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LOI NOI DAU
(Cho l&n xudt bdn thu hai)

Theo chi truong cia by Gido duc va Dao tao, trong
nhitng nam t6i ndi dung va phuong phdp cia cdc mén hoc
gidng day & giai doan I trong cdc trudng dai hoc ki thuat

cin phai sita d6i cho phit hgp v6i trinh do th& gisi, dac

biét 12 clia céc nubc phat tri€n trong khu vuc va phu hgp
v6i chuong trinh cai cdch gido duc & bac ph8 théng. Trong
“lic chd Bd ban hanh chuong trinh méi, d€ phuc vu kip
thesi viéc hoc tap cla sinh vién trong 2 nam tdi ching toi
cho tai ban (cd chinh i) cuén "Co s i thuy&t Hoa hoc -
Phan II).

Trong l4n xuft ban nay, n6éi dung va b8 cuc cudn sdch
vé co ban vin giit nguyén, ching t6i chi stta lai cac s6 lidu
va dap s6 cac bai tdp, viét lai m6t s6 chd ma l4n xudt ban
trudc viét qua védn tat, d€ ban doc dé theo d6i, soan thém
mét s6 bai tap va mot s6 thi du coi nhu bai tap méu.

Ha Noi 5-8-92
NGUYEN HANH
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LOI NOI PAU

Trong nhiing nim nfa cudi th€ ki XX, khoa hoc va ki thuft phét trién vdi tdc do chua
tiing thy.

Nha céc thanh tyu cia vat li hoe, toan hoc hién dai, héa hoc da tign mot budc rit xa :
khong ding lai & sy md t3 mia di s vao gidi thich v trong mdt chiing myc nao dé lién
dosn. Cdu trie of truyén cita héa hoc d4 thay ddi. Héa hoc lugng 1, nhigt dong héa hoc
va dong héz hoe 12 ba phuong phip nghién cuu co bdn cha héa hoc hién dai ngay cang’
duwmdungmngr&lvﬁoém@quétmnghéahocvﬁ c6, hitu co, phan tich... d5 tich ra
khdi héa 1i v trd thanh nhilng mon hoe doc 13p.

Héa hge hién dai xam nhip vao moi linh vijc clia doi sdng con ngudi va cic nganh
kinh 1€ qudc dan dudi dang :

~ Qung cip cac vat liéu, dic biét 13 cac vat ligu o6 t& hop cac tinh chét ki thudt phic
tap mong mudn (vt lidu composite), cic sin phim hoa hec...

- Ap dung va phét trién li thuyét ciia cic qué trinh hoa hoc nhim ning cao ning suft
lao ddng va chit lugng sin phdm, tao ra nhilng cong nghé mdi cho cic nganh ki thuat.

~ Ché€ bién cic nguyén liéu thién nhién, x1 4 cic chil thai, bdo vé& moi trudng.

Chinh ¢ cic minh 4t nay; cic nha vit li hoc, 10dn hoc, héa hoc va céc nha ki thujt
d céc linh vic khic d4 gip nhau va ciing nhau gidi quyft cic vin dé do thyc t€ dé ra.

Sy phét wién cia hoa hocva'suﬁmnhapcﬁanévao chc nganh kinh t€ doi hoi phai
dxnoﬁchrﬁldungvﬁphlkmgphépgmgdzyhéahocdeécqumdalhocnélclungv&

ki thudt néi rigng. 7

D& thyc hien chuong trinh I vé cdi c4ch dio 1ao ciia Bo Dai hoc va Trung hoe chuyén
nghiép (nay 1a B Gido dic va Dao tao), 1l nim 1987 Vi dic trudng dai hoe da 16 chile
va chi dao vi¢c xay ding chudng trinh héa hoc day J giai doan 1 trong cic trudng dai hoc
ki thust.

Mon hoc co 0 1i thuy& cta héa hoe ra ddi (thay cho Héa hoe dai cdong trude day)
nhdm cung cfp cho sinh vién nhilng kién thilc ¢ ban, cin thi€ nh4t cia K thuyét cda hoa
‘boc hi¢n dai, trén o 53 dé ho o6 thd hoc ciic mon héa hoc khac (v6 co, hiiu oo, phin
tich...), cic mon khoa hoc v ki thugt khic c6 lien quan tdi héa hoc 3 giai doan II (vt
ligu hoc, 6 nhiém mdi trudng va blo v& modi trudng, cong nghe kim loai...), gidp ngudi ki
su tuong lai biét ciich diit vin 08 va phéi hop vdi cac nha héa hoc ciing gidi quyét nhiing
vin dé do thyc té dé ra.

D6 1a nhilng kién thic v& cfu tao chét, nhié&t ddng héa hoc vﬁ dong héa hoe & mot
trinh d9 nhAt djnh.

Vi¢c dua cac ndi dung trén vito chudng trinh héa hoc & dai hoc khéng ©6 gi 1a mdi
fa. C6 ching, cii mdi & ddy 13 tinh o0 ban, tinh hién dai, tinh khoa hoc va tinh thyc t&
cia chuong trinh & milc d¢ cao hon.

Cudn sich nay nhAm thé hi¢én hoc phdn I1' cia chuong trinh (nhiét dong can bing
héa hoc, dong hda hoc), né duge viét theo don dit hang cia Vy cic tnidng dai hoc va

(1) Hoc phédn I : Cdu 130 chdt do P.G.S. Nguyén Dinh Chi viét.



trudc khi in tac gia da ding né dé giang day cho sinh vien K.33 (nién khoa 1988-1989)
cua trudng Dat hoc Bach khoa Ha Noi. Qua thye t€ gidng day va sinh hoat hoc thuat trong
B6 mon Héa vd cd oo ban, tic gia da rat kinh nghiém, sﬂa chita va b6 sung.

Trong khi bién soan, tac gia da of ging quan triét muc dich, ndi dung va phuong phap
ctia moén hoc.

Dé gitp ban doc st dung cudn sach nay c6 hiéu qua, téc gid xin luu ¥ méy diém sau :

1. Nhiét dong héa hoc 12 mdn khoa hoc suy dién, do d6 moi két luan, he thl'.(cl, dinh
lugt... déu suy ra tif ba nguyén Ii (cht yéu [a nguyen Ii I va II). Tu dic diém nay nit ra :

- phuong phéap hoc

- nhilng cich riit ra cic k€t luan, he thilc, dinh luat... vé nhiét dong héa hoc khong ‘
dya vao ba nguyeén li déu khong phai 1a phuong phap cita nhiét ddng héa hoc va vé nguyen
téc 12 sai 14m.

