biing s6 cho trudng
hop # = 3. Néu mudn rang khi can bing hén hop khong chia
qua 1 phan tram CO thi gi4 trj cha # phai bang bao nhiéu ?

14. § 820°C hang s¢ can bing cha cdc phan img :

(1) CaCO; = CaO + CO, K,=02

(2) Mgc03 = MgO + C02 K2 =04
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Trong mot xilanh thé tich rdt 16n da dugc lam chan khong &
820°C nguoi ta dua vao 1 mol Ca0, | mol MgO va 3 mol
CO,. Nh& mét pittong ngudi ta nén din din hén hop. VE
dudng cong biéu dién sy phu thuoc cia P vio V va xdc dinh
toa do cha cic diém dac biét.

15. Khi dot néng hoi nuée dudi ap sudt 1 atm ngudi ta gia thiét
rang hoi nuéc bi phan huy thanh hidro va oxi va ca ba khi
déu 1a ii tuong.

— Tinh gi4 tri clia hang s6 can bang K, ¢ 1500K va 2000K
biét rang phdn mol cua hidro hic can bang twong {ng bang
1,92.10 *va6,0.10" "

— Gia thiét ring bién thién entanpi clia phan ting khong phu
thuoc vao nhiét do trong khoang tir 1500 dén 2000K, tinh AH".

16. Nito phan émg véi oxi & pha khi theo phan ting : N, + O, = 2NO

OT = 1900K, K, =4. 10",

Hiéu suit cua NO duge xac dinh bang ti s6 giita s6 mol
NO duge tao thanh lic can bing vi s6 mol NO ¢6 thé dugc
tao thanh néu phan img 1a hoan toan.

Tinh hieu sudt d6 & 1900K va dusi 4p sust 1 ba = 10° Pa
trong hai trudng hop sau :

a) Hon hop déng phan tir cha nito va oxi.
b) Hén hop nito va oxi gidng thanh phan cta khong khi (1/5 oxi,
4/5 nito)
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Chuong IV
TOC PO VA CO CHE CUA PHAN UNG HOA HOC

Trong cdc chuong truée, khi nghién citu nhiét dong hoe cia
cdc phan ng hod hoc, chiing ta da tim duge diéu kién dé cho
phan ung hod hoc nao d6 c6 thé xay ra. Pé 1a AG < 0. Mot phdn
ing 6 AG < 0 dugc goi la phdn ting c6 thé xdy ra vé mdt nhiét
dgng hoc. Midc d6 ti€n trién cla phan tng dugc xdc dinh bing
héng s6 can bang K véi InK = ~AG°/RT.

Tuy nhién c6 nhiéu phan ing tuy c6 AG < 0 nhung thuc t&
hau nhu khéng xay ra. Vi du phan img :

1
Hyy +502(k) — H;0,

& 298K ¢6 AG® = — 228,58 kJ/mol, the nthung hén hop hidro va
oxi ¢6 thé dé hang nam ma chéng c6 phan dng no xay ra ca.
Trong nhiing trudng hop nhir vay ngudi ta néi phan tng c6 thé
xdy ra vé mit nhiét déng hoc, nhung né xdy ra rdt cham, téc do
phan @ng 14 vo cung bé.

Di nhién 12 trong s6 cdc phan ing c6 thé xay ra vé mat nhiét
dong hoc c6 nhiéu phén img xdy ra rdt nhanh, véi t6¢ do rat 16n,
vidu, cdc phén (ing k&t tia, phan dng trung hoa, phan dng chay,
phan ing nd v.v...

Nhu vdy cdc phin (ng hod hoc cé thé xay ra véi t6c do rat
khdc nhau. Viéc nghién citu 8¢ do clia cdc phan ting hod hoc co
¥y nghia quan trong ¢a vé mat 1i thuyét cling nhu vé mat thuc (&,

Vé mat li thuyét, viéc nghién ciru téc do phan ttng cho phép
hiéu duge co ché phan tng, tic 12 cich xir su cia cic phan tir
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clia céc chdt trong qud trinh phan ng, quan hé giita cdu tao
phan tir va kha nang phan (img cua ching.

Vé mat thic t&€, viéc nghién ciru t6c d¢ phan vng va anh
hudng clia cdc yéu 18 khic nhau dén téc do phan tmg cho phép
chon nhiing diéu kién t6i wu dé tién hanh phan dng. D€ san xudt
mét san phdm hod hoc nao d6 diéu quan trong la lam sao cho
t6c do ctia phan img téng hgp chat d6 la 16n nhdt, do dé néng
suét lao dong cao nhdt va hi¢u qua kinh t€ 16n nhat.

Linh vuc hoa hoc nghién citu vé tdc d6 ciia cac phan ing hoi
hoc dugc goi 12 déng hod hoc.

Trong dong hod hoc ngudi ta chia cdc hé phan tng thanh hai
loai 1 céc hé ddng thé va cdc hé di thé. Trong cic hé dong thé
moi trudng phan dng chi gébm mot pha (khi hay 16ng), phan ting
hoa hoc duoc thuc hién trong khong gian ba chiéu. Trong cdc hé
di thé thi mot pha khi hay 1éng tiép xiic véi mot pha rin (thudng
déng vai tro chat xiic tde), phan vng xay ra trén bé mat ti€p xic
gilta hai pha, nghia 12 trong mét khong gian hai chiéu.

Trong tit ca cdc trudng hop toc do cua cdc phan img hod hoc
thudmg dugc nghién citu trong su phu thude vao 3 y&u t6 co ban sau :

— Néng d6 cla céc chat phan ung ; (anh hwong ciia dp sudt
trong cdc hé phdn ting ¢6 su tham gia ciu cde chdt khi ciing
giong nhu dnh hudng cva nong do vi P =CRT) .

— Nhiét do ;

— Ban chat cia chét xuc tac.

4.1. DINH NGHIA TOC DO PHAN UNG HOA HOC. ANH HUONG
CUA CAC YEU TO KHAC NHAU DEN TOC DO CUA CAC
PHAN UNG HOA HOC

4.1.1. Dinh nghia téc d6 phan img hoa hoc

Nhu di biét, trong qua trinh dién bién clia cic phan 1ing hod
hoc cdc chat phan ting bi tiéu thu di, con cdc chat san phdm thi
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duoc tao thanh. N6i cach khdc, trong qué trinh phén iing noéng
do cia cdc chat phin dng va cha cdc sin phdm phan ing déu
thay doi. Phan ung xay ra cang nhanh (tic t6c d¢ phan {tng cang
Ion) thi trong mét don vi thai gian bién thién néng d6 caa cic
chat trong hé phan tng cang 16n va nguoc lai.

Nhu vy c6 thé ding do bién thién néng do ctia cdc chat
(chat phan dng hay san phdm phdn ing) trong mot don vi thoi
gian lam thude do t6¢ do cia cde phan tng hod hoc.

Tou dg phdn itng hod hoc dwpe do bdng dg bién thién nong
dé cia cic char phdn vng (hay sdn phdm phdn ung) trong moét
don vi thoi gian

AC

=" 4.1
Y At @D

0 day v 1 téc do phén ung : AC la bi&n thién ndéng do trong
khoang thoi gian At.

Vi téc d¢ phan ting phu thudc vio néng do cédc chét tham gia
phdn ung nén v dwoc xic dinh bing biéu thitc (4.1) chi 12 t6c do
trung binh trong khodng th&i gian At. Téc d6 trung binh ndy s&
tién t6i bang t6c do utc thoi tai thai diém t khi At tién 161 0 -

v, = lim AC/ At = dC/dt

4.2)
At = 0

Nhu vay, tir nhitng diéu da trinh bay & trén c6 thé néi riing
toc do tic thoi (sau niy sé goi 12 téc do) cha phan ing A+B—
C+ D dugc biéu dién bing :

v=—dCu/dt = — dCy/dt = dCo/dt = dCp/dt  (4.3)

S¢ di phéi dat dau trir trude dC, va dCy Vi trong qud trinh
phan ing nong do cia A va B giam dan.

Dai véi phan ting ¢ dang t6ng quat

aA +bB - cC+dD

v6i a, b, ¢, d 1a cc hé 56 ti lugng cla cdc chét trong phuong
trinh phan 1ing, bién thién ndng d¢ cha céc chdt s& t 1& véi cic
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hé s6 i luong twong img cla ching. Do d6 t6c d6 phan tng
duge x4c dinh theo hé thuc :

v=—dC,/adt = — dCp/bdt = dC¢/edt = dCp/ddt  (4.4)

Chd ¥ : Trong tét ca cdc hé thirc trén ndng do duge biéu dién
bing mol/l.

4.1.2. Anh hudng cha cac yéu t& dén téc dé phan (ng
hoa hoc

1. Anh hudng ciia nong dé

Thoat ddu, xudt phdt tit 1i luan cho rang mudn cho phan \ng
hod hoc x4y ra thi cdc phan tir cia cdc chdt phan (ng phai va
cham véi nhau. S6 va cham cang 16n thi t6c do phan iing cang
Ién. Mat khdc, sé phan tir cia mot chdt lai ti 1€ véi néng do cla
né trong hé phan ing. Do d6 ngudi ta di dén két luan rang :

Toc dé ciia phdn immg hod hoc 11 1é vé&i tich s6 nong do cla
cde chdt tham gia phdn img voi cde luy thita twong img la cac
hé s6 phan ut trong phiong trinh phdn ing.

Vi du : Déi v6i phan tng :

aA +bB —» cC+dD
to¢ do phan iing duge biéu dién bang :

v=k [AT. B} (4.5)

Két luan nay dugc goi la dinh ludr tdc dung khoi heong, do
Gulberg va Waage dua ra vao cic nim 1864 va 1867.

Trong biéu thitc clta dinh luat tdc dung khéi lugng (4.5) k 12
he s& ti 1é va duoc goi 12 Adng 56 t6¢ dé phan ting. Hing s6 téc
do6 phan ing phu thuoc vao ban chit cua cdc chat tham gia phan
tmg (ning lugng hoat hod va entropi hoat hod — s& x€t sau) va
nhiét do.

C4n nhan manh ring nhitng nghién citu thyc nghiém rong rai
cho thay 1a chi mér s6 rdt it phan ing tudn theo dinh ludt tac
dung khoi luong.
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Trong dong hod hoc, dé phdn biét cic phdn tmg nguoi ta
ding mot dai luong goi la béic phdn timg. Bdic phdn ting la téng
cde 56 mil cia cde thita 6 néng do trong phicong trinh t6c d¢
phdn ing. Vi du, trong phan img tong qudrt & trén, phicong trink
tdc d¢ phdn ting la :

v=k [A]'[B])"
bac phdn img s€ la a + b. Nhie vy, néu dinh ludt tdc dung
khoi lwgng duge tuan theo nghiém ngdt thi bdc cua mot phdn
ing dd cho ndo dé phdi luén luon béng téng cic hé 80 phan ur
ciia cac chdt tham gia phan iing trong phiong trinh phdn ting
cia nd. Phdn img :

H2 + !2 — 2HI
ld mot vi du dién hinh. Téc dp cria phdn g nay dwoc bidu dién
bdng phiuong trinh

v =k (Hyl[l]

Bde phan imglal + 1 =2.

Tuy nhién, c6 rdt nhiéu phdn tmg khong tudn theo dinh ludt
tac dyng khoi liegng, bdc ciia chiing khong bing 1ong cac hé s&
phan e trong phiong trinh phdn ing. Béc phdn ting ciia chiing
<6 thé Id mor s6 nguyén, mot phén s& hay ¢6 khi la khong xdc
dinh. Vidu :

— Phan img -

a_ _ - , _ -
$087 +207 > 280{ + Lcov=k [S08 T ;

— Phdn ting :

. 3
CO +Cly - COCl, c6 v = k. [COJICL*"
— Phdn iing :

. 1442
Hy+Bry — 2HBr 6 v =k . (H2I[B2] ™
1+ ke 1B

' [Bry]
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Bic phan ing la mot dai lugng thuc nghiém. Trong trudng
hop tong qudt déi véi phdn iing :
aA + bB + ¢C + ...——> sdn phdm.
Phicong trinh t6c dé phdn ving dugc biéu dien bang :
r
v=k [AF B} [C) ..

Trong dé p, q, r... duwgce goi la bac phdn iing riéng déi voi cdc
chdt AB,C... twong wing, con bdc phdn itng chung ctia phdn iing
thi bdng t6ng cdc bdc phdn iing riéng ctia tdt cd cdc chdt

n=p+g+r

D¢ xdc dinh bdc phdn img riéng doi véi mét chdt nao dé
ngudi ta nghién ciu sy phy thudce cua t6c do phan wng véi néng
do cua chdt dé khi néng d¢ cia cde chdt con lai la dir va rdt
Ién, dé cho trong quad trinh phdn iing néng dé cia ching thay
déi khong ding ké, va do dé khéng dnh hudng dén t6¢ do phdn
iwng. Trong diéu kién dé téc do phdn itng chi phu thuéc vao
nong d¢ cua chdt dwge chon.

Su khéng tuan theo dinh luat tic dung khéi lugng cho thdy
rang phan ing hod hoc khong phai xay ra bing cdch va cham
dong thoi cha tit ca cdc phan tir cha cdc chit tham gia phan tng.
Su va cham dong th&i clia tat ca ciac phan tir cla céc chat tham
gia phan ung chi xdy ra trong cdc phdn dng don gidn, trong d6
chi ¢6 1, 2, hoac 3 phan tir tham gia va chi x4y ra su thay déi (bt
ddt va tao thanh) mot so it 1ién két. Vi du phan tng :

H2 + IQ — 2H1I

Pai voi cic phdn itng plite tap (c6 nhiéu phan tr tham gia,
pha v& va tao thanh nhiéu lién két) ngudi ta cho ring chiing
phai xay ra qua nhiéu giai dogn co sd, trong mbi giai doan nay
chi xay ra su va cham cua 1, 2 hay 3 phan i,

Vé mdt xde sudt dé dang thdy rang s va cham ciia 2 phdn e
¢d xde sudt dang k€, su va cham déng thoi cria 3 phdn tie ¢6 xdc
sudt bé hom nhién va xdc sudt ctia su va cham déng thoi ctia 4

125



phdn tt la vo ciing bé. Do dé 6 thé néi rang su kién 4 hay hon
4 phdn tit va cham dong thoi dé xdy ra phdn wng hod hoc la
khong thé ¢6 dwge. Chdng han, trong phdn ing :

Cr03™ +6Fe™ +14H — 6Fe™ +2Cr* + TH,0

khong thé cé sy va cham déng thoi ciia 21 phan nt dé xdy ra
phan iing. Tir dé thdy rdng quan diém vé su tién hanh theo giai
doan cua cdc phdn ring phite tap la hodn toan hop 1.

Nguoi tu goi s6 phdn tir tham gia vao mét giai doan co s6 ld
phan ti s6 ciia né.

Theo quan diém trén, mot phuong trinh phan img & dang
thong thuong :

aA+bB+cC—o>dD +eE + fE

chi cho chiing ta biét mot so dé tong qudt rang, xuit phat tir a
mol chit A, b mol chit B va ¢ mol chét C, cuéi phan ing sé thu
dugc d mol chdr D, e mol chidt E va f mol chat F, chir khong cho
biét cach thic phan tng xay ra nhu thé nao.

Trong trudng hop chung cdn phai hinh dung ring phdn ing
xdy ra qua nhiéu giai doan co sé khdc nhau, méi giai doan co
$& nay dugc ddc trung bang moét hing 8 t6c¢ dé xdc dinh, tic la
8 tée dg khdc nhau, va t6c dg cua phdn ting tong cong sé dugc
xac dinh boi 8¢ d§ cua gial doan chdm nhdr. Giai doan chim
nhat nay dugc goi 1a giai doan quyét dinh téc d¢ cla phan ing.
Nhu vay tap hop cua tit ci cdc giai doan co s& clia mot phan
ing s€ cho biét cach thie ma phan tng xay ra, va do d6 né duoc
£0i 1a c¢o ¢hé” cila phan dng. Cdc co ché cta phan tng thudng
dugc xay dung trén co s& nghién citu thuc nghiém vé téc do
phan tng. Vi dy, khi nghién ciru phan dng :

2NO + 2H, > N, + 2H,0
nguoi ta thu duge phuong trinh t6¢ d¢ phan ing sau :
v =k. [NOJ%. [H,]
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Nhu vay day 1a mét phan dng bac 3, khong tuin theo dinh
luat tac dung khoi lugng, titc 1a mdt phan ing phie tap.

Ngudi ta gia thi€t rang phan ing xay ra theo cdc giai doan co
SO sau :

1. NO + H, ==-— NOH, nhanh

2.NOH, + NO —*2 3N, +H,0, cham

3. H202 + H2 _kL)szo nhanh

Cong : 2NO + 2H,; = N, + 2H,0
Nhu vy tép hop clia ba giai doan co s phan anh so d6 téng
qudt cta phin img, trong dé6 mdi giai doan co s& chi bao gém su
va cham cua 2 phan tir. Trong s6 3 giai doan trén thi giai doan 2
xdy ra cham nhat. N6 1a giai doan quyét dinh t6c do phén ing.
Goi v Ia toc 40 cha phan dng va v, 12 téc do cia giai doan 2,
chiing ta c6 :
NOH, 12 mot san pham trung gian, ndéng d6 cha né duge xac
dinh tlr can béng (1) :
[NOH,] _ k,
[NO]J[H,] &k,

— [NOHZ]zf—L[NOJ[Hz]
-1

Thay gid tri ciia [NOH,] vao biéu thitc clia v, chiing ta duoc

v = ky[NOH, JINO] = k,. k,/k_, . [INOP(H,]= k. [NOJ(H,].

Ching ta di tim duge biéu thirc ciia v phit hop vdi thuc
nghi¢m. Nhu viy, tdp hop cdc giai doan duge gia thiét & trén cé
thé phin anh cdch thitc ma phan ing dé xay ra va do d6 né duge
xem la co ché cida phdn img d6. Nhimg nguyén tic clia viéc
thiét lap co ch€ cia mét phan ing s& duge xét & phdn sau. Cin
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ltru ¥ rdng moi co ché€ déu chi 1a giad thiét. Mot co ché dugce
chdp nhan 1a mot co ché co thé giai ddp thoa ding cdc dit kién
thue nghiém. Mot phan vng c6 thé cé nhiéu co ché khdc nhan
néu nhu ching cung thod man diéu kién trén.

Nhu vay phan dng don gian chi 1a trudng hop riéng cha cic
phan ting phitc tap khi co ché€ clia né chi bao gébm mét giai doan
CO 80.

2. Anh hiong cua nhiét do

Vin dé dnh hudng cha nhiét d6 dén t6¢ do clia phan ing hoi
hoc 12 mét trong nhitng vin dé trong tdm cia dong hod hoc.
Viéc nghién ctiu van dé nay cho phép hiéu duge ban chét cla
twong tdc hod hoc. Y nghia thuc tién ciia van dé ciing 16 rang :
né cho phép chon ché& dd nhiét t6i wu cho cdc phan dng hod hoc.

Trong cudc séng hiang ngay, dé bio quan thuc phdm ngudi ta
dung t lanh hay kho lanh ; dé chudn bi thitc in nhanh va ki
ngudi ta ding ndi dp sudt ; d€ giat quén do nhanh va sach ngudi
ta giat bang nudc néng v.v... Nhitng viéc 1am nay chinh 12 viéc
stt dung ¢6 ¥ thitc anh hudng cla nhiét do6 dén téc do cia phan
itng hod hoc.

Toéc do chia cac phan iing hod hgc khdc nhau phu thuac vao
nhiét d6 theo nhitng cach thirc va nhimg mitc do khédc nhau. Pa
s6 phan ung c6 téc d6 tang khi tang nhiét d6 ; mot s& khéc thi
bi cham lai khi nhiét d6 tang lén, con loai thit ba thi sy phu
thudc phirc tap hon : lic ddu téc do phan tng ting theo nhiét
do, nhung khi nhiét d6 dat dén maét gidi han nhit dinh thi toc do
phdn iing lai gidm ddn. Hinh 4.1 biéu dién cdc kiéu phu thuoc
cua tde do phan dng vao nhiét dé ndi trén.

Kiéu thi nhat (4.1.a) dac trung cho cic phan tng don gian ;
ki€u thi hai (4.1.b) xay ra khi ¢6 phan ng ngich ma su thay déi
téc dd cua né theo nhiét d¢ manh hon cta phan ing thuan con
kicu thir ba (4.1.c) thugc vé cdc phan ting xic tdc enzim : lic
dau nhiét do anh hudng t61 dén phan ting, nhung khi nhiét do
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dat d&n mot giGi han nao dé thi enzim bi pha huy, hoat tinh xdc
tdc ctia né mat din di, kéo theo su giam t6¢ d¢ phan ing.

YV A Vi VoA

I (W [
Ll L Ll

T T T

Hinh 4.1. Cac cach thifc cé thé ctia su phu thudc cla tdc dd
phan (ing vao nhiét

Trong cic phdn tiép theo ching ta gidi han chi xét cdc phdn
ing don gidn.

a) Két qua thuc nghiém

Nhitng nghién ctru thuc nghiém réng rii cho thdy rang dai
v§i da s6 cdc phan ing hod hoc, khi tang nhiét do them 10° thi
t6c d6 phan ting ting lén tir 2 dén 4 1an. Vi du, d6i vdi phan tng :

H,0, + 21 + 2H" = L, + 2H,0

Néu cho riang & 0°C, k = 1 thi :

tCC: 0 10 20 40 60

k c 1 2,08 4,38 16,2 30,95

Khi nghién cttu 4nh hudng cta nhiét do dén téc do phan ling
di nhién ngudi ta phai ¢6 dinh néng do6 cia céc chit tham gia phan
tmg. Do dé su phu thudc cita t6¢c do phan Ung vao nhiét do thuc
chdt Ia sy phu thu6c cha hang s6 téc d6 phan ing vao nhiét do.

Ngudi ta thudng goi s6 ldn tang cha téc do phan ung khi
nhiét do tang them 10° 12 hé s6 nhiét dé cra téc do phdn img
va ki hiéu bangy. Nhu viy giita hé s6 nhiét d6 cia téc do phan
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(ng va cic hing s6 t6¢ do phin img & hai nhiet dé tvat + 10 ¢6
quan hé sau :
kt+10
Ky

Nam 1889 biang nhiing nghién citu cong phu Arrhenius
(Svante Arrhenius, ngudi Thuy Dién, gidi thuéng Nobel vé hod
hoc nam 1903) di dua ra phuong trinh thuc nghiém biéu dién
moi quan h¢ gilra hang s6 téc d¢ phan ing va nhiét do :

=yviiy =234 (4.6)

ink =C, -2 4.7)

vdi k 12 hiing s6 t6¢ do phan ing, T 12 nhiét do tuyet dsi, C,
va C; la céc hang s6 phy thu¢c vao ban chdt cha phan tng,
trong d6 C, luén ludn duong.

C6 thé viét lai phuong trinh (4.7) duéi dang :

k= oCi-Ca/T

Hay k=A e %/T vgia=e" (4.8)

Phuong trinh (4.8) cho thiy hing s6 toc do phan tUng phu
thuoc vao nhiét d6 theo mot ham luy thira.

b) Thuyét va cham hoat dong. Khdi niém vé ndng lugng hoat
dong hod cia phan ting hod hoc

Su phuy thuéc cia t6c doé phan dng vio nhiét do cé thé giai
thich trén co s& thuyét va cham hoat déng. Tuy nhién, truée khi
x€t ndi dung cha thuyét nay ching ta hiy xét thuyét va cham,
tién than cha thuyét va cham hoat dong. Thuyét va cham hoat
dong chinh 13 sy phit trién va hoan thién cla thuyét va cham.

b.1. Thuyét va cham

Thuyeét ndty xuat phdt tir quan diém cho ring dé xay ra phan tng
hod hoc thi cdc phdn tir ciia cdc chdt tham gia phan ing (nguyén
tlr, phén ta, ion...) phidj va cham véi nhau, do d6, 3¢ do cia phan



tmg hoi hoc dugc xdic dinh bdi s6 va cham giita céc phéan tlr cua
cdc chat tham gia phan ing trong mot don vi thoi gian.

Chiing ta hiy xét vAn dé nay qua mot vi du cu thé, chang han
phan d@ng

Br + H, - HBr + H.

Mot cdch gin ding, ¢6 thé xem cdc phan tir déu c6 dang hinh
cau. Goi r; 1a ban kinh cia Br, r, 1a ban kinh cta phéan tr H,.
Chiing ta cdn phai tinh s6 va cham giira cdc nguyén tlr Br va cdc
phan tir H, trong mdt don vi thoi gian.

Mot va cham xay ra khi cdc trung tdm cua cdc qua cdu nim &
khoang cdch r = r; + r,. Néu mot nguyén ur brom chuyén dong
vdi tdc do h cm/s thi trong Is nd s& va cham tat ca cac phan t
hidro nam trong mot hinh tru ¢6 ban kinh r va chiéu cao h.
Tdng s& phan tir hidro chifa trong hinh tru nay s& 1 :

{H,IN.V
I"IH = =
2 1000
¢ day [H,] Ia néng do (mol/1) cha hidro,
N - s0 Avogadro,
V — thé tich cia hinh tru (tinh bing cm®)
Vi V= mr’h

nén Ny, = 01N mrth

: 1000

Pay ciling chinh 12 s6 va cham gilta mot nguyén t& brom véi
cdc phan t« hidro trong 1s.

Néu néng do brom 12 [Br] thi s va cham giita cdc nguyén tr
Br vdi cdc phan tx H, trong Is va trong 1 lit s€ 1a :
2

Z= nHz.[Br].Nz N

2
h[H, 1B
to00 ™ MBI
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va néu moi va cham déu gdy nén phan tng thi t6c do phan ing
s€ la:
Vou =§ : (1:)0 n.r? h[H, ]{Br] (4.9)
Nhu vay chiing ta thu dugc biéu thife ctia dinh Iuat tac dung
khoi lugng vai hang s t6c d6 phan img :
. n
1000

Néu ldy r = 5A, h = 300 m/s thi :
k =6,023. 102,107, 3,14. (5. 107%)? .3. 10
k~ 15 10" 1 .mol ™! 57!
Gia trj nay cla hang 56 t6c do phén ing 12 qud 16n so véi céc gid
tri thu duoc bing thuc nghiém (khoang 1072 - 107 7. mol . s71)

Mat khéc néu ding cic két qua thu duge tir if thuyét va cham
dé giai thich anh humlg cla nhié¢t d6 dén t6c d6 phan ng ngu’cn
ta ciing thdy rang su giai thich 1a khong thod dang. That vay, vi
tdc d6 trung binh cuda cdc phan tir khi.

nr’h

v = (3k T/m)' (4.10)
Theo (4.10) khi nhi¢t do tang tix T, dén T, ching ta c6 :
kp, i ky = vy vy = (T, 1 T2 @.11)

Midc d6 tang cla hing s6 t6¢ do phan tng chi bing can bac
hai cua mic d¢ tang nhiét do. Ching han, khi nhiét d6 ting tir
273K 1én dén 283K hing s6 td¢ d6 phan dng chi tang :

ky, tkp =(283:273)'/% =1,01814n.

R6 rang fa két qua nay khong phi hop véi thuc nghiem.
b.2. Thuyét va cham hout dong. Khdi niém vé ndng liuong
hoat déng hod ciia phdn wing hod hoc.

Nhing di€m vira phén tich & trén cho thdy ring néu chi dua
trén thuy€t va cham thi khong thé gidi thich thod ding cic két
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qué thuc nghiém. Diéu d6 néi 1én ring khong phai moi va cham
clia cdc phan tit déu din dén phan ing hod hoc. Ngudi ta cho
ring chi nhitng va cham ciia céc phan tir thoa mén 2 di€u kién.

— Cé nang lugng xdc dinh (y€u t6 nang luong),

— Cé dinh hudng xdc dinh (y€u 16 dinh hudng)
méi ¢6 hiéu qud, nghia 13 din dén phan tng. Cdc phan o thoa
min 2 diéu kién nay dugce goi 1a cde phdn ti hoat déng va va
cham ctia chiing dugc goi 1a va cham hoat déng.

— V& yéu t6 nang lwong : Chiing ta xét y€u t6 nay qua vi du
phan ing :

Br+H, - HBr +H

Dé dang thay ring dé cho phan ing c6 thé xay ra, khi nguyén
ti Br vi phan tir H, va cham v&i nhau, nang luong (dong nang)
cla ching phai df 16n dé€ thing duge luyc ddy 1in nhau gilra cic

16p vo electron cia chiing. Khi hai phan tir di chép lai v6i nhau
chiing tao thanh mot tap hop duoc goi 14 trang thdi chuyén tiép
hay phitc hoat dong trong d6 lién két H — Br bat dau dugc tao
thanh, con lién k&t H — H thi chua bi phd v nhung da bi y€u di.
Phiic hoat dong nay thudng dugc biéu dién nhu sau :

[Br...H...H]

Phic hoat dong c6 nang lugng cao, khong bén. N6 c6 thé
phan huy theo 2 céch :

— Pha v& lién két Br ... H dé€ tao thanh cdc chit ddu :

— Phd v lién két H ... H d€ tao thanh céc san phim.

Toan bo qud trinh ¢6 thé biéu dién bang so dé :
Br+ H, = [Br..H..H]} - HBr + H

Pé thay 15 quan hé giita cdc chat ddu (Br + H,), trang théi
trung gian hoat dong (Br ... H ... H) va céc san phdm (HBr va H)
ngudi ta thuong ding mot so d6, goi 1a do thi phdn émg. DO 1a
mot hé toa do vudng géc ma truc tung dwoc dung dé biéu dién
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nang luong cua hé, con truc hoanh biéu dién mot thong 6 nao d6
dac trung cho su ti€n trién clia phan Wng (vi du théi gian, khoing
cach gilra cdc nguyén tir v.v...) thudng duge goi 1 toa do phén
iing. Hinh 4.2 bi€u dién d6 thi cia phan tng Br + H, — HBr + H
E E Y
(Br..H .. HI

4

E,

Toa d¢ phén ing
Hinh 4.2. ©4 thi ctia phan ing Br + H, » HBr+ H

Trén d6 thi nay E) bi€u dién ning lugng clia he & trang théi
ddu (Br + Hy), E; — nang lugng clia hé & trang thdi cusi (HBr + H).
Vi phin g thu nhi¢t (AH = 70 klJ/mol) nén E, < E,. E; biéu
dién nang lugng ciia phic hoat dong Br ... H ... H. Hiéu s6 E; — E,
dugc goi 1a ndng luong hoat déng hod cha phan tng (chinh xic
hon 13 cia phén (ing thuan). C6 thé xem nang luong hoat dong
hod la hang rao nang luong ma cic phan tir clia cde chdt phan
ing cin phai vuot qua dé chuyén hod thanh sin phim.

Y nghia vat 1f cha vin dé 13 & chd & nhiét do thudng, phin
tén céc phan ur khi (gia sir 12 khi If tudng) déu & trang thdi co
ban va nang luong (dong nang) trung binh bing %kT. G trang
thai nay va cham gita cic phan tir chi 12 nhimg va cham dan
héi, nghia la va cham khong hiéu qua, khéng din dén phan ing.
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Va cham chi ¢6 hiéu qua khi cdc phan tir ¢6 ning lugng cao hon
so v6i ning lugng trung binh trén mot gid tri xdc dinh, du dé
khi va cham vé6i nhau chiing c6 thé chap v6i nhau dé tao thanh
phic hoat dong. Nhing phan tif ¢é dii nang lugng nay duge goi
1 cdc phan nir hogt déng va lugng nang lugng du nay duge goi
14 nang luong hoat dong hod clia phén tlr tuong ng. Nang luong
hoat dong hod cda phén ¢mg s& 12 téng cdc nang luong hoat
dong hod cia cdc chét phan ng.

Tir quan diém niy ching ta c6 thé ching minh dugc rang sy
phu thudc ca hing s6 toc do phan (ng vao nhié€t do tuan theo
dinh luat Arrhenius.

That vay, d6i véi phan tmg dang xét, néu goi Eg, 12 nang lugng
hoat dong hod chia brom nguyén tw, con Ey;  1a nang lugng hoat

dong hod cia hidro phan tir : Cy va Cp, la néng do twong img

cha chiing. Theo dinh luat phan b& Boltzmann, néng d6 cla céc
phan tir hoat dong (goi 1a néng do hoat dong) clha Br va H, s€ la :

Ccl = Cp, . EBO/RT
Ch, = Cyy, e HVRT (4.12)

Theo thuyét va cham hoat dong, t6c do phan \ng phai ti 1&
voi chinh ¢dc néng do hoat dong nay, nghia la :

v=k'Ch.Ch, =k Cpe BBVRT o BERIET
= k 'CBrCHz-e_IE(Br)+E(H2)]fRT - k oe—EIRT'CBrCHz (4-13)

Mat khéc, theo dinh luat tdc dung khéi lugng, d6i v6i phin
ing dang xét

_ v =kCy, CHZ (4.14)
So sdnh (4.13) va (4.14), ching ta c6
k = ke ERT
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hay Ink = Ink' - E/RT . (4.15)
Néu so sdnh (4.15) v6i phuong trinh thuc nghiém cta Arrhenius.
Ink =C; - C)/T
ching ta ¢6 C; = Ink' v2a C, = E/R. Vi E luén luén duong nén
C, = E/R ciing luén luon dwong. Ching ta thay cé su pht hop
t6t gilta thuyét va cham hoat dong va nhitng quan st thuc

nghiém cia Arrhenius, va do dé phuong trinh Arrhenius duge
viét dudi dang -

k=A, e ERT (4.16)

Ban chat clia su tang t6c 46 phin tng theo nhiét do 1a su ting
s6 phan tir hoat dong khi nhiét do tang. Didu ndy c6 thé thdy ro
trén do thi bi€u dién sy phan b& cic phan tir theo nang lugng
(hinh 4.3). Ning lugng hoat dong hod 1a ning luong giGi han
ma phan r cdn phdi c6 d€ phan tng c6 thé xdy ra. Tir dé thi
thdy 15 rang & nhiét do T, > T, s6 phan tif c6 ning lugng 16n
hon E" (phdn gach chéo) ting 1én ré rét so véi & nhiét do T;.

A

' S6 phanttrc6 E

: T, <T
T] 1 2

E* 2 _E

kL

Hinh 4.3. SY phan b cac phan t theo nang luong

~ Vé yéu (6 dinh huéng. Trong phuong trinh Arrhenius
(4.16). thira s6 truéc luy thira A dic trung cho fdn 56 va cham
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cé hiéu qud cha cic phan ti hoat dong. Tan s6 nay dén luot né
lai phu thudc vao sy dinh huéng cua céc phin t& va cham. No1
cich khéc, thira s§ A dac trung cho yé€u t6 dinh hudng cua cdc
phan tir tham gia phan ting. Dé dang thdy ring, dé cho va cham
cla cdc phan tir 6 hiéu qua, ngoai viéc phai ¢6 ning lugng can
thiét, chiing con phéi ¢6 su dinh hudng tuong tng thich hgp.
Diéu nay dic biét quan trong d6i v6i cac phan tng gita cac
phan tir ¢ céu tao phic tap, trong do phan tng chi x4y ra & cdc
trung tAm hay cdc nhém chic nhét dinh. Su hién dién cla yéu o
nang luong va yéu t6 dinh hudng s& duoc thdy r6 rang hon khi
xét thuyét trang théi chuyén tiép.

¢) Thuyét trang thai chuyén tiép

Theo thuyét trang thii chuyén tiép, trong phan Gng don gian

A + B — san phim
truéc hét A va B két hop v6i nhau tao thanh mét trang thdi
chuyén tiép hay phitc hoat dong theo mot qud trinh thuan
nghich, sau d6 phiic hoat dong ducc tao thanh méi phan huy
thanh cAc san phdm. Toan bo qud trinh dugc biéu dién nhu sau :
A +B = (A...B) — san phdm.

Téc d6 ciia phan ing duge xdc dinh bdi s6 mol phitc hoat
dong vugt qua hang rao nang lugng dé chuyén thanh san phim
trong mot don vi thoi gian va trong mot don vi thé tich :

v=[A..B]v (4.17)

3 day [A...B] Ia néng do ciia phitc hoat dong dugc tao
thanh, v 12 tdn s6 chuyén tir phic hoat dong thanh san phdm
(tdn s6 chuyén v duge xdc dinh tir h¢ thong tdng quat cla

Planck & = hv = KT hay v = KT/h. & 300K, v=1,38.10 >. 300 :
6.63. 10734 =0,63. 10 1).
[A...B] dwoce xdc dinh tir can béng :
A +B = (A.B)
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v0i hang s6 can bang

- [A-B] (4.18)
[A].[B]
- {A..B] =K. [A] [B] 4.19)
thay gid tri cha [A...B] 0 (4.19) vao (4.17), chiing ta co :
v=KJ[A]. [B]. v (4.20)

Mat khdc, hang s6 can bang X lién hé véi bién thién entanpi
AH" va bién thién entropi AS™ cha qua trinh hoat hod (tao thanh
phiic hoat déng) theo hé thic :

~RTInK = AG®" = AH®" - TAS"

hay
K = o~AH /RT+AS*" /R (4.21)
Thay (4.21) vao (4.20), chiing ta c6 :
v=v. [AL[B].e4H" /RT+45""/R (4.22)
so sdnh (4.22) v6i biéu thifc cha dinh luat téc dung khéi lugng :
v=k.[A].[B]
chingtacé:
k= v, g AH” /RT+aS™ /R (4.23)

(4.23) cho thdy 15 rang ring hing s6 t6c do phin ung phy
thugc vae bién thién entanpi hoat hod (yéu t6 ning lugng) va
bién thién entropi hoat ho4 (y€u t6 dinh hudng).