2. Viéc dua nhiét dong héa hoc vio chudng trinh mét cich tuong d6i co he théng va
3 mot mic do nhit dinh giup cho viéc xay dung cac khai niém, dinh luat, nguyén li...,, phan
tich va gidi thich cic hién tugng mot cach chit ché, chinh xic va nhit quan.

Ban doc o6 diéu kién tham khéo cic sich héa dai cuong nén dfc biét huu ¥ hai die‘m_gren

3. D& nang cao kha nzing ty hoc, nhiéu vén dé trong li thuyét tac gia chi néu phuong
hudng gidi quyét. Cach gidi quyét cu thé tac gid dua vao phén cau hoi on tap va bai tap.

4. Chuong trinh cd s3 Ii thuyét ciia héa hoc 1a chung cho 4t ca cac trudng dai hoc ki
thuat nhung c6 nhing phin rdt c4n d6i v3i nganh nay ma rft o6 thé 1 it quan trong ddi
vdi nganh khac. Do d6 khi bién soan, & phén li thuyét tac gia chi trinh bay nhing ndi dung
0 ban. Viec khai thac sau hay nong dugc thé hién & cic cau hdi on tap va bai tap.

Cuén sach niy dugc bién soan 18n du tién theo chudng trinh mdi nén chic chin con
nhiéu thi€u sét, tic gid mong nhan dugc cic y kién phe binh x8y dyng cla cic ban déng
nghiép, anh chi em sinh vién va cac ddc gia. A

Tac gid xin chan thanh cdm on : Vy cic trudng dai hoc, Hoi déng moén hoc da tin
nhiém trao cho nhiém vy viét cuén sich nay, Nha xuft ban Dai hoc va GDCN da gop ¥
ki€n va tao diéu kién cho cuén sich s6m ra mit doc gia, G.S. Dam Trung Bao (13 trudng
b0 mon hoa trudng Dai hoc Dudc khoa Ha Noi), PT. S. Pham Gia Diing (16 ph6 bo méon
héa trudng Dai hoc Giao théng van tai Ha Noi) da doc va nhan xét, gop nhiéu ¥ kién cho
ban thio.

Téc gid xin bay t6 long biét on d6i vdi ban chii nhiém Khoa héa cd bén trudng Dai
hoc Bach khoa Ha N6i d4 tao diéu kién cho tac gia hoan thanh ban thao cudn sach nay.

" Ha Ngi 12-7-1990
NGUYEN HANH

(1) Trit hé thiic vé nhiét dung mol.



NHIET DONG HOA HOC

Nhiét dong hoc la khoa hoc nghién citu cic quy ludt didu
khién sy trao d6i nang lugng, ddc biét nhitng quy lugt cé lién
quan tdi céc bién dbi nhiét nang thanh cac dang nang luong khéec.

Nhiét dong hoc 12 moét nganh cha vat I hoc, né cé th€ duoc
khao sat duéi hai quan di€m vi md va vi mé.

Nhi¢t dong hoc c6 dién thi&t lap nhitng hé thiue chinh xic,
_ gita nang lugng va céc tinh chdt vi mé cta hé nhu thé tich,
nhiét d6... ma khong doi hoéi nhitng hi€u bi&t vé cdu tao nguyén
td, phan ti hodc co ch€ cia qua trinh. Day la mat manh déng
thai cing 14 mat y&u cia nhiét dong hoc c8 dién.

Tinh ch4t nhiét dong cia hé vi m6 vé nguyén tic cé thé tinh
dugc né€u bist tinh chdt clia cic nguyén ti& va phan ti va xdc
dinh dugc cdc dinh luat chuyén déng va niang lugng tuong téc
cua ching. Dd la d6i tugng cta nhiét dong hoc théng ké. NG cho
phép giai thich ¥ nghia vat li va tim duge gia tri tuyét d6i caa
nhiing dai lugng nhiét dong.

Nhiét dong hoc 12 mét trong nhiing phuong phap nghién cdu
c6 hiéu qua nhét va dudc si dung rong rii trong hdéa hoe. Viéc
#&p dung nhiét dong hoc vao héa hoc lam ndy sinh ngénh nhiét
doéng héa hoc.

Nhiét dong hda hoc 1& mét khoa hoc suy dién vi néi dung chd
y&u clia n6 dua vao ba nguyén li cia nhiét déng hoc. Ba nguyén
li nay 1a sy khdi quat héa kinh nghiém va hoat déng cta loai
ngudi trong nhiéu th&é ki. C4n nh4n manh ring mét nguyén U
khong th€ ching minh bang i thuyét, nhung su ding din cta
né duge thita nhan bdi tinh légic ctia viéc rit ra cdc hé qua cia
ndé va nhitng diéu ma nd tién doan dugc thyc nghiém x4c nhan.

Nhiét dong hda hoc khdng nhitng cho phép tinh nang lugng
trao d6i trong qud trinh phan d@ng ma con cho phép bing con
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4'dubng tinh toan dya vao cdc théng s6 nhiét ddng tién dodn duge
chi€u cia cdc phan Ung hda hoc va giéi han ty dién bién cua
ching va ti dd co th€ xdc dinh dugc hiéu suidt cia phan dng.
Dé€ nghién citu m6n hoc nay, truéc hét cdn 1am quen véi nhiing
'khéi niém, dinh nghia va quy uSc trong nhiét dong héa hoc.

1. Hé va méi trudng.

- Hé nhié¢t dong hay goi t4t 1a he - 1a mot vat hay mot nhém
vat gém s§ 16n phan ti nguyén td (mét phdn cta vi try) 14y ra
nghién ciu. Phén con lai goi la méi truong.

Ranh gidi giita hé va moéi trudng cé th€ la thuc va cung cd
thé 1a tudng tugng.

He trao d8i ch4t va nang lugng v6i modi trudng qua ranh gi6i
duge goi 1a h¢ md. H¢ kin la hé khOng trao d6i ch&t véi moi
trudng.

Hé khéng trao déi nhiét v6i moi trudng dugc goi 12 h¢ doan nhiet.

H¢ c6 lgp 1a he kht}ng trao d6i chat va nang lugng v6i méi trudng.

2. Quy uéc vé dfiu trong qué trinh trao déi niing lugng.

Ning lugng trao d6i giita hé va méi trudng cd th€ 1a co ning,
- nhiét nang, dién nang, nang luong buic xa. C4c dang nang lugng
nay cé thé€ bién d8i truc ti€p hoic gidn ti€p cho nhau. Giita co
ning va nhiét nang cé sy tuong duong (Joule 1849).

Trong hé théng do ludng quéc t& (SI)* va hé théng do ludng
hgp phdp cia Nubc Viét nam dan chi cdng hda (1965), lugng
cong W duge tinh béng jun (J).

1J = cong do luc bing 1 niu ton (N) thyc hién trén mét
quing dudng bang 1lm.