Nhdn xét - V€ quan h¢ giita "nang luong hoat déng hod" va
"bién thién entanpi hoat hod"

Nang luong hoat dong hod E Arrhenius 13 mot dai lugng thuc
nghi¢m va dugc xdc dinh bing phuong phap sau : Tix phuong
trinh Arrhenius :

k =A. e_EI‘RT
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khi chuyén sang dang logarit, ta ¢ :
ink = InA - E/RT 4.24)
Phuong trinh (4.24) cho thdy lok 1a mot ham tuyén tinh coa
1/T véi hé s6 goc bang —E/R. Do d6, d€ xdc dinh nang luong
hoat dong hod E clia m6t phan ung nao d6, ngudi ta xdc dinh
hing s6 téc do phén ing k & mét s6 nhiét do T khdc nhau, sau

d6 vé dé thi su phu thudc cua ink véo%. Do thi thu duge sé la

mét dudmg thing ma hé s6 goc cla né bang —E/R. Tir 46 tinh
duoc E cha phén ing (hinh 4.4)

lnk1h

[
e L L M [
s

T

Hinh 4.4. Phuong phap xac dinh nang lugng hoat ddng hoa clia phan (ng
Tinhk todn 1i thuyét cho thdy : E = AH + RT. O nhiet do
khoang 298K, s6 hang RT bing khoang 2,5 kJ/mol, rit nhd so
véi AH. Vi vay ngudi ta thudng d6ng nhat ning lugng hoat dong
hod cia Arrhenius E vdi bién thién entanpi hoat hod AH.
3. Anh hudng ciia chdt xic tdc
a) Dinh nghia, khdi niém va ddc diém cia cde qud trinh xic tde.
Dinh nghia : Xsic tdc la s lam thay déi 16c dg cia cde phdn
ting hod hoc dvge thue hién bdi mét 56 chdtma & cudi qud trinh
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cde chdt ndy vdn con nguyén ven (6 ddy muén néi dén su
nguyén ven vé khdi lugng va tinh chat hod hoc. Nhir sé thay sau
nay, cc chat xdc téc tham gia vao cic qua trinh trung gian cho
nén sau phan img trang thai vat If clia chiing thudmg bj thay déi)

Chdt gdy ra su xiic tdc duoc goi la chdt xiie tdc.

Thong thuong thudt ngit "chat xic tic" dwoc ding dé chi cdc
chdt Jam tang t6c do phan img(thudng goi 12 chat xiic tic duong).
Céc chét 1am giam t6c d¢ phan tng (chat xdc tic am) thudng
dugc goi 1a cdc chdt e ché. Tuy viée nghién cifu cic chét e ché
dang ngay cang phit trién vi ting dung thuc t& ctta ching ciing
ngay cang rong rai hon, song khi n6i dén sy xic tic, chi yéu
ngudi ta van quan tam dén céc chat xdc tic duong.

Ngudi ta thuding chia cdc hé xiic tic thanh hai loai 13 xic tdc
déng thé va xic tac di thé.

Trong céc he xic tdc dong thé chat xic tic va céc chét phan
tng & citng mot pha (1éng hay khi), phan Ung xay ra trong toan
bo thé tich ctia h¢ phan Ung, nghia 12 trong khong gian ba chiéu.

Trong cdc hé xic tdc di thé chat xic tdc va céc chat phan dng
& cdc pha khic nhau. Thong thudng chit xic tic & pha rin, con
cdc chét phdn tng & pha Iéng hay khi. Phan ting chi xdy ra trong
khong gian hai chiéu, trén bé mat ctia chat xdc tic. Trong
truong hop ndy bé mat cha chét xic tic va cdc hien tugng bé
mit déng vai trd quan trong.

Ddc diém chung cita cde qud trinh xic tic.

- Chat xiic tdc khong 1am thay déi nhung dic trung nhiét
dong hoc cla h¢ phan dng. Nhu da biét, nhiét déng hoc chi
quan tdm dén trang thii ddu va trang thdi cudi cia he, trong khi
chdt xic tac lai con lai nguyén ven sau qué trinh phan itng. Nhu
vay s’ c6 mat ctia chat xiic téc khong inh huéng gi dén cdc tinh
chat nhiét dong hoc clia hg. Cu thé la :

+ Néu mot phén ting 12 khong thé xiy ra vé mit nhiet dong
hoc thi viéc diing chét xic tic ciing khong 1am cho né xay ra duoc.
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+ Chét xdc tdc khong lam thay déi can bang cla phan iing
ma chi 1am cho cén bing dat dugc nhanh hon, néi cich khdc,
chat xidc tdc 1am tang téc do ca cia phan ung thuin lan coa
phin tng nghich v6i mic d6 nhu nhau, hing s6 can bang cla
phan {ing khong thay ddi.

— Su xiic tdc c6 tinh chon loc : mot chél xiic tic chi xic tic
cho mot phan ing hay mot loai phédn Umg nhiét dinh ; cing mot
chit nén, nlumg dudi tic dung cla céc chdt xic tdc khac nhau
s& thu duge nhimg san phdm khic nhau. Vidu :

C,H OH e Cothay ), cH,CHO

C,H:OH ahit d0. O3y v gy
CO + H,0—"—> CH,

CO + H,0—22% 5 CH,0H

( Ty &
CO + H,0 —29220_, Rugu bac cao

CO + H,0 —2— Hidrocacbon no

b} Co ché ciia cde qua trinh xic tac

Nhur di trinh bay & trén, trong cdc qud trinh xdc tdc dong thé
phén (ng xay ra trong khéng gian ba chiéu, con trong céc qua
trinh xic tac di thé phan lrng chi x4y ra trén bé mat chét xic
tac. Do dé6 co ché tic dung cha chit xic tdc trong hai loai qué
trinh nay ciing khac nhau.

b.1. Xic tdc dong thé

— Co ché : Tir nhitng dac diém chung ciia cic qud trinh xic
tac ngudsi ta cho ring vai tro ciia chdt xiie tde 1a fam gidm ndng
lugng hoat déng hod cia phdn vng hod hoc.

Trong phuong trinh Arrhenius (4.16) nang llr(mg hoat dong
hoi nim & phin luy thira, vi vay mot su thay d6i twong doi
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nho cla no ciing kéo theo mot su thay ddi ddng ké cia t6c do
phan ing.

Vi du : phian ting H, + I, —» 2HI ¢6 nang lugng hoat dong
hod bang 170,71 kJ/mol. Ching ta thir xem tdc do phan tng
thay doi nhu thé nio khi nang lugng hoat dong hod giam bat
41,84 kl/mol (10 kcal/mol).

Gidi. Goi k) 1a hang s6 t8c do clia phan tng khi khong ¢6 xdc
tde, k; 12 hang 56 t6¢ d6 ciia phan g khi 6 xiic tic, ching ta ¢6

-E5 /RT
Ky AT ecEiRT _ ofEy ) [RT
k, AeEi/RT -
Néu T = 300K

Ky _ 4184078314300 _ 728 _ 1.9.107.
k)
R& rang la su giam nang lugng hoat dong hod 1am tang manh
toc d6 phan ing.
Trong cdc qui trinh xic tic déng thé sy gidm nang luong
hoat dong hod dugc thuc hién bang cdch chdt xiic tac tham gia
vdo cdc phidn g trung gian véi cde chdt phdn iing, cic phan
tng trung gian nay déu ¢6 ning lugng hoat doéng hod bé hon
nang lugng hoat dong hod ctia phan dng truc tiép cha cac chat
phin ing. Vi du, d6i véi phan ing
A +B—" 5an phim

¢ day K la chat xic tdc. Phan dng c6 thé xdy ra theo so dé sau :
A + K 5 (AK) (1)
(AK) + B > K + san phdm (2)

Sén pham trung gian (AK) dugc tao thanh trong phan vng (1)
va bi ticu thy trong phan img (2). Ca hai phan {mg nay déu cé
nang luong hoat dong hod thap hon so véi phan dng truc ti€p
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gilta A va B. D6 thi phan (ng trong cidc trudng hop c6 va khong
c6 xiic tic dugce trinh bay trén hinh 4.5

Sp

e
L

Toa &0 phén tmg
Hinh 4.5. B4 thi phan (ng trong cac trudng hop b va khang cb chat xdc tac.

C6 thé néi viéc dung chat xic tic da thay thé mot phin ung
véi hang rao nang lugng cao bing mot phin img nhiéu giai doan
vGi hang rao nang lugng thap hon.

— Mot s6 vi du vé xiic tdc dong thé :
Vidu 1. Xic tic axit — bazo : Su thuy phan ctyl axetat
CH,CO0C,H; + H,0 ——— CH,COOH + C,H;OH
Phan tng nay dugc xiic tic bdi cde ion H'. Co ché cha phan
iing nhu sau :
+ +_~0OH
(1) CH,COOC,H; + H" —» CH; -C (nhanh)
: ‘ 37 U~0C,H;
@)CH; ~C7 O H,0——CHLCOOH + C,H,0H; (cham)
-C +H,0—— + cham
3 NOCH, 3 25, 1

(3)C,HsOH] > C,H;OH + H" (rdt nhanh)
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Phuong trinh t6¢ d6 phan tmg v = k[CH;COOC,H;] [H'] ching
té ring chit xic tac (H") da tham gia vao phan g trung gian.

Vi du 2. Xic tdc oxi hod — khir. Su oxi hod I bang $,03-

S,03” + 21" 5 28077 +1,

Phén tng ndy dugc xic tdc bdi cic ion Fe*? hoic Fe'*. Nguoi
ta cho ring phén ung khong cé chat xidc tic c6 ning luong hoat
dong hod 16n 1a do céc chét phan tmg déu 1 nhimg ion tich dién am.
Khi diing céc ion sét lam chat xiic tic, cdc ion ny s& tham gia vio
c4c phan ung trung gian trong dé chi xdy ra cdc va cham giira céc
ion tich dién trai dau va do d6 c6 ning lugng hoat dong hod bé hom.

Néu chit xdc téc 1a Fe?? phan tng xay ra theo trat tu sau :

$,07 + 2Fe?* — 280%™ + 2Fe™
2Fe*™ +2I7 — 2Fe®* +1,
Néu Fe®* 1 chét xtic tdc, trat tu clia cdc phan img s€ ngiroc lai
2 +2Fe’ o 1, + 2Fe**
2Fe’ + 8,08 -» 2Fe™ +2802"

Viéc chon chit xiic tdc cho cdc phan img oxi hod — khir dua
theo nguyén tic sau : Néu phan ng dugc thuc hién giita hai cap
oxi hod — khir ¢6 the khir twong ing 1a E; va E, (gia st E, > E,)
thi chdt xuc tdc phai 12 dang oxi hod hay dang khir clia mét cap
ma thé khir ctia n6é thod min diéu kién Ey > E, > E; Vin dé thé
khir cta cdp oxi hod — khir s& dugc xét trong chuong VI.

Vidy 3. Xic tac enzim.

T4t ca cdc phan ¢ng hod hoc xay ra trong co thé sinh vat déu
dugc xuc téc boi cdc enzim. Enzim 1a céc protein phan ti luong
cao. Trong phan tr clia mdi enzim ngoai phdn protit con c¢6

nhitmg trung tam hoat dgng diac biét. Chinh cdu tao cha nhimg
trung tdm hoat dong nay quyét dinh tinh chon loc cao ciia xiic tic
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enzim : moi enzim chi xic tdc cho méi loai phin tng duy nhat,
tham chi cho phan dng cua mdt dong phan quang hoc duy nhat.
Vi du : Enzim ureaza xtic tdc cho phan ung thuy phan ure :
OC(NH,), + H;0 - CO, + 2NH,4

Enzim axetylcholinesteraza xic tdc cho phan dng thuy phin
axetylcholin :

CH, —C — OCH,CN, N(CH,}, + H,0 — CH,COOH + HOCH,CH, N(CH,),
H
¢

{1on axetylcholin) (1on cholin)

Axetylcholinesteraza ¢6 khéi lugng phan tir khoang 3. 10%.

Méi phan tir chia né chita khoang 100 trung tam hoat déng. O
mdi trung tadm hoat dong ¢é mot nhém hidroxyl, mot nhém
imidazol, mét nhom phenol va mét trung tam tich dién am (hinh
4.6). Cic nhém nay cé khoang cdch hoan toan xdc dinh.

Hinh 4.6. Cau tao ctia mét trung tam hoat déng
clta enzim axetylcholinesteraza

Khi mot ion axetylcholin ti€n lai gdn mét trung tam hoat
dong nay, nh& sy sap x€p tuong mg cha cac nhém chite cua
chiing ma gita hai phan tir nay s€ tao thanh nhimg lién ké&t hoan
toan x4c dinh. Bang cach do gita enzim va chat nén (axetylcholin)
tao thanh céc phitc hoat dong (xem so d6 hinh 4.7)

Giai doan tiép theo 12 sy tdn cong cua phan ti nude vao lién
két O—~CH, clia phifc hoat dong dé hoan thanh phan ting.
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Néu ki hiéu phan tir enzim 13 E, phan tir axetylcholin (chat
nén) 12 S, c6 thé biéu di&n phan dng bing so dd sau :

E + S ES—%2 5 E + céc san phdm
Hle - ®
No Hsc/(:: HO‘./ CH,
: “H

Hinh 4.7. So d6 cla qua tinh tao thanh phic hoat déng enzim — chat nén
trong phan (ing xuc tac clha axetylcholinesteraza.

Ngoai tinh dic hiéu (chon loc) cao, cic qua trinh xic tic enzim
con ¢ nhimg dic diém quy khic 1a ching xay ra & nhiét d6 va 4p
sudt thuong véi hiéu sudt phan dng rdt cao. Cdn nhdn manh ring
cdc qud trinh cong nghé sdn xuat cdc san phim tuong tmg thuong
phdi tién hanh & nhiét d§ va ip sudt cao. Nhu vy, néu diing céc
qud trinh xic tdc enzim trong san xudt thi hiéu qua kinh té& s& rit
16n. Dién nay giai thich sy xudt hién va phét trién rit manh ca
nganh cong nghé sinh hoc & nhiéu nudc trong thdi gian gan day.

b2. Xic tac di thé

Nhu da nhan xét & trén, trong céc qua trinh xuc tic di thé phan
ing chi xay ra trén bé mat chat xic tdc. Ngudi ta cho ring trong
cdc qud trinh nay hién tigng hdp phu déng vai trd quan trong.

Hdp thu la hién tugng cdc phan tit chdt khi, 1dng hay chdt
tan bi hiit va giit trén bé mat cia cdc chdt rdn.

Nguot ta phdn biét hdp thu vdt li va hdp thu hod hoc.

Hadp thy vat Ii. Phuong trinh ddng nhiét Langmuir.

Hép phu vt 14, hay n6i gon hon 14 hdp phu, 12 tinh ch4t vén
c6 ctia moi vt rin do cdc nguyén tir trén bé mat chua bio hoa
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vé luc hit. Luc tuong tdc duge st dung 12 luc gilta cde phdn tw
nén rat yéu, ¢ kJ/mol. Vi lyc tuong tic yéu nén :

— § nhiét do cang thdp su hdp phu cang t6t. Do d6 hép phu
vat 1f thé hién chd yéu & nhiét d6 thap.

— C4u 1a0 electron cua cdc phan tir bi hip phu hodc khong bi
thay ddi hodc chi bi thay déi rat it, do d6 kha nang phan ing
cuia chiing thay déi khong dang ké.

Nhu vay tdc dung chd y&u cua hdp phu var li la lam tang
nong do clia cdc chit phan tmg trén bé mat chia chdt xic téc.

Trong nhitng trudng hgp don gian doéng hoc cua su hdp phu
dugc mo ta bang phuong trinh ddng nhiét Langmuir (Irving
Langmuir (1881 — 1957), nha Vat If va cling 12 nha Hod hoc
My, gidi thudng Nobel vé Hod hoc nam 1932).

Gia st mot chdt ran ti€p xde v6i mot chat khi & 4p sudt P,
nhiét do T ; bé mit tiép xdc 12 déng nhit. Langmuir cho ring
kh6i luong khi bi hap phu trén mot don vi dién tich bé mat (m)
s& tién 161 mot gid tri gidi han m, khi 4p suat cha khi tién dén
vo clng. Trong trudng hop d6 chdt rén s& dugc bao phi béi mot
I6p dom phdn nir cha céc phan tir khi.

Goi o 13 phdn bé mit bi phii bgi cdc phan nr khi ¢ 4p sudt P
va nhiét do T, néu T = const (hdp phu ding nhiét), tir giad thiét
trén ta co :

c=—
m

Mat khéc, khi can bang hdp phu dugc thiét 1ap, t6c do hép
phu v, bang t6c do gidi hdp (s6 phan tir r&i bé mit trong mdt
don vi thoi gian) v,.

T&c do hdp phu ti 18 v6i bé mat wr do (1 — o) cha chit rin va
4p sudlt cia chét khi :

v, =k, (1 -o)P
véi k, : hdng s6 tdc do chia qud trinh hap phu.
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Toc do giai hap ti 1¢ véi phdn bé mat da bi che phu :
vy = ko
v6i ky @ hing s6 t6¢ 46 ctia qud trinh gidi hép.
Lic can bing : v, = Vg
k(1 -o)P=k,o
hay
k,/ky = of(1 — o)P
bat k,/ky = a (a phy thuge vao T), ching ta thu dugc :
o= ab {4.25)
1+ aP
Day 12 phuong trinh hdp phu ddng nhiét ciia Langmuir.
Cé6 thé m& rong miu Langmuir cho trugng hop hén hop khi :

néu o; 1a phan bé mat bi phi bdi khi i & dp sudt rieng phén P; thi :
a;P,

% = l+2a

Téng % dwgc md rong cho tat ca cdc khi bi hap phu trong hé,
a; = Kyiky

Mau I6p don phan tir ctia Langmuir gia thiét ring bé mat ciga
chat rin 12 phang. Trong thuc €, diéu d6 hdu nhu khong xay ra. Bé
mit cla cdc vat ran di nhén béng dén may cing luon 6 nhimg
khe, nhimg "hang”, "héc"... cho nén nhitmg nghién citu thuc nghiém
thuong dua dén nhimg k€t qua khéc véi mau Langmuir. Tuy nhién
miu Langmuir vAn c6 vai trd quan trong trong viéc nghién citu
hién tuong hap phu vi né cho nhitg két qua chap nhan duoc, dic
biét trong viéc xac dinh bé mat riéng cha céc chat xic tdc.

(4.26)

Hdp phu hod hoc.
Nhu da trinh bay ¢ phén trén, vai tro chu yéu cla hap phu vat i
chi 1a lam tang nong d¢ cha cdc chat phin ng trén bé mat chat
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xtic tac. Néu chi dua trén y&u t6 ndy ngudi ta khong thé giai thich
duge nhiéu van dé If thuyét va thue nghiém nhu hoat tinh xic tic &
nhiét do cao, tinh chon loc cla sy xiic tic v.v... Vi viy nguoi ta
cho ring vai tro quan trong trong xuc tic thudc vé hdp phy hod hoc.

Trong hip phu hod hoc mdu 1dp don phan tir cia Langmuir
vin git nguyén gid tri. Diém khéc nhau co ban gilra hai loai hap
phu 12 trong hdp phu hod hoc cdc phan tir khi bi hdp phu lien két
chat chg vdi chdt xiic tdc, nang lugng lién ké&t o 80 — 400kI/mol,
tuong tng véi ning fugng clia céc lién két hod hoc thong thudng.
Néi céch khic, ¢6 thé xem qu4 trinh hap phu hod hoc 14 phan ing
hod hoc gifra chat khi bi hdp phu va chat xdc tic.

Theo quan diém dé qué trinh hap phu hod hoc duge bidu dién
béng d6 thi phan dng sau :

E 4

[
”

Goi E, 13 nang luogng hoat dong hod ctia qud trinh hip phu,

E, 12 nang lugng hoat dong hod cia qud trinh giai hap, ching
tacod:
k, = Ae E@RT ky = Ap EWIRT

va hé s6 hdp phu :
- A
a=k/fk, = SE(@-E@)RT _ ~AH/RT

véi AH 12 bién thién entanpi cua qué trinh hap phu.
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Dé cho sy hdp phy hod hoc c6 thé xdy ra, gitta cdc chat xiic
tac va chét phan ing phai c6 nhig quan hé nhat dinh. Chiing ta
minh hoa diéu niy qua vi du phan ing hidro hod etylen :

HzC = CH2 + H2 — H3C - CH3
Phan tng nay duge xic tdc bdi niken bot.

C6 thé xem méi tinh thé niken 12 mot phan tir khéng 18. Cac
nguyén tir niken nim trén bé mit tinh thé c6 nhiing orbitan hod
tri chua bao hoa va thich hop cho viéc tao thanh lién k&t vdi cic
nguyén tir khac (hinh 4.8)

H H H o ou i
,C= C<H /f:C - (::\HH"? - (!:'"H
H H P H H

H:H o
0 O >oH HoH H-5H H -0 0
. an . - | |
=N - i N Ni - Ni = - Ni— Ni — - Ni - Ni -
i | [ | i [
- Ni-Ni- —Ni—IﬂiIi——Ni—Ni-——ITIi——Ni——Ni—ITIi—
| | I | |

Hinh 4.8. Cd ché clia qué trinh hidro hoa etilen
dudi tac dung xdc tac clia niken.

Khi mot phén tir hidro tién lai gdn bé& mat cia tinh thé niken,
hai orbitan "ty do” ciia hai nguyén tir niken canh nhau cé thé
duge ding dé€ tao lien két véi hai nguyen tir hidro. Két qua la
lién két H-H bi pha v va 1ao thanh hai lién két yéu Ni-H. Diéu
kién cin & day 1a : nang luong cia mot lién két Ni-H it nhat
phii bang mot nira nang luong cia lien két H-H d€ cho ning
luong giai phong ra khi tao thanh hai lién két nay da ba lai naug
lugng phai tiéu thy dé phd vé lien k&t H-H.

Ti€p theo, khi mét phan tr etilen ti€n lai gin hai lién k&t Ni-H

nly né s& "chi€m 14y" hai nguyén tr H va giai phéng 1rd lai hai
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nguyén tit Ni vdi céc orbitan ty do (hinh 4.8). Dbiéu kién & day ia
lien két Ni—H khong dugc quéa bén dé cho nang luong duoge giai
phéng khi tao thanh hai lien két C-H di d€ bu lai nang luong
phai tiéu thu dé phd v hai lién két Ni—H va lién két r clia etilen.

So dé da trinh bay cho thdy ring, dé c6 thé dong vai tro chat
xlic tic cho phan tng, cdc nguyén tir niken phai c¢ nhimng
orbitan chifa electron khong cip d6i va khoang cich giilfa cac
nguyén tir Ni trong tinh thé phai gin bang khoang cach giita céc
nguyén tir hidro trong phan tir H,. Chinh diéu nay giai thich tinh
chon loc cua sy xuc tac.

Nhu vay, nhd sg hip phu hod hoc ma : 1) Nong d6 cia cic
chat phan dng trén bé mat cha chét xidc tic tang lén va 2) Céc
phan tir bi hoat hod. K&t qué tdng hop ciia tic dong cua hai yéu
t6 nay lam ting t6¢ do cha phan ling.

Co ché 1éng qudt cia qud trinh xiic tdc di thé.

Tir nhitng diéu da trinh bay & trén c¢6 thé néi ring, trong
trudmg hop téng quat, mot phan tng xic téc di thé c6 thé bao
gbm 5 giai doan :

1 — Su khuéch tén céc chdt phan ng dén bé mat cha chat
x{c tic ;

2 — Su hadp phu hod hoc cila mét hay nhiéu chat phan ing ;

3 — Phan ung trén bé mat cia chdt xic tic ;

4 — Sut giai hdp céc san phdm vira dugc tao thanh ;

S — Sy khuéch tin cia cdc san phdm nay khoi bé mat chat
xUc tac.

Trong s6 5 giai doan nay, hai giai doan | va 5 thugc v€ su
khuéch tén thudn ty. Ching xdy ra rdt nhanh. Do d6 t6c d6 cua
phin tmg phu thudc vao tdc do tuong déi cha 3 giai doan con
lai. Trong da s trudng hgp giai doan 3 14 giai doan chim nhat,
giai doan quyét dinh t6c d6 phan tng.
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Nhin chung, trong s6 5 giai doan ciia qui trinh xuc tic di thé
thi 4 giai doan lién quan dén sy h4p phu. N6i cich khéc, su hap
phu dbng vai trd quan trong hang ddu trong xdc téc di thé. Mat
khdc, sy hdp phu lai phu thuoc vao dién tich bé mat clia chat xiic
tdc : dién tich bé mat cang lon thi kha nang hap phu cang cao. Do
d6, dé€ tang hoat tinh xiic tic cdia cic chat xic téc rén ngudi ta
thuwong ché tao chiing dudi dang x6p, c6 d6 phan tdn cao.

Do xdp cia mot chit xic tic duge dic trung bing bé ridt
riéng cia n6. Bé mat riéng la dién tich bé mat tinh cho mot don
vi khéi lugng chét xic tac, thudng dugc biéu dién bing m%/g.
Chdt cang x8p thi bé mat riéng cang 16n. Chang han, than hoat
tinh c6 bé mat rieng bang 239 mzlg.

Céc "chat xiic tic" ding trong cong nghiép thuong c6 thanh
phin phuc tap. Ngoai chdt xic tdc 1a chat gay nen hoat tinh xic
tac con ¢ chdt mang, 1a mot chat tro, duge ding lam cdi khung
(hay cdi nén) dé phan b6 chdt xic tdc ; chdr tang hoat
(promoter), 12 chét 13m tang hoat tinh cda chit xic tdc.

Sut ¢6 mat clla mot s§ chat "la" trong hén hgp phan ing co
thé gay ra hién twong ddu déc xic tac. D6 12 vi cdc chat la nay
hdp phu canh tranh véi cic chat phan img, bao vay cdc trung
tam hoat dong, do d6 1am gidm hay 1am mat hoat tinh ciia chat
xuc tac. Cic chat ndy dugc goi 12 chdt doc xae tde. Vi du CO 13
chdt doc xiic tic trong quad trinh tdng hop amoniac.

4.1.3. Nguyén téc thiét 1ap co ché clia phan img ho4 hoc

Muc tiéu ctia viée nghién citu t6c d6 clia céc phan img hod
hoc 13 d€ thiét 1ap co ch€ cha ching, vi viéc hifu biét co ché
phan tng cho phép diéu khién phan ing.

D¢ thiét 1ap co ché ciia mot phan ting hod hoc ngudi ta thue
hién cdc budc sau :

a — Tap hgp cic dit kién thuc nghiém, gém :
— Xac dinh cdc chdt phin ving va cdc san phdm phan ung ;
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~ Xic dinh cac phén tir trung gian xudt hién trong qué trinh

phén (ng néu ¢é (nhan thdy duoc bang thuc nghiém hay gid thiét) ;
— Xic dinh bac phan tng (ké ca bac phén ting lic khoi ddu).
b — Viét tit ca cic phan ting c6 thé xdy ra.

¢ — Str dung cdc tiéu chudn nhiét dong hoc va dong hod hoc
dé thi&t 1ap mot co ché don gidn va hop 1i nhit.

d — Kiém tra co ché da thiét 1ap bing con dudng x{r I todn
hoc xem né ¢6 phit hop véi bac phan tng xic dinh dugc bing
thuc nghiém khong. Néu phii hop thi co ché duge xem la ding
va dugc chdp nhan.

Ching ta hdy xét mot vi du minh hoa : Phan ing tdng hop
HBr tir H; va Br,.

a — Céc du kién thue nghiém thu duoc :

— Chét phan d¢ng : Hy, Br, ; san phdm ; HBr.

— Céc phén tlt trung gian : cdc g6c H, Br.

— Bac phan ing :

Lic khéi ddu v = k[H,] [Br,]"?, bac 3/2.

Trong qua trinh phan ing

Br, 1112
= M— {Theo Bodenstein)

,{HBr)

l+k'——

(Br, )

bac khong xdc dinh.
b — Cdc phéan tng c6 thé xdy ra :

H, - 2H (1) AH, =432 kJ/mol.
Br, — 2Br (2) AH, =190 kJ/mol

Br+H, »>HBr+H (3) AH;=70k)/mol
H+ Bry » HBr+ Br (4) AH,=-172kJ/mol
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Br + HBr — Br, + H (5} AH; =172 kJ/mol
H+ HBr - H, + Br {6) AHg =-70kJ/mol

2Br — Br, (7)  AH; =-190 kJ/mol
2H —» H, (8) AHg =-432 kJ/mol
H+Br— HBr (9) AHy =-362 kJ/mol.

Ngudi ta cho rang day 1a mot phdn ing day chuyén. O giai
doun khoi mao cé thé xay ra cc phan img (1) va (2). Cic phan
ing (3) — (6) thudc giai doan phdt trién mach, con cac phan
ing (7) - (9) thuodc giai doan ngdr mach.

¢ — Theo quan diém nhiét dong hoc :

~ O giai doan khoi mao phan tng (2) dé xiy ra hon vi doi héi
nang luong it hon.

~ O giai doan phat trién mach cdc phan tmg (4) va (6) dé
dang xdy ra vi chiing phéit nhiét. Thém vao d6, dé cho phan tmg
(4) xay ra thi phai c6 H sinh ra t phan img (3). Nhu vay & giai
doan nay c6 thé xdy ra cdc phan ing (3), (4) va (6).

— O giai doan ngit mach, trong 3 phan ting (7), (8) va (9) thi
phan Gng (7) déng vai trd quan trong nhét vi céc géc Br kém
hoat dong hon cdc géc H va do d6 néng dé cha ching trong he
phan ing 16n hon.

Nhu vay co ché cla phén tng ¢6 thé nhu sau :

Khoi mao :
Br, —L 5 2Br (1
Phat trién mach :
Br+H,—2 3 HBr+H )
H + Br, —X2 > HBr + Br 3)
H+HBr—¢ 5 H, + Br (4)
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Ngat mach : 2Br—Fi Br, (5)

d — Kiém tra lai bang xu 1 todn hoc.

Trong dong hoid hoc ¢6 hai phuong phdp (hay ghép gin
ding) xir Ii todn hoc fa :

— Phuong phap giai doan cham nhat.

—~ Phuong phép trang thai gan tinh. Phuong phap nay dua trén
nguyén tac sau : Cic san phdm trung gian cba phan Gng (con
goi 12 trung tam hoat dong) dugc tao thanh trong mét giai doan
nay sé bi tiéu thu trong mot giai doan khéc, do d6 trong toan bo
qud trink phdn iing bién thién ndng dé cua cac sdn phdm trung
gian (sptg) phdi bang khong.

disptg]
_ dt
Ap dung cho phan tng dang xét : H, + Br, — 2HBr
_ —d[H,] _-d{Br,] _ d[HBrj

=0

dt dt 2dt
Liy: v= —dH,]
dt
Theo co ché gia thiét :
~d[H
——E—ﬁi] = ko[H,}{Br] - k,{HBr][H]

$ day Br va H la c4c san phim trung gian. Theo phép gén
ding trang thii gdn tinh :

d[Br]

= 2k,{Br, ] — ko [Bri(H, ]+ k;[Hi[Br,] +

+ k4[H][HBrj - 2k4[Br]; =0

H] _ \,(Brl[H, ] - ky[H][Bry} -k [HI[HBr] =
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Néu cong hai phuong trinh nay sé duoc :
2k, [Br,] — 2ks[Br}* = 0
Tir day thu duge :
[Br] = (k/ks)2.([Br, )2
Tir d[H}/dt = 0, chiing ta riit ra :
k,(H,]{Br]
k;[Br, ] + k4 [HBr]

Thay gia tri cta {Br] tim dugc & trén vao biéu thic coa [H],
ching tacé :

[H] =

[H,)[Br,]'/?
k;(Br, ] + k,[HBr)

Thay gid tri tim duge coa [H] va [Br] vio phuong trinh téc do
phan ing v, ching ta thu duoc :

[H] = k,(k, /ks)'/>.

[H,]{Br, /2
k;[Br; ) + k,{HBr]

Cudi cing, néu chia tir sé va mau s6 cla biu thic cho
k3[Br,] sé& duge :

v = KKy (kg /kg)' 2,

o = Kok 7ks) PIH, )[BT/

[HBr}
1+ (kg / ky).
ke /) [Br, ]

k[H, |[Br,]'/2

Hay Ve ———<£

[+, BB

[Br, ]

Phuong trink thu duge phi hop voi phuong trinh thuc nghiém
chia Bodenstein, do d6 co ché gia thiét duge xem 1a phu hop.
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4.2. CAC PHUONG TRINH DONG HOC CUA CAC PHAN UNG
HOA HOC

Cac phuong trinh dong hoc mo td moi quan hé dinh lugng
gita néng d0 cua cdc chat phan ang va thoi gian trong cdc phan
ting béc khéc nhau. Ngugc lai, viéc hiéu biét vin dé ndy sé cho
mot cong cu hiéu nghieém dé€ xdc dinh thuc nghiém bac phan
tng, hang s6 toc d¢ phin wng, thoi gian nira phan ing v.v... 1a
nhitng hing s6 déng hoc quan trong cla cdc phan ting hod hoc.
4.2.1. Ciac phan ung bac khéng

Phdn ttng bdc khéng la phdn wng ma téc dé cua né khong
phu thudc vao nong dé cha cdc chdr phdn ing, tic 1a 16¢ do
phan dng 12 mot hing s, khong phu thudc vaoe thdi gian.

Phuong trinh dong hoc vi phan cha phan dng bac khong co
dang :

Ve —d{A}- _k
dt

Hay d[A] = —kdt

Lay tich phan phuong trinh nay tir thdi diém t; = 0 tuong ng
vdi néng do ban diu [A], dén thoi difém ¢, ching 1z ¢6 :

[A] - [A], =—kt

hay [A] =[A], —kt (4.27)

Tt biéu thitc nay chiing ta thdy noéng do cha chit phan tng
giam mot cdch ti 1& thuan vé6i thai gian. Do thi [A] = (1) 13 mot
duong thang véi hé 56 goc am :

tgd = -k (4.28)

Nhu vay, khi mudn bi€t mot phan (ng cé phai la bac kkong
hay khong ngudi ta xdc dinh néng dé cua chit phdn tng & mot
s6 thoi diém khéc nhau réi vé& d6 thi [A] = f{t). Néu dé thi thu
duge 12 mot dudmg thang di xudng thi gia thiét 1 ding.
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[A} 4

[A]

4]

k4

4.2.2. Cac phan img bic mét
Phuong trinh phan ing bac mot ¢6 dang :
A — Séan phim
Phuong trinh dong hoc vi phan cla phén ing dugc biéu dién
bang :
v = ~d[A]/dt = k[A]

hay —d[A]/[A] = kdt
Ldy tich phan phuong trinh nay sé& thu dugc :
—In [A] _ kt
[Al,

O day [A], 12 néng do ban ddu cta A, [A] 12 néng do cha nd
& thai diém t. Phuong trinh thudng dugc viét lai dudi dang :

—In[A] + In[A], = kt
hay In[A] =In[A,] — kt (4.29)
D6 thi In[A] = f(t) 12 mot dudng thang ma hé s& goc sé cho
biét gid tri cha hang s6 t6¢ do phan g k.
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In[A] &

In[A],

>
Vi ndng d6 cha chat phan dng ti [é véi 4p sudt ctia n6é (néu chat
phdn tng & thé khi) cling nhu ti 12 véi sd nguyén tir hay phan ar
cta né trong hé phan ing, cho nén phuong trinh déng hoc tich phéan
cta phan ing bac mot ciing con duge biéu dién dudi cdc dang :
InP/P = kt (4.30)
InN/N = kt (4.31)
Phan tmg bac mot thudng 1a phan tng phan huy cta cdc chit.
Vidu:
C,H, w3 C,H,+H,
N205 —> N204 + %02
C6H5N2Cl —_— C6H5Cl + N2
Cac phdn ing phan huy phéng xa cling dugc xem 14 céc phan
ttng bac mét. Vidu :

202 Th—— 22*Ra + 4He

14 14 o

228 228 0
gy Ra —> g Ac+ e vovo,
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Khi nghién ciu céc phan ing bic mot ngudsi ta thuong cha §
dén moét dai lugng 12 théi gian mitu phdn ting (con goi la chu ki ban
fiey ddi véi cac phan (ng phan huy phéng xa), ki hiéu t,, 14 thoi
gian ma mot na lugng ban dau cia chat phan ing da bi tiéu thu.

Tir phuong trinh (4.29) 6 t;, [A] = %[AOJ, ching ta co :

E[AU]
In2 0,693
ha {9 = — = —— 4.32
y 12 = . (4.32)

biéu d6 c6 nghia la thoi gian nita phan ing cta phan tng bac mot
¥ mot hang sd dic trung cho phan dng d6 (0 mot nhiét do xdc dinh).

Chu ki bar huy [a mét hing s6 vat 1f quan trong clia cdc chét
phong xa. N6 ¢6 thé dao dong trong mét khoang rong tir hang
triéu nam dén may phan tram gidy. Vidu :

e {phong xa beta) B 5,7.10° nam,
*K (phéng xa aipha) =1,3.10° nam,
“**Ra (phong xa alpha) = 1,6.10° nam,
25y {phong xa alpha) = 7,1.108 nam,
1321 (phéng xa beta) =23 giv,

Al (phéng xa beta) = 2,3 phit,

*He {phéng xa beta) = 1,2 gidy v.v...

Mot tng dung thue t& quan trong cua dai lugng chu ki bdn huy
la xdc dinh nién dai clia cdc vat ¢d va tdi cha cac khodng vat.
Cong viéc nay ngay nay chu yéu dua trén phuong phap do cuong
do6 phéng xa cha e Nguyén tic cia phuong phép nhu sau :

160



O cdc 16p trén cha khi quyén Trai dat, dudi tic dung cla céc
tia vii tru, xay ra phan ing :

'74N + én«——) }f‘C + }H

Hc1a nguyén t6 phong xa beta, duge tao thanh véi t6c do n
dinh. Ngudi ta da xdc dinh dugc ring t le 1*C/'%C = 1/10" va
on dinh & moi thoi ki trén khap bé mat Trai dat.

¢ duge tao thanh & phén tng trén dugc oxi hod thanh CO,
bdi oxi ctia khi quyén ; thuc vat hap thu CO, niy thong qua
phan tng quang hop va cudi cing dong vat (k& ca nguoi) an
thuc vit, vi do dé ti le '*Cy'2C trong khi quyén ciing nhu trong
co thé dong vat va thyc vat khi con s6ng 1a hodn toan nhu nhau
va 6n dinh.

Khi sinh vat chét, qué trinh déng hod céc hop chat chita cacbon
bi ngung ai, trong khi '“C vin ti€p tuc phan huy theo phan ung
gC— PN+ e

Vi vay ham lugng cacbon phéng xa gidm dén, va do d6 bang
cach so sdnh him lugng e trong mau vit nghién ciu véi ham
lugng clia né trong vat song ngudi ta c6 thé x4c dinh duge thoi
diém sinh vat chét. Tir thoi diém nay nguoi ta tinh dugc nién dai
chia cdc vat ¢d hay tudi cha cdc khodng vat ¢6 lién quan. Do
chinh xdc coa phép xdc dinh 13 = 200 nam.