Cong W va nhiét lugng Q déu duge do bing cing mét don '
vi. Trong hda hoc, don vi thudng duoc dung d€ do nhiét lugng
la calo (cal).

1 cal = 4,1835 J = 4,184 J.

*+ Xem phu lyc 2



Quy u6c vé dfu trong qua trinh trao. d6i nang lugng dudi
dang bat ki gita hé va moéi trudng nhu sau :

- Hé nhan niang lugng : ddu +
- Hé nhudng ning lugng : d4u -
Theo quy udc nay, néu hé nhan nhiét cia moi trudng thi Q

cd dfu + va nguge lai. Nhu th& cong W va nhiét lugng Q la
nhitng dai lugng dai s6.

3. Trang théi cia hé va thong s& trang théi.

- Trang thai vi mé cia hé d&qc x4c dinh bang tap hop cdc tinh
chét vi moé cia né cé thé do dugc truc tiép hay gidn tiép nhu
nhi¢t 46, 4p suét, th€ tich, khéi lugng, thanh phdn hda hoc...
Nhiing dai lugng nay dugc goi 1a cdc théng s6 trgng théi.

Khi gilta cdc thong s8 trang thai cd sy lién hé v6i nhau bing
cdc hé thidc thi trang thai cia hé sé duge x4c dinh khong phai
bing tAt ca cdc gid tri cia cdac thong s trang thai cla né.

Thi du d€ x4c dinh trang thdi cia mot hé kin gém moét hén -
hop khi chl céin cho gi4 tri cia ba trong b6én thong s6 trang thai
n;, Vva T vi cdc thong s6 trang thai nay lién hé v6i nhau bang
hé thuc :

Pv = > n,RT
Cd hai loai thong sdv trang thai : dung d6 va cudng do

Thong s6 trang théi dung d¢ 1a nhiing thong s8 trang thai
tl 16 v6i khéi lugng, thi du thé tich, kh6i lugng. Nhiét do, 4p
suft, n6ng do, d6 nhét... khéng phu thudc vé.o khéi lugng la
nhiing théng s6 trang thdi cudng dé.

Mot hé 3 trang théi can bdng nhzet dong khi gid tri cia cdc
thong s6 trang théi d moi diém cia hé phdi nhu nhau va khéng
thay d6i theo théi gian. Trong trudng hgp nay tén tai déng thoi -
cAn bing nhiét, cAn bing co va can bing hda hoc.

O day cén nh&n manh ring can bing héa hoc 14 mét can
bing ddng : phan dng hdéa hoc thuan nghich khong dung lai ma
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phan dng thuan va phan dng nghich vin tién hanh nhung véi
van t6c bang nhau, do d6é ndng do cdc chdt khéng thay déi.

4. Bién d8i thuan nghich va bién d8i bt thuan nghich.

Khi mot hé dang & trang thai can bing ma ta thay d6i gia
tri cia mot trong céc théng s6 trang thai thi he sé thuc hién
mét sy bién d8i-va sé dat t6i mot trang thai can bing méi dng
v6i cdc gia tri m6i cha céc thong s6 trang thai.

Néu hé chuyén tic mét trang thdi cGn bdng nay sang moét
trang thdi can bing khdac vé cing ch@m qua lién tiép cic trang
thai cGn bang thi su bién déi duge goi la thudn nghich.

Gilta hai trang thdi can bang k& tié€p, gid tri cia cic théng
s6 trang thai khdc nhau v6 cung nhd va hé cd thé€ trd vé trang
- thai can bang cd khi thay d6i gia tri cda cac thong s6 trang thai
mot luong vo cung nhé. Mat khdc & mébi lde, gid tri cta cac
théng s6 trang thai cia hé chi khac gis tri cia céc théng s6
trang thdi cia méi trudng nhitng luong vé cling nhé.

Bién ddi thuan nghich 1a mét truong hop li tudng, trong thuc
t& khong thyc hién duge vi mot su bi€n d6i nhu thé sé xay ra
rat lau. » v

Ching ta coi nhitng bién ddi thugn nghich la nhing bién. déi
thuc hién trong mét khodng thoi gian xdc dinh, qua mét day
lién tiép cac trang thai can bdng rét gin nhau. Nguge lai la sy
bién ddi b4t thuan nghich. '

Nhu vey qué trinh thudn nghich la qué trinh can béng con
quad trinh bdt thudn nghich la qué trinh khéng can bdng, nghia
la qué trinh tu xdy ra.

5. Ham trang thai.

Mét ham F (p, v, T...) duge goi la mét ham trang thdi néu
gid tri ciia né chi phu thuéc vao cac théng sé trang thdi cia hé
ma khéng phu thuéc vao cich bién déi cia hé. Diéu nay cé nghia
rang néu hé chuyén tit trang thai 1 (P, V,, T,) sang trang thai 2
(P,, V,, T,) thi AF = F, - F, chi phu thu¢c vao gia tri (P, V,,
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T)) va (P,, V,, T,) chd khong phu thuéc vao tinh chét ctia qua
trinh bién d8i (thuan nghich hay b4t thuan nghich).

Vé mit to4n hoc diéu nay c6 nghia ring

ar = (50, o+

12 mot vi phan toan phin ding.

oF
) W

Va j dF(x, v} = F(x,,y,) — Fi(x;, )
1
nghia 12 gid tri cla tich phan chi phu thudc vao trang that ddu va trang thai cudi

Do d6 néu hé thyc hién mdt chu trinh kin thi ¥ dF = 0

Mot tinh chdt quan trong nida cia vi phan toan phdn ding 1a :
d ,dF d  dF
(&) & (%)

D& rang thdy rang ham PV la mét ham trang thdi. Nhung
cong co hoc W khéng phai 1a ham trang thai vi gia tri cia ng
phu thudc vao cach bién d6i. That vay : :

Ta hay tinh céng dan néd ctia khi ndm trong xi lanh ddng kin
bang mot pitong cd tiét dién S. T4t ca dugc dat trong mot binh
diéu nhiét d& giit cho nhiét do khong déi (hinh 1)

T = const
T
ol
!
=)
< _ h 7z
Hinh 1

Khi khi dan nd mot doan vo cting nhé !a dl thi hé sé sinh ta
mot cong la W

SW = Fdl
8W = P Sdl
W =Pdv @V > 0
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Vi hé sinh cong nén theo quy uéc vé ddu
‘ oW = -P dV -
D6i v6i moét bién d61 hitu han (khi hé¢ chuyé'n ti trang thai
1 sang trang thai 2)
2
W=-[Pav
1
Néu sy bién ddi 1a bat thuén nghich (P khéc P khi rdt nhiéu)

va P bang dp sudt khi quyén Py, = const thi cong dan nd b4t
thuan nghlch W, . sé& bing :

2
wbm = —qu f dv = _qu (VZ -V

btn

Nguge lai n&u sy bién ddi 12 thuan nghich thi 4p sufit cua
khi ndm trong xi lanh (P,,)) & moi lic déu khOng khédc véi dp
suét bén ngoai P .