Vi du : Mot xdc uép c6 Ai cap cé do phong xa 1a 0,25 phan
ra trong mot phit tinh cho 100mg C. X4c dinh nién dai cta xic
uSp nay biét rang & cdc vat sdng 46 phong xa 12 15,3 nguyén tu
phan ra trong 1 phiit tinh cho 1g C.

Gidi :

Trude hét chiing ta xdc dinh d6 phéng xa cha xac uép tinh
cho 1g cacbon :
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(,25.1000mg

Do phéng xa cia xdc udp = 100
mg

= 2,5 nguyén

phan rd/1 phut.1g C.

Vi cudng do phéng xa ti 1& v6i ham luong '*C tai méi thoi
diém tuong tng nén :

'cy, n d6 phéng xa & vat song _

In = - : kt
[M'CJl do phéng xa & xdc udp
0,6
hay TRE 0’69;3 = 2693,
2,5 t,,(*'C)y 5700
do dé = 2799 5 303 ig,E = 14899,5 nam.
0,693 2,5

Nhu vay ngudi cé xdc duge udp ndy da chét o the ki thy 130
trudc Cong nguyén.
4.2.3. Cac phan ung bac hai

Dang t6ng quét cta phan ting bac hai 12 :

A+ B —— Sin phidm
Phuong trinh dong hoc vi phin ¢é dang :
—d[A] _ —d[B] _
dt dt
a) Trong trudng hop don gian nhat khi néng d6 ban ddu cha A
va B bing nhau, theo phuong trinh phan tng, khi mét phan tir A
tham gia phan tng thi moét phan tir B cling bi tiéu thu, do dé & moi
thoi diém ndng d6 clia A va B déu bang nhau. Vi vay ¢6 thé viét :

k[A][B]

—dfA] 2
d k[A]
hay ‘d[‘;\] = kdt
[A]
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14y tich phan phuong trinh ndy s& duge :
| 1
Al (AL,
D6 thi biéu dién 1/[A] = f(t) 12 mot dudng thing véi tg = k.
Khit=1),

(4.33)

1 1 1
Kt = _ - 4.34
i [Al, [Al, [A] (4.34)

2
Nhu vdy khdc véi phan ting bac mot, thoi gian nra phan (ng
cba phan tng bac hai phu thudoc vao néng d¢ ban ddu cia chit
phan imng.

b) Khi néng do ban dau cia A va B khic nhau [A], % [B],.
Dat [A], = a, [B], = b, lugng A va B da tham gia phan \ng cho
dén thoi diém t 13 x. Trong trudng hgp d6 x ciing chinh 12 néng
do cia sdn pham phan ing duge tao thanh. Phuong trinh dong
hoc vi phén cé dang :

(;—): =k{a-x)}b-x)

0

dx

hay — =kdt
(a—x)(b—x)
14y tich phan phuong trinh nay s€ dugce :
kt= — 2% (4.35)
b—a bla-x)

Vi du : Ngudi ta nghién citu phan (ng xa phong hoi etyl
fomiat bing NaOH & 25°C :
HCOOC;Hs + NaOH —— HCOONa + C,H;OH

Néng do ban ddu cia NaOH va cia este déu bang 0,01M.
Lugng etanol dugc tao thanh theo thdi gian duge biéu dién
trong bang sau :
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Thoi gian (s): 0 180 240 300 360

[CHsOHL,M: 0 26.10° 3,17.10° 3,66.10° 4,11.10°

1) Chitng minh rang bac tdng cong clia phin tng bing 2. Tur
d6 suy ra bac phan ung riéng déi vdi timg chat phin img.

2) Tinh héng s6 t6¢ do cha phan iing & 25°C.

Gidi :

Goi néng do ban ddu cha NaOH va cia este la a :

[NaOH], = (Este], = a

Goi néng d6 cha etanol duge tao thanh & thoi didm ¢ 13 x,

theo diéu kién cla ddu bai chiing ta ¢6 :

HCOOC,H; + NaOH ——» HCOONa + C,H;OH

& t=0: a a 0 0
t . a—X a—Xx X X
Phuong trinh tdc d6 phan dng :
v= —@(‘%Oﬂ = k[Este]” [NaOH]? = k(a — x)P™ = k(a — x)"

O day : p va q 1a bac phan iing riéng tuong ing cla este va
NaOH, n Ia bac phan dng t6ng cong.
Néu phén ng Ia bac hai, phuong trinh déng hoc tich phan
s€ la:
1 1

——=kt
a—-x a
Tu céc dir kién cia bai todn ching ta 1ap dugc bang sau :
t(s) 0 180 240 300 360
X: 0 2,6.10° 3,17.10% 3,66.10° 4,11.10°

a-x: 001 7410° 683107 634.10° 589.10°
Ya-x: 10> 13.10° 1,46.10° 158.10> 1,70.10°
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Ve dé thi biéu dién sy phu thudc cia 1(a — x) vao t s€ thu
duoc mot dudng thing. Nhu vay, phan @ng dugc xét 1a phén dng
bac hai.

Vi phin dng 12 bac hai, néng do ban d4u cia cdc chat phan
ing lai bing nhau nén gia thiét don gian va hop 1i nhét 1a bac
phan ng riéng clia méi chat phan uing bang 1.

2} Tir 46 thi thu duge chiing ta xdc dinh duge hé s6 goéc cla
duomg thang. D6 ciing 12 hdng s6 t6¢ do cta phan vng :

k- 0,194 mol '.Ls'

4.2.4. Cac phan img béc ba
Phan iing bac ba c6 thé ¢ cdc dang :
A +B+ C ——> san phim
A+2B  +— san phim
3A —> san phim

Trong trudng hop don gidn nhat 3A — san phdm, gia si phan
img c6 dang :

3A —> X+Y
Goi a 13 néng d6 ban ddu cha A va x la nong d6 cha X dugc
tao thanh & thai diém t, chdng ta ¢6

3A — X+Y

& t=0: a g 0
t : a—3x X y=x
Phutong trinh dong hoc vi phan :
v="HAL_ & gAY = k@ - 3x)
3dt dx
hay —~—dx—q = kdt
(a —3x)
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Ldy tich phan phuong trinh ndy ¢6 chd y dén diéu kién diéu,
chung ta thu duge phuong trinh dong hoc tich phan :
1 1
(a— 3x)2 ;7
Phuong trinh ndy ciing 4p dung cho phan Ung :
A + B+ C— sp khi néng dé ban ddu cua A, B, C bing nhau.

4.2.5. M6t s6 phan dng phdc tap

Trong s6 cdc phan dng phiic tap ¢é phén tng thuan nghich,
phan ing k€ ti€p, phéan ing song song.

1. Phan vung thudn nghich

Xét trudong hop don gian nhat : A = B

Gia thiét ring c4 phan ung thuan va phan ing nghich déu la
phin ing bac mot vé6i cdc hiing s6 t6c do phan tng twong tng 13
k vak_. C6 thé dinh nghia t6¢ do phan tng theo

. dB]

dt
Vi B dugc tao thanh trong phin tng thuan véi toc do v, = k[A],
nhung né lai bi tiéu thu di trong phén itng nghich véi t6c do
Vg = k. [B], nén :

_dB)
v = el k[A]-k_[B]

Goi a 12 néng d6 ban ddu clia A va x 12 nong do cha B & thoi
diém t, phuong trinh déng hoc cé dang :
dx

Et-=k(a—x)—k_xzka—kx—k_x:ka—(k-kkh)x

Vi phan @ng thuan nghich luén Iuén dat dén trang thai can
bing ma & do6 t6c d6 phan img bing khong :

Veob = dx/dt = k(a — ch) - k_.xcb =0
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Tir d6 rit ra :

k(a — X)) — kX =0
hay

ko =k(a — x,)/ X

Thay gi4 tri cda k_ vao phuong trinh dong hoc, ching ta c6 :

X otk e R@TXe) g k2 ok |x =
dt ch ch

- ko ke - ka[l _i] Sk (xgy —%)
Xeb Xeb Xeb

Vi & trang thdi can bing x, 13 ¢6 dinh nén phuong trinh vira
thu duge c¢6 dang cua phuong trinh dong hoc clia phin ng bac
mot trong dé ka/x 4, déng vai trd ciia hing sé toc do phan dng,
cdn x, déng vai trd néng do ban ddu cia A. Do dé phuong
trinh déng hoc tich phan cta phan ing ¢6 dang :

Xeb ka

In = (4.37)
Xep =X X

2. Phdn itng ké'tiép
Phan ung k€ tiép dién hinh thudng gap trong thuc (€ 1a céc
phan ng phan huy phong xa. Vidu:

238 224 220
55 ITh—— gg Ra—— g’ Rn

Mot céch khdi quét cé thé biéu dién so dé cdc phan dGng
nhur sau :

A—t,p—Y,C

v6i k, K, 12 hing s8 t6c d6 cha céc phan ing tuong dng.
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Goi N, 1a s6 nguyen tir A & thoi diém ¢ = 0 (& thoi diém nay
s6 nguyén tit B va C bing khong) ; N, N; va N3 1a 86 nguyén tk
cua A, B va C twong ting & thai diém t.

Theo nhitng két qua di c6 (xem phéan ng bac mét) :

Nl = Noe_klt
Vi B duge tao thanh trong phan tng [ lai bi tiéu thu trong
phédn ttng 2, nén :
dN,
—Z2 = kN, —k,N
d& 1N T KNy
hay
dN,

o T ReNa = kiNp = K Ne

Néu nhan ca hai v& cia biéu thic trén véi 5, ta 6 :

dN -
ekt y 2 4 kzNzckzl = kN jetka~kut
t

d{N,e"'] kN, dete ki

hay
di k, - k; dt
Ly tich phan phuong trinh nay trt =0 dén t, chiing ta dugc :
Nzekzl - k}NO [e(kz—kljt - 1}
ka -k
k _ -
, = N, (e — ekaty (4.38)
k; -k

Duong cong biéu dién sy phu thudc cia N, vao t di qua cuc
dai (Hinh 4.9). Biém cyc dai img véi :
_ In(k; /ky)

k, -k,

t

maXx

(4.39)
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Y

tnax t
Hinh 4.9. Su phu thudc ctia s6 nguyén i A, B va C vao thai gian.

3. Phan 1ing song song

Xét trudong hop phan tng trong dé cing mét lic cdc chat
phan dng tdc dung véi nhau theo cdc ngad khac nhau dé tao
thanh cdc san phdm khéc nbau véi t6c do khac nhau :

k C+D
A+B<1:
k, >C+D'

Céc phan tng nay dugce goi 1a phan (ng sinh doi.
Gia sir ca hai phan tng déu c¢d bac phan ing riéng bing 1 d6i
vO1 A va B. Khi d6 tdc d6 phan dng tao thanh C :
da[C]
— =k, [A][B
& 1[A][B]
Tdc do phan dng tao thanh C':

d[C’]
b el R
i ,[AlIB]
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Tir day suy ra
k k
diC'l  k, [C'] ks
nghia la ndng d¢ cia cdc san phdm duge tao thanh ti 1é véi hing
s0 toc do6 cha phan ing tao thanh chiing,.

(4.40)

4. Dong hoc criu phan img xic tic enzim. Phuong trinh Michaelis.
Phan ing xiic tic enzim duge biéu dién bing so dé téng quit :

k
S+E‘_k—‘:‘ES—k§——)E+P

~

3 day : S — Chat nén (hay cd chit),

E - Enzim,

ES - Phiic hoat dong dugc tao thanh giita enzim va
chat nén,

P - San phdm,

ky, ky, kg — hang s6 t6c do clia céc phan tng tuong tng.
Goi [S], — nong d6 ban ddu cua chat nén ; [E], — néng do
ban dau cta enzim. Théng thudng [S], 16n hon rat nhiéu so véi
{E],. Do d6 & moi thoi diém t bat ki c6 thé xem :
[E] = [E], — [ES]
[S] =[Sl
Ap dung phuong phdp trang théi trung gian gin tinh cho ES
chiing ta ¢ :

d
[CIiS] = Kk, [EX(S] - k,[ES] — k3[ES] = k,[E][S] — (k5 + k3)(ES)

=k ([E], — [ES)[S], — (k; + k3) [ES] = 0
k, +kj

ky

do dé: [ES} = [E]“K voi K =

1+
[S],
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Thong thudmg can bang tao thanh ES duge thiét 1ap nhanh,
trong khi phan tmg phan huy ES thanh san phdm xay ra rét
cham. Do d6 16¢ d6 cua phan Gng dugc quyét dinh boi (giai
doan tao thanh san pham P :

d[P]
v = —— = Kk4[ES]
e

Thay gid tri ctua {ES] tim dugc & trén vao biéu thic cha v,
ching ta duoc :
k3[E,

K

[S],

Phuong trinh thu duoc goi 14 phuong trinh Michaelis (hay
Michaelis — Menten).

Tir phuong trinh nay c¢6 thé nit ra nhitmg nhan xét sau :

v=ky[ES) = (@41)

1+

~ Khi (8], —» o, t6c do clia phan ung khong phu thuéc vao
néng do S va ti€n téi mot gid tri cue dai v, ¢

Yinax = k3 [E]o

— Khi [S], rdt nho so vé6i K, v = vmax%, téc do phan ung

phu thudc vao néng do cia chét nén.

4.3. PHAN UNG QUANG HOA. KHAI NIEM VE PHAN UNG
DAY CHUYEN

Phdn iing quang hod la phdn ing hod hoc xdy ra dudi tac
dung ctia anh sdng. Vi du dién hinh cla cdc phan iing quang
hod la phan g phan huy AgBr:

AgBr _ Achsdng Ag+ %Br2

Qua trinh 1am anh chd yéu dua trén phan ing nay.
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Mot phan fing quang hoa phé bién khéc 12 phan tng quang hop :

anh s4
6CO, + 6H,0 ——=—25— CgH,,04 + 60,

Day 12 phan ing hod hoc quan trong nhdt xay ra trén Trai dat
bdi vi nho n6 ma téng hop duge cic hidratcacbon, nguén nang
leong cla tdt cd cdc qud trinh séng.

Céc phan ing quang hod tuan theo hai dinh lugt co bin 1a :

I —Dinh ludt Grothus : Chi nhitng tia sdng bi hdp thu méi
gdy ra phdn iing quang hod.

Diéu nay ¢6 nghia 1a mot phan tng quang hod nao dé chi cé
thé xdy ra khi dugc bic xa bing nhiing tia sdng c6 tdn s xdc
dinh. Vi duy, phan ting phan huy AgBr chi x4y ra duéi tdc dung
chia tia sdng & ving trong thdy vd ving tir ngoai. Cdc tia dé
(thudc viing héng ngoai) khong thé gay ra phan ing nay.

2 = Dinh Iudt Einstein : Mgt phdn tit chdt phdn img ¢6 thé bi
hoat hod khi hdp thu mét photon.

Tong hop hai dinh luat trén ngudi ta di dén két luan rang
trong mot phdn ng quang hod di cho ndo d6, mot phan tir cia
chat phan ting c6 thé bi hoat hod khi hap thu mét photon tdn s
v thod méan hé thic :

hv 2 E

O day h 12 hing s6 Planck, E 1a nang luong hoat dong hod
cua phan dng.

Nhu vay, dnh sing khéng phdai la chdt xic tac cho phdn ing
ma la tdc nhdn cung cdp ndng lugng cho phdn iing, hoat dong
hod cac phan tir cia cdc chdt phan ing.

D6i véi cdc phan tng quang hod ngudi ta dinh nghia mat dai
lugng goi 1a hiéu suit lugng tiry :

_ S6 phan tir phan iing (trong 1s)
S photon hap thu (trong 1s)

172



Theo dinh luat Einstein va theo dinh nghia trén trong cdc
phén ung thong thuong hiéu suét luong tir chi ¢6 thé bang hodc
bé hon | :

v< 1

Tuy nhién, nghién ciu thyc nghiém cho thdy c6 nhiéu phan

itng ¢6 hiéu sudt lugng tir tén hon 1. Vidu:

Phén dng CO + Cl, ~— COCl, coy = 10°
Phin tng H, + Cl, —> 2HCl c6y = 10°
Su kién nay duge giai thich nhu sau :

— Nhimg phan ing c¢6 y < | 1a nhimg phan ing thong thudmg,
tuan theo dinh luat Einstein. Néu méi phan tir khi hap thu mot
photon déu chuyén sang trang thdi kich thich thi y = 1. Trong
trudng hop ma mot s§ phan tir, bang cich ndo d6 nhudng ning
luong hip thu duge cho moi trudmg xung quanh dé khong bi
hoat ho4 thi y < 1. Nhu vay sy hdp thu mot photon chi sinh ra
t61 da 1a mot trung tam hoat dong.

— Trong trudng hop y > 1, su hdp thu 1 photon khéng phai
chi sinh ra | ma nhiéu trung tam hoat déng, thudng duoc goi la
céc géc rw do. Céc goc tu do nay lai 12 tac nhan dé sinh ra céc
trung tam hoat dong khdc niva... Cit th€ s6 trung tdm hoat dong
duoc nhan lén, phan ing xay ra theo mot hay mot s6 mach gébm
nhimg giai doan (hay mdt xich) k€ tuc nhau. Nhimg phan ing
nhu vay duoc goi 14 phdn ing ddy chuyén.

Vi du $ nhiet do thudng va trong béng t6i hidro va clo
khong phan tng véi nhau, nhung khi bitc xa hén hgp bang tia
sdng xanh hay tif ngoai phan dng xay ra ngay. Hién tuong nay
dugc giai thich nhu sau :

Khi m6t phan tir clo hdp thu mot photon, n6 bi phan huy, tao
thanh hai nguyén ti — géc tu do :

Cl, —~ 20l (1)
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Moi nguyén tit clo duoc tao thianh s& phan vmg v6i mot phan
tr hidro :

Cl+H, » HCl+H (2)
tao thanh mot phan ta HCI déng thai gidi phéng ra mot nguyén
tr hidro - goc tu do. Nguyén tr H ndy, khi phan tng véi mot
phan tr clo, s& sinh ra mot géc clo méi :
H + Cl, > HCl + Q1 3)
Géc Cl méi nay lai phan yng véi mét phan tir H, theo (2) dé
- tao thanh mot géc H... vi cit the€ mach phan wng dugc ti€p tuc

cho dén khi cdc goc ty do bi mat di do mot qud trinh nao dé,
ching han sy gap nhau cta hai géc :

H+ Cl - HCI 4)
H+H - H, (4
Cl+Cl - Cl, (47)

hay sy va cham ciia cdc gdc v6i thanh binh phan img.

Trong moét phan ng day chuyén nhu th€ nay phéan img (1)
dugc goi 1a giai doan khoi mdo ; cdc phan img (2) va (3) — glai
doun phdt trién mach ; cdc phaning (4) — giai doun ngdt mach.

O phan iéng dang xét, giai doan phét trién mach c6 thé xem
la su 1ap di lap lai cda cac phan ing (2) va (3). Tap hop hai phan
ing k€ ti€p nhau nay tao thinh mot mdt xich ciia ddy chuyén.
S6 lugng mat xich cha day chuyén nhiéu hay it phu thuoc vao
ban chat cta phan ing va hinh dang cta binh phan tng.

Phan tmg day chuyén chi gébm mét mach phan tng duy nhat
dugc goi 1a phdn ding ddy chuyén khong phin nhdnh. D& dang
nhén thdy rang trong cic phén ung ndy, & giai doan phat trién
mach, tir mét trung tdm hoat dong nay chi sinh ra mot trung tain
hoat dong khéc, va nguoc lai.

Néu ¢ giai doan phit trién mach tir mét trung tam hoat dong
san sinh ra 2 hay nhiéu trung tdm hoat dong khdc thi s6¢ mach
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phan tng s& dugc nhan lén. Trong trudng hop nay phan tng
duoc goi 1a phdn itng ddy chuyén phan nhanh. Vi du, khi dun
néng hén hop oxi — hidro ti 18 1 : 2 hén hop s& nd. D6 la vi
trong hén hgp di x4y ra phan tng day chuyén phan nhanh. Qud
trinh phan g cé thé dugc bidu dién bing so d6 sau :

OH ...
H 02
..
-—< +0,
+02 : +H2 .
OH ...
+0y
H
O..

Trong céc phan ting day chuyén phan nhdnh s6 trung tam
hoat dong phat trién theo cdp s6 nhan, phan ung dugc gia toc
minh liét, nén thudmg gay ra hién tugng nd. Ngudi ta cho ring
cdc phan ung chdy va phan tng né déu 1a phan dng day chuyén
phédn nhanh.

Phan tng phan ri hat nhén trong bom nguyén tit va trong cic
15 phan ting hat nhéan ciing 12 mot vi du vé phan ting day chuyén
phan nhdnh. Khi mot nguyén ti >U bi ban phd bing mot
notron cham, hat nhan cta né bi v@ thanh hai manh véi khoi
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lugng gdn bing nhaw, déng thai sinh ra 3 hat notron, vi cit thé
qud trinh xay ra. So d6 cha qud trinh dugc biéu dién nhu sau :

g
olt— 1
e (3
oo = Ut 3“% @ i
e GG
Q G +

Bai tap

1. Phan iing gita chdt A va chit B duoge biéu dién bang phuong
trinh A + B — C. Ngudi ta da 1am 3 thi nghiém déc lap va
thu dugc cédc dit kién sau ;

Néng dé ban dau Thisi aian thi Sna 86 cui thi
Thit tu (motl) c_lhglan .l‘l Nong_ o] le i thi
’ nghiém (gid) nghiém cua A
[A} (B]
1 0,10 1,00 0,50 0,0975
2 0,10 2,00 0,50 0,0900
3 0,05 1,00 2,00 0,0450

Xéc dinh t6c d6 trung binh cha phan ing & mdi thi nghiém.
Tir d6 xdc dinh bac phan tng riéng clia A, ciia B v bac phan
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ing tong cong. Xdc dinh gid tri trung binh cla hing sd t6¢c
d6 phan ing.

2. Mot chét phong xa ¢6 chu ki ban huy 1a 30 nam. Hoi can mot
thdi gian bao lau dé 99% s6 nguyén tir cia né bi phanra ?

3. Dimetylete phan huy theo phan ing bac mot :
(CH'{)ZO(I() —> CH4(k) + CO(k} + HZ(R)

O mot nhiét do di cho, mot luong este ¢é 4p sudt ban ddu 12
300mmHg. Sau 10s dp sudt cua hoén hgp 1a 308,1 mmHg. Hoi
sau bao lau thi ap sudt cia hén hop & 14 608,1 mmHg ?

4. Mot miu vat c6 s& nguyén tr ''C (1, = 20 phut) va "C (), =
5568 nam) nhu nhau & mot thdi diém nao dé.

a) O thési diém dé ti 1é cudng do phéng xa cha ''C va *C l1a
bao nhiéu ?
b) Ti 1¢ d6 sé bang bao nhiéu sau 6 gid ?

5. T6c do cta phan @ng khir HCrOj bing HSO3 dugc biéu dién
bang phuong trinh :

v = k[HCrOy J[HSO; [H*]
Trong mot thi nghiém véi cdc nong d¢ ban diu :
[HCrO;1=10"*mol/l ; [HSO3] = 0,1 mol/l ;
[H'] = const = 10~> mol/l ; ndng d¢ chia HCrO, giam xuoéng
con 5.107° mol/l sau 15s.
a) Sau bao lau néng d6 cia HCrO s€ bing 1,25.10"° moli ?
b) Néu néng 46 ban ddu ciia HSOj3 1a 0,01 mol/l thi sau bao
lau néng do cha HCrO; s& bing 5.10° mol/1 ?
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¢) Tinth hang s6 t6c do phan ung k.
d) Néu ndng do ban diu cha HSO; va H® déu bing 107°
mol/l va duoc gift ¢d dinh thi cdn mot thdi gian bao lau dé
mot nira lugng HCrO, bi khir ?

6. Styren (vinylbenzen) phan tng vd&i axit hipoclorg cho ta

clohydrin CgHs—~CHOH-CH,Cl. Chat nay sé& chuyén thanh
epoxit trong moi trudng kiém :

C¢Hs—CHOH-CH,Cl + OH™ — CoH;CH-CH + Cl" + Hy0

D6 1a mét phan ing bac hai. Hay giai thich tai sao trong moi
trudmg dém phan dng lai 1a bac mot.

O 18°C va trong moi truong dém ngudi ta do nong d6 Cl (ki
hiéu 12 x) theo thoi gian va thu duge céc kél qua sau :

t (phiit) : 180 360 480 1140 1260
10°% (mol): 1,15 2,10 2,70 488 521
Néng do ban diu ciia clohidrin bang 6,86. 10" mol/l. Sau khi

kiém tra lai bac phan tng hiy tinh hiang s6 t6c do cia phan
fmg nay.

7. Khi azometan phan huy theo phan ng biac mot ;

O 287°C 4p sudt ctia azometan nguyén chit 13 160mmHg.

Sau 100s dp sudt cia hén hop la 161,6 mmHg. Tinh k va t;),
ciia phan ling nay.

8. Ddi véi phanimg A + B — C ngudi ta do t6¢ d¢ ban ddu cla
nd (v,) theo cdc gid tri khdc nhau ctua néng do ban diu cta A
va B trong 3 thf nghiém sau :

178



Thi nghiém {A] mol/l fB] mol/l 1()3\"\.J (mol/l)

1 0,1 0.1 2,0
2 0,2 0,1 8,0
3 0,1 0,2 8,0

Xdc dinh cic bic phan dng rieng. Tir d6 tinh hang s6 t6c do
phan ng.
9, Dol vdi phan img xa phong hoa etyl axctat :
CH;COOC,Hs + OH = CH;C00  + C;H;OH
$ thoi diém ban ddu t = 0 hdn hop phan ing chifa este va xit
voi néng do biang nhau 0,05M. Phan ung dugc theo ddi bang
cdach & méi thai diém t ngudi ta 1dy 10ml hén hop phan ting

roi chudn do luong xit con lai bang dung dich HClI 0,01M.
Két qua thu duge nhu sau :

t (phit): 4 9 15 24 37 53

va (mD): 44,1 38,6 337 279 229 185
Xdc dinh bac phan @ng, hing s§ t6¢c d¢ phan Gng va thdi gian
nira phin dng.

10. Phan img phan huy N,Os : 2N,05 = 4NO; + O, 12 phan tmng
bac mot. Hing s6 to¢ do phan tng k do & cdc nhiét do khic
nhau c6 cac gia tri sau :

Nhiét do (°C): 25 35 55 65

10% (s71) ; 1,72 6,65 75 240

Xic dinh nang lugng hoat dong hod ctia phan ing, he's6 nhigt
do cia t6¢ do phan tng & 30°C va thoi gian nira phan img.

11. Phéan timg phan huy ure : OC(NH,), - OCN + NH, trong

moi trudng trung tinh dugc nghién cifu bing cich theo doi
lugng ure theo thdi gian & 2 nhiét dé khdc nhau va thu dugce
k&t qua sau :
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3 61°C
Thoi gian t (phiit) : 0 9600 18220 28600
Lwong ure (mol): 0,1 0,0854 0.0742 0,0625

G 71°C
Thoi gian t (phat) : O 2818 4800 9060
Lugng ure (mol) : 0,1 0.0816 00736 00560
X4c dinh bac phan iing, hang s6 téc d6 phan tmg & 2 nhiét do
va nang lugng hoat dong hod cta phan tng.

12. G gén 100°C H, va I, phan ing véi nhau trong pha khi theo
kiéu phan g luéng phan tir d€ tao thanh HI. Déng thoi ciing &
nhiét d¢ do, HI tu phan huy, cfing theo kiéu phan img ludng
phén tly, thanh H, va I,. Céc nang luong hoat dong hod quan sét
dugc ciia hai phan dng nay tuong ing bing 163 va 184 kJ/mol.
Xac dinh hi¢u Gng nhiét cia phan g H; + I, —» ZHL

13. Su phan huy chit A xay ra theo 2 phin ting song song :

A—X B A—*2 ¢
Hiéu sé nang luong hoat dong hod cia hai phan vng nay
bing bao nhiéu néu k;/k, = 10 & 10°C, va bang 0,1 & 40°C.
Phin iing nao ¢4 nang luong hoat dong hod 16n hon ?

14. Phan tng giita hidro va clo chi xay ra khi bic xa hén hop
hai khi nay bang tia sdng c6 d6 dai séng cuc dai bing 4000
A X4c dinh nang lugng hoat dong hod cta phan tng.

15. G 30°C va dp sudt 300 mmHg khi bitc xa propioandehit
bing 4nh sdng ¢6 do dai séng 3020 A s& thu duge CO. Hiéu
sudt lrong ti cua phan ing bang 0,54. Téc dd tao thanh CO
1a 0,001 mol/gid. Tinh niing lugng da bi hap thu bdi hé phan
ing trong méi giay (s) theo kcal/mol.
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Chuong V
DUNG DICH

5.1. SU HINH THANH DUNG D|CH

5.1.1 Cac hé phan tan

Trong céc chuong trudc doi tugng nghién ciu cia ching ta 4
cic chét hod hoc nguyén chat. Trong thuc 1€ khong phéi bao gid
céc chit ciing tén tai va dugc st dung & dang nguyén chit, ma
thudng 1a & dang hén hop v6i mét hay mot s6 chat khic. Su cé mit
cha cdc chdt hén hgp nay anh hudng dén tinh chat ciia chit duoc
nghién ciu, va do6i khi tao cho né nhimg tinh chit ma & dang
nguyén chat n6 khong c6 duge. Ching han HCl nguyén chit & thé
khi, phan uing hod hoc giita khi HCI véi cédc chat chi duge nghién
cuu va ung dung rat it, trong khi dung dich HCl (HC1 hoa tan trong
nude) lai duge su dung rat rong rai, phin Idn cdc phan ting hoa hoc
ctua HCl véi cac chit duge nghién citu trong dung dich.

Nhu vay viéc nghién citu cdc chat trong trang thdi hdén hop
v0i cdc chat khdc ciing ¢6 vai tro rit quan trong.

Ngudi ta got cdc hé trong d6 c6 hai hay nhiéu chdt tron 14n
vOi nhau 13 ké phdn tdn, trong d6 chat quyét dinh dang tén tai
ciia hé (rén, 16ng hay khi) dugc goi 1a méi truong phdn tén, cic
chat con lai — chdr phan tdn. Trong trudng hop cic chat & cling
moOt dang ton tai thi chédt nao cé khéi lugng 16n hon s& déng vei
trd moi trudng phan tan. Cic hé phén tdn ¢ thé thudc mot trong
cde kifu sau :

+ R — R (chat rdn phan b6 trong chét ran). Vi du : cdc hop kim.
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+ R — L (chat rdn phan b6 trong chdt léng). Vidu : cic dung
dich muéi.

+ R — K (chat ran phan bg trong chat khi). Vi du : khéi nha
mdy xi1 ming.

+ L — L (chit 1ong phan bo trong chét long). Vi dy : sita, ddu tho.

+ L ~ K (chat long phan b6 trong chit khi). Vi du : suong mu.

+ K — R (chat khi phan bg trong chét rén). Vi du : Platin hap
phu hidro.

+ K — L (chat khif phan bg trong chét Iéng). Vi du : nudc ty
nhién, dung dich HCl, dung dich amoniac.

+ K — K (chit khi phan b trong chat khi). Vi du : khong khi,
hén hop khi.

+ L - R (chat léng phan bd trong chat rdn). Vi du : silicagen
maéi dong ty, thach, mau déng.

Trong trudng hop moi trudmg phan tan 1a chér léng, tuy theo
kich thude cla cdc phédn tir phan tdn ngui ta phan biet :

— Huyén phi khi phan tir phan tdn 13 chét rén cé kich thudc
16m hon 100nm.

— Nhii tuong khi phan tir phan tdn 1a chat 1ong ¢ kich thuéc
tuong tu ;

— Dung dich keo khi kich thuéc c@ia cic phan ti phan tin bé
hon 100nm nhung 16n hon Inm ;

— Dung dich thue hay dung dich khi kich thuéce cha cic phan
tr phan tin bé hon Inm. Pay ciing 1a kich thude cla cdc phan
tr, vi vy cic dung dich ndy con duoc £o1 1 dung dich phan tir.
O day chat phdn tan t6n tai & dang phan tit, nguyén tir hay jon.

Trong gido trinh ndy ching ta s€ nghién citu chi véu la dung
dich thutc, Mot s6 khai niém vé dung dich keo cling sé dugc xét
& cudi chuong.

Ddi voi dung dich thye moi truong phan tan duoc goi 1a dung
méi, con chat phat tin dugc goi 12 chdt tan.
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5.1.2. Nhigt déng hoc clia sy hinh thanh dung dich long

Khi hoa tan mot chit (rin, 16ng, khi) vao trong mot dung dich
nio do luon ludn xay ra hai qua trinh :

1) Qu4 trinh phéa vé& c4u tric cta chat tan, dac biét 1a cuia chat
rén, dé tao thanh cdc nguyén (U, phan 1 hay ion. Day 13 qud
trinh vat li, thu nhiét.

2) Qud trinh tuong tdc giita cdc phdn t ndi trén (phan tir,
nguyén tir hay ion) v6i cdc phan tir dung moi, dugc goi la qué
trinh sonvat hod (trudng hop dung moi 1a nude thi duoe goi 1a
hidrat hod ). Pay 1a qud trinh hod hoc, phdt nhiét.

Trong nhiéu trudng hop su tao thanh cic sonvat hay hidrat da
duge chiing minh mot cdch chéc chén. Vi du : CuSO, 12 chét
rin mau tring nhung khi hoa tan né vao nudc thi thu duge dung
dich mau xanh. Néu 1am bay hoi dung dich nay s€ thu dugc mot
chit rdn mau xanh ¢6 thanh phin CuSO,. 5H,0.

Vé phuong dién nhiét déng hoc qud trinh hoa tan 1a mot qud
trinh can bing : Chat tan + dung moi === phén tir (nguyén
t0r, ion) sonvat hod trong dung dich. Hang s6 can bang K dugc
biéu dién téng qudt nhir sau :

Néng d9o chat tan trong dung dich
Néng d6 chit tan trong phén chua tan

O day nong do chat tan trong phdn chita tan phu thuoc vao bé
mat phan cich gilra chat tan vd dung moi (chat tan rén va long)
hay 4p suit riéng cta khi (chat tan khi). Trong truong hop
chung nhit cdc dai lugng nay thudng dugc chon ¢6 dinh va do
dé hing s6 can bang K dugc dac trung boi néng do C cua chit
tan trong dung dich.

Nhu vay, d6i vdi can bing hoa tan ching ta c6 :
AG = AH — TAS = -RTInC
O day AG — bién thién the ding 4p chufn ctia qud trinh hoa tan,
AH - bién thién entanpi chuin cha qud trinh hoa tan,
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AS - bién thién entropi chudn cla qu4 trinh hoa tan,
C - néng do ctia cht tan trong dung dich,

R — hang s6 khi

T — nhiét d6 (K).

Vi qud trinh hoa tan bao gém qud trinh phd vd cdu triic cua
chét tan va ciia qué trinh sonvat hod nén :

AH = AH,, + AH
ASht = ASpch + ASscrrw

Nhu vay su chuyén dich can bing hoa tan (tdc 1a su thay déi
d6 tan cha chit tan) phu thuoc vao dau vi do6 16n cua bién thién
entanpi va bién thién entropi clia hai qud trinh pha v& cau tric
va sonvat hod. Sy phu thuée nay 1a khi phuc tap. Chiing ta sé&
phan tich vai trudong hop dién hinh.

a) Chdt tan la cac mudi vo co thong thudng, vi du NaCl, K(Cl,
Mg(NO3), : bién thién entanpi phd v& c4u tric va sonvat hod cé
gld tri tuyet doi gan bing nhau nén AH,, gin bing khong, su
tién tri€n cla qud trinh cha y€u do yé&u 16 entropi quyét dinh. Vi
bién thien entropi pha v cdu tric (dwong) 16n hon nhidu bien
thién entropi sonvat hod (am) nén bién thién entropi hoa tan ¢6
ddu duong. Khi nhiét dé tang AG cang trd nén am hon C lgn
hon, nghia 12 d6 tan cia cédc chat nay tang theo nhiét d¢.

b) Chat tan 1a cac khi (P = const) : D6i véi cic khi khong ¢6
qud trinh pha v& cdu tric, qua trinh hoa tan phu thudc chi yéu
vao qud trinh sonvat hod. Trong qud trinh sonvat hod clia céc
khi thong thudng AH_ . bé trong khi AS hoa tan luén luén Am.
Do d6 khi tang nhiét do, AG, trd nén duong hon, do tan cta khi
giam di. Diéu ndy hoan toan phii hop véi thue nghiém : D¢ tan
cua cdc chat khi gidm khi tang nhiét de.

+ Khi qud trinh hoa tan dat dén trang thii can bing néng d6 cia
chdt tan trong dung dich dat gid tri cuc dai, chat tan khong thé tan
thém dugce nita (& nhiét do nghién citu). Dung dich ndm céan bing

0NV
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v@i chdt tan chua tan duge goi 1A dung dich bdo hod. Nhu vay, do
tan ciia mot chat & mot nhiét do ndo dé (trong moét dung moi nao
d6) bang ndng do clia dung dich bao hoi clia né & nhiét 4o dy.

Thong thudng do tan dugc biéu dién bing s6 gam chit tan
trong 100g dung méi. Riéng d6i véi cac khi do tan duoc biéu
dién bang s6 ml khi tan trong 1 lit dung moi.

+ D6i v6i qud trinh hod tan cdc chét khi, vi néng do cha khi
chua tan nam can bing véi dung dich i & v6i dp suat rieng cha
né, nén hing so cin bing hoa tan ¢6 dang :

K=<
P

Khi T = const, K = const. Do d6 C ti 1é thudn véi P. D6 12 noi
dung cna dinh ludt Henry : D§ tun ciia mét chdt khi trong chidt
long t1 1¢ voi ap sudt riéng phdn ciia né.

5.1.3. Cac phuong phap biéu dién néng dé dung djch

C6 nhiéu phuong phdp biéu dién néng d6 dung dich. Sau day
1a moét 86 phuwong phdp chinh thudng duge sir dung :

a) Nong dg phdn tram duge biéu dién bang s¢ gam chat tan
trong 100 gam dung dich.

Vi du : Dung dich dic ctia cdc axit H,50,, HNO; va HCl bén
trén thi treong ¢6 néng do twong wng bing 96%, 65% va 36%.

Vi vige do thé tich dung dich dé& diang hon viéc do khéi liong
cho nén dé chuyén déi ti khéi luong sang thé tich, cic dung
dich c¢6 néng do dugce biu dién bang phuong phiap nay thudng
c6 khai luong riéng di kém. Chang han, dung dich H,S0, 96%
c6 khoi lugng ricag d = 1,84 g/ml.

b) Néng do mol duge biéu dién bing s6 mol chit tan cé trong
1 1lit dung dich. Ki{ hiéu M.

Vi du : Dung dich NaOH 2M, nghia la trong 1 1it dung dich
nay c6 2 mol hay 2 .40} = 80g NaOH.

c) Nong dg duong litgng (xem muc 1.3.3 chuong I).
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d) Nong dé molan duge bidu dién bang s6 mol chét tan ¢6
trong 1000g dung moi.

e) Néng d¢ phdn mol duoc biéu dién bing ti s6 gilta 6 mol
chit tan va tong s6 mol cla chat tan va dung moi.

Vi du dp duyng : Tinh néng d6 mol, duong lugng, molan va
phian mol cua dung dich HC1 36% (d = 1,18).

Gidi :
a) Nong doé mol :

1000ml. 1,18g/ml . 36/100 : 36,5g/mol = 11,64M.
h) Nong d¢ dicong licong :

Vi HCl ¢6 duong luong gam bang khéi lugng mol nén néng
do duong lugng ciing bing 11,64 (N).

¢) Néng dé molan :
Theo (a) s6 mol HCI ¢6 trong 1 lit dung dich 1a 11,64 mol.
Khdi luong nudce trong 1 lit dung dich 1a :
1000ml . 1,18 g/ml . (100 - 36)/100 = 755,20g
Nong d¢ molan : 11,64 . 1000 : 755,20 = 15,41
d} Ndng d¢ phdn mol :
‘Theo (¢) s6 mol nudc ¢é trong 1 lit dung dich 13 :
755,20g : 18,00g/mol = 41,95 mol
Néng do phidn mol cia HCI trong dung dich :
11,64 : (11,64 + 41,95)=0,217.

5.2. TINH CHAT CUA CAC DUNG D|CH LOANG CUA CAC CHAT
TAN KHONG DIEN LI VA KHONG BAY HOI

5.2.1. Sy giam ap suét hoi cla dung dich so véi dung mdi
nguyén chat

Khi hoa tan mot chit khong dién i va khong bay hoi vao mot
dung moi nao do cdc phan tir clia chdt tan s& phan bo déng déu
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trong todn bo thé tich clia dung mdi. Mot phan s6 phan tir cla
dung moi trén mdt thodng s€ dugc thay thé bang cdc phan tir
chat tan khong bay hoi, s6 phan tir dung mdi bay hoi giam di,
va do dé dp sudi hdi cia dung moi trén dung dich bé hon (giam
di) so véi cua dung méi nguyén chat.

Su giam 4p suit hoi coa dung dich tuan theo dinh luat Raoult
I(F. Raun, 1830 — 1901) : Ap sudt hoi ctia dung moi ndm can
bdng voi dung dich lodng 11 1é véi phan mol ciu dung méi trong
dung dich.

Néu goi P, 1a dp sudt hoi cta dung méi nguyén chdt & nhiét
do dd cho ; P 1a 4p suat cia dung méi trén dung dich ; X4, 12
phdn mol cua dung moéi trong dung dich, thi dinh luat Raoult
duoc biéu dién bang hé thic sau :

P= PO' Xdm

5.2.2. Hé qua cha sy giam ap suit hoi cia dung dich : Sy
tiing nhiét do soi va su giam nhiét dd hoa ran cla dung
dich so véi cia dung méi.

Vi dp sudt hoi coa dung dich luén ludn thap hon ap sudt hoi
clia dung méi nguyén chit & nhiét d¢ twong ing nén dung dich
c6 nhiét do so6i cao hon va ¢6 nhiét d6 hod rin thap hon ciia
dung moi nguyén chét (Hinh 5.1)

Bing thic nghiém ngudi ta da xdc 1ap duge rang : Pg tdng
nhiét d¢ s6i ciing nhu dé gidm nhiét dé hod rdn ciia dung dich 1l
1é véi néng do molan ca chdt tan trong dung dich. (Dinh luat
Raoult 2).

Quy luat ndy dugc hé thitc hod nhu sau :

— D6i véi su tang nhiét do s6i : AT, =K. C

~ D6i véi su giam nhiét d6 hod ran : AT, =K. C
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Hinh 5.1. Sy thay d&i nhiét d6 s6i va nhiét do hoa rin clia dung dich
$0 vdi dung méi nguyén chat

O day AT, véi AT, 12 do tang nhiét do soi va do gidm nhiét
do hod rin ctia dung dich so vdi dung méi nguyén chit ; C — néng
dé molan cta dung dich ; K, va K, — cdc hé s6 ti 1&, dugc goi
tén twong Ung 1a hdng s6 s6i va hdng s6 hod rdn. Gia tri ciia K,
va K, chi phy thudc vdo ban chat clia dung méi. Bang 5.1 cho
gia tri cua K va K, cia mot s6 dung moi.

Bang 5.1. Hing s6 $3i va hiing s& hoa rin clia mét s6 dung mbi

Dung moi Ts T, K, K,
Nudc 100°C 0°C 0,52 1,86
Benzen 79,6°C 5.6°C 2,65 4,90
Rugu etylic 78,5°C 1,19
Ete etylic 34,5°C 2,11
Phenol 40°C 7.27
Long ndo 180°C 40,0
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Ung dung : Dua vao su thay déi dp sudt hoi, do ting nhiét do
s6i va do giam nhiét d6 hod ran cua dung dich ¢6 thé x4c dinh
duge khéi lugng phan tir cua phén tr ton tai trong dung dich va
tlr d6 c6 thé thu duge nhitng théng tin vé, ching han, mic dé
polime hod cla chét tan, s6 tiéu phin trong céc dai lugng phan
tir protein v.v...

Vi dy : Nhiét do hod rin ctia dung dich chita 0,244g axit
benzoic trong 20g benzen 12 5,232°C. Piém hod rin cia benzen
tinh khiét 1a 5,478°C. X4c dinh dang t6n tai cia axit benzoic
trong dung dich. Cho K, clha benzen bang 4,90.

Gidi :

D6 ha nhiét d6 hod rin cta dung dich Ia :

AT = 5,478 — 5,232 = 0,246°C.

Goi M 1a khéi lugng phan tir biéu ki€n clia axit benzoic trong

dung dich, theo di kién cia béi todn, ching ta c6 :
0,244 1000

0,246 = 4,90, — . ——
M 20

0,244.1000 _

Hay : M = 4,90. =243
0,246.20

Theo cong thiic CgH;COOH, khoi lugng phan ta cia axit
benzoic 1a 122,05. Nhu vdy hdu nhu toan bé cdc phan tir axit
benzoic trong dung dich tén tai ¢ dang dime do sy tao thanh
lién két hidro :
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5.2.3. Ap suit tham thdu cla dung dich

Hién tugng thdm thau xudt hién khi cho dung dich tiép xiic
v6i dung moi nguyén chat qua mot mang bdn tham.

Mang ban thdm 12 loai mang chi cho c4c phan tir dung méi di
qua ma khong cho cdc phan tir chat tan di qud. Tinh chat nay
dugc quyet dinh béi kich thude nhod cha cdc 16 trong mang. Céc
ming t€ bao déu c6 tinh bin thdm. Cdc mang xenlophan,
colodion, Cu,Fe(CN)g... ciing ¢é tinh chit tuong tu. Do su
chénh léch vé néng d6 dung moi gita dung méi va dung dich,
céc phan tir dung moéi di chuyén tir dung méi vao dung dich lam
tang néng do dung moi trong dung dich va do dé tac nén mot dp
sudt goi 12 dp sudt tham thdu.

Nam 1887, Van't Hoff (Van Hdp, 1852 — 1911), nha hod
hoc Ha Lan, giai thudng Noben vé hod hoc nam 1901) da xac
lap ring 4p sudt thdm thau cia dung dich loding thod min
phuong trinh : '

t. V=nRT
v6i : m — Ap sudt thim thiu cta dung dich,
V — Thé tich cha dung dich,
n — 86 mol chal tan,
R - Hang s6 khi,
T — Nhiét do tuyét déi.

Viéc do dp sudt thdm thiu cling duge diing dé xac dinh khéi
lugng phén tir cioa chat tan va do do biét dugce trang thdi tén tai
cua ching trong dung dich.

Vi du - Trong hemoglobin khé ciia ngua ¢6 0,328 phén tram
sat. Dung dich chita 80g hemoglobin trong mot lit ¢6 4p suat
thdm thau bing 0,026 atm & 4°C. Xdc dinh khéi lugng phan tir
cua hemoglobin.
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Gidi :
Khoi lugng phan tir gin diing ctia hemoglobin a :
mRT  80.0,082.277

M= = = 09889,23 = 70000
TV 0,026.1

Néu xem mbi tiéu don vi trong hemoglobin ¢6 1 nguyén

sat thi khéi luong phan tr cia méi tiéu don vi 12 :
M' = 55,85 .100 : 0,328 = 17027,43
S& tiéu phan c6 trong mot phan tlf hemoglobin 12 :
70000 : 17027 = 4,11 = 4

Vi két qua phan tich thuong chinh xdc hon két qua do dp suit

thdm thau nén khéi luong phan i chinh xdc ca hemoglobin 1a :
M = 17027. 4 = 68108,

5.3. DUNG DICH CUA CAC CHAT DIEN LI

5.3.1 Sy dién li cda cac axit, bazo va mudi trong dung dich

Dung dich cua cdc axit, bazo va mudi khong tuin theo cédc
dinh lu4t Raoult va Vant' Hoff. P6 giam dp sudt hoi, do tang
nhiét do s6i, dd gidm nhiét d6 hod rdn va dp suat thim thin cla
cdc dung dich nay thudng lén hon so véi cic gid tri tinh todn
theo cdc dinh luat trén.

Vi du, & 100°C dp sudt hoi cia nuée 13 101325 Pa. Ap suit
hoi ctia dung dich chita 5g NaOH trong 180g audc ciing & nhict
d¢ nay 1a 99,075 kPa. Theo dinh luat Raoult, d4p sudt hoi cna
dung dich nay phaila:

180/18
180718 +5/40
Nhur vay, do giam dp sudt hoi theo 1i thuyét 1a :

AP, = 101325 — 100074 = 1251 Pa.

P=P,.xy0 = 101325 = 100074 Pa
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D6 giam dp sudt hoi trong thuc té€ la :
AP, = 101325 — 99075 = 2252Pa.

D¢ giam dp sudt hoi trong thuc t€ 16n gap 2252 : 1251 = 1,8
lan d¢ giam dp sudt hoi theo 1i thuyét.

Mat khéc, dung dich ciia cac axit, bazo va muéi dan dién.
Nbiing hién tugng ndy di dua Arrhenius dén gia thuyét vé su
dién li ma sau ndy trG thanh thuyét dién li, theo d6 :

— Axif 1a nhiing chit ma trong dung dich phan li thanh cic
cation H' va céc anion géc axit :
H X - nH + X"
Vidy: H,S0, — 2H" + SO;~
— Bazo 13 nhilmg chat ma trong dung dich phan 1i thanh cic
cation kim loai va cdc anion hidroxyl OH :
M(OH), > M"" + nOH~
Vidu: Mg(OH), —» Mg** + 20H~

— Muéi 1a nhimg chdt ma trong dung dich phan li thanh cédc
cation kim loai va cdc anion géc axit :

M. X, > mN" + nX™"
Vidy: Cay(PO,), — 3Ca>* + 2PO3"

Thuyét dién li cho phép giai thich thoa ding cédc hién tuong
néu trén.

5.3.2. Do dién li, hing sé dién i

a — D¢ dién li. Nhu dd nhan xét ¢ trén, qud trinh dién li
thubc loai cac qud trinh thuin nghich, trong dé bén canh qud
trinh phén li thanh ion (thuan) con c6 qua trinh cic ion tich dién
trdi ddu hit nhau dé€ tao thanh cdc phan tir ban dau (nghich).
Mitc do chuyén hoa trong qud trinh nay dugc goi 1a d6 dién Ii.
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Goi 1 la mifc d¢ sai léch khéi céc dinh luat Raoult —
Vant'Hoff clia cdc dung dich cia céc chit dién li
AP AT, AT

i = n _ s,n r,tn __itl_n

APy ATs,It ATr,]t Ty,

Gid tri cta i chi phu thudc vao ban chét cha chat dién li va do
di¢n li.
— Doi vai chat dign li | : 1 (AB) : N&éu néng do ban diu 1a C,
dodiénlia, tacs:
AB = A" + B
O thoi diém t =0 C 0 0
O thai diém t,, : C(l-a) Ca Ca
Téng s& phdn tir (phan tir vi ion) ¢6 mat trong dung dich &
thdi diém cén bing Ja :
Cd-a)+Ca +Ca =C(1 +a)
Nhu vay
- Cl+a)
C
— D6i v6i chat dién i 1 : 2 (AB,) : ciing v6i nhitng quy udc
tuong tu, tacod :

l+a

AB, = A™ + 2B
Gt=0: C 0 0
tep : C ~a) Ca 2Ca
T6ng s6 phdn tir ¢6 mat trong dung dich & thdi diém can
bing 1a :
Cl-a)+Ca+2Ca=C(1 +2a)
Nhu vay :

=S4 20 o
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— Tdng quat : P6i v6i chat dién i | : n(AB,) :
i=l+na

Nhur vay, bang cdch do d6 giam 4p sudt hoi, do tang nhiét d6
s0i, do giam nhiét do hod rdn vi dp suat thdm thidu cua dung
dich chat dién li ngudi ta xdc dinh duge 46 dién li cta chat dién
li trong dung dich.

b- Hdng sé dién li

Ho4 thé cha cau tit i trong dung dich dugc biéu dién bing
phuong trinh :

B, =N, +RTlna;

v3i a; 12 hoat dg cua ion i trong dung dich. Hoat d6 cia mot
ion lién hé v6i n6éng do clia né bang hé thiic
a; = 7
¥, duge goi 1a hé so hoat do, y; luon ludn nhé hon 1.

Cic ion mang dién tich. Twong tic finh dién giifa céc ion cén 1rd cdc ion
thé hién ddy 40 nhimg tinh chét cia ching. Khi néng d6 cha céc ion trong
dung dich cang 16n twomg tdc tinh dién cang manh, sy can tré cang lom, thi
mic dé hoat dong (hoat do) cha cdc ion cang bé, nghia 1a h¢ s6 hoat dé cla
cac ion cang bé. '

Theo thuyét Debye — Hucken (Debai — Hucken), hé s6 hoat do cha ion i
trong dung dich duge xédc dinh bang hé thire :

—lgy£ = 0,5[Z, +ZW1

& day Z, v Z_ 1a dién tich cta cation vA anion ; I 12 fuc ion ciia dung

dich :
! 2
l=5 E C.z

véi C 13 néng do va Z 1a dién tich cha ion tuong ting. Tong duoc 14y d6i véi
tdt c4 cdc ion ¢6 mat trong dung dich. Vi du, dung dich MgSO, 0,25M ¢b
luc ion bang :

- %(0,2522 +0.2522) = 1
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Ap dung cdc tiéu chudn nhiét dong hoc cho can bing dién li
déi véi chat dién li A, B, ching ta ¢6 :
A,B, = mA™ + nB™
.m
K = dAm-
a)\l'l'lBl'l

n
X Apm-

K duoc goi 12 hidng s6 dién Ii.

Chii -

1) D6i véi céc dung dich lodng clia cdc chat dién 1i yéu, hoat
do cia céc ion gdn bing ndng d6. Do d6, trong nhitng tinh todn
gdn diing, trong bidu thifc cla hing s6 cAn bing ngudi ta thay
hoat d6 bang ndng do. Khi d6 biéu thitc chia hing s6 can bing
dién li c6 dang :

n+qm m-n
K = (AT TB™]
[A,B,]

2) Trong thuc t€ khai niém "can bing" dién li khong 4p dung
cho cdc muéi, cac axit manh (HCl, HNO;, H,SO, v.v...) vi cic
bazo manh (NaOH, KOH, Ba(OH), v.v...) vi cdc chat ndy dién

li hoan todn trong dung dich. Can bang trong dung dich cta céc
chat dién 1i khé tan s& duge xét trong phdn "Tich s6 tan".

3) Su dién li cha cic da axit va da bazo xdy ra theo nhiéu nic
trong d¢6 mébi ndc duge dic trung bdi mot hing s6 dien li rieng.
Vidu:

H;PO, = H* +H,PO; K,=7,5.10"
H,PO, = H' +HPO} K,=63.10°
HPO;” = H'+PO]  K;=13.10"2
Dé dang chimg minh réing :
_ H'YPO ]

=K, K, K. =6,1410%
(70, | K, K, K; = 6,14.10
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Mét cdch khdi qudt, doi v6i chat dién li AB, gita hang s6
dién li tong qudt K va cdc hing so dién Ii bic K, c6 mé6i lién
hé sau :

K=K, .K,..K,

Po dién 1i cia moét chat phu thudc vao nhiét do, ban chat cla
chit dién li (thé hién qua hang s6 dién li K) va néng do clia chit
dién K trong dung dich.

Xét truong hop chat dién li AB. Gia thiét rang néng do clia
chit dién 1i 12 C, d¢ dién 1i chia né trong dung dich 1laa, ching
tacod:

AB = A" + B
0 thdi difmt=0: C 0 0
e t=ty: C(l-a) Ca Ca
_[AY)B] _ CaCa _ CX®  Cd’
~ [AB] C(-a) Cl-a) 1-a
Trong trudmg hop chét dién i rat yéu, a < 1, biéu thic tré thanh
K=Ca’

hay a = (K/O)'?

Tu biéu thifc nay chiing ta thay ring do dién li ti ié nghich vdi
can béic hai cha ndng d¢ chat dién 1i trong dung dich. Déi véi
mét chat dién 1i nhat dinh, & mot nhiét d6 xdc dinh, sy pha lodng
dung dich lam giam néng d6 dung dich va do d6 lam tang d6
dién li. D6 1a nét dung cha dinh ludt pha lodng Ostwald (Osvan)

5.3.3. Su dién li ca nudc. Khal niém vé pH

Nhiing nghién ciru thuc nghiém cho thdy rang nuéc ciing
dién li, tuy rdng & mic do6 rdt bé. Cin bang dién li cha nuédc
dvoc biéu dién nhur sau :

H,O0 = H' + OH
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G 298K, [H] = [OH 1= 10" mol/l
Trong biéu thic clia hing sé dién li ctia nuée :

_ [H"}[OHT]
(H,0]
néng dé ciia nude khong phan li :
[H,0l= 100087 16" mol /1 = 55,56 mal /1.
i8g/mol

Vi vay o6 thé viét
K. 55,56 = [H'] [OH ] =1. 10"

Pai luong nay ducce goi 1a tich sé'ion cia midde va ki hiéu 1a KHZO i

V1 v€ ban chit tich s§ ion cha nuée la hing s6 c4n bang cho
nén gia tri cha né chi phu thudc vao nhiét do. Vi vay & 298K :

— Trong nuéc nguyén chat : [H'] = [OH 1= 10" mol/l;

~ Trong cdc dung dich axit : H" duogc tao thanh tir hai ngudn :
su phan li cia nude va su phan li cla axit, nén :

[H'}> 107 mol/l

— Trong céc dung dich bazo : OH duoc tao thanh tit hai
ngudn : su phéan li cta nudc va su phan li cha bazo, nén :

[OH ] > 10’
Do dé [H']1< 107’
Néu quy ude pH = —Ig[H"]

Tit nhimg két qua trén ta co :

Trong nudc nguyén chat pH =7

Trong dung dich axit pH <7

Trong dung dich bazo pH>7

pH 12 mot dai lugng don gidn dic trung cho tinh chat axit —
bazo cua cdc dung dich.
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5.3.4. Mt s quan diém hién dai vé axit va bazo

Khéi niém axit — bazo v phan iing axit — bazo ¢6 vai trd rat
quan trong trong hod hoc. Né cho phép hé théng hod cédc hop
chiit hod hoc, phan loai cdc phin dng gilta cic chét, giai thich
cdc hi¢n tuong hod hoc, chon tdc nhan phan img, tim chit xic
tac thich hgp cho cdc phan ting v.v...

O cdc phén trén cdc axit v bazo durgc xét theo quan diém
ciha thuy€t dién li cta Arrhenius. Quan diém nay di cho phép he
thong hod cdc axit va bazo, gidi thich cdc tinh chat chung cia
céc axit va cla cdc bazo (phan ung trung hoa, 1am ddi miu cdc
chat chi thi mau, xtc tdc cho phan ing thuy phan v.v..). Tuy
nhién, quan diém nay con bi han ché chi y&u & chd tinh chat
axit — bazo chi dugc xét trong dung dich nuéc va cic bazo chi
duge gi6i han trong pham vi cdc chat chifa ion hydroxyl va phan
li ra cdc ion nay trong dung dich,

Nhing nghién citu thuc nghiém rong ridi cho thay ring co
nhiéu phan img hod hoc vé thuc chdt cling 12 phan ing axit —
bazo nhung khong thé giai thich theo quan diém cta Arrhenius,
Vi du, phin ing giita NH; va HCI trong pha khi :

hay phan ing sau day trong NH; long :
NaNH, + NH,Cl — NaCl + 2NH,4 (**)

Dé khic phuc nhig han ché€ nay ngudi ta di dua ra nhitng
quan diém mdi vé axit va bazo va phan (g axit— bazo. Sau day
1a hai quan diém (hay 1i thuyét) duoc st dung rong rai nhat.

1. Thuyét proton cua Bronsted.

a) Pinh nghia :

— Axit 1a phdn tit c6 khé nang cho proton : HA = H* + A~

— Bazo 1a phan tir ¢6 kha nang nhan proton : B+ H® = BH*

b)Hé qud :

1) Tét ca cdc axit Arrhenius déu c6 kha néng cho proton. Viduy :
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CH,COOH = H" + CH;CO00

Vi vay ching déu la axit Bronsted.

Tit c& cic bazo Arrhenius déu chita nhém OH  ¢6 kha nang
nhan proton : OH +H = H,0

Nhu vay ching ciing 12 cdc bazo Bronsted.

Nhu viy quan diém cha Bronsted bao trim tat cd cdc axit va
bazo thong thuong theo Arrhenius. Hon thé nita, cdc phan Gmg
nhu (*) va (¥*) ciing dugc xem 12 phan dng axit — bazo vi :

+ Trong phan tng (*) : Phan tir HCl nhudng mét proton cho
phan tit NH;, nd déng vai trd axit, con phén tt NHj khi nhan
proton niy dé tao thanh NHj , n6 déng vai trd mot bazo.

+ Trong phan img (**) : lon NH} déng vai tro axit :

NH; = H" + NH;

lon NH, déng vai tro bazo :NH; + H® = NH;. Nhu vay
pham vi clia céc axit va bazo va phén ing axit — bazo dugc ma rong.

2) — Khi dinh nghia axit HA v6i HA = H' + A" thi nguoc
lai A~ ¢6 kha ning nhan proton dé tao thanh HA. Nhu vay A la
mot bazo. N6 dugc goi 12 bazo lién hgp clia axit HA.

— Mot cich tuong ty, khi bazo B nhan proton nd tao thanh
BH'. BH" 1ai ¢6 kha ning cho proton dé tao thanh B, do d6 né
12 mot axit. BH" dugc goi 12 axit lién hop cha bazo B.

Cic cap HA/A™ va BH'/B dugc goi 1a cdp axit — bazo lién
hop , trong dé HA va BH' 13 dung axit, con A~ va B 1a dang
bazo cla céc cap tuong ung.

Phén tmg giita axit HA va bazo B dugc biéu dién nhu sau :

HA + B = BH" + A"
axitl bazo?2 axit2 bazol

Phan tng xay ra theo chiéu tir trai sang phai khi axit 1 manh
hon axit 2 va bazo 2 manh hon bazo 1.
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Dai v61 mot cap axit — bazo lién hop, khi dang axit cang dé& cho
proton (nghia la tinh axit cang manh) thi dang bazo cang khé nhan
proton (tinh bazo cang yéu), va nguge lai. Nhu vay, khi axit 1 1a
axit manh né s&€ nhuong proton cho bazo 2 (bazo manh), phan ting
xdy ra theo chiéu tir trdi sang phai. Ngugc lai, khi axit 2 12 manh,
n6 s€ nhudng proton cho bazo | (bazg manh hon), phan tng s& xdy
ra theo chi€u nguoc lai. Nhu vay, phan ng axit — bazo I3 su canh
tranh proton gifta hai cip axit — bazo. Chiéu clia phan ing duoc xdc
dinh béi d¢ manh tuong d6i clia céc dang axit hay bazo tuong ting.

3) Su phén li clia cdc axit va bazo trong dung dich nudc. Vi
proton khong thé t6n tai doc 1ap trong nudc va ban than phﬁn t
nudc ciing c6 thé phan i ra proton, nén su phan li cha cdc axit

va bazo trong dung dich nuée duge xem nhu tuong tic hod hoc
clla nudc véi axit va bazo.

+ Da6i voi axit :
HA + H,0 = H;0" + A
axitl bazo2 axit2 bazotl
§] day nudc déng vai trd ctia mot bazg. Axit lién hop clia nd
la H;O Hang s6 can bang cla qu4 trinh nay dugc goi 1a hang
s& axit cha HA, ki hien Ky,
_[H;0"][A7]
- HA]
Axit cang manh, cang dé cho proton thi Ky, cang 1én. Do dé
hang s6 axit dic trung cho d6 manh cua axit.
+ Doi vdi bazo :
B + H O = BH" + OH
bazol axit2 axit] bazo?2
O day nuGe déng vai tro mot axit. Bazo lién hop ciia né ia
OH . B¢ manh cla bazo dugc diac tnimg bang hdng s6 buzo Ky :
[BH J[OH™]
[B]

HA

KB=
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- Nhu vay, trong quan hé vdi cdc axit, nudée 1a mot bazo, con trong
quan hé véi cdc bazo, nude 12 mot axit. Ngudi ta néi e la chat
lSng tinh. Sy ion hod cha nudc duoc biéu dién bang can béng :

H0 + H,0 = H;0° + OH
axitl bazo2 axit2 bazol
v6i hiing s6 can bang :
Ky,o = [H,O"J[OH ™) = 107 (5 298K)
4) D61 v mot cap axit — bazo lién hop :
- HA+H,0 = H;0"-A"
_ [H,0"][A™]
[HA]
- A +H,0 = HA +OH
_ [HAJ[OH]
MAY AT
- [H;0"[AT][HA)[OH" _
Kya-Ka =— 1 __][ ) =[H;0"][OH ] =K, ¢
{HAJ[A™]
Tich s6 cua hang s6 axit va hdng sé bazo ciia mét ¢dp axit —
bazo lién hop bdng tich sé'ion cia nidc.
Néu ki hiéu hing s6 axit cia HA hay BH' 14 K,, hing s6
bazo cia B hay A™ 12 K,,, v2 dinh nghia -
PK, = -1gK,
pPKy, = -1gK,,

HA

D61 véi moi cap axit — bazo lién hgp chiing ta déucd :
pK, +nK, = pKyy 5 =14
Tu hé thic nay ching ta thdy rd ring khi axit cing manh

(pK, bé) thi bazou lién hop ciia né cang yéu (pK, 16n). Trong
bang 5.2 cho pKa cua mot axit.
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Bdng 5.2. pK, clia mét sd axit

Axit Bazo lién hop pK,
H,S0, HSO; -7.5
HCI cl -7
HNO, NO3 -3
HSO; Slern 1,9
Cl,CHCOOH Cl,CHCOO™ 1,3
(COOH), (axit oxalic) HOOC-COO 1,23
H,PO, HoPO; 1,98
HOOC-COO C,0%" 2,19
H,S04 HSO3 1,77
CICH,COOH CICH,CQO ™ 2,87
HF F 3,17
HCOOH HCOO 3,75
CeHsCOOH CgHsCOO~ 4,18
CgHgNH" (ion pyridinium) CsHgN (Pyridin) 5,18
CH,COOH CH,COO 475
H,CO,4 HCO3 6,52
H,PO; HPOZ- 7,13
H,S HS 6,96
HOCI clo 7.53
HSO3 SO%" 7.2
NH; NH, 9,23
HCN CH 6,3
HCO3 CO3™ 10,23
HPOS PO3 12
HS™ s* 15
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2. Thuyét electron cua Lewis (Liuyt)

a) Dinh nghia

+ Axit 12 phén tir ¢6 kha ning nhéan cép electron ;

+ Bazo 14 phin tir ¢6 kha nang cho cap electron ;

b} Hé quu

+ Tt ca cdc axit va bazo Arrhenius va Bronsted déu nim
trong pham vi céc axit va bazo Lewis. Vidu .

Theo Arrhenius: H' +OH = H,0

Theo Lewis : H'+:0 :H= H:0:H

Theo Bronsted :  H' + NH; = NHj

Theo Lewis :
H H +
H*+:N:H—->|H:N:H
H H

+ Céc phan tng khong c6 su trao déi proton ciing thudc loai
phén ung axit — bazo. Vidu :

F;B + NH; — EB - NH;

Pl T
F—]|3+:III—H—9F—II3—1\II—H
F H F H

Pac biét thuyét electron cua Lewis dugc s dung rong réi
trong viéc giai thich qud trinh tao phitc va tinh bén cla cac phic
chit (xem phén "Can biing trong dung dich cha cdc phitc chét”).

Thuyét Lewis ¢0 tinh khdi quit cao. N6 bao trum mot pham
vi phan ung rit rong rii. Song, do qué khai quét né khong cho
phép dénh gid dinh lugng tinh axit va tinh bazo cha cdc chit.
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5.3.5. Tinh pH cua mét 56 dung dich

1. Dung dich exit.

a) Dung dich axit mgnh : Cdc axit manh dién 1i hoan toin
trong dung dich. Do d6 dung dich axit H X (X — goc axit) ndng
dd C 58 co .

[H;0"] =nC
pH = ~1g{H;0"] = -1gnC

Trong cac dung dich axit manh néng d6 H;0" 12 kh4 16n, can
bang dién li clia nude chuyén dich vé ben trai, néng do H;0" do
nuwéc phan li rat bé, ¢o thé bd qua.

b) Dung dich axit yéu : Xét trudng hop axit HA, néng do C

Vé nguyén tac, vi HA 1a axit yéu, do dién li bé, néng do
H;0" do axit phan li ra bé, do d6 khong thé bd qua néng do
H;0" do nudc phan i ra. Néi cach khac phai xét dén tat ca cdc
can biang tén tai trong dung dich.

_H;0"]1+[A7]

HA + H,0 = H,0" + A~ K,
) [HA]

(1

H,0 + H,0 = H;0" +OH~ K, =[H;0'][OH"] (2)

Tir (1) va (2) ching ta thiy néng d6 H,O" lién quan véi néng
do clia HA, A" va OH . Dé tim duoc néng do cha 4 phdn tir
nay, ngoai (1) va (2) ngudi ta con sir dung hai phuong trinh :

— Phuong trinh bao toan khéi lugng :

C=({HAj+[A ] (3)
— Phuong trinh bao toan dién tich :
[H;O0™] = [A"] + [OH ] (4)



Gii hé 4 phuong trinh nay sé tim duoc néng do H;0" va tir
dé tinh duge pH cta dung dich :

Tuy nhién, do viéc gidi h¢ phuong trinh qué phuc tap, hon
nita viéc biét gid tri chinh xdc cua pH véi nhiéu sé 1€ sau diu
phdy 13 khong can thiét, cho nén trong thuc t€ ngudi ta chip
nhan céach tinh gin ding véi hai diéu kién sau :

1) Néu Axit khong quéd yéu va ndng do6 axit trong dung dich
khong qud bé thi c6 thé b qua sy dién li cha nude, lic d6

[H;0"]=(A"] (5)
2) Vi Axit y&u, do dién li bé, c6 thé xem
C=[HA] (6)

Tir gia thiét ndy chiing ta ¢4 :
_[H;07][AT]  [H;0'F
@ [HA] C
hay  [H;0'1 =K,C

1
T day ritra: [H;0'] = (X,. C)?

1 1 1 1
DodépH=——1gK, —— IgC= = pK, — = 1gC
odop 2ga 2% zpa 2%

Vi du I : Tinh pH cha dung dich CH;COOH 0,1M.

Gidi - Theo bang 5.2 pK clia CH;COOH bing 4,75. Nhu vay
pH ctia dung dich bang :

pH =%.4,75 —-%lg@,l =2,375+0,5 = 2,875

Vi du 2. Tinh pH cla dung dich NH,Cl 0,1M.
Gidi : Trong dung dich, NH,Cl phén 1i hoan toan :
NH,C! - NHj; +CI”

205



Vi Cl 12 mot bazo rét y€u (bazo lién hop cla axit rit manh
HCl) cho nén dung dich NH,CI duoc xem nhu I2 dung dich cua
axit yéu NHj v6i pKa = 9,23(Bang 5.2). Do d6 pH ciia dung
dich bing :

pH=2pk —LigcoLlgos ~Ligo1a61+05-511

2 2 2 2

Nhdn xét : Bi€u thic tinh pH dugc xay dung trén nhimg gia
thiét gdn ding vi vay cdc con s6 thi hai va thit ba sau ddu phdy
la khong c6 nghia. pH ciia cic dung dich trén thudmg duoe lay
béng 2,9 va 5,1 nghia 1a chi tinh mot s& 1¢ sau ddu phdy.

D6i voi cic da axit yéu H X, thong thudng ndc phan li sau
kém nédc phan li truéc rat nhidu (K, ,/K; = 10 %) do d6 ngudi ta
ta Xem ching nhu nhitg don axit va chi ké dén ndc phan 1i thi
nhat. Vi du, dung dich H,S 0,1M (pK = 6,96; pKy = 15) s& ¢o
pH bing :

pH = %pK] —%lgO,l =35+0,5=40

2. Dung dich bazo

Nhimg gia thi€t gdn diing dung cho viéc tinh pH cla cic
dung dich axit cling duoc dp dung cho viée tinh pH ctia cic dung

dich bazo khi hay [H;07] bing [OH ] va pH bing pOH. Do d6 :
a) Dot vai bazg manh M(OH),
M(OH), —» M"™ + nOH~
C [OH ] =nC
pOH = -IgnC
pH= 14 - pOH = 14 + 1gnC
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b) Poi vt buzo yéu B

B + H,O = BH' + OH
1
C [OH ] = (K,.C)2.
1 1
OH = —pK, —=1gC
p S PRy~ 18

1 1
H=14——pK, +=1gC
p 2Pb 28

Vidu I ; Tinh pH ctia dung dich NH; 0,01M. Cho pK =9,23

NHj}
Gidi : Vi NH; 12 bazo lién hgp cia NHj nén :
PRy, = 14— PK gy =14-9.23=4,77

PH=14-477/2 + %lg0,0l = 10,615 = 10,6

Vi du 2 : Tinh pH cia dung dich NaCH;COO 0,1M. Cho
PKCH3COOH = 4,75
Gidi : Vi Na* trung tinh nén dung dich NaCH,CQO dugc

xem 1 dung dich clia bazg yéu CH;COO véi :

p'KCH3(200— =14 - pKey,coon =14 -4.75=9,25

pH =14 —%pr +é—1gC = 14—%(9,25)—0,5 =8,875~8,9

3. Dung dich hén hop : Axit va bazo lién hop cua nd (hay
buzo va axit lién hop ciia né). Dung dich dém.

Xét trudng hgp dung dich chira dong thdi mot axit yéu HA
ndéng do C, va bazo lién hgp A cba n6 dudi dang mudi Na ndng
do C,,, = G, Vi du, dung dich hén hgp CH;COOH va NaCH3COO.

Do su ¢6 mit déng thei cia HA va A7, can bang dién li cha HA -

HA + H,0 = H;0" + A™
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bi chuyén dich vé phia trdi. Do d6 c6 thé gia thiét rang @ trang
thdi can bang :

[HA] = C,
[AT]=Cy=C,
v do do c6 the viét biéu thife chia hing s¢ axit cha HA dudi dang :

_[H;0"][A7]  [H;0%)C,,

@ (HA] —  C,
hay [H,07] = K, Gy
ClTl
. + C,
do d6 : pH = —1g[H,0"] = pK, - Ig c (a)
m

Hoan toan tyong tv, d6i véi dung dich hén hop bazo yé&u va
muéi cua né véi mot axit rat manh cap BH*/B (ching han, NH,
va NH,Cl), chiing ta cé :

C
- _ BH*
PH=pK_ . ~lg Cy
Cy
hay pH = 14 - pK, + lg—=b. (b)
Cm

Tix (a) va (b) chiing ta thdy ring pH clia cic dung dich hén
hop phu thude vao ti 1é néng do ciia cdc dang axit va bazo cia
cdc cap axit - bazo twong tmg, va do d6, bang cich thay déi ti
1¢ nay c6 thé thu duge cdc dung dich ¢6 pH khic nhau.

Mot tinh chat quan trong ciia cic dung dich hén hgp 1a tinh
dém, nghia 1a lam gidm sy bién dong pH cia dung dich khi
thém axit hay bazo vao dung dich. Ching ta minh hoa diéu
nay qua mot trudng hop cu thé, vi du dung dich hén hop
CH;COOH 0,1M va NaCH,COO 0,1M.
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Theo (a) pH clia dung dich niy bing :
Cenycoon
pH = PKey coon — lg——c :
- ~ “NaCH;C00
0,1
=4,75-1g—=475.
, 15— 1g 0 4,

Néu thém HCl vao dung dich nay sao cho néng d¢ clia né dat

dén 0,01M thi can bing :

CH,COOH + H,0 = H;0" + CH;CO0"~
s€ chuyén dich vé phia trdi. Gid st toan bo lugng H;O" thém
vao két hop véi CH;COO  ¢6 trong dung dich dé tao thanh
CH;COOH, chiing ta c6 :

[CH,COOH] =0,11

[CH;CO01=0,1 - 0,01 =0,09
01 _
0,09

nghia 12 sy bién dong vé pH chi 1a : ApH = 4,75 — 4,67 = 0,08
don vi.

do dé : pH = 4,75~ 1g 4,67

Nhdn xét - Néu thém lugng axit tuwong tu vao nudc nguyeén
chit (pH = 7) thi pH clia dung dich s€ 12 2 ; su bién dong vé pH
12 5 don vi).