Né&u khi ndm trong xi lanh 13 khi li tuéng thi

- nRT
Py = P = vV
2
Tt d6 ' W, =-fPdv
1
dV
W, = - f nRT +—
Vz
W.. = —nRTIn
tn v,
Véy th * Wbln

Mot tinh chdt quan trong nita la cﬁng thuc hién trong bién
d8i thuan nghich l1a cong cuc dai W,
That vay cong thuc hién trong qua trinh bién ddi thuan nghich
li tudng 1a dién tich dugc gi6i han bdi dudng cong (h. 2)
‘ nRT
Pini = v
12



“Khi hé chuyén tit trang thai 1 sang trang thai 2 qua moét day
lién ti€p cac trang thai cAn bang trung gian gi6ng nhu khi heé
chuyén ngugc lai ti trang thai 2 vé trang th4i 1.

Ta ¢6 th€ chuyén hé ti trang thai 1 sang trang thdi 2 bang
con dudng thuan nghich nhu sau :

Khi he 3 trang thai 1, 4p suét cia khi trong xi lanh can bing
v6i 4p suft cia pitdng va cdc vAt nhdé ndm trén nd. Khi ta 14y
bot 1 vat nhé di

P, =P,
vV, =V,

Khi d¢ he sinh cong bang -P;. (V; - Vl) -P,AV = dién tich
hinh chit nhat gach chéo.

Tiép tuc rdt b6t vAt nhé trén piténg cho t6i khi hé chuyé’n

t6i trang thai 2.
3

R ,
V4

>




Cong do hé sinh ra trong qud trinh bign d8i thuén nghich
nay bang dién tich duge gidi han bdi dudng bac thang ndm dusi

RT .
dudng hypecbon P = B-v— nghia 1a W, < Wi,

n

Ngudgc lai néu ta nén khi tit trang thai 2 vé trang théi 1 bing
cdch thém dédn vat nho thi cong cdn cung cho hé trong trudng
hgp nay 1a dién tich céia hinh dugc giéi han bdi dudng bac thang
trén. ' : ,

Bay gis néu ta cang chia nhé hon nita vat ndm trén piténg
thi hai dudng bac thang trén sé tién dan téi. duong hypecbon va
cudi cung khi vat nhé cd khéi lugng v6 cung bé thi hai dudng
bac thang nay hdu nhu tring v6i dudng hypecbon va qué trinh '
bién d8i sé la thuan nghich.

Vay trong qud trinh bién d8i thuan nghich, céong do hé sinh
sé& 1a cuc dai va dung bing cong cung cho hé.
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CHUONG I

AP DUNG NGUYEN Lf THU NHAT
CUA NHIET PONG HOC VAO HOA HOQC

oy

NHIET HOA HQOC

Nhiét hoa hoc la khoa hoc nghién ciu hiéu ung nhiét cia céc
qud trinh héa hoc. Nhiém vu cla nhiét hda hoc 1a xac dinh nhiét
dung cda cdc hé hda - li, do va tinh nhiét cla cdc qud trinh
héa hoc, thiét 14p su phu thuéc ctia nhiét cde qud trinh hda hoc
vao nhiét do va thanh phén cia hé.

Co 88 U t.huyé’t cia nhiét héa hoc 1a nguyén li I cia nhiét
dong hoc. .

1. NGUYEN Li I CUA NHIET DONG HOQC
1.1. Khdi niém ndi ning. ‘

Ning ldgng cta hé gfm 3 phén :

- Dong nadng chuy&n dong cia toan hé.

- Thé nang cia hé do hé ndm trong trudng ngodi.

~ N6i ndng cia hé.

Trong nhiét dong héa hoc thuding khao sit hé khéng chuyén
déng va tdc dung cla trudng ngoai 1a khéng d8i do dd ta chi
quan tadm t6i ndéi ndng cda nd.

Noi nang clia hé gém :

- Déng nang cta chuyén déng cia cdc phan td, nguyén td,
hat nh&n va electron (tinh ti€n, quay...).

- Th€ nang tuogng tdc (hit va ddy) cha cdc phan td, nguyén
t&, hat nhan va electron.
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Nhu thé& noi nang cua hé (ki hiéu la U la mét dai lugng dung
d6, gia tri cia né chi phu thudc vao trang thai vat li ma khéng
phu thudc vao cdch chuyén chit téi trang thai dé. NS la mot
ham trang thai. Vi khéng th€é chuyén hé vé trang thai khong
chuyén dong nén khong thé do dugc gid tri tuyét d6i cia noi
nang. Didu nay khoéng lam nay sinh cdc khd khin vi két qua
ciia sy xAy ra ciia mot qua trinh nao dd chi 1a sy bign d6i néi
nang AU = U, - U,. .

N¢i nang cta hé phu thuéc vao ban chét, lugng ciia nd, 4p
sufit, nhiét do, thé tich va thanh phén. '

D6i véi khi If tudng, nodi nang cia hé chi phu thudc vao nhigt

do vi trong trudng hgp nay sy thay d8i 4p suét va thé tich khong
anh hudng 1én thé& nang cua céc hat.

U, - . ,9U
() =% (F)r
1.2. Phét bléu nguyén i l cua nhiét dong hoc

Nguyén i I cua nhiét dong hoc cdn duge goi 12 nguyén l{ bao
toan nang lugng, né khing dinh tinh bt digt cia ning lugng.

Gia s mot h¢ kin & trang théi 1 chuyén sang trang thai 2.
Khi d6 né trao d8i v6i méi trudng nhiét nang Q va co nang W.
Nguyén li I khadng dinh lugng ning lugng trao d6i nay dué6i dang -
nhiét va cong W + Q la khong déi du bién d8i d6 1a nhu thé&
nao va bing :

AU = U, - U, = W+ Q = const (1-2)

Do d6 cé thé phét bi€u nguyén li I nhu sau :

a) Ton tgi mét ham trang théi U goi. la ndi nang. dU la mot
vi phan toan phan.

b) Su bién dbi n¢i nang AU cia hé chuyén tit trang théi 1
sang trang thai 2 bing t6ng s6 dai s6 cla t4t ca c4dc ning lugng
trao d6i v6i moéi trudng trong quéd trinh bién d6i nay.