-~ Néu thém 0,01 mol NaOH vao 1 lit dung dich trén thi c4n
bang dién li cia CH;COOH s& chuyén dich vé bén phai. Néi
cach khéc s€ ¢6 0,01 mol axit bi trung hoa. Khi dé :

[CH,COOH] =0,1 - 0,01 =0,09
[CH;,CO0 1=0,1 +0,01 =0,11
Do dé:
0,09

= ~lg=— = 4,83.
PH = 4,75~ lgo = 4,83
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Su thay déi pH ciing rdt bé (0,08 don vi).

Cic dung dich dém HA/A duogc goi 1a cdc hé dém axit.
Chiing dugc ding dé diéu chinh pH trong ving nhé hon 7. Cic
dung dich dém BH’/B — cdc hé dém bazo — duge ding dé diéu
chinh pH trong viing 16n hon 7.

Cdc hé dém cé vai tro rit quan trong trong hod hoc va sinh
hoc. Nhiéu phan tng hod hoc, dac biét 1a cdc phan ¥ng sinh
hod, chi dugc thuc hién khi pH dugc duy tri tgrong nhitng giGi
han rét hep. Vi du pH cta mau chi duge dao dong trong khodng
tr 7 dén 7,9 ; pH cta nudc bot bing 6,8, con pH cla dich da
day nam gira 1,6 va 1,8. Moi su sai léch khoi cdc gid tri tiéu
chudn nay déu dugc xem 12 ddu hiéu ciia bénh tat, tham chi 12
bénh nguy hiém chét nguoi.

Phim chit ctia mdt dung dich dém dugc ddnh gid qua dém
ndng cha nd. Dém nang t 1a ti s§ giita lugng bazg manh thém
vao dC,, (d6i véi dung dich dém axit) hay lugng axit manh thém
vao dC, (d6i voi dung dich dém bazo) va do thay déi pH (dpH)
cua dung dich dém :

—dC,
1t =

dpH
. dC,
~ dpH

Pém ning cing 16n thi phdm chdt clia dung dich dém cang
cao. Xét dung dich dém axit HA/A ™ :

Pt
Cm
x_m
Khi d6 :
H=pK. 1028 — 0K 4 1e—*— = pK + —_In_*
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Khi thém vao dung dich mét lugng kiém manh dC, bi¢n
thién pH s€ la :

1 X I dx
H: —_— —— = —
dp d(ml“ [ x) 2.3 (1~ xx
Nhu vay :
dC, Cdx . -
t=—2=——v6iC=[HA]+[A ]=C,+C
dpH ~ dpH vl C=[HA] + [A ] .+t Ch

hay t=23Cx.(1 —x)
Tir hé thitc ndy suy ra:
t =tg., khix=0,5hay C, = C.
K&t qua trong t ciing thu duge d6i véi hé dém bazo BH'/B
5.3.6. Chuan db axit - bazo

Trong phong thi nghiém hod hoc viéc xdc dinh ndng do cha
cdc dung dich axit va bazg thudng duge thyc hién bang phép
chudn dé. Thuc chit cha cong viéc ndy 13 ngudi ta thém din
mot dung dich axit (hay bazo) néng dé di biét (dung dich 1)
vao mot thé tich nhat dinh chia dung dich bazo (hay axit) chua
biét néng d¢ (dung dich 2) cho dén khi cdc axit va bazo trong
hai dung dich tdc dung vira di v&i nhau.

Goi V, 12 thé tich cha dung dich 1 ;

N, 1a néng d6 duong lugng cia dung dich 1 ;
V, la thé tich ctia dung dich 2 ;
N, 12 ndng d6 duong luong cia dung dich 2 ;

Theo dinh luat duong lugng, khi cdc chat phan tng vira du
vdi nhau, ching ta ¢ :

VINI =VZN2 (51)
vadodé:
VN
N, = 1-71
2 V2
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Piém két thic cta sy chuiin do, khi cdc chit phén ing vira da
v6i nhau, duoc goi 1a diém twong duong. Diém tuong duong
trong phép chuian do axit — bazo dugc phit hién bang cich do
pH hay bing cdc chdr chi thi mau.

Chiing ta xét sy thay déi pH trong qud trinh chuin d6 trong 2
trrdng hop dién hinh :

a — Chudn do mot axit manh bdng mét bazo manh. Vi du,
chuin d6 HCl bing NaOH. Dung dich NaOH déng vai tré dung
dich 1, con dung dich HCI — dung dich 2.

Trong dung dich NaOH : NaOH — Na® + OH

Trong dung dich HCI  :  HCl + H,0 - H;0" + Cl”
Thuc chét phan dng giira hai dung dich la :
H;0" + OH — 2H,0
— Khi V,N; < V,N; : lugng kiém thém vio chua di d€ tic
dung hét voi lugng axit. Axit con du.
| VN, -WiN,

= — + = — = —
pH = ~Ig[H;0"] = ~Ig[HCL} = -lg—272

(5.2)

— Khi V|N; = V,N, : diém twong duong, toan bo luong axit
da bi trung hod boi kiém. Céc ion Na' va CI” 1a cdc phén i
trung tinh. Do dé dung dich la trung tinh, pH = 7.

- Khi V;N; > V,N, : lugng kiém thém vao 16n hon lugng
axit. Kiém du.

pH = 14 — pOH = 14 — (-1g[OH ] = 14 + Ig[OH ]

lel — VZNZ

R s

(5.3)
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b — Chudn dé6 mét axit yéu bdng mét bazo manh. Vi du,
chuin 46 CH;COOH bang dung dich NaOH. Ciing vin nhimng
quy udc tyong ty muc a.

— Khi V| =0, dung dich CH;COOH nguyén chit :

1
2

— Khi VN, < V,N, : axit axetic méi bi trung hoa mot phan,
nghia 132 trong dung dich ¢6 mat déng théi CH;COOH va
CH,COQ , chiing ta cé dung dich dém :

VoN, —ViN,
ViN,

i
pH = 5pKa -5lgN, (5.4)

C
2 sza_lg

H=pK, 6 -1
p pd. gcm

(5.5

- Khi V|N;| = V,N, : diém tuong duong, ching ta c¢é dung
dich cta bazo cia CH,COO :
1 1 1 |
pH =14 - 5pK, +51gC =14 -5 (14 - pK, ) + 5 1gC

_ 1 1. V3N,
=7+ 2pKa + 2lgVl VA

(5.6)

— Khi V|N, > V,N, : kiém du. Trong dung dich c6 mit déng
thoi kiém manh OH  va baze yéu CH;COO . pH cia dung dich
dwge quyét dinh bai OH :

ViN; - V)N,

H=14-— =
p pOH= 14+ 1g V7Y,

(5.7)
Duya vao cdc hé thice (5.1) — (5.7), khi biéu dién su phu thuoc

ciia pH vao V,; sé thu dugc cdc d6 thi, duge goi 1a dwong cong
chudn d¢ (h. 5.2)
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F pH F'y pH

VoN, Vi V.- VN, Vi
N, u N,

h 4

Vua=

Hinh 5.2. Cac duding cong chuin da.
a) Chudn dd axit rnanh bing bazo manh
b) Chudn dé axit y&u bing bazo manh

Nhdn xér : Trén cdc dudng cong chuin 4o, & diém tuong
duong déu c6 su nhdy pH. Su thay déi dot ngot nay clia pH
dugc sir dung dé xéc dinh thuc nghiém diém twong duong. Diém
khic nhau gitta sy chudn d¢ axit manh va su chudn do axit yéu
la budc nhdy pH khi chudn d¢ axit yéu bé hon. Axit cing yéu
thi budc nhay pH cang bé.

Khi chudn do6 mot bazo bing mét axit, néu vé dé thi pOH —

thé tich dung dich axit thém vio, s& thu dugc duong cong chudn
do tuong tu.

Vi pH = 14 - pOH nén dudng cong pH - V,,;, sé d6i xing
v0i duding cong pOH qua truc pH = 7.
5.3.7. Chat chi thi mau axit — bazo

Chdt chi thi mau axit — bazo Ia chdt ¢6 khd nang thay déi
mau khi thay d6i pH ciia dung dich.

Céc chiét chi thi mau 12 cde axit hiu co yéu, duoc ki hieu 1a
HInd. Sy phan i ctia ching trong dung dich diroc bidu dién nhir sau -
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Hind + H,0 = H;0" + Ind
Miau dang axit Mau dang bazo
trong d6 dang axit Hind va dang bazo Ind~ c6 mau khac nhau.
Tir hding s6 ion hod cia Hind
~ [H;07}{Ind"]

Kimd = [HInd]
¢6 thé viét :
HInd
[H,0"] = KHInd'[ _]
(Ind ]
[Hind]
hay pH = pK g — 18
Hind [Ind“]

Hé thirc nay cho thdy ring ti s6 néng d¢ cia cac dang axit va
bazo cla chdt chi thi lién quan véi pH cha dung dich :

~ Khi pH = pKyyjuq thi [HInd] = [Ind "], hai dang mau axit va
bazo ¢6 nong d6 bing nhau trong dung dich. Dung dich mang
mau hon hop cha hai dang mau nay.

— Khi pH = pKyp,g + | thi [Ind ] = 10[HInd}. Dung dich
mang mau cua dang bazg INd .

— Khi pH = pKypg — 1 thi [HInd] = 10{Ind"}. Dung dich
mang mau cua dang axit Hind.

Nhu vay, véi chit chi thi mau ¢6 hang sd axit pKyng. trong
cdc dung dich ¢6 pH = pKyng + 1 chét chi thi ¢6 mau cia dang
bazo ; trong cdc dung dich ¢6 pH < pKyy,q — 1 chat chi thi ¢
mau cua dang axit ; con trong viing pKyyjg — 1 <pH < pKyyppg + 1
chdt chi thi ¢c6 mau cla dang trung gian hén hgp. Ving nay
duoc goi la vang déi mau :

Mau dang axit Ving d6i mau Mau dang bazo

PKumg — 1 PKhina PKutng + 1 pH
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Trong bang 5.3 cho viing déi mau cla mot sé chdt chi thi
thudng dung.

Béng 5.3. Ving dai mau cha mét s& chit chi thi mau axit — bazo

Chat chi thi mau Mau dang axit [Mau dang bazd | pKyna
Thymol xanh (ving DM 1) Pé vang 2
Metyl vang Da Vang 3,5
Heliantin (metyl da cam) - P Vang 3.7
Bromphenol xanh Vang Xanh 3,8
Metyl dd Do vang 52
Bromphenol dd Vang bd 8,0
Bromthymol xanh Vang Xanh 6,8
Pheno! d& vang P 7.2
Thymol xanh (vung DM 2) Vang Xanh 8,8
Phenolphtalein Khéng mau Doé 8,9
Thymolphtalein Khéng mau Xanh 9,8
Alizarin vang Vang Tim 11,0

Cdc chat chi thi mau dugc ding dé xdc dinh diém twong
dwong trong qua trinh chudn d6. Diéu kién cdn dé mot chit chi
thi dugc diing cho muc dich nay 12 pK cita chdt chi thi phai nidm
trong khoang nhdy pH cua phép chudn dé. Vi du, khi chuin do
axit manh bang bazo manh khodng nhay pH kéo dai tir 3 dén 10,
ngudi ta ¢6 thé ding cdc chdt chi thi tir metyl da cam dén
phenolphtalein dé phét hién diém twong duong ; con khi chudn
do axit axetic bang NaOH, khoang nhay pH hep hon, chi tir 5
dén 10, chat chi thj thich hgp nhdt 12 phenolphtalein.

Dé xic dinh gin ding pH cha cdc dung dich ngudi ta ding
loai chi thi van nang. D6 12 mot hén hgp cha nhiéu chét chi thi
mau duge tdm lén gidy. Khi muén xdc dinh pH ciia mot dung
dich ngudi ta nhing gidy nay vio dung dich réi so sanh mau
trén gidy v6i thang mau tiéu chudn.

Mot s6 nuée hoa qua cling ¢6 thé duge ding tam chat chi thi
mau. Trong bang 5.4 cho khoang ddéi mau ciia cdc chat chi thi tu
nhién nay.
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Bang 5.4. Ving ddi mau clia mot s8 chit chi thi ty nhién

pH
Chit 2 3 4 5 6 7 8 9 10 "
Nudc ép ca chua Khéng mau | Vang | Vang sam
Hanh (tay) vang Khéng mau l Vang
Vv téao do Da cam l Hong | Vang xanh
NG nho ép D6 | Xanh
Nudc anh dao ép po I Da cam | Nau | Xanh
Nudc cai do ép bo l H6ng| Tl'al Xanh da tegi | Xanh
NUGC quit Do Tia | Xanh

5.3.8. Can bing thuy phan
Xét dung dich ctua cic mudi. Phan biét céc trudng hop sau :

a — Mudi duoc tao thanh bdi cic bazo manh va cic axit manh.
Vidu:

NaCl, K,S0,, Ba(NO;), v.v... Cic cation kim loai va cdc goc
axit déu 12 cdc phdn tir trung tinh, khong co tuong tdc hoa hoc
nao xay ra trong dung dich, dung dich trung tinh, pH = 7.

b - Mu6i duge tao thanh bdi bazo manh va axit yéu. Vidu:
NaCH3COO, KCN, K,CO,, Na,PO, v.v... C4c cation kim loai 12
cdc phédn tr trung tinh, trong khi cdc gbc axit la bazo lién hop
chia cédc axit yéu. Do dé dung dich cha cic mudi ndy xUr sy nhu
dung dich ciia cdc bazd yéu, ¢6 pH > 7. Cich tinh pH cuta cic
dung dich nay trinh bay ¢ muc 5.3.5 (2).

Ghi chit : Nhu da néi & trén, theo quan diém Bronsted thi
dung dich cha cdc mudi loai nay dugc xem la cdc dung dich
bazo yéu, pH cla chiing dugc tinh theo cong thitc téng quait cho
cac dung dich bazo yéu.
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Theo quan diém Arrheius van dé nay duoc Ii gidi nhut sau ;

Néu ki hiéu mu6i 1a MA thi do A™ Ia géc cda axit yéu cho
nén trong dung dich xay ra phan img :
MA + H,0 = MOH + HA
Phan tmg ndy duec goi 12 phdn img thuy phdn, nguoe véi
phan dng trung hod. D& dang thdy ring qu4 trinh nay la thuan
nghich. Hang s6 can bang cua phan ng duoc g01 1a hing s6
thuy phan Kip
_ [MOH][HA]
P MA]

Vi MA va MOH dién li hoan toan, [MOH] = [OH ] = [HA] nén :
_ [OH7JHA] _[OHTJ[HA] [H'] _Ku,o

K ;
[A7] [AT]  [H'] Kua

Ip

Tu day suy ra :
1

_ Kh,0 2
[OH ] = ( < .Cm}

HA
Vado do:
1 1
pH=14-pOH = |4 __(pKH20 - pKa)-E-EIng
= 14_§pr 2lgcm

Két qui nay hoan toan phlt hop véi két qua di thu duoc theo
thuyét Bronsted.

Nhu vay, néu sir dung quan diém axit — bazo cha Bronsted
thi khong can xét riéng hién tugng thuy phan.

¢ — Muéi dugc tao thanh béi bazo yéu va axit manh. Vi dy :
NH,4Cl, (NH,),80,, CsHsNH'CI™ v.v... Cdc géc axit X 13 cic
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phdn tr trung tinh do dé cdc dung dich ndy duge xem 1a céc

dung dich axit yéu BH", ¢6 pH < 7. Céich tinh pH cha dung dich
da trinh bay ¢ muc 5.3.5.

D6i v6i dung dich mudi cia cde kim loai, dic biét 12 cac kim
loai da hod tri, "su thuy phan" duge giai thich nhu sau : trong
dung dich cédc ion kim loai khong & dang ty do ma la & dang ion
hidrat hoa. Chinh céc ion hidrat hod nay dong vai tro axit :

M(H,0)"* = (OH)" V" + H*
Vi du : Su thuy phan clia AICl; duge biéu dién nhu sau :
AICI; +aq — AI(H,0)" + 3CT aq
AI(H,0)i" = ANOH)(H,0)* + H*
AI(OH)(H,0)2* = AKOH),(H,0); + H"
AI(OH),(H,0); = AI{OH);(H,0), + H*

Do d6 két qua cla su thuy phin cta cdc mudi kim loai la su tao
thanh cidc mudi baza, va cudi ciing 1a hidroxit kim loai. Qua trinh
thuy phan cang dé xay ra khi hidroxit kim loai cang khé tan.

d — Mudi duge tao thanh bdi bazo y&u va axit y&u. Vi du :
NH,CH;COO, NH4CN v.v... Dung dich chita déng thoi axit yéu
BH" va bazo yéu A .

Ddi véi cap BH'/B

-+
K, = [H;O™ }{B]
[BH™]
Doi v6i cap HAJA
K. = [H,0"]{A7]
7 [HA]
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Céc phan ing xay ra trong dung dich 12 :
BH + A" = HA +B
Neéu nhan K, véi K,, ching ta ¢ :
[H;O"1IB] [H;0*J[A"] A"J(B]
KK, = —3 z - [H,0" P —

(BH*] =~ [HA] [BH*][HA]
Tit phueng trinh phan vng, ¢é thé cho ring :
[BH']=[A"]
[HA] = [B]
Do do
[H,0* P = K, K,
hay pH = %(pKl +pK2).

5.3.9. Can bing trong dung dich cla cac chat dién li khé tan.
Tich s tan

Chiing ta xét qua trinh hoa tan mét chat dién 1i kho tan, vi du,
AgCL O trang thii rin AgCl dugc cdu thanh tix cdc ion Ag' va CI .
Khi hoa tan AgCl vao trong nudc chinh cdc ion nay khuéch tan
vao dung dich. Nguoc lai, cdc ion Ag® va Cl™ trong dung dich khi
chuyén dong gin bé mit clia AgCl rdn lai 6 thé tii két tinh lén
pha ran. Nhu vay ¢6 thé xem qu4 trinh hoa tan la qué trinh cin
bing gifta cic ion trong dung dich v trong pha rén :

AgCly, = Aglg, + Cliyg)

v6i hing s6 can bang K = [Ag’] [C17].

Mat khéc, vi AgCl 1a chdt dién 1i khé tan nén toan bo phan
chit da tan déu b dién li, va do dé, néu goi s 1a do tan (mol/1)
cia AgCl thi :

s=[Ag'l={ClI]
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Thay cdc gid tri nay vao biéu thic cla hing s6 can bang,
chiing taco :

K=[Ag'1[Cl ] =55

Chinh tir ddy ma hing s6 can bang cla qud trinh hod tan
duoc mang tén tich 56 tan va duge ki hiéu bang chix T :

Tagar = [AgT1[C1']

Mot cach khii quét, ddi véi chdt dién li kho tan M X, ma
can bing hoa tan dugc biéu dién bang phuong trinh :

MyXyy =mM™ +nX"
tich s& tan dugc biéu dién bang :
Tmen m [Mn‘i']m[xm—]n
Do ban chat 12 hing s6 can bing, tich s8 tan chi phu thudc

vao ban chit cha cdc chat va nhiét d46. Bang 5.5 cho tich s6 tan
cia mot s6 chit & 298K.

Bang 5.5. Tich s& tan cia mét s& chat

Chat T Chat T
AgBr 6.107"° Cd{OH), 2.107"
AgCl 1,8.107'° Cds 79.10%
Ag2CrO4 410712 Cu(OH), 2,3.10720
Agl 1,1.107'® cus 6.1076
Ag,S 6.107%° Fe(OH)s 3,8.10°%
BaCO, 5.107° FeS 5.107"®
BaSO, 1,1.107"¢ HgS 1,6.107°2
CaCO, 5.107° PbCl, 2.107°
CaC,0, 2.107% Pbl, 8.107°
CaF, 410" PbS 11077
CaSO, 1,3.1074 PbSO, 1,6.1072
Caz(POy), 1.107%®
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Khi biét tich s6 tan cia mét chat nguwi ta xdc dinh duoe didu
kién két tha hay hoa tan chat dé :

— D& cho mot chat két tha thi tich s6 néng do cia céc ion cia
né trong dung dich phai Ién hon tich s6 tan :

~ D€ hoa tan mét két taa thi phai gidm néng do cic ion cia
né trong dung dich sao cho tich s ndng d6 cla céc ion nhé hon
tich s& tan.

Vidu 1. D6 tan cta H,S trong dung dich HCIO, 0,003M Ia
0,1 mol/l. Néu thém vao dung dich nay cdc ion Mn>* va Cu®*
sa0 cho nong do cda chiing bang 2.10™* M thi ion nao sé két tia
dusdi dang sunfua, biét Ty,s = 3.10 M, T = 8.10 7 ;

Ky,s=1,3.107".
Gidi :
Trong dung dich HCIO,, 0,003 M, [H*] = 0,003 mol/l. Do dé6 :
H
(S*"]1=Ky S[ 252] _1,3.1072 ! = =1,4.107"
2 [HY] 0,003

Nhu vay : [Mn**] [$*7] = 2.107.1,4.107"7 = 2.8.107', nho
hon Ty, 5 nén MnS khéng két taa.

[Cu®™][8%7]=2.10*.1,4.10 "7 = 2,8.107", 16n hon Tg,g nén
CuS két tna.

Vi du 2. Xdc dinh néng d6 NH,Cl cdn thi€t dé ngan can sy
két tha Mg(OH), trong 1 lit dung dich chia 0,01 mol NH; va
0,001 mol Mg biét ring hing s6 ion hod clia NH, bing
1,75.107 va tich s6 tan ciia Mg(OH), bing 7,1.10"'2,

Gidi

Diéu kién can thiét dé ket tha Mg(OH), khong tao thanh 1a :

[Mg**] [OH 1> < 7,1.107"2
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1

1
} 7,1.1012? [7 1.10‘2]5 s
_— = ! =81 -
hay [OH ] < 1:[Mg2+] | 0,001 8.10

Mat khéc, OH tham gia vao can bang :
NH; + H,0 = NH? + OH

- [NH; J[OH ]

= 1,75.107°
[NH;]

vdi K

D& cho [OH 1< 8.10° néng doNH, tic 1a ndng d6 NH,Cl
cin thiét 1a :
1,75.107.0,01

s =2,2.1072,
107

[NH;} = [NH,CI] >
5.4. CAN BANG TAO PHUC TRONG DUNG DICH

5.4.1. Khai nié¢m vé su tao phirc

Trong dung dich, c4c cation kim loai ¢6 thé két hop vdi cic
anion hay phan tir trung hoa dé tao thanh cdc tap hop méi 12 cic
phitc chat.

Vidu:

— Ag" +2NH; = Ag(NH;);

— Pt** + ONH; + 2C1I7 = Pi(NH,),Cl,

- Crt +3acac” = Cr(acac),

& day acac 12 ion axetylaxetonat :
O - O

I
CH; - C=CH - C - CH,
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Trong cdc phic chit, cation kim loai dong vai trd ion trung
tdm hay chdt tao pliic ; cdc anton hay phan tir trung hoi bao
quanh ion trung tdm dugc goi 1a phdi nr. Tap hop ion trung tam
va phoi tif tao nén cdu ngi cta phirc chat. Tuy theo dién tich clia
ion trung tam va cdc phéi tir ma ciu noi ¢6 thé mang dién tich
dwong, 4m hay khong mang di¢n tich (trung hoa). Trong trudng
hop cdu néi mang dién tich thi phic chat con ¢6 thém cdu ngoai
la cédc ion tich dién ngugc ddu dé€ trung hod dién tich cha ciu
noi. Trong cdc trudng hop nay cau ndi thuong duge dit trong
ddu mée vuong. Vi du, déi véi phitc chdt [Ag(NH;),]Cl

[Ag(NH3),]Cl

I Ion trung tam Phoi tir l Ciu ngoai

Cau noi

Mot phéi tir, tuy thudc vao ban chat cha né, c6 thé lien k&t
v4i 1on trung tdm qua 1, 2, 3, hay nhiéu nguyén tit ndm trong
thanh phdn cta né. Trong nhitng trudng hop do phéi tlr duge goi
la tuong tng la phoi e mét cang, phéi nt hai cang, phéi ui ba
cang v.v... SO lién két ma ion trung tdm tao thanh véi cdc phoi
wr bang s& phdi tri clia nd. Mot ion trung tdm c6 thé ¢6 s phéi
tri khdc nhau trong cdc phic chdt khdc nhau.

Céac phitc chat 12 d6i tugng nghién citu cia nganh Hod hoc
phitc chdt, 1a mot trong nhitng linh vuc phat trién nhat cia Hod
hoc hién dai. Tdm quan trong cda Hod hoc phic chat duoc
quy€t dinh bdi bin chit phic tap cha lién két hod hoc trong cdc
phén tir phic chat. 56 lugng 16n ; tinh chit da dang, phong phii ;
img dung rong rdi trong khoa hoc va doi sdng cla cic phic
chét... cling 1a nhilg yéu t6 tao nén tdm quan trong dé.

5.4.2. Cach goi tén phirc chit

Theo quy uéc caa Hiép hoi Quéc t€ v&€ Hod hoc li thuyét va
tng dung IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) tén clia cdc phic chit duge goi nhu sau :
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— Goi cation truéc, anion sau. Vidu :
K, {PtClg} — Kali hecxacloroplatinat (IV) ;
[Ag(NH;),]NO; — Biamin bac (I) nitrat.

— Hop chat trung hoa duge goi tén nhu cdu noi. Viduy :
[Co(NH3)3(NO,);] — Trinitrotriammincoban (HI).

— Teén phoi tir :

+ Phoi tr trung hoa — goi theo tén phan wr. V{ du, Pyridin,
Etylendiamin... Tri hai ngoai 1¢ 14 :

H,0 - goi la aquo
NH; — goi la ammin.
+ Cac anion duge thém dudi o. Vidu :
Cl - cloro, CH;COO ™ — axetato...
+ Céc cation — thém duéi ium. Vidu:
NH,NH3 — hidrazinium,

— Thir ty goi phoi tlr : Lan lwgt goi anion, phan tit trung
hoa, cation.

Trong pham vi mot loai thi goi phan tir don gidn trude. Vi du :

[Pt(NH;)4(NQ,)CHXO, — Cloronitrotetraamminplatin(f'V) sunfat.

— D€ goi 36 ph6i wr mbi loai ding cdc ti€p ddu di, tri, tetra,
penta, hexa... dé chi 2, 3, 4, 5, 6.,... ph6i tit tudng ing. Xem vi
du d3 dén.

— Tén phic anion két thiic bang duoi —at. Vidu :
K,4[Fe(CN)g] - Kali hexaxyanoferat(Il).

— Mifc oxi hod cta ion trung tam dugce ghi bing s6 La m3 va
dit trong ddu ngoac. Xem céc vi du di dan.
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5.4.3. Hing s& cén bing tao phirc
Goi M la ion trung tam, L 1a phoi tr. Gia s giita ion trung

tam va phéi tir tao thanh phiic chat ML, can bang tao phiic
dugce biéu dién nhu sau -

M+nlL = ML,
v6i hang s6 can bing :
k- ML)
[MI[L]

K dugc goi 13 hdng 56 tao thanh cta phite chit. Dé dang thiy
ring khi phifc chat cang bén thi can bing cang chuyén dich
manh vé bén phai, hing s§ can bing cang ién. Do dé hang s6
can bing con dugc goi 1a hdng sé bén cua phic chat va duge ki
hieu 13 K,

Pai luong nghich ddo cta K,, titc 12 hing s6 cin bang cua
qua trinh :

MLn = M +nL
dac trung cho qud trinh phan Ii cua phitc chét, duge goi la
hdng 56 phdn li hay hdng s6 khéng bén cia phic chit, ki hiéu
K, Bang 5.6 cho gid tri cha hing s6 khéng bén cia mot s6
phitc chét

Bdng 5.6. Hing s8 khéng bén cha mét sd phic chit

Phirc chit Ko Phirc chat Kip
[Ag(NH3),]" 9.3.10 8 [Hal, > 1,5.10 %°
[AQ(NO,),] 1,8.107° Ha(CN), 1> 4,0.10 42
[AG({CN),] 1,1.10" 2 [CA(NH,), %" 7.6.10 8
[HgCl1¥ 8,5.10 18 [Cu(NH3)a " 2,1.10 1
[AgBrl* 1,0.10 2 [Ni{NH,)e] 2" 1,9.10°°
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Su tao thanh phic chdt ML, ¢6 thé x4y ra theo timg néc :
M+L = ML
ML +L = ML,
ML, +L = ML,

Hang s6 can bing ctia mbi nic dugc goi la hdng 36 bén bac

Ky;. Dé dang thdy rang hang sG bén téng cong cua phic chat Ko
bang tich s6 cdc hang s6 bén bac coa né :

Kb = KI'KZ Kl'l

Cing véi viéc biét cdc hidng s6 can bang dién li, hoa tan...,
viéc biét hing s6 can bing tao phitc cho phép tinh néng d6 cha
cdc phan tir ¢6 mat trong dung dich, xdc dinh diéu kién tao
thanh hay hoa tan cic két tha trong cic hé khi xdy ra dong thoi
nhiéu qué trinh khic nhau.

Vi dy : Can thém bao nhiéu NH; vio dung dich Ag® 0,004 M dé
ngan chan su ket tha clia AgCl khi [C1') = 0,001M ? Tygq = 1,8.10 10,
Ky, ciia Ag(NO;); bing 6. 10

Gidi : D€ két tha AgCl khfmg tao thanh, trong dung dich
néng d6 Ag" khong duoc vugt qud :

T -10
(Ag'] = AgCl _ 1,8.10
[C17] 0,001

Muén vay phéi them mét lugng NH; sao cho :
[Ag*)INH,)?
[Ag(NH,),1

Trong d6 [Ag(NH5),]" = 0,004 — 1,8.107" ~ 0,004
Nhir vay

-1,8.1077

=K, =6,107

Kio-[Ag(NH3), 1" _ 6.10™0,004

[NH,)* =
: [Ag] 1,8.107

=133.10"°
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hay [NH;] = 0,036.

Vi dé tao phitc véi 0,004 M Ag™ cin c¢é 2.0,004 = 0,008 M
NH-, cho nén lugng NH; cin thém toan bo 1a :
0,036 + 0,008 = 0,044M

5.4.4. Giai thich sy tao phirc theo quan diém axit - bazo

cua Lewis

Su tao thanh cdc phic chédt ¢6 thé dugc gidi thich mot cich
dinh tinh va don gian bang quan diém axit — bazo cha Lewis,
theo d6 phan Ung tao phitc dugc xem 1a mot loai phan ing
axit — bazo, trong d6 ton kim loai déng vai trd axit, ¢dn cdc
phoi tir dong vai tro bazo. Chiing ta minh hoa di€u nay qua mot
vi du cy thé, su tao thanh phitc chat [Cr(NH;)e]™".

Ion trung tam Cr* v6i cau hinh electron 152 25 2p6 35 3p6

45° 3d%, c6 6 obitan trong c6 kha nang nhan cdc cap electron la
3d(2), 4s(1) va 4p(3). Mat khic, méi phan tr NH; ¢6 1 cap
electron khong lién két, ¢6 kha nang cho. Do d6 lién két trong
phéan tir Cr(NH3)g+ dugc tao thanh bing cdch 6 phéi tr NH,
cho 6 cap electron vao 6 obitan tréng cha ion trung tam dé tao
thanh 6 lién két phdi 1ri hay lién két cho — nhdn. Su tao thanh
céc lién két duoc biéu dién bang so d6 sau :

Crd* : titt

AN T /7]

6NH, :

[CrNHeP*: | T 1|1
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Su tao thanh cédc lién két trong cdc phan ti phitc chat khac
cling dugc giai thich tuong tu.

5.5. DUNG DICH KEO

5.5.1. Nhimg tinh chét co ban ciia cac dung dich keo

Nhu dd n6i & trén, dung dich keo 1a mét loai hé phan tn
trong dé kich thude ctia cdc phin tir phan tdn nam trong khodng
tir 1 dén 100nm. D6 1a nhitng tdp hgp phén tir hay nhimg dai
phan ti (protit, lipit, gluxit) cé thé di qua gidy lgc thudng nhung
bi gilt b&i nhing var liéu siéu loc (xenlophan, pecgamen...),
khong tw sa ling va khong nhin thdy dugc bang kinh hién vi
quang hoc. Nhitng hé nay dugce goi 1a #é phdn tdn cao hay son.

Tuy theo ban chat cia moi trudng phéan tdn ngudi ta phan biét
hidro son hay keo nudc {mdi trudng li nudc) va uero son hay keo
khi (moi trudng khi, khéi va swong mi 12 nhing keo khi dién
hinh), trong d6 cdc hé keo nudce 12 phéd bién hon va quan trong hon.

Dic diém quan irong nhét cta cdc dung dich keo 12 tinh hoat
dong bé mat. Nhu da biét, cdc nguyén tir hay phan tr nam trong
long chat bi hit déng déu v€ moi phia, trong khi cdc phan tu
trén bé mat chi bi hiit bgi cdc phan tit bén trong. Hién tugng nay
tao nén site cdng bé mdt hay nang lugng bé mdt. Cac hé keo, do
¢6 46 phan tin cao nén ¢6 dién tich bé mat 1on va do d6 c6 nang
lugng bé mat lén.

Ching ta tho xem dién tich bé mit tang nhw thé nao khi
chuyén mét chit tir dang kh6i ran thanh dang céc hat keo. Gia
st ¢6 mot vt rdn hinh 1ap phuong, méi canh lem. Téng dién
tich bé mat céia 06 12 6cm”. Néu chia nhé vat nay thanh nhimg

khéi Iap phuong c6 canh bang 10 °m, téng dién tich bé mat ciia
cdc khéi nho nay sé bang :

(10'"2 ! 167 2
§ = \H(;? 6.1.107°m* = 600m
e
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Nhu vay dien tich bé mit ting lén 600/6.10 22 = 10° 1an.

Tinh hoat dong bé mat quyét dinh tinh bam dinh ctia céc loai
keo dén, tinh tdy rita clia xa phong va chat tdy rira téng hop,
dién tich cha hat keo va nhiéu hién twong khic.

Cac dung dich keo khuéch tdn dnh sing vd giy nén hién
tigng Tindan. D6 1a do kich thudc cha cdc hat keo (I dén
100nm) b€ hon do dai song cha cdc tia sdng trong ving nhin
thdy (400 dén 800nm). Hién tugng Tindan ducc ding dé nhan
bi€t cic dung dich keo. Trong thuc t& hién tuong Tindan quan
sat duge khi chi€u dén pha 1én bdu trdi ¢6 suong mi hay chiéu
chim tia sdng vao mot cin phong c6 bui hay khéi.

Su khuéch tdn 4nh sdng cha cdc hé keo phu thuoc vao kich
thude hat keo. Hat keo ¢6 kich thudc cang bé thi cang khuéch
tdn t6t 4nh sdn c6 do dai séng bé, va nguoc lai. Diéu nay gidp ta
giai thich mau cia bau trdi lic hoang hon.

5.5.2, Cau tao cua hat keo

Néi chung, cdc hat keo 12 nhu’ng tap hop phifc tap. Vi ¢6 kich
thude ddng k€ va c6 bé mat riéng I6n, cic hat keo hap phu cédc
phan tir khdc cé mat trong hé dé tao thanh nhiing tap ho‘p, goi la
mixen. Cau tao cia mixen phu thudc vio ban chat clia chat tao
keo va thanh phin clia h¢. Ching han, keo Agl dugc tao thinh
trong phan img :

AgNO; + KI - Agl + KNO,
g6m nhifng mixen c6 cdu tao nhw sau :

Mixen

i |
Tap hop

+
{m[Agl].nAg".(n —- x)NOj3 }xNO3
L l

Nhan I
Hat
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Tam cla mixen 13 "tap hop", 12 phin chinh clia mixen, bao
gdm mot s6 phan tir Agl. Tap hogp nay hdp phu mét s6 (n) ion
Ag’ dé tao thanh nhan cia mixen m[Agl}.nAg" tich dién duong
v do do hé keo nay duoc goi 1A keo diwong. Nhan dugc tao
thanh nay lai hap phu cic déi ion NO;. Mot phin d6i ion (n—x)
lién két bén véi nhan, phdn con lai (x ion) lién két yéu hon,
thudng & dang khuéch tdn. Do céc d6i ion khuéch tdn khong
lién két ¢ dinh nén cédc hat keo tich dién. Céc hat keo clng loai
mang dién tich ciing d4u, ching ddy nhau, lam cho cic hat keo
khong thé két hop v6i nhau dé€ gay nén hién tuong keo tu.

Khi them cdc chit dién li vao cdc dung dich keo, dién tich
cla cdc hat keo bi trung hoa di, su keo ty xdy ra, cdc hat keo ket
hop lai véi nhau thanh nhitng tap hop 16n, khong ton tai § trang
thdi 1o Iimg dugc nita ma bi sa lang thanh keét tha. Cdc chat dién
1i gay ra su keo tu dugc goi 1a tdc nhdn keo tu. Su sa lang phi sa
& cdc clra song 12 vi du dién hinh ctia sy keo tu dudi tdc dung
cha chdt dién li : nude song chira phu sa dudi dang cic hat keo.
O cira song, nude song hoid vio nuée bién, céc chit dién 1i trong
nurde bién 1Am cho cdc hat keo dét bi keo tu va sa ling, tao nén
cdc bai béi & cira song. Viéc "ddnh phén” dé lam trong nudc
ciing theo co ché tuong tu.

Su dong tu chia keo a nude va keo ky nudce xay ra khic nhau.
Keo ua nudc [1a hé keo ma pha phan tdn vad méi truong phén tan
¢6 wong tdc vdi nhau. Ngudi ta cho rang trong cdc hat keo ua
nude ¢6 chira cdc phan tir nude. Nguge lai, trong cic hé keo ki
nudce, hat keo vi moi treong khong tuong tic véi nhau. Khi keo
tu cic hat keo ki nuéc tao thanh kél tha va sa lang, con céc hat
keo ua nudc thi tao thanh moét khéi nhdy, khong linh dong,
gidng nhu thach, duge goi 14 gen. Su tao thanh gen xay ra khi
lam dong tu cdc dung dich keo gielatin, long trang trimg, khi
thém H,S0, vao dung dich Na,Si04 v.v...
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5.5.3. Diéu ché cac dung dich keo
1. Phuong phap co hoc

Khi nghién chat phan tin dén kich thudc cha hat keo trong moi
truong phan tan & thu duoe dung dich keo. Cdc qud trinh céng
ngh¢ ¢ quy moé 16n thudng ding phuong phép nay, vi du, khi san
xudt biin & cic nha mdy xi mang, san xuit dung dich khoan v.v...

Su tao thanh cdc dung dich keo trong thién nhién chir yéu
xay ra dugi tic dong cta cdc yéu t6 cd hoc nhur su rira troi, sy
bao mon v.v...

2. Phuong phdp hod hoc

C6 thé diéu ché cdc dung dich keo bang cdc phdn ung hod
hoc khdc nhau. Vidu :

— Dung dich keo vang dwoc diéu ché bing phin ing :

2AuCly + 3H,0 - 2Au + 8Cl™ + 6H" + 30,

Vang kim loai duoc giai phong ra dudi dang keo, dung dich
¢6 mau tim sam. .

-~ Dung dich keo sat (II) hidroxxit dugc diéu ché bing cdch
thuy phan dung dich FeCl; (khi dun néng) :

Fe’* + 3H,0 —» Fe(OH), + 3H*

- Dung dich keo luu huynh duge tao thanh khi axit hod dung
dich natritiosunfat :

$,05” +2H" - S+ H,0 + S0,

5.5.4. Ung dung cla cac dung dich keo

Trang thdi keo cua vat chit rat da dang va rit phong phu. Céc
linh vuc ung dung ctia cdc dung dich keo rét rong rai.

Héu nhu tat ca cic thyc phdm va céc hop phin chia ching
(chit béo, protit, hidrat cacbon) 1a cic chit keo. Nhitng thanh
phin chinh clia co thé nhu mdu, dich € bao, cdc co, xuong, da,
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toc... déu chira cac chdt keo. Do d6 viéc nghién ciru sinh hod
lién quan chat ché véi viéc nghién ciu cic chat 6 trang thai keo.

Khéi, suong mi, khong khi bi 6 nhiém, nudc tu nhién, nudc
thai..., nhitng thit gan lién vi moi trudng song cing la nhimg hé
keo. Do dé viéc xit Ii moi trudng cing lién quan dén vat 1 va
hod hoc ctia cic hé keo.

Néu luu ¥ rang man sic dep d& cua nhiéu loai dd quy duge tao
nén bdi trang thai keo cla mot sé kim loai va chit mau trong céc
tinh thé trong sudt duge tao thanh trong thién nhién thi ¢6 thé néi
rang ngay trong cudc song, thudng ngdy con ngudi ciing hay "va
cham" véi trang thai keo, tir xa phong, chét tdy rira, keo ddn...
dén nhitng d6 trang sitc quy gid nhu hong ngoc, sa phia...

Nhu vay viéc nghién cliu cdac hé keo 13 ¢é ¢ nghia ca vé
phuong dién khoa hoc cliag nhir vé phuong dién thuc tién.

Bai tap

1. Tinh nong d¢ mol (M) va ndng d6 duong luong (N) cua dung
dich H,S0, dac (96%) ¢6 khdi lugng riéng bang 1,84 g/ml.

2, Tinh thé tich dung dich HNO, 32% ¢d = 1,20g/cm”) c4n thiét
dé diéu ché& 300 ml dung dich 0,2N.

3. Tinh thé tich dung dich FeSO, 0,1N cén dé khir 4,0g KMnO,
trong mot dung dich di dugc axit hod bang H,S0,.

4, D€ phan {ing vira di voi 50mt dung dich Na,CO; cin ding
56,3 ml dung dich HC1 0,102N. Hoi khi thém dur CaCl,
vao 100ml dung dich Na,CO; né1 trén nguaoi ta s& thu duge
bao nhiéu gam két tha ?

5. Ap suit hoi cia nude & 28°C 1a 3,78 kPa. Tinh dp suit hoi & 28°C
cua dung dich chita 68g dudng saccarozo trong 1000 g nudc.

6. Mot dung dich hemoxyanin (mdt loai protein) cha cua bién
duge diéu ché bang cdch hoa tan 0,75g hemoxyanin trong
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125 ml nuée. O 4°C, trong thi nghiém vé hién tuong thim
thau ngudi ta thiy cot dung dich trong 6ng mao quin dang
lén 2,6 mm. Khdi lugng riéng cua dung dich 1a 1,00 g/ml.
Xdac dinh khéi lugng phan tir clia hemoxyanin.

7. § 25°C do dién li cia dung dich amoniac 0,01M 13 4,1%.
Tinh : a) Nong do cia cdc ion OH va NHj ;
b) Nong d¢ cua NH, khong phan i ;
¢) Hang s6 dién li cia amoniac :
d) Néng do ion OH khi them 0,009 mol NH,Cl vao | lit
dung dich trén ;
e) Nong d¢ ion OH cia dung dich diéu ché bang cich hoa
tan 0,01 mol NH; va 0,005 mol HCI trong mét lit nude (coi
nhu thé tich khong thay déi).

8. Tinh néng d6 cla dung dich axit axetic khi do dién i cia né
ta 2,0%. Cho K, cua CH,CCOH bing 1,?'5.10_5

9. Tinh do dién li ctia dung dich HCN 1,00M, biét Ky = 6,2.107,

10. Tinh néng d6 ion H trong dung dich chita déng thdi axit
cloaxetic (nong d¢ 0,01 M) va mudi natri cloaxetat (ndéng do
0,002 M). Hang s6 axit cha axit cloaxetic bing 1,36.10_3

11. Tinh néng d¢ cac ion H' va CH;COO™ trong dung dich
chia déng thoi HCI (0,05M) va CH;COOH (0,1M).
KCH coon = 1,75. 10°°

12. Tinh ndng do ion H" trong dung dich 001 M HCOOH
(K,=18.10 )va(}lMHOCN(K =3,3.10 %,

13. Tinh néng do cdc ion H' va OH trong dung dich

CH3COOH 0,01 M, biét d6 dién li cha axit trong dung dich niy
bing 1,31%.

14. Tinh pH ciia dung dich HCI 5,0.10™° M.
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15. Tinh do thuy phan cia dung dich NH,Cl1 0,1 M, biét hang sd
bazo clia NH; bing 1,75.107,

16. K, cira CH;COOH bing 1,75.10". 40ml mot dung dich CH;COOH
0,01 M duoc chuidn do bang mét dung dich NaOH 0,02 M.
Tinh pH cla céc dung dich thu duge sau khi thém :

a) 3,0ml; b) 10 ml ; ¢) 20 ml va d) 30 ml dung dich NaOH.

17. Mot chat chi thi mau cé K, bang 3,0.10"". Dang axit ¢6 mau
d0, dang bazo c6 mau xanh. Chit chi thi s&€ c6 mau do khi dang
axit chiém 75% va ¢6 mau xanh khi dang bazo chi€m 75%.
Pé chuyén mau tir 6 sang xanh pH phai thay ddi mdy don vi ?

18. Nguoi ta diéu ché mot dung dich dém bang cdch hoa
tan 0,02 mol axit propionic va 0,015 mol natri propionat
trong nudc roi dua thé tich dén 1 1it. pH cha dung dich dém
nay bang bao nhiéu ? pH cla dung dich thay déi nhu thé nao
khi théem 107" mot HCl vao 10 mi dung dich dém va khi
thém 10 mol NaOH vio 20 ml dung dich dém ? K, cua axit
propionic bang 1,34.10 .

19. D¢ tan cua Ag,CrO, trong nudc bing 0,022 gfl. Xic dinh
tich s6 tan cua nd.

20. Néng do ion Ag’™ clia mot dung dich bing 4.107° mol/.
Tinh néng do ion Cl cén thiét dé két tha AgCl. Tich s6 tan
ciia AgCl & 25°C bang 1,8.10 7.

21. Xdc dinh d6 tan cuaa AgCN trong moét dung dich dém véi
pH = 3. Tich s¢ tan caa AgCN bing 2,210 va hing s6
dién 1i cia HCN bang 6,2.10 '°.

22. Xic dinh do tan cda AgSCN trong dung dich NH- 0,003 M, bigt
Tassen = 1,1.107"%, hiing s6 phan li cha Ag(NH;)] bing 6.10™".

23. Cho Tagen = 111077, Ty = 5.107". Xdc dinh do tan
clia moi mudi khi ching ¢6 mat dong théi trong dung dich.
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Chuong VI

PHAN UNG OXI HOA — KHU.
HOA HOC VA DONG DIEN

6.1. PHAN UNG OXI HOA — KHU

6.1.1. Mot s dinh nghia va khai niém vé phan (mg oxi

hoa — kh(r

— Nhu dd biét, phdn iing oxi hod — kit la phdn ing 6 s
thay déi s¢ oxi hod ciia cde nguyén t6 tham gia vao thanh phdn
phdn nr cia cdac chdt trong hé phdn img.

— Trong mot phan ing oxi hod — khir luén ludn c¢6 hai qud
trinh song hanh 1a sy oxi hod va sy khd, trong d6 :

+ Su oxi hod la sy nhuong electron ;

+ Sie khit la sw nhdn electron,

Mot cach tuong ing :

+ Chat nhudng electron duge goi 12 chdt khit, né bi oxi hod.

+ Chat nhat electron duge goi 12 chdr oxi hod, 16 bi kink.

— Trong qué trinh phan ng oxi hod — khir, s& oxi hod ciia
chat oxi hod giam xudng, con s6 oxi hod cla chét khir ting 1én.

— 86 oxi hod clia cdc nguyén t6 trong thanh phan phan tir cua
cdc chdt duge quy udc bdang dién tich & nguyén it ctia nguyén 6
dige xét, khi cdp electron diing chung léch vé phia nguyén i
cra nguyén t6 ¢ dg dm dién cao hon. Theo quy udc nay thi :
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+ D61 véi cde hgp chdt ion, chita cdc ion don nguyén tu, so
oxi hod cla céc nguyén t6 bang chinh dién tich cha ion tuong
ing dugc tao thanh tir cdc nguyén tr ciia ching. Vidu :

Trong KBr, hop chit ion dugc tao thanh tir K* va Br , s6 oxi
hod cta kali Ia +1, sd oxi hod cua Brla -1.

Trong Fe,QO5 hop chat ion dugc tao thanh tir Fe** va 07, 56

oxi hoa cua Fe 1a +3, s6 oxi hod cla oxi 1a -2.

+ Poi vdi cac phan tr va ion da nguyén tur, 1ién két cong hoa
tri, s6 oxi hod cfia cdc nguyén té duge tinh theo nguyén tic di
néu trén. Vé nguyén tic, dé xdc dinh s6 oxi hod phai biét ciu tao
phan tir vd d6 am dién tuong d6i cita cdc nguyén t8. Tuy nhién,
trong thuc i€, ¢6 thé xdc dinh s6 oxi hod cha cac nguyén (6 trong
cdc hgp chat thong thudng khi sit dung céc tiéu chudn sau :

1. Hidro thudng c6 sd oxi hod bang 1, trir trudng hgp cdc
hidrua kim loai, trong d6 hidro ¢6 s6 oxi hod bang -1 ;

2. Oxi thudong c6 s6 oxi hod bang —2, trir truong hgp F,0
{(+2) va cac peoxit (1) ;

3. Téng s6 s6 oxi hod cha tit cd cdc nguyén 6 cla phan tir
bang khong ; con téng twong @ng ctia mot ion thi bing dién tich
ciia né.

Vidu 1. Xdc dinh s6 oxi hod cua cic nguyén t0 & dang don chét.

Trong phan tlr ciia cdc don chdt, lién két duge tao thanh giita
cdc nguyén tu cung loai, cip electron dung dhung khong léch vé
phia mét nguyén tir ndo ci, do d6 dién tich cia tit ca céc
nguyén tir déu bang khong, va do d6 s oxi hod ciia cdc nguyén
t6 & dang don chdt bang khong.

Vidu 2. X4c dinh s6 oxi hod cha C trong H,C,0, (axit oxalic).

Goi x 12 s6 oxi hod ciia C. Theo cac tiéu chudn 1, 2 va 3,
chiing tacd:

2X +2(+1)+4(-2) =0
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Do dé x=+g=3

Vi du 3. Xdc dinh s6 oxi hod trung binh cua C trong
C,H5OH. Tir c4u tao phan tir cia C,H;OH :

il
H H

chiing ta thdy :

+ Dai v6i C; : 3 cap electron 0 3 lién két H-C déu léch vé
phia C (am dién hon), con cép electron ¢ lién két C—C thi chia
déu giita hai nguyén tir C. Nhu vay C; ¢6 s oxi hod bing 3.

+ P61 v6i C, : 2 cdp electron & 2 lién két C—H léch vé phia C;
cép electron & lién k&t C—~O léch vé phia O, con cip electron &
lién ket C—C thi chia déu. Do d6 C, ¢6 s6 oxi hod bing —1.

S8 oxi hod trung binh clia C trong C,H;OH biéing

[(=3)+(-1)]:2=-2
K€t qud nay ciing thu duge bang céch tinh nhu & vidu 2 :
2% + 6(+1) + 1(~2) = 0
2x =—4
Xx=-2

Nhdn xét - Khi xét s6 oxi hod cha C trong diy cdc din xuit
thé clo cia CHy :

Dinxuit: CH, CH)CI CH,Cl, CH,Cl; CCl,
Sooxihoa: -4 -2 0 +2 +4
ching ta thdy viéc thay thé H bing nhimg nguyén tir Cl c¢6 do

am dién cao hon lam tang s6 oxi hod cua C, nghia 1a tuong 1ing
v&i su oxi hod din ddn metan.
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Nguoc lai, khi két hgp dan dan hidro, nguyén 6 ¢6 dé am
dién thip hon C, vao CO,, ching ta thu duge diy dan xuit c6 s6
oxi hod gidm dén ;

Dén xudt : CO, HCOOCH HCHO CH,OH
S6oxihod: +4 +2 0 -2
nghia la tuong ng vai sy khir din ddn CO,.

Nhu vay, su két hop nguyén tlr cia nguyén t6 ¢6 do am dién
cao hon tuong tmg vai su oxi hod, con su két hop vdi nguyén 1
cha nguyén t8 ¢4 d¢ am dién thidp hon tvong img vdi sy khir.
Kiéu phan tng oxi hod — khir ndy thuong gap trong hod hoc hiru
co, dac biét 1a trong cdc qud trinh sinh hod, trong d6 su khu hay
sir oxi hoa thudng dugc thuc hién bang cdch két hop hay loai bo
mot nguyén tir hay nhém nguyén tr ndo dé.

6.1.2. Phan loai cac phan (ing oxi hoa — khu

C6 thé chia cdc phan iing oxi hod khir di biét thanh 3 loai :
phan tmg giita cac phan tir, phin tmg dj li va phan mg n6i phan tir.

a — Cdc phdn ing giita cdc phan ti

Trong cic phan ting oxi hod — khir gifra cdc phan tir sy
chuyén electron xdy ra giita cdc phan tir khdc nhau. bay 1a loai
phan g oxi hod — khir pho bi€n nhat. Mot s6 vi du :

— Su két hop giita cdc nguyén t6 :

4P + 502 —> P4P]0
— Phan 1tng giita kim loai v&i cdc hop chit :
Zn + CUSO4 — Cu+ ZHSO4
Au + HNO; + 4HCl — H[AuCl,] + NO + 2H,0
— Phan tng giita phi kim vdi cic hop chat :
Bry + 2KI — I, + 2KBr
3P + SHNO, + 2H,0 — 3H,PO, + 5NO
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~ Phan itng giita cdc hop chat :
2KMI]O4 + 5H2C204 + 3H2$()4 -> K2504 + 2M[]SC)4 + 10C02 + 8H20
b —Cde phdn iing di li

Trong phan ung nay mot chat phan li thanh hai chat khéc,
trong dd mot chat ¢ muce oxi hod cao hon va moét chat & mitc oxi
hod thdp hon. Vidu :

3+

3HNO, — HN03+ INO+ H,0

-1 +5
3C12+ 6KOH — 5KCI + KC1O;+ 3H,0

¢ = Cde phdn ttng ndi phdn tt

Trong cédc phan Vg nay sy chuyén electron xay ra giita cdc
nguyén tir cha cdc nguyén t6¢ ciing ndm trong mot phan tr. Vi du
— Sy phén huy NH,NO; khi dun néng :
3-S5+ 1+
NH,NO; — N,O + 2H,0
— Sy phan huy KCIO; dudi tdc dung xtic tic MnO, khi
dun noéng : -
5+ 2-
KCqu—z-—>KC1 + = 02

Céc phan tng loai b va ¢ con duogc goi 12 phan tng tu oxi
hod — khir.
6.1.3. C3ip oxi hoa — khir. Th& kh(r clia cac cip oxi hod — khir
Xét phan tng oxi hod — khir don gidn dién hinh :
Zn + CuSO4 — Cu + ZnSO,
Nhu da biét, thuc t€ phan (ng xay ra trong dung dich 13 :
Zn+ Cu** - Cu+Zn™ )
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trong dé ¢6 hai qud trinh song hanh :
— Su oxi hod kém :
Zn —2¢ - Zn** (1)
— Su khir cédc ion Cu®t:
2Cu** + 2e - Cu (2)
va phan tng (I} 12 téng cha hai nira phan d@ng (1) va (2).
Néu viét lai nira phan dng (1) dudi dang phan vmg khir :

Zn®" + 2e > Zn (3)
Liic bay gits (I) duoc xem 12 hiéu chia hai nira phén img (2) va (3) :

Cu®* +2e 5 Cu )

Zn** + 2e — Zn (3)

Cu** —Zn®** 5 Cu—2Zn
hay Cu®* + Zn > Cu + Zn** )

Trong cdc phuong trinh (2) va (3) céc ion Cu>* va Zn®* cé
kha nang nhan electron, duge goi la dang oxi hod, ki hiéu Ox ;
con cac nguyén tir Cu, Zn cé kha nang cho electron, duge goi 1a
dang khu, ki hiéu Kh.

Céc doi Cu™ — Cu, Zn®* — Zn, lién hé véi nhau bing cich
phuong trinh ki€u (2) va (3), tao thanh céc cdp oxi hod — khit,
va duge biéu dién duéi dang téng quat :

Ox +ne = Kh (4)

DE dang thdy ring trong mot cap Ox/Kh, néu dang oxi hod
cang dé nhan electron (tifc 13, chét oxi hod cang manh) thi dang
khir cang khé cho electron (tic 13, chdt khir cang yé€u), va nguoc
lai. Chang han, d6i véi cap Cu2+/Cu, jon Cu®* dé nhén electron,
nd la chét oxi hod manh, thi nguyén tir Cu khé mét electron, né
1a chét khir yéu. Nguoc lai, d6i v6i cap Zn**/Zn, ion Zn>", khé
nhan electron, né la chat oxi hod yéu, va do d6, Zn dé& cho
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electron, nd 1a chdt khit manh. Chinh vi vy ma Cu®t (chét oxi
hod manh) tic dung vdéi Zn (chat khir manh) dé tao thanh Cu
(chat khit yéu) va Zn** (chdt oxi hod yéu), lam cho phan ting (1)
xay ra theo chiéu tir trdi sang phai, chi khéng thé xay ra theo
chiéu nguoc lai.

Nhu vy, bang cdch viét cdc nita phan ing dudi dang phan
timg khir, ching ta c6 thé téng quét hoa cic phan ting oxi hod —
khir nhu sau :

— Moi phan ing oxi hod — khir déu gom hai cap Ox/Kh :

OX] +me = Khl (5)
OX2 + n,e = Kh2 (6)

(Dé cho viéc trinh bay duge don gidn chiing ta tam thdi chi
x€t trudng hgp n; = ny = n. Trwong hop n; = n, s€ duge xét sau).

— Néu Ox; la chit oxi hod manh hon Ox, tdc 13 Kh, 1a chit
khit manh hon Kh;, thi phan Gng xay ra la :

. OXI + Kh2 - OXZ + Khl

Nhu vay vin dé€ xdc dinh chiéu cla phan vng oxi hod ~ khi
s€ duge giai quyét khi biét cudng do6 twong d6i cua cac cap oxi
hod — khir twong (ng.

Cuong do cia mot cidp oxi hod — khir duge dac trung béi thé
khuw cha né. Khi Ox 12 chdt oxi hod manh (thu electron manh)
thi Kh 12 chét khir y&u (gitt electron manh), cdn bang :

Ox + ne = Kh
chuyén dich vé bén phai, hing s6 can bing c6 gid tri 16n va do
d6 AG cang am.
Mar khdéc, theo (2.35) :
AG=A'
3 day cong c6 ich A' 1a cong chuyén n mol electron trong
dién truong c¢6 hiéu s6 dién thé AE :
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A' = -nFAE (theo quy ufc cia NDH, A' am khi hé sinh

cong) vdi F : dién tich cta 1 mol electron = 96500C, duoc goi 12
_hdng s6 Faraday ; AE : hiéu s6 dién thé giita dang khir va dang

oxi hod, dugc goi 1a thé khit caa cip, thong thudng duoc ki hiéu
biang E.

Nhur vay :

AG = -nFE

Tir (6.1) thay riang khi cip Ox — Kh cang manh, thé ding dp —
déang nhiét cang ¢6 gid tri 4m 16n va the khir cang c6 gi tri duong
16n. Bang 6.1 cho gid tri thé khir tiéu chudn clia mét s6 cap oxi hod —
khit (T = 298K, P = 101325 Pa, {Ox] = [Kh] = 1 mol/l)

Bang 6.1. Thé khir tidu chuidn cla mdt s cip oxi hoa — khir

Dang oxi hoa + ne Dang khur E°V
Ag* 1 Agl +0,7994
AgBr | 1 Agl +Br +0,071
AgCl 1 Agl + cr +0,224
Agl 1 Agl +1” -0,152
Ag,S | 2 2Ag 1 + 8% -0,71
AP* 3 (Al -1,66
Al(OH), 3 Al l +40H" -2,35
HaAsO, + 2H" 2 HASO, + 2H,0 +0,56
Au** 2 |Au +1,41
Au¥* 3 |aul +1,50
Au® 1 Aud +1,68
Ba®* 2 |Bad ~2,90
Be?" 2 |Beld -1,85
(Be(OH),I* 2 |Bel+doH" -2,62
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Dang oxi hoa +ne Dang khdy E° V
NaBiO;  + 4H* 2 | BiO"+Na"+2H,0 | +1.8
Br, 2 2Br~ +1,087
2HBrO + 2H" 2 Br, + 2H,0 +1,6
2BrQ;5 +12H* 10 | Bry + 6H,0 +1,52
CH,CHO + 2H" 2 C,H;OH +0,19
HCOOH + 2H" 2 HCHO -0,01
CH3COOH + 2H” 2} CH,CHO -0,12
CO, T+ 2H" 2 HCOOH -0,20
2C0, T+ 2H" 2 H,C,0, -0,49
Ca® 2 |cal -2,87
cd?* 2 |cdl -0,402
ce® 3 |cel ~2,33
Cl, 2 2CI +1,359
2HOCI + 2H" 2 Cly T+ H,0 +1,63
2HCIO, + 6H" 2 Cl, T+ 4H,0 +1,63

2CI0; +12H* 10 | Cl, + 6H,0 +1,47

2CIO; +16H* 14 | Cl, + 8H,0 +1,39
Co’* 1 | co® 1,84
co** 2 |Col ~0,28
cr* 1 crtt 0,41
cr 3 |crd -0,74
Cr{OH); 3 |Crl+40H 1,2
Cry0% +14H* 6 |2cr*+7H,0 +1,33
cu? 2 |Cud +0,337
Fy T 2 2F +2,87
Fe3* 1 FeZ* +0,771
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Dang oxi hoa +ne Dang khir E° V
Fe3* 3 lFel -0,036
Fe?* 2 {Fed 0,440
FeO3 8H" 3 | Fe +4H,0 +1.9
Ga®" 3 |Gal ~0,56
Ge?* 2 | Ged 0,0
GeO, | + 4H" 4 | Gel+2H,0 -0,15
2H* 2 H, T 0,0000
2H" (107" M) 2 |H,T -0,414
H,0, + 2H" 2 2H,0 +1,77
HO3 +H,0 2 130H +0,88
Hg** 2 |Hg! +0,850
Hg3* 2 |Hgi +0,792
I, 2 lar 0,536
2HIO + 2H" 2 I, 4 2H,0 +1,45
2107 +12H" 10 | I, + 6H,0 +1,19
K* 1 K{ -2,925
La>* 3 |Lai -2,52
Li* 1 Lid -3,03
Mg?” 2 Mgl -2,37
Mg(OH), 2 | Mgl+20H -2,69
MnZ* 2 | Mnd ~1,19
MnO, { + 4H" 2 | Mn?" +2H,0 +1,23
MnQ; 1 MnO3~ +0,56
MnO, +4H* 3 MnO, { + 2H,0 +1,69
MnQOj +2H,0 3 | MnO, ! +40H" +0,60
MnOg +8H* 5 | Mn? +4H,0 +1,51
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Dang oxi ho4 + ne Dang khu E°, Vv
N, T+ 8H" 6 2NH +0,26
Ny T+ 8H,0 6 2NH,OH + 60H | -0,74
HNO, + H* 1 NO T+ H,0 +0,99
ZHNO, + 6H" 6 N, T+ 4H,0 +1,44
HNO, + 7H" 6 NHj; +2H,0 +0,86
NO3Z +3H" 2 HNO, + H,O +0,94
NOj3 +2H* 1 NO, T+ H,0 +0,80
NOj3 +4H" 3 [ NOT +2H,0 +0,96
2NOj; +12H* 10 | Ny + 6H,0 +1,24
NO3 +10H" 8 NHj +3H,0 +0,87
Na* 1 Na | -2,713
NiZ* 2 |Nil -0,23
O, T+ aH* 4 | 2H,0 +1,229
O, T+ 4H* (1077 M) 4 | 2H,0 +0,815
0, T+ 2H,0 4 40H™ +0,401
0, T+2H* 2 H,0, +0,682
H3PO, + 2H” 2 | H3PO, + H0 -0,276
Pb2* 2 | Pbd -0,126
PbO, | + 4H* 2 [ Pb?+2H,0 +1,455
Pt2* 2 iPtl x+1,2
PtCI5~ 2 Pti +4cCl” +0,73
PtCIZ~ 2 PtCI;~ +2CI +0,720
Rb* 1 Rb{ -2,93
sl 2 | s% ~0,48
Si+2d" 2 H,S T +0,14
8,0% 2 | 8,03 +0,09
2H,80; + 2H" 4 S,0% +3H,0 +0,40
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Dang oxi hoa +ne Dang khtr E°, V
SO~ +4H" 2 | HyS0,+ H,0 +0,17
SO3™ +H,0 2 | SO% +20H" -0,93
SO% +8H* 6 |S{ +4H,0 +0,36
$,03 2 2S0%" +2,0
Sb,0g 4 +BH" 4 28b0" + 3H,0 +0,58
SbO3 +H,0 2 | SbOz +20H" ~0,43
Sc*” 3 |scd -2,08
SeQZ +H,0 2 SeO%™ +20H" +0,05
SiQ5™ +3H,0 4 Sid +60H" -1,7
sn?’ 2 |sni -0,140
sn** 2 | sn® +0,15
s 2 |sri ~2,89
TeQZ™ +H,0 2 | TeO% +20H >+0,4
TiZ* 2 ITid -1,63
TiO, 4 + 4H" 4 Til + 2H,0 -0,86
u3* 3 {ud -1,8
u* 1 U -0,64
uo3* 2 |UO0,Y +0,45
UO3* +4H* 2 | U*+2H,0 +0,33
vt 2 ivi ~1,18
V3 1| v -0,255
VO3 +2H" 1 | vO* +H,0 +0,9994
H,VOy +4H" 1 | vO* +3H,0 +1,31
W03 +8H" 6 |wl+4H,0 +0,05
Zn** 2 |zni -0,7628
ZrO%" 4 2H" 4 |Zri+H,0 1,57
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Vé mat nhiét dong hoc E dic trung cho trang thai can bang
clia phdn ing khir nén dugc goi 14 #4¢ khir. Trong thuc t€ E con
dugc goi 1a thé'oxi hod — kit (ngu ¥ dic trung cho qud trinh oxi
hod — khtr néi chung) hay thé dién cye (ngu ¢ viec xdc dinh
thye nghiém thé khir cha cdc cap duge thye hién bang cich do
thé cha cde dién cyc tuong tng, sé xét sau). Ba cdch goi tén nay
la twong duong vai nhau.

Tir (6.1) va hé thuc :

AG = AG® + RTInQ
Chiing ta ¢6 : —nFE = -nFE° + RTInQ
hay
E=E° - R—Tan (6.2)

Ap dung cho phan img (4) khi T = 298K, thay cédc gid tri
bing s6 cha R va F, va chuyén In thanh lg, ching ta duge :

0,059, [Kh]
n [Ox]
(6.2) 1a dang tong quat va (6.3) 1a dang cu thé cla phuo‘ng

trinh Nernst (Necxtg) mo ta su phu thudc cha thé khir cda mot

cap oxi hod — khur vao ndéng do cha dang oxi hod va dang khir
clia n6. E” 12 thé khit tieu chuin chia cip.

E=E°®-

{6.3)

D3i v6i cic cip kidu M™" + ne = M. 0 day M 12 nguyén nr
kim loai ; M"™ 12 ion kim loai tuong tmg, dang khir 1a cic
nguyén tir kim loai ¢ thé rin, ndng do cia dang khir [Kh] chi

phu thudc vao s6 nguyén tif ndm trén bé mat nén duge xem Ja
¢§ dinh, biéu thite Nernst ¢6 dang :

B o po 4 0099

] (6.4)

Chua y : Cac cong thiic (6. 3) va (6.4) chi 4p dung cho céc trudng
hop khi chi c6 dang oxi hod vA dang khir tham gia phan vng.
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Trong nhiéu trudng hop cdc jon HY va OH ™ ciing tham gia phan
ing hay dugc tao thanh nhu 13 san phdm clia phan ing. Vidu :

MnOj +8H" + 5¢ = Ma®* + 4H,0
BrO3 + 3H,O + 6e = Br~ + 60H"

Trong cdc trudng hop nay cdce thira s6 nong d6 cta cic ion
twong img (v6i luy thira thich hop) céing cé mat trong phuong
trinh Nernst. Vi du, d6i véi hai trudng hop néu trén :

_ 0059, [Mn®"]

> TMnOj)H'P
_ 0,059, [Br J{OH |°
> [BrO3]

Cip MnOj /Mn?* : E = E°

Cap BrO; /Br™ : E = E°

6.1.4. Chiéu cua phan img oxi hoa - hir
Gia st c6 hai ¢ap oxi hoa — khir:
Ox, + ne = Kh; (1) voi the kht E,
Ox; + ne = Kh, (2) voi the kht E,
Gié thi€t rang E; > E,. Xdc dinh chiéu cta phan imng xay ra
khi tron cdc dang khir va dang oxi hod cla ca hai cap.
Gidi :
C6 hai kha nang phédn tng c6 thé xay ra :

Ox; + Khy —Ox; + Kh, (a)
Ox, + Kh,—Ox, + Kh, (b)
Gia su phan img xay ra theo (a). Dé dang thdy réng
(@) =(1)-(2)
_ Oxy +ne = Kh, (N AG, = -nFE,
Ox; + ne = Kh, (2} AG, = —nFE,

OX] + Kh2 = OX2 + Kh} (a) AGd = —HF(EI — Ez)
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Khi E; > E; thi AG, <0, phan ting (a) 1a tr dién bién.

Bang cédch tuong ty chiing ta sé chimg minh dwoc ring phan
ung (b) khong xay ra duge vi c6 AG,, > 0.

Nhu vay, khi <6 hai cdp oxi hod — kit véi thé khit twong ing
la E; va Ey, néu E; > E, thi phdn vmg xdv ra theo kiéu (a) trong
dé Ox; dong vai tro chdt oxi hod, con Kh, déng vai tro chdt khir.

Vi du dp dung 1. Tir cdc di kién cha bang 6.1 chitng minh
rang cdc kim loai ¢6 thé khit am & diéu kién tiéu chuédn c6 thé
ddy dugc hidro ra khéi dung dich axit, véi [H"] = IM.

Gidi :

Phan tng day hidro clia cdc kim loai duge biéu dién nhu sau :

M +nH' - M™ + %Hz

0 day cic ion H™ déng vai trd chit oxi hod, cic nguyén tor
kim loai M déng vai trd chit khir, phdn tdng bao gém hai nira
phan dng :

+ — O —

1)2H" +2¢ = H, EH,,sz—O,OOV
n+ . u}

M 4ne = M EDne

Dé thu dugc phuong trinh phéan ung téng cong chiing ta lay
n
2
Khi d6 bién thién thé ddng 4p — déng nhiét ctia phan ing s& 12 :

phuong trinh 1) nhén véi — rdi sau d6 trir di phuong trinh 2).

AG = 3AG; - AG,

__n o . o
=-3 ‘2F'EH+;‘H2 ( nFFeM”;‘M)
= —nF(E° -E ).

H"/H, — M™/M
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Dé cho phéan Gng xay ra AG phai nho hon khong. Mudn vay
phai ¢ :

Qa a
EH*;H EM“*;M >0
a _ s - 7 a - . O
Vi EH+er2 =0, diéu kién trén chi thoa mian khi EM“JrarM <{.

Nhu vay tat ca cdc kim loai ¢é thé khir am déu cé thé ddy duoc
hidro ra khoi cdc dung dich axit ¢ diéu kién tiéu chudn. Nguoc
lai, cdc kim loai c6 thé€ khir duong khéng c6 kha nang dé, hon
nita, ching ¢6 thé bi hidro ddy ra khodi dung dich muéi cua
ching. Diéu ndy gidp chiing ta hiéu dugc ban chit cha day hoat
ddng cua cdc kim loai {diy Beketop) :

K, Ca, Na, Mg, Al, Zn, Fe, Co, Ni, Sn, Pb, H, Cu, Ag, Hg...
Vidu dp dung 2. X4c dinh chiéu cla phan tng :
2Hg + 2Ag" = 2Ag + Hg?*

G céc diéu kién sau

a) [Ag*1=10"mol/1; [Hg3"]=0,1mol/l.

b) [Ag'1=0,1mol; [Hga*]=10"mol/.

Gidi :

Phan img di cho gdm hai nira phan ng :

Hgi* +2e = 2Hg  E=0,79V,
Ag" +e= Ag E5=0,80V.

Theo diéu kién ciia bai todn phan ing khong & diéu kién tiéu
chudn vi ndng do clia cic ion khic 1 mol/l. Do d6, dé x4c dinh
chiéu cuia phan ng cdn phai tinh th€ khir cia cic cap O cic diéu
kién da cho.

a) Thé khir ctia cap Ag* /Ag theo (6.4)

Epg +/ag = ES +0,0591g[Ag*1=0,80 + 0,0591210 * = 0,56V ;
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Thé khir cap Hg3* /Hg :

0,059 0,059
0
? = Bt 794+ == v,
E o2 Hg =E; lg[Hg T1=0, ; 1g0,1=0,76

Nhu vay, E . Theo 1.4, cic ion Hg%+ déng

H3 He agtig
vai trd chét oxi hod. Phan img xay ra theo chiéu tir phai sang tréi.
by E ., . =0,80+0,059¢g0,1 =0,74V

AgT [Ag
0,059

=0,79 + ——1gi0™* = 0,67V

E
He?* /Hg 2

- - s - + .
Trong truong hop nay EHg%*!Hg < EAg*;’Ag cic ion Ag lai

déng vai trd chat oxi hod, phan ng xay ra theo chiéu tir tri
sang phai.
6.1.5. Hing s& can bing cQa phan (g oxi hoa — khi

Xét phan 1mg oxi hod — khir gém hai cip oxi hod — khu &
dang tong quat

_ . RT . [Kh,]
1) Ox; + nje = Kh E° -

17 1 E, = E 1F1 [Ox, ]

2) Ox, + noe = Kh, E, = E - RT] [Kh, ]

[Oxz]

Phan dng trong hé dugc biéu dién bing phuo‘ng trinh :
n,Ox; + 0;Kh, = nOx, + n,Kh,
Vi AG = nzAGl - n]AGz
= -0 FE; ~ (-nyn,FEy)

Khi phdn ung dat d&n trang thdi can bang AG = 0, tic 1a
(E, — E,) = 0, hay E' = E%. Nhur vay, lic can bing chiing ta c6 :
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o RT [KH] _

EO - LE - RT . [KH,]

In —
mE | [Ox,] nF  [Ox,]
Thuc hién su chuyén vé& déi v6i cdc s6 hang, chiing ta ¢6 :
RT [KH;] RT K [KH,]

o po _ . I
E| - E; anln [Oxl] e n [Oxz]

Nhén ca hai v€ v6i nn, réi ti€n hanh nhitng bién doi todn
hoc tuong tng, ching ta thu dugce :
RT [Kh, ] [Ox, "
L " [ox T [Kny "
Biéu thifc sau in chinh 12 hing s6 can bing cfia phan ing.
Do do:

nn, (E — E3) =

inK = RT (6.5)
nn,(EY — E;
hay IgK = -~ 23 659 2) (6.6)
Chit ¥ : khi n; = n, = n, phan ting c6 dang :
Ox; + Kh, = Ox, + Kh;
v3i
_ [Ox,][Xn,]
[Ox,][Kh,]
\ n(E] — E2)
va IgK = W (6.7)

Vi du : Ngudi ta thém du thuy ngan 1déng vao dung dich
* 1,0.10_3M. Lic can bang chi con 4,6 phdn tram Fe ¢
dang Fe>* (6 298K). Biét th€ khi tiéu chudn cia F(:3+/Fe2+
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bang 0,77V, tinh thé khir cia cip Hg%+ /Hg néu phan ung duy
nhat xay ra trong hé 1a : :
2Hg + 2Fe’" — HgZ* + 2Fe?*
Gidi :
[Fe**] = (0,046) (1,0.107%) = 4,6.107°
[Fe”*] = (1 - 0,046) (1,0.10 ) =9,5.107*
[He*]=1/2 [Fe** 1= 4,8 . 107
Héng s6 can bang cla phan ing bang :

_[Hg IFe™ P 4,8.10™ .(9,5.107%)?