AU =U,-U; =W, +Q, = ‘
= W +Qy = ... = const (1-3)

=0; . (1-1)

.
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Ndi chung
W, = Wy
. Qa * Qp
Dé6i véi mot bi€n d6i v6 cung nhéd

dU = 6W +4Q (1-4)
dU : vi phan toan phén. ‘
dW va 4Q : khong phai 1a vi phan toan phén.

D&i v6i mot bi€n d6i hitu han

2 .
AU = fdU = W + Q (1-5)
1
Néu :
- 'I‘rang thai dfu va cu6i nhu nhau (chu trinh)
AU=$dU =0->W+Q = (1-6)
- He e lap :
' W=Q=0—-AU=0 - (1-P

1.3. Nhiét ding tich, nhxet ding .4p.
Ta haéy nghién ciu cdc bién d6i co - nhiét (he chi trao dédi
nhiét va cdng co hoc v6i m6i trudng).
" @) Nhigt déng tich.

dU = 6W + &Q
Néu sy.bién déi thuc hién & V = c@stm OOV K (o) Qmite |
oW = —pdV = \ff 429248
Dods : dU = 4Q '
va AU = [6Q =Q, 1'« __'::“‘::;‘i S:.P)
. v = const

Q, goi 1a nhiét ding tiéh, gid tri cia né chi phu thudc vao
trang thdi ddu va trang théi cudi cia hé.

b) Nhi¢t ddng ép. .
Sy bi&n ddi xdy ra & P = const

. 2-CSLTHOA HOC.- P2 . - 17



AU = U, - U, = W+Q
2

W= -[pdV = -P(V, - V)
l .

Hay Q, = (U, + PV, - (U, + PV)

Qp gei 12 nhigt ding ép.
Dat H=U+PV (1-9)
Ta ¢6 : 'Q, = H, - Hy =AH B ¢ £5 ()}

H dugc goi 12 entanpi, né 12 mot ham trang thdi vi :
U va PV déu 12 nhitng ham trang thai.
Trudng hgp t6ng quét :

AH = AU + PAV + VAP

2. AP DUNG NGUYEN Lf I COA NHIET DONG HQC
VAO HOA HQC. NHIET HOA HOC.

Co 86 cua nhiét héa hoc la hai dinh luat Hess (1836) va
Kirchhoff (1859). V& m4t lich s, dinh luat Héss ditge tim ra
trude nguyén i I (1844) nhung vé mat logic cd thé xem hai d;nh
luat trén la heé qué. cla nguyen HI '

2. 1. Nhiét chaa phén fmg
Ta hay khéo sat mot h¢ kin trong d6 xAy ra phan dng :
nA + mB = qC + pD
Trang théi. ddu : n mol A, m mol B, nfi nang U,
Trang théi cuéi : q mol C, p mol D, ‘noi nang U,.
Nhu vy phdn dng xay ra hoan toan.

Nhiét cia phan @ng ndy & nhiét do T 1a nhigt lugng trao d6i
v6i moi trudng khi cdc chdt phan dng vé6i nhau theo ti 1¢ hop
thdc, chdt tham gia va sin phfm & cing nhiét d¢ T. ;

Néu phan dng thyc hién & V = const hoic’'d P = const thi
nhiét cia phan dng sé 1a : ‘ . ' ‘
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AU = Q,
AH = Q,
Q, va Q duge goi ldn lugt la nhzet phdn ing dédng tich va

nhiét phdn ung ddng ép va chl trong trudng hop nay gid tri cia
ching méi. chi phu thudc vao trang théi ddu va trang thai cudi.

Né&u Q, va Q > 0 thi phan Ung thu nhi¢t va nguge lai la
phédn dng phét nhlét
- D& c6 thé so sanh nhiét clia céc phan ding cdn chi ro diéu
kién phdn dng xAy ra :
- Lugng céc chdt tham gia va sadn phﬁm tao thanh theo ti 18
hgp thdc.
- Trang thai vat li cia céc chat.

Vé6i myc dich nay ngudi ta dua ra khai niém trang thai chufn.
Trang théi chuén cia mot chdt nguyeén chdt la trang théi li hoc
dudi 6p sudt 101,325 kPa (1 atm) va nhi¢t d¢ khdo sit né ben
nhdt. Thi dg cacbon tén tai & hai dang thi hinh la graphit va
‘kim cuong. O 298K v&ﬁum 4p suit 101,425 kPa, graphit 1a bién
d6i thd hinh bén nhat do d6 trang thai chuén & 298K cﬁa cachon
la graphit. ‘

Ki hi¢u AH3,, bi€u thi sy bién d6i entanpi cla phan dng xdy
ra & 298K, chit tham gia va sin phfm & trang thai chudn & 298K.

- Giita nhiét ding &p va nhiét ding tich cla cdc phan dng giita
“céc khi i tudng cé méi lién hé :

AH = A(U + p\’f)p = AU + pAV.

Q, = Q, + AnRT @D

Trong d6 An = s6 mol sdn ph&m khi - s6 mol ch4t khi tham
gia phan dng. : . '

.2.2. Dinh luat Hess va h¢ qui.

T4t ca céc tinh todn vé nhiét cia céc phan ing déu dya vao
tinh chdt quan trong la :
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- O didu kién déng tich va hé khéng thuc hién mot cong nao
khéc nhiét cia phdn ung @, = AU.-

- O di2u kien déng 4p va hé khong thyc hién mot céng nao
khéc tric cong ddn nd, nhiét ciic phdn ing Q = AH.

Chi trong nhitng diéu kién nay, nhiét cia phé.n dng méi chi
phu thudc vao trang théi ddu va trang thai cubi va khéng phu
thudc vao cdc giai doan trung gian. Tinh ch4t nay di dugc nha
" bédc hoc Nga Hess (Getx) tim ra nam 1836, c6 thé€ coi nd la he
qua cia nguyén li I.

Dinh luat Hess phédt bi€u nhu sau :

Hiéu iung nhiét cia mot phdn itng chi phu thuée vio trang
théi ddu va trang théi cubi cia cdc chdt tham gia va cde chdt
tgo thanh chi khong phu thudc vao céc giai doan trung gian.

Thuat ngit hiéu ¥ng nhiét phai hi€u 13 nhiét ctia phan dng
thuc hién & 4p suft (hosc thé tich) khéng d8i vA hé khong sinh
codng nao khac ngodi cong co hocl vé. qu4 trinh phan dng la b4t
thuin nghich.

Dya vao céc hé qua cta dinh luat Hess c6 th& tinh duge higu
ing nhiét cia cdc phan Ung.

2.2. a) H¢ qud 1.

Hiéu dng nhiét ciia phdn ung thudn badng hiéu ing nhiét ciia
phdn ing nghich nhung nguogc déu.