K = 0,205

[Fe’*T? (4,6 .107°)?
Theo (6.6) :

Q [+]

1o K L 2(EFc3+lFez+ ng+!Hg)

g8 = 0,059
hay

2E 5, 5, —0,0591gK
E® ,, .. =--te/F =0,791V.
Hg"" /Hg 2

6.1.6. Can bing phudng trinh phan img oxi hoa - khir

Nhu dd nhan manh & trén, trong mot phan ing oxi hod — khir
luén ludn ¢6 hai qud trinh song hanh 14 sy oxi hod va su khir,
chat oxi hod nhén tit ca cic electron ma chat khir cho.

Do do6, co sd ctiu viéc cdn bang cdc phdn ting oxi hod — khit
la 56 electron ma chdt khit cho bdng s6 electron ma chdt oxi
hod nhdn.

C6 mot s6 phuong phap can bang céc phuong trinh phan ng
oxi hod — khir, trong d6 phuong phdp duge ding phé bién nhat
la phutong phdp ion —electron. Un thé cta phuong phéip nay la
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& ché tuyét dai da s§ cdc phan ing oxi hod — khir xdy ra trong
dung dich, & d6 phan 16n céc chat oxi hod va chat khir t6n tai &
dang ion. Hon niva, thé khit cua cdc cdp oxi hoa — khir (Bang 6.1)
dugc xdc dinh theo phan ting trong dung dich nudc, va nhu di
biét, viéc bi€t thé khir cha cédc cip cho phép xic dinh chiéu cna
phan ting, nghia 1a xdc dinh cic chit phan @ng va cdc san pham
chinh ctia phan tmg.

Viéc can bang cac phuong trinh phan img oxi hod — khit theo
phuong phap 1on — electron dugce thuc hién qua cdc budce sau :

1) Viét so d6 phan dng gom cic chit phin dng va cdc sdn
phdm chinh cla phan tng, phan tich su thay déi s& oxi hod cha
cdc nguyén t& dé xac dinh chét oxi hod va chét khir ;

2) Viét va can bang céc nira phan img déi vdi chat oxi hod va
chat khir.

3) Nhan cic nira phan dng trén v6i cic con s6 tuong ing sao
cho 56 electron ma chdt khir cho bang s6 electron ma chit oxi
hod nhian. Muén tim cdc con s6 nay trudc hét ngudi ta tim boi
s6 chung nhé nhit (BSCNN) ciia cdc sé electron trao d6i trong
cdc nira phan iing, sau dé6 chia BSCNN nay cho céc s6 electron &
cdc nira phan tmg, cic thuong s6 thu dugc s€ 1a cic con s6
tuong tng can phai nhan vao cdc nita phan ing.

4) Lay phuong trinh (da nhan) chita chdt oxi hod trit di
phuong trinh (da nhan) chita chat khit, chuyén vé cdc s6 hang dé
thu duge phuong trinh ion can bing cta phan ng.

5) D€ ¢6 phuong trinh phan tlr can bing ngudi ta théem cic
ion tuong tng vao ca hai v&€ cha phuong trinh ion vira thu dugc,
cé tinh dén dang tén tai cia cic chdt phan tng v sian phdm
trong hé phan ng cu thé duge xét.

Chiing ta xé€t hai vi du minh hoa :

Vi du I. Can bang phuong trinh phan vng :

K,Cr,0; + HCl - KCl + CrCl, + Cl, + H,0
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Gidi :
o+ 1— 3+ 0
1) K, Cr, 07 + HCl - KCl + CrCl, + Cla+ H,0

Nhu viy, K,Cr,O; hay ding hon CrQO%_ l1a chdt oxi hog,
HCI hay ding hon C1' Ia chat khir.
2) Nira phan ting d6i v6i chit oxi hod :
Cr0% +2.3e + 14H" 520 + 7TH,0 (1)
Ntra phan img do6i véi chét khr :
Cl, + 2e > 2C1 2)

3) BSCNN bing 6. Do d6 phéi nhan (1) véi 1, nhan (2) véi 3.
Tir d6 ching ta cé :

Cr03" + 6e + 14H" — 2Cr* + 7H,0 (1
3Cl, + 6e — 6C1 (29
4) Liy (1') trir di (2) :
Cr,03™ +14H* - 3Cl, — 2Cr** + 7TH,0 - 6C1°
Chuyén v€ d6i véi cdc s6 hang ¢6 ddu trir (—)
Cr05 +14H" + 61" - 2Cr* + TH,0 +3C1, (D)

bay la phuong trinh ion thu gon can bang, phdn anh thuc
chit clia phan tng xay ra trong heé.

5) Theo di€u kién ciia bai tap, cic chdt phan ung 12 K,Cr,0O
va HCl. Do d6 di kém véi mot ion CrZO%_ phai c6 hai ion K" ;

di kém véi 14H" phai c6 14CE. Thém céc ion con thigu vao hai
v& cua (I), ching ta ¢6 :

Cr,02™ + 14H* - 6C1™ — 2Cr** + 7TH,0 - 3Cl,
2k*  +8C 2K" +8CI”
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Hay :
K,Cr,0; + 14HCI — 2KCl + 2CrCl, + 3C1, + 7H,0 (I)
(II) 14 phuwong trinh phéan tmg cdn tim.
Vi du 2. Can bang phuong trinh phan dng :
Zn + NaNO; + NaOH ~> Na,[Zn(OH),] + NH,
Gidi :
0 S5+ 2+ 3-
1) Zn+ NaN O, + NaOH — Na,[Zn(OH),] + N H,

Chat oxi hod : NOj ; Chat khir : Zn.

2) Nira phan img déi vdi chét oxi hod :

NO; + 8¢ + 6H,0 —» NH, + 90H" (1)
Nira phan tng d6i véi chdt khir :
[Zn(OH), ¥~ + 2¢ > Zn + 40H~ 2)

3} BSCNN bang 8. Do d6 phai nhan (1) vdi 1, nhan (2) véi 4.
Tir dé ching ta ¢co :
NOj + 8e + 6H,0 — NH; + 9OH™ {1
4[Zr1(OH)4]2_ +8e > 4Zn + 180OH" (29

4) Lay (1") trlr di (2') va thyc hién sy chuyén v& d6i vdi cic
s6 hang mang dau am, ching ta thu dugc :

NO; + 6H,0 - 4[211(01“1)4]2 — NH; + 90H™ - 4Zn - 160H"
hay :
NOj3; + 6H,0 + 4Zn + 70H” — NH; + 4Zn(OH);~
5) Thém 8Na® vao ca hai v€ cia phuong trinh phan ng,
ching tacé :
NaNO; + 6H,0 + 4Zn + 7NaOH — NH; + 4Na[Zn(OH), |
Day chinh 1a phuong trinh cdn tim.
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6.2. HOA HOC VA DONG DIEN
6.2.1. Pin Ganvani

. Cdu tao cua pin Cu —Zn

Nhing mét thanh déng vao
mot dung dich mudi déng (ching
han, dung dich CuSO, 1M) vi mot
thanh k&m vao mét dung dich
mudi kém (dung dich ZnSO, 1M).
Noi hai dung dich bang mot cdi
"cau mudi’, 1a mot Ong thuy
tinh hinh chir U, chita ddy dung
dich bdo hoa ciia mot chét dién
Ii nao do, vi du KCl, KNO;,
NH4NOj; v.v..., r6i ndi hai thanh
kim loai bang day din dién, qua
mot dién k& (Hinh 6.1).

Khi quan sat dién k€ ching ta thdy kim dién k€ bj léch. Diéu
dé chimg to rang trong mach c6 dong dién. Hé thong nay lam
viéc nhu mot nguén dién, nd san sinh ra dong dién mot chiéu va
duogc dit tén 12 pin dién hod hay pin Ganvani.

Hinh 6.1. So d6 cha pin
Ganvani Cu - Zn

2. Gidi thich hoat ddng ctiu pin

— Pin gom hai phdn c¢6 c4u tao giéng nhau 1a mot thanh kim
loai nhing trong dung dich muéi ciia né. Méi phan duge goi la
mot nira pin. Chiing ta hdy xét nira pin gém thanh k&m nhiing
trong dung dich muéi kém.

Nhu da biét, k&€m 12 mot kim loai, céc electron hod tri clia no
khé ty do va do d6 cdc nguyén tlr kém dé dang mit cic electron
nay dé trd thanh céc ion duong :

Zn —2e = Zn** (1)

Khi nhdng thanh k€m vao trong dung dich, qud trinh (1) xay

ra doi véi cdc nguyén tir ndm trén bé mat. Céc ion Zn?* duge tao
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thanh khuéch tidn vao dung dich, cdn cic electron thi nim lai trén
thanh kim loai. Két qua la céc ion Zn?" tich tu trong dung dich,
lam cho dung dich tich dién duong, con sy tich tu electron &
thanh k€m lam cho thanh k&m tich dién am, va do dé, giira thanh
kém va dung dich tao thanh mét Iép dién kép (hinh 6.2), twong tu
nhu mot tu dién, trong d6 mot ban duoc tao thanh béi cidc ion
Zn*" va mét ban duge tao
thanh bdi cdc nguyén tr Zn.

Néu huu y ring cic ion

Zn®* va céc nguyén to Zn - - =
12 dang oxi hod va dang YE é%g 8
khir ctia cip oxi hod — khir & o g S -|g®
Zn>* / Zn thi dé dang thdy 8 8 5% o B @@ 8 |

rang hiéu s6 dién thé giita
hai ban cia 16p dién kép ;. 6 5 gu hinh thanh 16p dién kep
chinh 13 the khit cia €3p 4 pg mat tigp xiic kim loai - dung dich.
oxihod — khit Zn™" [/ zn.

Diéu tuong ty ciing xay ra d6i voi nira pin gom thanh dong
nhing trong dung dich mu6i déng.

Nhu vay, mot nira pin, tuy thudc vao ban chit caa km loai va
ndéng d¢ cua ion kim loai trong dung dich, s€ c6 mét dién the
xdc dinh. Mot hé nhir viy duge goi 1a mot dién cuc. Khi néi hai
dién cuc c6 dién thé€ khic nhau bang day dan dién sé xay ra qud
trinh can bing dién th& giita hai dién cuc, va do d6 lam xuait
hién dong dién trong mach.

Dai v6i pin Cu — Zn dang xét, dién cuc Cu c6 thé cao hon,
electron s& chuyén tir thanh Zn sang thanh Cu. Diéu ny gay ra
cic hé qua sau :

a)  dién cuc Zn, can bing (1) sé chuyén dich vé bén phai dé
bil lai s6 electron bi chuyén di. Néi cdch khdc, qua trinh oxi hod
kém ti€p tuc xay ra ;
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b)d dién cue Cu, do ¢6 thém electron tir dién cuc Zn chuyén
sang, can bang :

Cu - 2e = Cu** 2)

S& chuyén dich vé bén tri. Cdc ion Cu®* trong dung dich dén
bé mat thanh déng dé nhan electron :

Cu”™ +2¢ > Cu (3)
chuyén thanh Cu kim loai va bdm vao thanh Cu. Néi cach khic
0 day x4y ra qua trinh khir c4c ion Cu?*

Nhu vay, v€ toan bg, trong pin xdy ra cdc qud trinh :

Zn - 2¢ - Zn>" (1)

Vi Cu®* +2¢ -» Cu (3)

Nghia 1a xay ra phan ng :

Zn + Cu®* —> Zn®" + Cu

Nhu vay, trong pin Cu — Zn da xdy ra phan ing oxi hod -
khir giéng nhu phan ing xay ra khi cho k&m kim loai tic dung
truc ti€p véi dung dich CuSO,. Viée b tri tich biét hai cap oxi
hod — khir cho phép 1gi dung su truyén electron giita chat khir va
chat oxi hod dé€ san sinh ra dong dién. Nhu vay, pin la dung cu
cho phép si d.r:mg s trao doi electron trong cdc phdn iing oxi
hod — khit dé sdn sinh ra dong dién. Ngudi ta néi trong cic pin
nay hod nang da dugc chuyén thanh dién nang va vi vay chiing
dugce goi 1a cdc pin dién hod.

¢) St chuyén dich can bing (1) s& tich tu cédc ion Zn** & dién
cuc Zn, con sy chuyén dich can bing (3) sé 1am tich tu c4c ion
SOi_ & dién cuc Cu. Hién tugng nay cén trd hoat dong cla pin.
D€ khédc phuc hién tugng nay ngudi ta phai n6i hai dung dich
bang cdu mudi. Nho ¢é cdu nay cdc ion cé thé chuyén dong tir
dung dich nay sang dung dich khac, cac qud trinh (1) va (2) xay
ra lién tuc, tifc 1a pin hoat dong lién tuc cho di€n khi thanh Zn
tan hét hay c4c ion Cu®* két tia hét.
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Vé phuong dién vat If, viéc ndi hai dung dich bing cdu muoi
chinh 12 viéc déng kin mach dién dé cho pin cé thé hoat dong,
vi dong dién chi ¢6 thé chay trong mach kin.

3. Téng qudt :

Noi chung, khi ¢6 hai dién cuc duge tao thanh boi hai cip
Ox — Kh ¢6 dién thé khic nhau duge ghép néi theo so do h.6.1.
ngudi ta s& c6 mot pin dién hod.

Trong trudng hop cdc cip Ox — Kh dang M"" / M véi M 1a
kim loai rin, dién cyc gém mot thanh kim loai nhing trong
dung dich muéi clia né, nhu trudng hop cdc dién cyc déng va
k&m da néi & trén, thanh kim loai vira déng vai tro dang khir vira
déng vai 1ro vat dan dién.

Trong trudng hop cdc cap Ox — Kh ma ci dang Ox va dang
Kh déu 1a cdc ion trong dung dich (vi du : Fe** / Fe*”,
Sn**/Sn*, MnO, / Mn?* ..)) hay mét trong céc dang d6 & thé khi

hay thé 1ong (vi du : H* /H,,Cl/Cl",Hg3" /Hg...) ngudi ta
phii ding mot kim loai tro 1am vit dan dién. Thong thuong kim
loai dugc ding 13 Pt. Trong mot s6 trudng hop ngudi ta ding
graphit vao muc dich nay.

Dé don gian trong viéc biéu dién cic pin ngudi ta ding céc
ki hiéu sau :

-P&i véi pin ding cic dién cyc kim loai kiéu
M /M -MTT M,

M, M3 M3 M,
- P6i véi pin dung vat ddn tro :
Vidu : PtIFe?", Fe** l1sn*, sn®* | Pt

Pt |H, H 11Cl,, CI” | P
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6.2.2. Suc dién déng cua pin. Thé dién cuc. Phuong phap
xac dinh thé dién cuc
Stic dién dong ctia pin bang hiéu s6 dién thé gitra dién cuc
duong va dién cuc am ;

E=E,-E_ (6.8)
Vi du, d6i véi pin Cu — Zn, & diéu kién tiéu chuén (T = 298K,
P = 101325Pa, [Cu®*] = [Zn**] = | mol/l) :
E, = Epu o0 = 0,34V

E_=E = 0,76V

Zn’* [ Zn°

Do d6: E =0,34 - (-0,76) = 1,10V.

Tir (6.8) thdy rang d€ tinh sttc dién dong ctia mdt pin cin biét
th€ cua cdc dién cuc tuong ing. Song viéc xdc dinh thuc nghiém
thé tuyét doi cha cic dién cyc khong thé thuc hién duoc, do d6
ngudi ta phdi xdc dinh thé e
twong d6i bing cich so sénh Day dan dién
véi the cia mot dién cuc so
sanh. Dién cuc so sanh dugc
chon 14 dién cuc tiéu chudn
hidro. So dé c4u tao cla dién
cuc titu chudn hidro duoc
trinh bay trén hinh 6.3. Né
gdbm mot thanh Pt phli bot
(mudi) Pt, nhing trong dung
dich axit véi [H'] = 1 mol/l va
duge bio hoa bing khi hidro &  Hinh 6.3. S¢ d6 cdu tao cla
4p sudt latm & 298K. dién cuc tiéu chudn hidro

Phan ung & dién cuc 1 :

2H], +2e - H,(k)
Vi thé khir tiéu chuin

E

0 —
e, = 000V
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Khi muén do th€ cha mot dién cuc nao dé ngudi ta ghép nd
v6i dién cuc tiéu chudn hidro thanh mét pin. Do sic dién dong
ciia pin thu duge, va tir dau cia dién cyc nglr(‘:ri ta s& xdc dinh
duge thé clia dién cuc. Vi dy, siic dién dong cua pin dugc tao
thanh bdi dién cuc tiéu chuan hidro va dién cuc titu chudn

plutoni 1a 2,03V. Trong pin H; — Pu, dién cuc Pu’*/Pu 12 dién
cuc am. Do dd :

E=203= H+'H EPu3+!Pu 0- EPu3+!Pu
Do do:
o = —
putt Py 2,03V

Trong thyc t&, d€ 1am di¢n cuc so sdnh ngudi ta thuong dung
dien cuc calomen Hg/Hg,Cl,, KCI bao hod, c¢6 thé bing
0,2415V so véi dién cuc tiéu chudn hidro. Dién cuc calomen cd
thé rat én dinh, do lap lai cao, dé sir dung va dé bao quan.

6.2.3. Pin ndng dé

Gi sir ching ta c¢6 hai dién cyc kim loai v6i nong do khac

nhau C, va C,. Thé cha ching tuong ing bing :

o 0,059
vi
Vi C, # C, nén E| # E,, cho nén khi ghép hai dié¢n cyc vdi
nhau ching ta s& ¢ mét pin véi sic dién dong :

0,059, C
E=E, -E, =-—f—91g(—:~;

Nhu vay, pin hoat dong do su chénh léch néng do cla céc
ion gifra hai dién cue, vi vay ching dugc ghi 1a pin néng do.

(6.9)
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Tir (6.9) ching ta thdy ring sau khi do sic dién dong cda pin,
néu biét néng do clia mot dung dich c6 thé tinh duge nong do
cia dung dich con lai. Day 1 co s cta phitong phap dién thé
trong phan tich dinh luong. Viée xdc dinh pH ctia cdc dung dich
bang céch do trén mdy do pH ciing dua trén nguyén tic nay.

Thong thudng viec do pH dugc thuc hién bang cich sau :
Ngudi ta lap hai pin c6 cdu tao nir sau -

Pin 1 ; Pt/H,. Dung dich X. Dung dich KCI dac ! | Dién cyc so sénh.

Pin 2 : Pi/H,. Dung dich C. Dung dich KCI diac | | Bign cyc o sdnh ; ¢
day C la dung dich chuén, da biét pH.

Hai pin ¢ ciing nhiét d9, cdc dién cuc so sinh va cdc cdu ndi
hoan toan gidng nhau.

Goi pH(X) 14 pH clia dung dich c4n x4c dinh,

pH(C) 1a pH cia dung dich chuin,

E(X) va E(C) 1a siic dien dong cla céc pin 1 va 2 tuong
tng, thi :

E(X) - E(C)
0,059

nghia 12 pH(X) phu thuoc tuyén tinh vao hiéu s6 E(X) — E(C).
Miy do pH dugc ché tao sao cho ngudi ta c6 thé doc truc tiép
gid tri pH(X) tréen mdy. Gan day viéc do pH da tré nén don gian
va thudn tién hon nhg viéc ché tao ra dién cuc thuy tinh.

PH(X) = pH(C) -

Khi nhing mot t4m thuy tinh méng vao mot dung dich axit
s& xdy ra sy trao d6i giita cic ion kim loai kiém trong thuy tinh
v6i céc ion H30" trong dung dich. Sy trao ddi nay rat yéu nén
khong anh hudng gi dén thanh phén cia thuy tinh. N&u tdm thuy
tinh ¢4 bé day rat bé, & dang ming mong (khoang 10> mm), va
duoc ding d€ ngan cdch hai dung dich ¢6 néng do H,0" khéc
nhau thi gira hai mat cta mang s& xust hi¢n mot hiéu s6 dién
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the bang 2,3RTA(pH)/F. O 298K thira s6 2,3RT/F bing 59 mV,
ApH 1a hiéu s6 pH giira hai dung dich dugc ngén cich bai mang
thuy tinh. Chinh tinh chat nay dugc st dung dé do pH cta céc
dung dich.

bién cuc thuy tinh gébm mot 6ng thuy tinh hinh tru ma mot
dau dugc lam thanh mang méng thudng c6 dang hinh cdu, trong
dé chita mot dung dich ¢6 néng do H;O" da biét, vi du, dung
dich HCl1 0,1 M. Trong dung dich nay ngudi ta nhiing mét soi
day bac did dugc phi mét 16p AgCl (Hinh 6.4).

1. Mang xdp 2. Vo boo

3. Day dan bac 4. Mang thuy tinh

Hinh 6.4. So d6 céu tao cla mét dién cyc thuy tinh

Dién cyc thuy tinh do d6 gém ¢6 2 phan : mang thuy tinh va
dién cuc Ag/AgCl nhiing trong dung dich HC].

Khi mudn do pH ctia mét dung dich n2o d6 ngudi ta chi cdn
nhing dién cuc thuy tinh vao dung dich roi do hiéu s& dién thé
gilia dién cuc nay va mét dién cyc so sinh (thudng 13 dién cuc
calomen bdoc hoa). Hiéu s6 dién th€ nay dugc do bing mot
milivon k& ¢é trg khing ddu vao rat cao dé c6 thé do duoc dong
thuc t€ bing khong.

Hiéu s6 dién thé do duge biang hig¢u s6 dién thé giita dién cuc
calomen va dién cuc Ag/AgCl cong thém 2,3RTA(pHY/F. Tir
day ngudi ta tinh duge pH cua dung dich ¢dn do, Trong thuc t&
ngudi ta di chudn hod mdy sao cho cé thé doc truc tiép gid tri
pH cua dung dich ma khéng can phii tinh toan.
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6.2.4. Phan loai dién cuc

Ngudi ta chia cdc dién cuc thanh 3 loai nhu sau :

1. Pon chat tiép xuc véi ion cua nd trong dung dich. Loai
nay géom 2 phan loai 13 :

- Cde dién cue kim loai : Gém thanh kim loai nhing trong dung
dich mudi cua nd. Vi du, cdc dién cuc Cu va Zn dd mé td & trén.

Phan img & dién cuc 1a :

o+ .
M, +ne = Mg,

Thé dién cuc duge xédc dinh bang {6.4).

- Dién cuc khi : GOm mot thanh kim loai tro hay graphit
dong vai tro vat dan dién dong thoi 14 vat mang cdc phan tir khi,
duge nhing trong dung dich ch@a ion twong ling va dugc bio

hoa bing khi twong tmg. Vi du dién hinh vi quan trong nhit Ia
dién cuc hidro.

Phén ing ¢ dién cyc hidro 14 :
1

H,O" = —

0" +e =3

Thé cita dién cuc duge xac dinh bang phuong trinh :

P
E = E° - 0,0591g—Y-"2

(6.10)
[H;0"]
Vi E!, ., = =0, vathong thudng P =1 atm, (6,10) c6 dang :
H30" /H;
E = 0,059]H;0"] = -0,059pH (6.11)

2. Kim loai tro dién hed, graphit nhing trong dung dich chira
dong théi dang oxi hod va dang khit cia ¢dp oxi hod — khit.
Vi du : cde dien cuc Pt/Fe’, Fe?* ; PySn**, Sn®*... Phan ing
xdy ra ¢ dién cuc duoc biéu dién dudi dang téng quit :
Ox + ne = Kh
Thé ctia dién cuc duge xdc dinh bing phuong trinh (6.2) hay (6.3).
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3. Kim loai tiép xic v6i mot mudi it tan cia né trong dung
dich ciia mot mudi khde o6 cung anion. Vi du :
— Di¢n cye bac - bac clorua : Ag/AgCl, KCI ;
— Dién cuc calomen : Hg/Hg,Cl,, KCI ;
Phan ung & dién cuc, vi du, déi véi dién cuc calomen 13 :
Hg,Cl, + 2e = 2Hg + 2C1"
Thé di¢n cye duoe xdc dinh bang phwong trinh :
E=E"+ %S-EJg[M”]
Vi M™ 16n tai trong dung dich chita anion ¢6 thé tao thanh
v6i né mudi it tan cho nén [M""] duge xé4c dinh béi tich s6 tan

ctia mudi kho tan vi néng d¢ clia anion tuong ting. Ching han,
dai véi dién cyc calomen thi :

THSZCIz_
[cI-y?
Do do, thé clia dién cyc calomen dugc tinh béing phwong trinh ;
0,059, Tyg,cl,
g 3
2 7oy

[Hgst) =

E=E, +

Khi [C] | = 1 mol/,
0,059
2 gTng(?lz

E=E  +
=0,792 +0,031g 1,3 . 10718
=0,2556 V
6.2.5. Pién phan

1. Dinh nghia : Dién phan la sy phan huy hod hoc cia céc
chdt & trang thai néng chdy hay trong dung dich khi ¢6 dong
dién mét chiéu chay qua.
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" Vidu:

. s s 1
Ding dién mot chicu »Na + 5

NaCl(néng chay) Cl2

NaCl + H,0 —0ng dien mot chiéy >%H2 + %02 + NaOH

Trong cac qud trinh dién phan ngudi ta phan biét : dién phan
& trang thdi néng chdy, dién phan dung dich va dién phan khi
dung duong cuc khoéng tro.

2. Dién phdn 7 trang thai néng chay

Daéi tuong bi dién phan thudng 1a cdc mudi va cc oxit, nghia
1a cdc hop chit ion. Khi dién phan, dudi tic dung cha dién
truomg gay ra boi mach ngoai, cdc ion duong chay vé cyc am
(catot), con cdc ion dm chay vé cuc duong (anot) ; cidc qud trinh
oxi hod va khir tuong tng s& xdy ra & cdc dién cuc dé tao thanh
cic san phidm. Vidu :

— Qua trinh dién phan NaCl :
O cyc duong : Cl™ +e— %Clz(k)

O cuc am : Na'+e-> Na

Nhu vay sén phdm cha qud trinh dién phén 1a Na kim loai va
khi clo.

— Qua trinh di¢n phan Al,0; :

O cue duong : 0% -2 > %Oz(k)

O cuc 4m : AP 43¢ 5 Al

Cdc san pham cha qud trinh dién phan I3 nhom kim loai va oxi.
Néi chung, khi dién phan cic chit ¢ trang thai néng chay, ¢

mdi dién cuc chi xay ra mot phan ting duy nhdt va do do cdc san
phdm chia qud trinh dién phan 12 hoan toan xdc dinh.
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3. Dién phan dung dich

Khi dién phan dung dich ctia mét chat nao do (axit, bazo hay
mudi) viéc xdc dinh qua trinh xay ra & cac dién cuc, va do dé
viéc xdc dinh san phdm clia qué trinh dién phan, phic tap hon.
Vin dé 1a ¢ chd ngoai cédc ion do chat "bi dién phan" phan li ra
cdn ¢é cic ion H' va OH™ do nutde phan li ra. Vi du, trong dung
dich NiCl,, ngoai cdc ion Nit* va QI con ¢ cdc ion H' va
OH . Khi dién phan :

Cic ion Ni** vaH' chay vé cuc am ;

Céc ion CI” vd OH chay vé cuc duong.

Pé xdc dinh xem phan ttng nao xiy ra & cdc dién cuc cin
phai xét thé phan cyc, qud th€ va thé phan huy cta tit ca cdc
qud trinh c6 thé x4y ra. Trong cdc qud trinh d6, qud trinh nao
doi hoi thé phan huy bé nhdt sé dé dang xay ra nhat.

Chiing ta minh hoa diéu nay qua vi du vé su dién phan dung
dich NiCl, khi diing dién cuc tro Pt. Gia thiét rang :

Gcucam  Ni*¥+2e > Ni (1)

O cuc duong CI —e —9-;—C12 : (2)

Céc san phim tao thanh s& bao ph dién cuc va két qua la :

+ Dién cuc am trd thanh mot tdm Ni nhing trong dung dich
chita Ni**, nghia 13 tao thanh dién cuc Ni/Ni** ;

+ Dién cuc duong trd thanh tdm Pt bdo hoad clo va nhiing
trong dung dich chifa Cl, nghia 12 tao thanh dién cuc PY/Cl,, CI .

Sy hinh thanh hai dién cuc nay, nhu da bi€t s€ tao nén pin
ganvani v@i siic dién déng :

E=E = 1,36 — (-0,23) = 1,59V

-E
Cly /T Ni%* /Ni
va dong dién & trong mach clha pin nguge véi chiéu cia dong
dién mach ngoai.
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Su  hinh thanh pin

ganvani niken -clo do
két qua cia su dién phan Toa % A1
duge goi 14 si phan cuc "

con stc dién dong cua
pin niy duoc goi Ia the Ch Ni
phdn cye. Vi chiéu cua L

dong dién do pin sinh ra
nguoc voi chiéu clia dong
dién cia mach bén ngoai,

ottty

M

; —_— Niz* =]
cho nén dé cho sy dién L o ==
phan ti€p tyc xdy ra, m :::———::“‘——:_:_——E;——_:;_—“E
mach bén ngodi phai c¢é -
th€ 16n hon thé phan cuc. Hinh 6.5.

Thé can thiét cdn phdi
ddt 1én mach bén ngoai dé cho su dién phdn ¢6 thé xdy ra duge
got la thé phdn huy.

V¢ nguyén tac th€ phan huy chi cdn Ién hon thé phan cuc
chut la qua trinh dién phan da xay ra. Tuy nhién, trong thuc té,
thé phan huy thudng 16n hon th€ phan cuc kha nhiéu.

‘Goi Uy, 1a thé phan huy, U, 12 thé phan cuc. Do chenh lech

gira th€ phan huy va thé phan cue :
ﬂU - Uph - UpC

dugc goi la ¢gud thé, ki hiéu 1a Ugi-

Dai lugng qud thé phu thudc vao :

— Ban chdt cta chat thodt ra & dién cyc : thong thuong cac khi
c6 qud the 16n ; qué thé cha cdc sn phim rén hau nhu bing khong.

— Ban chdt cha dién cuc. Vi du hidro ¢6 qué thé rdt 16n trén
dién cuc thuy ngan, con trén cic dién cuc khic nhu Pt, Ni, Fe
qua thé bé hon nhiéu.

- Trang thdi bé mat ciia dién cyc : khi bé mit nhin béng thi
qud the cao, bé mit x8p cd qué thé thap.
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Qua th€ cia hidro va oxi trén mot s6 dién cuc duoc cho trong

bang 6.2.

Bang 6.2. Qua thé cha hidro va oxi trén mét s& dién cuc

Bién cuec Hidro Oxi
Pt phd bét Pt 0,03-0.04V 0,3V
Pt mat nhan béng 0,20 - 0,40 - g,5-
Fe 0,10 -0,20 - 0,3 -
Ni 0,20 - 0,40 - 0,05 -
Hg 0,80, 1,00 - -

Ban chat cha hién tuong qud thé rat phic tap. Ngudi ta cho
rang né duoc quyét dinh chii y&u bai hién tuong bé mit.

T nhimg diéu di phan tich & trén ching ta thdy ring thé
phan huy trong méi trudng hop bing tdng s6 chia thé phan cuc
va qué thé€ cha cdc sén phim :

Uph = Upc + Uql, st

Nhu vay, d€ xdc dinh san phdm cta qu4 trinh dién phan dung
dich cta mot chét ndo dé cin thuc hién céc bude sau :

1) Tinh the phan huy cia tit ca cdc trudng hop cé thé xay ra,

2) Tir céc ket qué thu duge chon trudng hop cé thé phan huy
bé nhit. D6 s€ la qud trinh xay ra dé dang nhdt va cdc san
phdm cha né s& 12 cdc san phdm chinh cta qud trinh dién phan
dugce xét.

Ching ta minh hoa diéu nay bing qud trinh dién phan dung
dich NiCl,. C6 bon trutmg hop cé thé xay ra :

1. Phén {mg & cuc am : Ni** + 2e > Ni E°=-023V,

Phan tng dcucduong: Cl —e > %Clz E°=1,36V
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Upe = 1,36 = (=023) = 1,59 V
Uy =0
Dods Uy =159+0=159V

2. Phén iing & cuc am : NiZ* + 2¢ » Ni, E°=-0,23V,
Phén ing & cuc duong : HyO - 2e — %02 +2H", E°=1,23V

U,=123-(-023)=146V

Uy = 0,5 V (qud the cha oxi trén dién cyc Pt nhan)

Upp =146 +0,5=1,96 V.

3. Phin img 6 cuc am :  2H,0 + 2¢ —» H, + 20H
E°=-0,828 V,

Phén tng § cuc dwong : Cl —e — %Clz, E°=1,36V.

U =136 - (-0,828) = 2,188 V
U, =04V (qud the cua hidro trén dién cuc Pt nhan)
Upp=2,188 +0,4=2,588 V.
4. Phan ing & cyc am : 2H,0 + 2e — H, + 20H"
E°=-0,828V,
1
2
Uy =123 -(-0,828)=2,058 V, -
Uyp=05+04=09V,
Upph =2,058 +0,9=2,958 V.

So sdnh cdc két qua thu duge chiing ta thdy, truong hop 1 doi
hoi thé phan huy bé nhat, nén né dé xay ra nhat, va do d6 san

Phan 1ing & cuc duong : H,0 — 2¢ > =0, + 2H’,
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phdm chinh ctia qué trinh dién phan dung dich NiCl, s& 1a Ni
kim loai va khi clo. Phan ting t6ng céng cha qua trinh dugc biéu
dién nhu sau :
NiCl Déng dign mét chidu Ni + CJ
2 > 2

Béng cich nhu vay ching ta xdc dinh dugc phan (ng xay ra
trong mot s6 qud trinh dién phan khac nhu :

~ Pién phan dung dich NaCl, am cuc Hg :

NaCl —£ 5 Na(Hg) + %Clz

i-ﬁ- Hzo
NaOH + %Hz + Hg

~ Dién phan dung dich CaCl, &m cyc khong phai 1a Hg, c6
mang ngén :
Na(Cl + H,0 —» %Hz + %CIZ + NaOH
- Dién phan cic dung dich NaOH, H,SO,, mudi sunfat kim
loai kiém : Thyc t€ 12 nudc bi dién phén :

H20 — H2 + %02

4. Dién phdn khi diing dién cuc khong tro. Hién tuong duong
cwce tan. Khi dién phan néu ding dién cuc khong tro thi chét
lam dién cuc ¢6 thé tham gia vao cdc phdn Gng phu, 1am cho
qu trinh tré nén phic tap hon. Tuy nhién, trong mot s6 trudng
hop viéc dung dién cyc khong tro dua dén nhing két quéa hiru
ich, ¢6 ung dung quan trong trong thuc té,

Xét truong hop dién phan dung dich H,SO, véi duong cuc
bang déng.

Méi daa qud trinh dién phan xay ra gidng nhu khi ding céc
dién cuc tro, nghia 1A hidro duge tao thanh & cuc am va oxi
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dugc tao thanh & cuc duong. Nhung, do déng khong phai [a kim
10ai tro, né bi oxi hod bdi oxi vira dugce tao thanh :

Cu + %02 — CuO

“uM t4c dung véi axit sunfuric trong dung dich :
CuO +5 H,80, — CuS0, + H,0
tao thanh CuSO, Ia moét mudi dé tan, né khuéch tdn vao dung
dich, bi€én dung dich axit sunfuric ban ddu thanh dung dich hén
hop axit sunfuric va CuSQ,.

Khi cdc ion Cu” da xudt hien trong dung dich thi, duéi tic
dung cta dién trudng, ching ciing chay vé cuc &m ctm% vdi cic
ion H'. Lic nay, thay cho céc ion H', chinh cdc ion Cu** phéng
dién vi chiing c6 thé khir cao hon. Céc ion Cu®* nhan electron
dé chuyén thanh Cu kim loat :

Cu®* + 2¢ > Cu
va bam 1én dién cuc am.

Nhu vy, do két qua cia qud trinh di¢n phan, duong cuc Cu
bl tan ra (tir day ma ¢6 tén "hién tugng duong cuc tan"), déng
kim loai duge chuyén tir cuc duong sang cuc am.

Hién tuong twong tu cling xay ra khi cuc duong 13 cdc kim
loai khic ciing ditng sau hidro nhu déng trong diy hoat déng
cua cdc kim loai, vidu : Ag, Au...

Hién tuong duomg cuc tan duge sir dung trong luyén kim dé
tinh ché cdc kim loai kém hoat dong cia Cu, Ag, Au...

3. Cde dinh ludt dién phdn

M. Faraday da nghién citu cdc quan h¢ dinh lugng trong qud
trinh dién phan va da tim ra c4c dinh luat sau :

a) Khoi luong cha chat duoc tao thanh & cuc duong hay cuc

am trong qud trinh di¢n phan ti 1 thuan véi dién luong di qua
binh dién phan.
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b) Khéi lugng ciia cdc chit duge tao thanh khi cho clng
mot dién lugng di qua binh dién phan ti 1€ vdi ciac duong lugng
cha chiing.

Su k&t hop cha hai dinh luat ndy dua dén hé thic téng
quat sau :

Al
~ nF

& day : m — Khéi lugng chét thodt ra ¢ dién cuc (gam) ;

A — Khoi lugng mol nguyén tir ctia nguyén t6 (gam/mol) ;

I - Cudng dé dong dién (Ampe) ;

t — Thoi gian (gidy, s) ;

n — S electron trao d6i trong phan ing & dién cuc ;

F — 86 Faraday (F = 96490 C/mol, thudng lay tron bing 96500).

Céc dinh luat Faratday ¢6 nhiéu ting dung rong réi trong hod
hoc nhu xdc dinh cudng do cua dong dién di qua dung dich,

duong lugng cia cdc nguyén td, ham lugng cia kim loai trong
dung dich v.v...

6.2.6. Su &3n mon kim loai

C6 thé néi sy hinh thanh va phét trién ca nén van minh cla
loai ngudi gin chat véi sy phat hién va sir dung ngly cang rong
rdi cdc kim loai. Ngay nay, khdi lugng kim loai san xuét tinh
theo ddu nguoi duge xem la mot chi tiéu dinh gid mitc do phat
trién cha cdc quoc gia. Chinh vi viy ma nganh cong nghiép
luyén kim ngdy cang hoan thién va phat trién. Tuy nhién, trong
khi nhu cdu vé kim loai, cht yé&u 12 cdc hop kim trén co s& sit,
ngay cang tang thi mot khéi luong 16n kim loai bi phd huy béi
mdi trudng xung quanh. Su phd huy nay duge goi 1a sw dn mon
kim loui. Ngudi ta cho ring hing nam c6 khodng 30 phdn trim
san lugng kim loai cha th€ gidi bi phd huy bdi su 4n mon.
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Nguoi ta phan biét su dn mon hod hoc va sy dn mon dién hod.