AH, + AH = 0

— AH, = -AH, | o (2-9)
A,
, ' B
A O
AH,

(1) Néu phin {ing thyc hién & diéu kién thé tich khong ddi thi hé khong sinh cOng
co hoc.
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2.2. b) H¢ quad 2.
Heé qua 2 lién quan t6i khéi niém nhiét sinh hay nhiét tao thanh.

Nhiét sinh hay nhiét tao thanh cia mot chdt lu nhigt luong
tho4t ra hay thu vao khi tao thanh 1 mol cia chdt dé tit cac
don chdt ben vitng & didu kién dé. '

Né&u do duéi 4p sudt 101,325 kPa thi nhiét sinh d6 duge goi
12 nhiét sinh chu&n hay entanpi tao thanh chufin va duge ki hiéu

la AHg.

T dinh nghia nay ta suy ra nhiét sinh cia moét don chét bén
d didu ki¢n tiéu chudn bing khéng : AHQg (don chdt) =

Gi4 tri cia AH? cia cdc chat dugc cho trong phu luc 1 (cusi
sdch) & 298K, ki hiéu la AHSgq ¢

H¢ qua 2 cida dinh luat Hess duge ph4t bi€u nhu sau :

. Hiéu ung nhtet ciia mot phdn xtng bang téng nhiét sinh cia
cc chbt cubi tric di téng nhiét sinh cia céc chét diu.

AH = 2AH_(san phfm) - 2AH_ (tham gia)  (2-4)
D€ ching minh hé qua nay ta xét phan dng :
AB + CD = AC + BD

¥ P& thuc hién phan dng nay, ta cd thé di theo mot cach khac :
dfu tién phan hiy cic hop chdt AB, CD thanh céc don ch4t, sau
" d6 cho céac don chét nay phé.n Ung v6i nhau thanh cdc hgp chédt
 AC-va BD

AH

'.|AB+CDI : AC + BD

- AH(AB) - AH/(CD) | + AH (BD)
| ’ - | + AHLAC)
A+B+C+D
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Vi trang thédi ddu va trang th4i cubi cia hai cach bién déi la
nhu nhau nén theo dinh luat Hess :

= [AH(BD) + AH (AC)] - [AH,(AB) + AH(CD)]
Thz dl_t :
Tinh AH° cua phan dng :
C,H, (k) + H, (k) 4 C,H,
& 208K ? | |
Cho biét AHSg,  cla cdc chét (kJ.mol” 1) nhu sau :
C,H, (k) : + 52,30 |
C,H, (k) : - 84,68
Giai : .
Ta c6 :
AHSg = AHSee (C,H, (k) — [AHSee (C,H, (k)
| + AHZgg (H,)]
- 84,68 - 52,30 - 0 |
- 136,98 kJ.mol"!

2.2. ¢) Hé qud 3.

Trong thyc t€ ngoai viéc tinh hiéu d¥ng nhiét cua phan dng
qua nhiét sinh cia cdc chdt con tinh qua nhlet chdy, dic biét
d6i v@i cdc chét hitu co.

Nhiét chGy cia mét chét la nhiét luong thodt ra khi ddt chéy
hoan toan 1 mol chdt dé thanh céc oxit cao nhdt ben ¢ dzéu
kién dé.

Néu do du6i &p sudt 1a 101,326 kPa thi nhiét chay dé duge
goi 12 nhiét chéy chudn va ki hiéu la AH%C

D6i v6i cac chat hitu co, oxit cao nhit la CO, (k) va H,O0 (1)
(nuéc 1éng).

Hi¢u ung nhiét ciia mét phdn ing bang téng nhiét chdy cia
cdc chdt tham gia trit t6ng nhiét chéy ciia cde chdt tao thanh.
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D& ching minh hé qua nay ta hay tinh hiéu dng nhiét caa
phan dng :

3C,H, (k) - C;H, () AH
qua nhlet chdy cia C,H, (k) va CH, (1)
Mu6n thé& ta hinh dung mét so d6 sau :

3C,H, (k) + 1éoz (1| 2AHCE D3 606, () + 8H,0 @)

AH (C(H, ()

AH
‘ Celly M + 5 o 0, (k)

. ' 15
Vi trang thai ddu (3C,H,.(k) + ——O2 (k)) va trang thai cubi

(GCO (k) + 3H,0 (1)) cia ca 2 clch bién d8i 1a nhu nhau nén
theo d;nh luat Hess : ‘

AH = 8AH(C,H, (k) ~ AH(C4H, ()

Dinh luat Hess va cdc hé qud cia nd ¢ mdt ing dung rit 7
16n trong héa hoc, né cho phép tinh hiéu dng nhiét cia nhiéu
pnhin ing trong thuc t€ khéong th€ do duge.

" Thi du khéng thé do dUQc nhiét cia phan dng.
Cor + 5 Oz(k) = CO (k)

oV khl dét chay Cg ngoai CO (k) ra con tao thanh CO, (k)
nhung nhi¢t clia cdc phan dng sau do dudc :

Cyr + 0,() = CO, (k) AH3,q = -393.518,57 J. mol™".
CO (k) + 0, (k) = CO, (k) AHZ,, = ~282.989,02 J.mol"!
Dé€ tinh nhiét ciia phan dng trén ta hinh dung so d6 sau :
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Cy + 0, (®) ; CO, (k)

r = | -~

Cco, (k) + %Qz (k)

Trang théai ddu (C, + O, (k)) va trang thai cudi (CO, (k)
cua ca 2 cach bién dbgr 1a nhu nhau, do dd theo dinh lust Hess

-893.5.13,57 J.mol™! = x - 282. 989 02 J.mol"!
x = -110.507,81 J.mol"1

Bing thyc nghiém khong thé€ do dugc ning lugng ciia mang
luéi tinh th€ nhung dua vao céc dit kién thuc nghiém khéc va
. dinh luat Hess cé thé tinh duge dai lugng nay.

Thi du x4c dinh nang lugng mang luéi tinh th& cia NaCl (r).
Theo dinh nghia nang lugng mang lu6i cia NaCl 1a nang lugng
thodt ra khi tao thanh 1 mol tinh th€ NaCl t& céc ion Na* va
Cl” & trang thai khi. Nang lugng nay khong th€ do dugc bing
thuc nghiém nhung nhiét cia cdc qué trinh sau cd th€ do duge :

= Nhiét nguyén tid héa Na(r)

Na(r) — Na(h)  AH, = +108.724 J.mol"!
~ Nhiét phan li Cly(k) :
Cl(k) - 2CI(k)  AH, = +242.672 J.mol!

- Nang lugng ion hda Nach) ,
Na(h) — Na*(h) +e  AH, = +489.528 J.mol"!
- Ai lyc d6i vé6i electron cia Cl(k)
"Cl(k) + e — Cl™(k) ‘AH, = -368.192 J.mol"!
~ Nhi¢t cia phéan ﬁng .
Na(r) + 1/2 Cl,(k) — NaClr) AH; = -414.216 J.mol"!

D€ x4c dinh nang lugng mang luéi cta tinh th€ NaCl ta dung
~ chu trinh nhiét déng Born - Haber sau : :
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Trang AH, : Trang
thdi ddu | Na(r) + 1/2 Cl,(k) NaCl(r) thai cudi
AH,| 1/2 AH, x =7
AH,
Na(h) + Cl(k) —| Nat(h) + Cl~(k
AH,

Theo dinh luat Hess ta ¢ :
AH, = AH, + 1/2 AH, + AH, + AH, + x
— x = AH, = AH, - 1/2 AH, - AH, - AH,
~765.672 J.mol" 1 '

"Sau nay ching ta sé théy cfx,u trinh nhiét déng Born - Haber
dugc st dung rong rai va rdt cé hidu qua trong hda hoc.

X

2.3. Sy phu thudc caa hidu dng nhiét vao nhiét do.
2.3.a - Nhiét dung mol déng Gp va nhiét dung mol ddng tich :
Nhiét dung mol déing tich C, 1a nhiét lugng cdn thiét dé nang

nhiét d6 clia 1 mol chét nguyén chdt lén 1 K & diéu kién thé

tich- khéng d8i va trong khoadng nhiét d6 d6 khong xay ra su
chuyén pha. :

AU
C, = (%)V (2-5)
- Q, = AU = [CdT (2-6)
T .

. . 1

- Nhiét dung mol ding ap Cp 12 nhiét lugng can thiét d€ nang
nhigt d¢ cia 1 mol chét nguyén chét 1én 1 K & diéu kién 4p suét
khong d6i va trong khoang nhiét d¢ dé khong cé su chuyén pha.

3(AH
CP = (_(O'T_))p -7
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TZ
Q, = AH = [CdT (2-8)
; 1 ‘ |
Biét dugc nhi¢t dung mol C, va C, cd thé tinh duge sy bién
ddi ndi nang AU va entanpi AH theo nhiét do. _
- C, va C, la ham céia nhi¢t do va thudng duge bi€u dién duoi
dang chufi : ' .
C=a,+aT+aT=2aT@m=012 (2-9
hay C=a +aT+aT2=2aT@®=01-2 (2-10)
a, a,, a, 12 nhitng hing s6 dic trung d6i v6i mot chit nguyén
chat trong khoang nhiét do khao sat va duge cho trong céc s6
tay tra cdu. Trong phu luc 1 (cudi sdch) cho gid tri Cg trung
binh (J. K=l.mol™1) ' »

2.3.b - Nhiét bién d6i trang théi.

Néu & P = const, mot chit thay d6i trang thai (ndng chay,
dong dac, bay hoi, héa léng, thing hoa, bién d6i da hinh) thi
trong qué trinh dé nhiét d¢ sé khong d6i nhung hé da trao d6i
ning lugng v6i méi trudng. Nhiét lugng trao d8i dé duge goi 1a
nhi¢t bién dbi trang thdi.

.. Thi dy : Tinh nhiét lugng cln thiét d€ bién 1 mol nu6c léng &
298K du6i P = latm thanh 1 mol hoi nuéc & 400K va P = latm..

~ Trudc hét ta tinh nhiét luong cén thist d8 nang 1 mol nuéc
l6ng tir 289K lén 373K (nhiét d6 sdi cia nudc)

373

AHP = [ CO(H,0 ()T
298

0 373K
AHS = L (L, : nhiét hda hoi)
D€ ning 1 mol hoi nuéc ti 373K 1én 400K cén tiéu t6n
400

AHS = [ CY(H,0 ()T
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~ Vay nhiét luong cén thi€t dé bién 1 mol nudc léng & 298K
thanh 1 mol hoi nuéc & 400K dusi P = latm sé& 1a :

AH® = AHY + AHY + AHY

373

AH® = [CYH,0 1))T + L, + fC°(H20 (h))dT

298 373
23c¢ - Su phu thudc cia hidu ing nhi{t cta phdn ing vado
nhiét do. Dinh lu¢t Kirchhoff.
- Xét phan dng :
nA + mB — fE + qD
AHT = [fAHL(E) + qAH;(D)] - [nAHy (A) + mAHTs(B)]
Vé6i AHp 12 hiéu dng nhiét cia phidn dng & nhiét d6 T va
AHp; 12 entanpi tao thanh cia cdc chdt & nhiét d¢ T.
Trong céc s tay chi cho gid tri cia AHSy; do d6 d€ tinh duge

+hi¢u dng nhi¢t cia cdc phan dng & cdc nhi¢t d¢ kbac nhau, ta
cén tim bi6u thdc giai thich cia sy phy thufc cia hiéu dng nhiét
clia phan dng vao nhiét do.

Ta cé
a(AH) (AH)(E) 3(AH)(D)
( T )p=[( oT )p+q( aT )p]
3(AH)(A) I(AH)(B)
- [n( aT >p+m( aT )p]
= [fC,(E) + qCy(D)] - [nC,(A) + mC,(B)]
. 3(AH)
(W)p - ACP
T d6
AHp T, ,
JdaH) = [ACAT = AH; - AH
A‘HTI T1 2 1
Ta lai cd :
Za Tn

P
= ZAa Tn'= Aa_ + Aa,T + Aa,T-2
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Véi Aa, = a; 44 ~ anrdﬁu
Do do : :

T, :
AHp = AHp + [ 2Aa TdT | ©(2-11)
Tl

1 .
AHp = AHp + Aay(T, - T) + 548a(T} - T - |
— Aay(1/T, - 1/T)) ’ (2-12)
- Vay néu biét hiéu dWng nhiét cia phan dng 6 mot nhiét do
nao dé thi du AHSyg va né&u biét phuong trinh AC, = (T) thi cé

thé€ tinh dugec hiéu dng nhiét cia phan dng d¢ 6 nhlet do bat
ki nao (bai tap 9).

Thi du :
Tinh AHC cia phan dng :

CaCO,4(r) = CaO(r) + CO, (k)
4 1100 K va 1200 K ?