Su in moén hod hoc xay ra do tdc dung truc tiép ciia cic chit
¢ trong moi trudmg véi kim loai. Vi dy, hau hét cic kim loai
déu tdc dyng vdi oxi khi quyén dé tao thanh oxit ; cdc kim loai
hoat dong ¢6 thé tac dung véi nude. Dac biét ngay nay, khong
khi bi 6 nhiém & nhiéu viing chira nhiéu hod chat khdc nhau nhu
clo, hidro sunfua, hra huynh dioxit, hidro clorua, axit nitric... la
nhing téc nhan an mon manh, sy &n mon hod hoc cang xay ra &
guy mo Ién hon, nghiém trong hon. -

Mot dac diém quan trong cia an mon hod hoc 12 cdc san
phdm dugc tao thanh trong phan img giita kim loai va céc chat
trong moi trudng bao pha bé mit kim loai, do d6 ngan cich kim
loai vé1 moi truomng va bao vé cho kim loai khoi bi an mon tiép.
Vi du dién hinh 1 trudng hop nhom. Nhom 1a mét kim loai rat
hoat dong. N6 dé dang tdc dung vé6i oxi cliia khoéng khi dé tao
thanh nhém oxit. Lép nhém oxit tuy rdt méng (khoing 30A)
nhung rit bén vimg bao phi khip bé mat nhoém, bio vé kim loai
nay chdng lai tic dung khong nhitng cia oxi ma con cia nhiéu
chait oxi ho& manh khac.

D¢ bao vé kim loai chong lai sy an mon hoa hoc chi cdn céch li
kim loai v6i moi trudng. Viéc nay cé thé thuc hién bang cdch boi
dau, md, son, tring men, ma bﬁmg kim loai kém hoat dong v.v...

Viéc bao vé kim loai chéng lai sir an mon khé khan hon khi
si an mon ¢6 ban chét dién hod. D€ thdy 16 co ché€ clha dn mon
dién hod ching ta hay xét sy an mon st va cic hgp kim cda sat —
sy an mon pho bién nhat va quan trong nhit.

Trong khong khi 4m, trén bé mit ctia cac vat thé kim loai luén
lubén ¢6 mot 16p nudc mong, rdt mong. Lép nude nay hoa tan cic
chat ¢6 trong khong khi nhu CO,, SO,, HCl v.v... va tré thanh
dung dich chia cdc chat dién 1i. Mt khac, néu bé mat sit khong
déng nhat, ching han chita tinh thé cha céc tap chdt 1a cdc
nguyén 16 it hoat dong hon sit nhur Cu, Sn, graphit v.v... thi giita
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tinh thé tap chét, khoi sit va dung dich chat dién li s& tao thanh
cdc pin ganvani ma hoat dong cta ching din dén sy oxi hod dan
dén khai sdt. Méi tinh thé hay hat tap chét tao thanh mot pin ti
hon (goi 12 vi pin) nhu vay. O nhiing ché n6i giita cic kim loai, &
nhimg diém tiép xuc giita kim loai vdi cdc vat din khdc, va ngay
giifa cdc ving ¢6 cdu tric khic nhau cia cing mot kim loai ciing
¢6 thé hinh thanh nhitng "pin" véi co ché hoat dong tuong tu.

Dé chong lai sy an mon dién hod ngudi ta ciing c6 thé ding
phuong phédp cdch li, nhung hiéu qua hon c¢a 1a bdo vé bing
chinh phuong phap dién hod. Phuong phédp nay duogc goi la
phuong phip bdo vé catot. Noi dung cua nd 13 ngudi ta néi kim
loai cdn bdo vé vdi cuc am cua mot ngudn dién hay véi mot
khéi kim loai duong dién hon (hoat déng hon), ching han, dé
bao vé cic cdu, thip, bén chita, 6ng din ddu, khi v.v... bing
thép, ngudi ta néi ching véi cac khéi kém, magie... Khi do s&
tao thanh nhiing pin gananvi khéng 16, trong dé vét duge bdo vé
déng vai tro catot, con cic khoi Zn, Mg... déng vai trd anot,
chiing s& bi oxi hod va do d6 bi in mon thay cho vat cdn bio vé.

Viét Nam 12 mot nuée ¢6 khi hau nhiét déi, ndang, do 4m cao.
Pay la nhimg diéu kién thuan lgi cho su an mon kim loai. Vi
vay viéc phong va chong an mon kim loai cang duge dat ra cap
béach hon so véi cdc nude khac.

6.2.7. Cac ngudn dién hoa thong dung

Su phét trién caa khoa hoc va ki thudt va nhu cdu ngay cang
cao trong cudc song vat chit va tinh than cia loai nguoi doi hoi
nhimg ngudn dién mot chiéu ¢6 nhimg tinh ning ki thuat va hinh
dang kich ¢& da dang, phong phd, tir nhilng acquy cong suit 1dn
ding dé khoi dong 6 16, may bay ; pin vh acquy cho cdc mdy
méc nghién ciru khoa hoc, cho TV va radio cat sét x4ch tay, cho
dén nhitg pin ti hon ding trong déng hé deo tay ctia phu nif...

Nhirng yéu cau chung déi véi pin va acquy la -

~ St dién dong cao, cuong do dong 1én va én dinh ;
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— Cong sudt trén mét don vi khéi lugng va trén mot don vi
thé tich cao ;

— Th&i gian sir dung 14au dai ;

— An toan, khong giy 6 nhiém moi trudmg ;

— (14 thanh ha.

Riéng doi véi acquy thi thém mot yéu ciu nia Ia s6 14n nap
lai 16m.

Nhu di néi 6 trén, viéc tao nén mot pin 12 don gian, chi can
hai dién cyc khédc nhau la da, song viéc ché€ tao nhimg pin (va ca
acquy) thoa man nhitng yéu cdu trén la rat khé khan cd vé
phuong dién hod hoc 1an vé phuong dién ki thuat. Chang han,
viéc tang sic dién dong hay dién dp cua pin bi han ché bdi dung
moi ; viéc dung cac chat khir cuc c¢6 hoat tinh cao nhu Ag,0,
HgO dé tang cong suat khoi luong va thé tich bi han ché bai gid
thanh va 6 nhiém moi truong v.v... Tuy vay, ngudi ta ciing da
dat dugc nhimg thinh tvu quan trong trong viéc san xudt pin va
acquy, dap ung nhitng yéu cau cua thi trudmg. Mot s6 pin va
acquy dugce su dung rong rai hién nay 1a :

1. Pin

— Pin khé, con got 1a pin mudi hay pin Leclanché (Loclangsé),
12 loai pin ddu tién duge bidn trén thi trudng (1866). N6 ¢o anot
bang kém dugc cudn thanh Ong hinh tru dé lam ca chic nang
hop dung. Catot 1am bang than chi. Chat dién 1i 13 hén hop
NH,Cl va NzCl, hoa trong hé bot. So d6 ciu tao cia pin va cdc
phan tmg dién cyc duge trinh bay trén hinh 6.6. Ngoai vai trd
chat dién 1i NH,Cl ¢on c6 tdc dung véi cic ion Zn2+, dugc tao
thanh trong phdn ng anot, chuyén né thanh phic chal
Zn(NH,),Cl, d¢€ tan, do d6 gidi phéng bé mat kém, lam cho
dong dién trong pin lién tuc.

Phan ng xay ra trong pin dugc biéu dién bing phuong trinh :

Zn + 2Mn0, + 2NH,Cl — Zn(NH;),Cl, + 2MnO(OH)
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Anot Zn
Zn —» Zn? + 2e

Chit dien li
ZnCl,, NH,C, hd bot

Catot graphit
MnO, + e + H — MnO(OH)

NN NN NN A SRR ~

I
. y—3
s 3 a M -

Phin cach anot-catot

7
AL SIS TIA A7
S, . S

=

Hinh 6.6. So dd cau tao cha pin kho.

— Pin kiém. So d0 cdu tao cta pin va cdc phan tng dién cyc
dugc trinh bay trén hinh 6.7.

Anot bot hén hong kém :
Zn+40H — Zn(OH)Y + 2¢

)

S A
———

Thanh ddng thau

Dung dich KOH

Catot

Bt graphit

MnO, + e + H" — MnO(OH)

Vi

I =

Phén cach anot - catot

Hinh 6.7. So d6 céu tao cha pin kiém.
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Trong pin nay anot 14 hén hong k&m & dang bot. Cic electron
dugc thu gép bing mot thanh déng thau tiép xiic véi ddy kim
loai 1 cuc am cha pin. Phia catot 12 MnO,. D€ tang tinh din
dién cia MnQO, nguoi ta tron thém bot graphit. Chét dién i 1a
dung dich KOH 50%. V6 pin lam bang thép niken. Né déng
luén vai tro cuc duong cua pin.

— Pin khuy do. Ciing 12 mot loai pin kiém nhung & catot
ngudi ta thay MnO, bang HgO hay Ag,O, 13 nhitng chét oxi
hod hoat dong hon, nén c6 thé thu nhé duge kich thude cia pin
(tic 1a tang cong sudt khéi lugng va cong sudt thé tich cla pin).
Hinh 6.8 trinh bay so do cdu tao va céc phan ing & cic dién cuc
clia pin.

Anot, hdn héng kém
\.\

S\ Zn +40H™ — Zn(OHY + 2¢

) Chat dien I,
dung dich KOH

Hinh 6.8. Sa d6 cau tac cla pin khuy 30.

— Pin liti. D€ ting dién dp cha pin ngudi ta thay kém bing
Li, 12 kim loai dwong dién hon. Trong trudng hop niy khong thé
dung nudc lam dung méi duge nita. Ngudi ta di ding cdc dung
mo61 khac nhu dioxolan, propilen cacbonat, 1,2 dimetoxietan,
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axetonitrin v.v... dé thay thé cho nudc. Mét sé pin di dugc thit
nghiém nhu :

LifLiCl0,. propilen cacbonat va 1,2 dimetoxietan/MnQO,, C: E=35V

LifLiClQ,, propilen cacbonat va 1,2 dimetoxietan/Ag,CrO, C:E=3 V.

Céc pin ndy rdt ¢6 trién vong. Tuy nhién ngdy nay ching vin
con trong pham vi thir nghiém va chi dugc dung han ché trong
cong nghiép va trong quan su.

— Pin nhién liéu.

Nhu da biét, cidc phan img d6t chdy cdc nhién liéu la phin
ung oxi hod — khir. Nang luong dugc giai phong ra trong cdc
phan @ng nay rdt Idn. Tir truéc dén nay nguoi ta chi sit dung
nang lugng nay & dang nhiét va do dé hiéu suat st dung rat thip
(bé hon 30%). Ngudi ta cho rang, néu thyc hién cic phan dng
nay mot cach tich biét & hai dién cuc nhu trong cic pin ganvani
thi ¢6 thé chuyén truc ti€p hod ning thanh dién ning va do dé
¢6 thé nang cao hiéu suat sir dung nang lugng lén khodng 2 14n.
Thiét bi duge dung dé thuc hién qud trinh nay do d6 dugc goi la
pin nhién liéu.

Vi ich lgi ctia viéc lam nay 1a ro rang va rit 16n cho nén ngay
nay, trén thé€ gidi, dac biét 12 & cdc nudc phat trién, nhiéu né luc
dang tap trung theo huéng nay.

2. Acquy : Giong nhu pin, acquy 12 nguén dién hod hoat
dong trén co so hai dién’cuc ¢ dién thé khdc nhau. Diém khic
nhau co ban 12 pin chi ding mot 14n, con acquy c6 thé ding
nhi€u 14n bang cédch tai nap dién.

Hai loai acquy duge ding phd bién hién nay la :

— Acquy chi : GOm hai cuc 13 hai tdm chi dudi dang luéi,
phi bot PbO, nhing trong dung dich H,SO, nong d9 38%
{d = 1,29g/ml). O ca hai t4m déu xy ra phan ing :
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PbO + H,50, —» PbSO, + H,O
nghia 1a ¢6 hai tim PbSO, nhing trong dung dich H,50,
Khi nap dién cho acquy s€ xdy ra cic phan ¢ng :
+ O cuc duong :

PbSO, - 2e + 2H,0 — PbO, + H,S0, + 2H" (1)
+0 cuc am :

PbSO, + 2e + 2H — Pb + H,50, (2)
Toan bo qud trinh xay ra trong acquy khi nap dién 1 :
2PbS0,4 + 2H,0 — Pb + PbO, + 2H,S0, (3)

Keét qua 1a tao thanh mot dién cuc Pb va mot dién cuc PbO,.
S phong dién ciia acquy xdy ra khi néi hai dién cuc Pb va

PbO, vira thu dugce bang day din, hic nay hod nang duge du trit
trong acquy s& chuyén thanh dién nang, & cic dién cuc sé xay ra
cdc phan dng nguge cua (1) va (2), nghia 12 trong acquy xay ra
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phan ng nguge cla (3). Acquy sé cung cdp dong dién cho dén
khi ca hai dién cuyc lai tr& thanh PbSO, nhu ban diu. Sau dé,
néu muon ding ti€p, ngudi ta lai nap dién cho acquy, va cit the
qud trinh tiép dién.

Mot acquy chi gém hai dién cye cé dién 4p bing 2V. Néu
cédn di¢n dp cao hon, ngudi ta mic n6i ti€p nhiéu cap dién cuc
vét nhau.

— Acquy kiém : G6m mot dién cuc Cd(OH), va mot dién cuc
Ni1(OH),. Khi nap dién xay ra cdc phan ing :

o] cuc duong :

Ni{OH), + OH — NiOOH + H,0 + ¢ (1)
G cuc 4m

Cd(OH), + 2¢ —» Cd + 20H (2)

Két qua la tao thanh mot dién cuc Cd vd mét dién cuc
NiOOH. Khi néi hai dién cyc nay bing day din s& xay ra qué
trinh phong dién v6i cdc phdn tng nguoc cha (1) va (2). Mot
acquy kiém goém hai dién cyc nhu vay cé dién 4p bing 1,2 V.
Hinh 6.9 13 so d6 cua hai loai acquy nay.

Bai tap

1. Xdc dinh s6 oxi hoi cua cdc nguyén t6 in nghiéng trong céc
hop chit sau : HOCI, POCl;, Na,$,0,, HyP,04, CO, HCN,

NaAuCl4, Rb4Na[HV;0023], ICl, Bazxe{)G, Ca(ClOQ), blét Sd
oxi hod ctia H, O, kim loai kiém va kim loai kiém thé tuong
ing bang +1, -2, +1 va +2.

2, Can bing cdc phuong trinh phén (ng sau :
CuS + HNO; - Cu(NQ3), + S+ NO + H,0
FeCl, + H,0, + HCl - FeCl, + H,0
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As,S; + HNO; — H3As0, + H,S0, + NO,

Cu + HNO; — Cu(NO,), + NO + H,0

Zn + HNO; — NH,NO; + Zn(NO5),

Crl; + KOH + Cl, —» K,CrO, + KIO, + KCl
KMnO, + KC! + H,80, — MnSO, + Cl, + H,0

HgS + HCI + HNO; — H,HgCl, + NO + S + H,0
3. Hoan thanh cdc phuong trinh phan dng sau :
I' +NO; - I, + NO (Dung dich axit)

Au+CN™ +0O, - Au(CN),; (Dung dich nudc)

MnQO,; — MNO3™ + O, (Dung dich kiém)

P —» PH, + H,PO; (Dung dich kiém)

Zn + As, O, — AsH; (Dung dich axit)

V - HV,0}7 + H, (Dung dich kiém)
4, Cho:

Fe’* +¢ = Fe’*  E°=0,771V
Br, + 2e = 2Br~ E°=1,08V
Héi & didu kién tidu chudn Fe'* c6 thé oxi hoi dugc
Br thanh Br, khéng ?
5.Cho:
Fe’* +2¢ = Fe E°=-044V
Fe'* +e = Fe*  E°=0,771V
Xéc dinh E° cta cap

Fe’* +3e = Fe
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6. Cho :
MnOj + 5 + 8H' = Mn** + 4H,0 E°=1,51V
MnO, + 2e + 4H* = Mn** + 2H,0 F°=123V
X4c dinh thé€ khir tieu chuin cia niva phan ing :
MnQ; + 3e + 4H" = MnO, + 2H,0
7. Nguoi ta thém du bot kém vao dung dich CuSO, 0,1M.

Tinh néng do cla cic ion Cu®* va Zn®* trong dung dich lic
can bang.

8. Hai coc 1 va 2 chita cdc dung dich v&i ndéng d6 cia cdc ion

nh sau :
l:[Fe’*]1=62M, [Fe**1=0,1 M:
2 [Fe**]=0,1 M, [Fe**] = 0,2 M.

Nhiing vdo hai dung dich hai thanh Platin va néi hai dung
dich bang mét cdu muéi. Xéc dinh sic dién dong cha pin.
N6i hai dién cuc bang day din, tinh néng do cba céc ion Fe?*
va Fe’* trong moi cc lic can bang. Néu méi c6¢c dung mot
lit dung dich thi dién lugng di di qua day dan 14 bao nhiéu ?

9. Tir két qua thu dugc & bai tap 5, chimg minh ring khi cho sét
kim loai téc dung véi dung dich HCl 0,1M chi ¢6 thé tao
thanh Fe?* chit khong thé tao thanh Fe’*,

10. Trong phéng thi nghiém hod hoc ngudi ta thudng dién ché
clo bing cich cho KMnQ, tic dung véi dung dich HCI dac.
Néu thay HCI dic bing dung dich HCl 10°* M thi c6 thé
diéu ché€ duogc clo nira hay khong ? Tai sao ?

11, Xdc dinh sitc dién dong cua pin tiéu chudn dugc tao thinh
b&i dién cuc Sn/Sn”* va dién cuc Pb/Pb2*. Néu [Sn?*] = IM
va [Pb**] = 107°M thi siic dién dong ciia pin s& ]2 bao nhiéu ?
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12. Tinh the ctia cap Ag'/Ag so véi thé clia cap Cu”*/Cu néu néng
do ciia Ag* va Cu®* tuong ing bang 4,2 . 10 °va 1,3 .10 °M.
Tinh bién thién th€ ding 4p — déng nhiét AG khi 1 mol
electron trao ddi & diéu kién da néu trén.

13. Cho:

S+2H" +2e = H,S E°=-0,14V

SO, +4H +4e = S+2H,0 E°=045V
Chimng minh rang SO, c6 thé oxi hod H,S trong dung dich dé
gidi phéng ra luu huynh. Tinh hing s§ can bang cta phan
ling xay ra.

14. Cho thé khir clia cdc cip 0,/H,0, (EY= 0,69 V va O,/H,0
(ES= 1,23 V). Tinh thé khir cia cap H,0,/H,0.

Ching minh ring H,O, tu phan huy theo phan img :

H202 - H20 + %02

Néu dp suat cia oxi bang 1 aim, tinh néng d¢ cia H,0, hic
cin bing.

15. Tinh thé ctia dién cyc Ag/AgCl, KCl khi {C1 | = 1 mol/l biét

° 20,7994V, Ty = 1,8 . 107 '%. Xdc dinh chiéu cia
Ag” fAg £

dong dién trong pin tao-thémh béi dién cuc nay va dién cuc
déng tiéu chudn. Viét phuong trinh cha phan tng x4y ra
trong pin va tinh hing s6 cin bing cla phan tng.

16. Xdc dinh tinh s6 tan cha TiBr biét ring pin tao thanh bdi dién
cuc Pb/sz-+ (0,1M) va dién cuc TYTIBr, Br (0,1M) ¢ suc dién

x 0 - o =
dong bing 0.443V. Cho EY, . =~0,126V, ET . =-0336V.

17. X4c dinh tich s6 tan cia AgBr biét rang pin ducgc tao thanh
béi dién cuc hidro tién chuidn vk dién cuc Ag/AgBr, Br vdi
[Br ] =0,IM cé sitc dién dong bing 0,14V. Cho E;gmg* =0,8V.
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18. Ngudi ta cho di qua dung dich mét mudi vang mot dién
lugng bang dién lugng cdn dé két tha 2,158g bac tir dung
dich AgNQ;. Khéi lugng vang két tha trén am cyc 1a 1,314g.
Xac dinh duong luong cla vang va hod tri cha vang trong
hop chat bi dién phan. Cho Ag = 107,9 ; Au = 197,0.

19. Cho mot dién lugng 0,2F di qua ba dung dich 14n lugt chita
céc ion Ag', Zn®*, Fe®*. Gia sir phan ung duy nhit xdy ra &
am cyc la s khir cdc ion kim loai vé kim loai, x4c dinh khai
lugng cia méi kim Joai duge gidi phong & cic dung dich.
Cho Ag =108,9 ; Zn = 65,54 ; Fe = 56.

20. Nguoi ta dang dong dién 15A dé két tha Ni trong mot bé ma
chia NiSOQ,. Ni va H, ciing duge tao thanh & am cuc. Biét
rang 60% dién luong duge diing dé giai phong Ni.

a) C6 bao nhiéu gam Ni s& két tha trén dién cyc trong 1 gidy ?

b) DO day cha 16p ma 12 bao nhiéu cm néu am cuc 13 mot 14

kim loai hinh vuéng, canh 4cm, va sy két tha xay ra trén hai

mit clia 14 kim loai. Biét khéi lugng riéng ciia Ni 13 8,9g/cm’.

¢) Xdac dinh thé tich khi hidro thodt ra & diéu kién tiéu chuén.
21.Cho: K'+e=K E°=-292V

I, +2e = 2I” E°=0,535V
i

50, + 2H" +2e = H,0 E°=1,23V

2H,0 +2¢ = H, +20H  E°=-0,828V
Biét qua the clia oxi va hidro trén dién cuc Pt nhin tuong g
bing 0,5 va 0,4V.
a) Xdc dinh san phdm cha qud trinh dién phan dung dich KI
khi dang dién cuc Pt nhin. Viét phuong trinh phan tmg cua
qua trinh dién phan.
b) Tinh khoi lugng chat thodt ra & cuc duong khi tién hanh
dién phan trong 2 gi® bang déng dién cuong do SA. Cho K = 39,
=127, H=1,0=16.
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DAP SO BAI TAP CAC CHUONG

Chuong I

13.
14.
15.

16.
17.
18.
19.
20.
21.

288

C,HgS

Mn;0,. 3MnO, — Mn;0, + O,T
U308 . U308 + sz —> 3UF6 + 402
165 ; Ho.

133,3g; 66,7¢.

506,1kg.

1,429kg.

Flo (F).

.a) CyHg ; b) CHy = C,Hq.
.a)2g hidro; b)4goxi;

¢) thé tich 16n hon vi ¢6 thém ruegu bi cudn theo (gia thiét
Ox1 tan rat it trong rugu).
50436,5 Pa.

CH,ClL.
a) Myg, =81, do dé Br = 80.
b) Mcy = 16,do dé x =4, CHy, suy raC =12

¢) My, =28,n=2,N=14.
C;Hy.

1,771,

CH;5N.

~ 95kg.

108, 18.

15, 25.



Chutong I

l.

AR -Cl BRSO S

1.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
19.

—33717,3}/g.

268405,7k].

106,3kJ/mol.

+ 131,34kJ/mol.

— 228,49k J/mol.

a) — 3,1kJ; b) 43,68Kk]J.

a) =727.79kJ/mol ; b) ~ 235,42kJ/mol ; ¢)— 200,53kJ/mol.
45,19k J/mol.

346,32 kJ/mol.

461,91 kl/mol.

-125,52 kl/mol.

a) 2014,18 kJ/molK ; b) 2076 kJ/mol.
11,53 J/molK.

63,36]/molK.

a) 293,5J/molK ; b) 301,6]/molK.
152,379kJ/mol.

T > 495,5K.

Chuong [T

1.
2.

K, =0,0406 ; K, = 1,7412 ; AG® = ~2408,42J/mol.

a) 50 ; b) 5,99.10°Pa;

¢)0,ilmol; d) P12 = PH;_ = 65896Pa, Py = 467262Pa.
a) X¢p, = 0,234 ; X = 0,766.

b) 0,936atm.
¢) (,676atm.

CuSQ,. SH,0 khéng lén hoa ; CuSO,. 3H,0 1a chét huit 4m.
Kp(1123K) = 15,50 ; a=0,74.
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6. V=3

a) 4,48 . 10*

b) nso3=0; Ngo, = 10,51mol ;
ng, = 10,52mol ;  ny, = 84,12mol.

<) a=98%.

d) & = 99%.

7. ncoz = IlCaO = ncam3 = 0,051‘[101.
8. a=0,635;K,=0,689; K'p= 0,073 ; AS = 188]/molK.

o =10,5; 99mol.
92
10.d = ——~—:a=1.
0.d=s5q7a 27!
11. oy = 0,20, KP1 =0,17;0,=093; sz= 25.61.
12. n(mol) : C0,(0,05) ; CO(0,158) ;
Ca0(0,129); CaCO;(0,871); C(0,921).
Ve = 173,71
(1-xN}2-xN) _. . .
. = : i N= 2
13. K, XN _1-xN) viix :phinmolc0aCO; N=n+
n > 6 mol.

15. 1500K : 1,88.107%; 2000K : 1,04.10~ : AH° = 315,05kJ/mol.
16. a) 1% ; b) 4%.
Chuong IV
1. Bac rieng theo A : 1 ; bic riéng theo B : 2 ; bac téng
cong : 3 : k=5.10 *mol *f’s .
199,33 nam.
520s.
a) 1,46.10% ; b) 558.
a) 45s ; b) 1500s ; ¢) 0,33.10° ; d) 1500s.

“ok W
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6. 1,06.10 > phdt .

7. 10%s ' ; 6931s.

8. Cic bac riéng déu bing 2. k = 20 mol *Ps "

9. n=2;k=0,64mol phit” ;t,,=31225 phit.

10. E = 104,05kJ/mol ; y = 3,747 ; 4.10%s

1l.n=1;k =16510"° phit"' ; k, = 6,67.107 phat " ;
E = 133,433kJ/mol.

12. =21kJ/mol.

13. 113,05 kJ/mol.

14. 229 kJ/mol.

15. 0,205J/s.

ChuongV
1. 18,02M ; 36,04N.
9,.84mol.
1,27mi.
0,575g.
3,77kPa.
39611.
a) 4,1.10*M ; ) 9,59.10 °M; ¢) 1,75.10 ;
d) 1,94.10°M ; e) 1,75.10 °M.
4,29.107*M.
9. 2,5.107°
10.2,37.10°M.
11. [H']=5.10 °M ; [CH,CO0 ] =3,5.10°M.
12.5.9.10 °M.
13. [H']=1,31.107*M; [OH 1 =7,63.10"''M.
14. 6,89.
15.2.107°,

N AW

20
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16.2)4,0;b)4,8;¢)8,3; 11,5,

17. 1 dom vi.

18.4,75; 4,73 ; 4,77.

19.1,16.107"2,

20.4,5. 10 °M.

21. 1,88 . 10°M.

22.1,27. 107°M.

23. AgBr:3,97.10 'M; AgSCN :8.73 . 10 'M.

Chuong VI
Khong duoc.

5. -0,036V.

6. 1,70 V.
7. [Zn*1=0,IM; [Cu®*1 =526 . 107 = 0.
8. 0,0355V ; néng do ciia mdi ion bing 0,15M ; Q = 4825C.
10. Khéng.
11.0,014V ; 0,1335V.
12. 0,211V ; 20,36kJ/mol.
13.K = 10%.
14.1,77V ; [H,0,]1 = 5. 10 °M.
15.0,224V; K, = 2,09 . 102
16.3,55.10°°.
17.6,51 . 1075,
18. 65,67 ; 3.
19. Ag 21,6g ; Zn 6,554g ; Fe 3,73g.
20.9.,85g ; 3,46 . 10 “cm ; 2,5/ H,.
21. 2KI + 2H,0 - I, + H, + 2KOH ;
San phdm : I,, Hy vd KOH ; 47 ; 38¢g L.
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Trang

Chuong I
MOT sO VAN PE CO SG CUA HOA HOC
1.1. Céc dinh luat co bin ciia hod hoc 5
1.1.1. Pinh luat bao toan khdi legng 5
1.1.2. Pinh ivat thanh phdn khong ddi 7
1.1.3. Dinh luat ti ié boi 8
1.1.4. Pinh lust ti 12 thé tich 9

1.1.5. Binh luat Avogadro {Avogadrd) 9
1.2. Phuong trinh trang thai khi 11
1.2.1. Phuong trinh trang théi cha khi If tuéng il
1.2.2. Phuong trinh trang thai cda khi thue 12
1.2.3. Khai niém vé dp suft riéng 13
1.3. Khdi niém vé duong lugng 14
1.3.1. Puong lugng cla cic nguyén t6 14
i.3.2. Duong lugng ciia cdc hgp chit 15
1.3.3. Ndng d6 duong lugng 16
Bai tap 17
Chuong 11

CHIRU HUGNG VA MUC PO DIEN BIEN CUA CAC QUA TRINH HOA HOQC.
€O 50 CUA NHIET PONG HQOC HOA HOC

2.1. Khii niém chung 22
2.1.1. DBéi tugng cua nhiét doéng hoc hod hoc 22
2.1.2. Mot sé dinh nghia va khdi niém co ban trong nhiét déng hoc 23
2.1.3. He théng don vi quéc t€ Sl 25
2.2. Pinh luat béo toan nang lugng —~ Nguyén ki I cha nhiét déng hoc.
Nhiét hoi hoc 28
2.2.1. N6i néng 28
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2.2.2. Entanpi
2.2.3. Ap dung nguyén 1i I cla nhiét ddng hoc cho cic qua trinh
hod hoc. Nhiét hod hoc
1) Hiéu ing nhiét cha cdc phan ing hod hoc
2) Hiéu dng nhiét cha cic phin ting hod hec theo quan diém
nhiét déng hoc
3) Phuong phdp xdc dinh hiéu tng nhiét cda céc phan dng hod hoc
a) Phuaomg phap thyc nghiém
b) Phuong phédp xidc dinh gidn ti€p. Dinh luat Hess
Sinh nhiét
Thigu nhiét
Nhiét chuyén pha
Nhiét phan li
Ning luong lién k&t hod hoc
Nang lugng mang luéi tinh thé ion
Nhiét hidrat hod cha céc ion
4) Su phu thudc ciia hidu img nhiét vao nhiét do.
DBinh lu#t Kirchoff (Ki€csdp)
2.3. Chiéu hudng dién bién cila cdc qu4 trinh hoai hec.
Nguyén ki IT cha nhiét dong hoc
2.3.1, M& ddu
2.3.2. Entropi
1) Mitc 4o hdn loan cha hé va chiéu huéng dién bién ciia
cdc qud trinh hod hoc
2) Entropi v mitc 46 hdn loan. Dinh nghia entropi
3) Entropi va xdc sudt nhié¢t dong hoc.
Phdt bidu nguyen i I dudi dang théng ke
4) Entropi & nhiét do thip. Nguyén li [1] cha nhiét dong hoc
Bon vi entropi
3) Mai lieén he gilra bi&n thién entropi va higu img nhiét cda qua trinh
6) Tinh bién thién entropi trong mot s trudmg hgp thong dung
a) Nguyén tic chung
b) Bién thién entropi cha khi li tudng trong qua trinh gién né ding nhiét
¢) Bién thién entropi theo nhiét &
d) Bién thién entropi trong cdc qué trinh chuyén pha
¢) Bién thién entropi c¢ha cic phan img hod hoc

28

32

33
35
35
36
40
42
43
45
45
51
53

56

39
39
61

61
62

63

65
67
67
67
68
69
70
71
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2.3.3. Thé ding 4p — déng nhiét va chiéu huéng dién bién cila cic

qua trinh hod hoc 72

1) Tde dong cla cdc yéu t6 entanpi va entropi 1&n chiéu hudng
dién bién cua cdc qud trinh hod hoc 72

2) Thé ding ap — ding nhiét vi chidu hudng dién bién cua cdc
qué trinh 73
3) Tinh bi¢n thién thé déng 4p — ding nhiet cta cdc qué trinh 74
4% Mot s6 nhin xét 78
2.3.4. Khdi niém vé hod thé 79
Bii tap 86

Chuong I1I

CAN BANG HOA HOC
3.1. Khii niém vé phan iing thuan nghich va khéng thuin nghich 92

3.2. Hing s6 can bing hoa hoc 95
3.3. Anh hudng cia nhiét ¢6 Ién hing s6 can bling hod hoc 99
3.4. Su chuyén dich can bing hoa hoc.
Nguyén li Le Chatelier (Losatolié) 100
3.4.1. Khdi niem vé sy chuyén dich cin bing hod hoc
Nguyén Ii Le Chatelier 100
a) Anh hudng cia néng do 101
b) Anh hudng ctia nhiét do 103
) Anh hudng clia 4p sudt 105
3.4.2. Ung dung ciia hién tueng chuyén dich can bing hos hoc 107
3.5, Can bing pha 109
3.5.1. Khdi niém vé c4n bing pha 109
3.5.2. Mot sd dinh nghia 110
3.5.3. Quy tdc pha 111
3.5.4. Sl dung quy tic pha d€ xét 46 thi trang théi cla cac
chdt nguyén chit 112
Rai tap 115
Chuong IV

TOC PO VA CO CHE CUA PHAN UNG HOA HOC

4.1. Pinh nghia toc 46 phan img ko hoc. Anh hudng ciia
cic yéu t6 khac nhau dén téc dé phan ing hod hoc 121
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4.1.1. Binh nghia t6c d9 phin img hod hoc
4.1.2. Anh hudng cita céc yéu t6 dén téc do phan tmg hod hoc
1) Anh hudng cia néng do
2) Anh hudmg cia nhigt 46
a) K&t qua thye nghigm
b) Thuy€t va cham hoat dong. Khdi niém vé& nang luong
hoat dong hod cla phin ing ho4 hoc
¢) Thuyét trang thii chuyén ti€p
3) Anh huimg cha chat xic tde
a) Dinh nghia, khai niém va dic diém ciia céc qud trinh xic téc
b} Co ché clla cic qud trinh xic tic
b.1. Xic t4c ¢dng thé
b.2. Xic téc di thé
4.1.3. Nguyén téc thiét 12p co ch€ cha phin fmg hod hoc
4.2. Cic phuong trinh déng hoc cia cdc phan tng hos hoc
4.2.1. Cac phan dng bac khong
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4.2.3. Cdc phin ing bac hai
4.2.4. Céc phan dng bac ba
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4.3. Phdn ting quang hod. Khdi niém vé phan tng diy chuyén
Bai tap '

Chuong V

DUNG DICH

5.1, Sy hinh thanh dung dich

3.1.1. Céc hé phan tin

5.1.2. Nhiét dong hoc cla su hinh thanh dung dich 1éng
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6.2.7. Cac ngudn dién hod thong dung
Bai tap
Dap s6 bai 13p cic chuong
Tai liéu tham khao

229
229
230
232
232
233

236
236
239
240
249
252
254
258
258
258
258
261

262
263
266
267
267
2638
269
273
274
275
277
2%3
288
293

299



Chiu trdch nhiém xudt bdn :
Chi tich HDQT kiem Téng Giam d6c NGO TRAN Al
Phé Téng Gidm dée kiem Téng bién tap NGUYEN QUY THAO

T8 chitc bdn thdo va chiu tréch nhiém ngi dung
Phé Tdng Gidm doc kiém Gidm déc NXBGD tai TP. Ha Noi
INGUYEN XUAN HOA|

Bién tdp ldn ddu :
NGUYEN VAN THOAI
Bién tdp tidi bdn :
NGUYEN THANH GIANG
Swra han in -
PHONG SUA BAN IN (NXBGD TAI HA NOI)
Trinh bdy bia :
MINH HIEN
Ché ban -
PHONG CHE BAN (NXBGD TAI HA NOI)

¢ SO Li THUYET CAC QUA TRINH HOA HOC
Ma 50 ; 7K015h8 — DAL
In 1.500 cudn (D : 10), khd 14,5 x 20,5 cm. In tai Cong ty CP In SGK tai TP. Ha Nai.
Biia chi : 16 60, thi trin Pong Anh, Ha Néi.
58 DKKH xuat ban : 04 ~ 2008/CXB/237 -~ 1999/GD.
Iny xong v& nop iuu chiu thang 3 nam 2008,



CONG TY CO PHAN SACH DAl HOC - DAY NGHE
HEVOBCO

25 HAN THUYEN - HA NOI

J Website : www.hevobco.com.vn

/TiM DOC SACH THAM KHAO DAI HOC - BO MON HOA HOC\

CUA NHA XUAT BAN GIAQ DUC
1. Cosdlithuyét hoa - Phan 1 PGS. Nguyér Dinh Chi
2. Cosdlithuyét hoa - Phin 2 PGS. Nguyén Hanh
3. Danh phap hop chét him co Trén Quoe Son (Ch bién)
4. Gigotrinh hoa li (Haitap) GS. Nguyén Dinh Hué
5. Cosd lithuyét cac phan img hoa hoc GS. Pang Trén Phach
6. Tim hiéu mot s6 khai niém hod hoc co ban £6 Tat Hién
7. Mot so phan iing trong hoa vo cg Nouiyén Duy Al
8. Phan tmg dién hoa hoc v img dung Tran Higp Hai
9. Cautao nguyén tir valignkéthéa hoc (Haitip)  Ddo Dink Thit
10. Héali-Tap1,Tap2, Tap3 GS. Trén Vian Nidn (Chii bién)
11. Héali—-Tap4 Nguyén Van Tué
12. Baitdpcosdlithuyétcacquatinhhéahoe  VizBang DO

N /

Ban doc oo thé mua tei cde Cang #F Sdeh - Thist bl trieome hoc & cde dia

phucmg hadge cdc Ce hang cria Nhe xudt bdn Gider duc :

Tai Ha Ngi : 25 Han Thuyén; 187B Giang V6; 232 Tay Son; 23 Frang '1én.

Tai ©2 Ning : S6 15 Nguyén Chi Thanh: $8 62 Neuyén Chi Thanh.

Tat Thanh phb‘/ H8 Chf Mirh : 104 Mai Thi Lyu. Quan 1: Cira hing 451B - 453,
Hai Ba Trung, Quan 3: 240 Tran Bink Trong - Quin 5.

Tai Thanh phé C8n Tho : $6 5/5, duding 30/4.

Website : www.nxbgd.com.vn

9278

dlasaggnllgs Gidg: 23.000d
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