Cho biét

AHZgg g (kJ.mol™!) €Y (J K1 mol™!)
CaO(r) : - 635,09 48,83 + 4,52.1073T + 6,53.105 T~2
CaCO,(r) : - 1206,87 104,52 + 21,92.103 T - 25,94.105 T2
CO,(k) : - 393,51 28,66 + 35,7103 T
Gidi :
Ta c6 :

AC, = C,(CaO@)) + C(CO,(K)) - C,(CaCOs(r))
Thay gia tri cua vacﬁa cdc ch4t vao ta duge :
AC, = -27,03 + 1831073 T + 32,47.10° T-2 (J K. mol™})
Dén day cs thé giai bai todn theo hai cdch :
Céch 1 : :
Phan li bién va tich phan (2-11) du6i dang tich phan t6ng
quét (tich phan khong xéc dinh)
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Jd(AH?) = [ACAT + AH,
AHS = [ ACAT + AH,

" Trong d6 AH_ la hing s6 tich phan dugc xac dinh tu gid tri
cia AH$ & mot nhiét d6 nao dd. Trong trudng hop cia bai todn
dé-1a AHSy, cia phan dng : ‘

AHSy = ‘fAH(2)98,s (CaO(r)) + AHgg&s (CO,(k) - AH898,S (CaCO4(r))

Thay gia tri vao ta dudc :

AHS,e = 178,27 kJ.mol"?

f(—27,03 + 18,31073T + 32,4710°T"2)dT + AH,

AHY =
o 18,3 32 32,47.105 .
AHT = =27,03T + T.lo T — T + AHO A

Thay gi4 tri caa AHSgg vao ta- s& xdc dinh duge
AH, = 196408,36 |
(O day céin chd § AH, va AC, phai tinh bing ciing mot h¢ don vi)
. Phuong trinh bié’u' thi sy phu thudc cia AHf clia phan dng
vao nhiét do

©32,47.10°
0 — -9 3p2 227
AHS 196408,36 27,03T+9,15.10°T T

Thay T = 1100K va 1200K ta s& tim duge AHP va AHf,

(J. mol’})

AHY, 40 = 174795,04 J.mol™!

AHQ,, = 174442,53 J.mol" 1

Céch 2

Phan li bién va tich phan (2-11) duéi dang tich phan xéc
dinh : :
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AHTZ T2
J a(aH%) = [ AC 4T
AH'!'1 T

.
[ R o]
AHR = AH§ + { AC AT
: 1

Trong trubng hop bai tosn T; = 298 K va T, = 1100 K va 1200 K
1100

AHS, o) = AH298 + [ ACdT
298

18,3.1073

= 178270 — 27,03(1100 — 298) + -———— (11002 — 298%)
-82,47.10° (11100 ﬁ) — AH9,, = 174795.04 J.mol !

- Tuong ty. AH1200 cia phan dng :
AHY,, = 174442,52 J.mol"!
Ghi chi :
1. Thutmg sy bién ddi cia Cy theo T khong nhiéu do d6 néu
| AHSgg| >>1 (thi du d6i véi cdc phan @ng chdy) va trong khodng
nhiét d6 khéo sat khéng cé sy chuyén pha thi :

AH} = AHZe + f ACHT = AH3eq

nghia la trong trudng hgp né.y cd thé coi AHO = const.
2. Trong khodng nhigt do T, + lehahepodthéQmACP= const.

AHS = AHSg, + ACS (T - 298)
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3. NANG LUQNG LIEN KET VA NHIET CUA PHAN UNG
3.1. Nang lugng lién két.
o] phén cdu tao chét, ta da lam quen v6i khé.l niém ning
lugng lién két.

Nang lugng lién két céng hoé tri la nang lugng thodt ra khi
tao thanh moét lién két cong hod tri tit hai nguyén tu ty do (&
trang thdi hoi). Nang lugng lién két thubng dugc tinh bing
kJ.mol™!

Né&u sy hinh thanh lien ket cong hozi tri‘giﬁa nguyén ti A va
B ti phan dng

‘ 4 A(k) + B(k) — AB(k)
thyc hién & ap suit khong d6i thl nang lugng lién ké&t A-B chinh
- 14 sy bién ddi entanpi cia phan dng trén. Néu phin dng thuc
hién & 4p sufit 1a latm va & nhiét d6 298K thl nang lugng lién
két A-B (ki hidu 12 E,_p) chinh bing AHQ, cta phan dng trén.

Thi du :
H(k) + H(k) = H H, AHSyg = —435,88 kdJ. mol™!

'Vay nang lugng lién két H-H bing -435,88 kJ.mol"!

Trong trudng hgp phan t& nhiéu nguyén t&, ngudi ta thia
nhan sy bién d8i entanpi ctia phan dng tao thanh cdc phan ti
nay & trang thédi hoi ti cde nguyén ti clia cdc nguyén t8 & trang
thai hoi bing t8ng niang lugng cla cdc lién két dudc tao thanh.
Day 1a ndng' luong lién két trung binh

Thi du :
2H(k) + O(k) = H O(k) AHSy, = -925,23 kJ.mol™1 = 2By o

Vay nang lugng trung bmh cua 1 lién k&t O-H,

~925,23
Ey.o = —5— = ~462,62 kJ.mol"!

Ta cing da gap khdi niém nang lugng ph4d v3 lién két, vé gia
tri né chinh bing nang lugng lién két nhung nguoc ddu.
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3.2. Nhiét phan ung va niang lugng lién két.

Phan dng hda hoc vé ban chét la pha v cac lién két cd va
- hinh thanh cac lién k&t méi. Do d6 n&u phan dng thuc hién &
ap sudt khong d6i va & nhiét d6 T thi sy bién d6i entanpi cia
phan dng chinh bing téng nang lugng cia cic lién két méi duge
hinh thanh trit di t6ng nang lugng cta cédc lién két bi phd vo.
Vay néu biét duge nang lugng cua cic lién két cd thé tinh dugc
nhiét cta phan dng.

Thi du :
Tinh AHS,, clia phan ﬁng‘ :
’ H,(k) + Cly(k)-= 2HCl(k)

Cho biét : _
Ey g = —435,88 kJ.mol™ !,
Ecq = -242,6 kJ.mol™!
Ey g = -431,6 kJ.mol™!
Gidi :

Trong phan dng trén céc lién k&t H-H va Cl-Cl bj pha va 48
hinh thanh hai lién két H-Cl, do d¢. :

AHSs = 2By — (By.y + B
2 x (-431,6) - (-435,88 — 242.6) kJ.mol ™!
-184,72 kJ.mol™!

CAU HOI ON TAP
1. Thé nao 1a moét hé nhiét déng, hé kin, hé doan nhiét, hée co
lap ? Cho thi du.
2. Mot binh kin, trong dd xay ra phén ung hda hoc. Hay cho
biét tén goi cua cdc hé sau :
- V6 binh 13 cdch nhiét va khéng dan héi.

- V& binh c4ch nhiét va cd tinh dan héi.
- V& binh khong cdch nhiét va cé tinh dan héi.
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3. Thé& nao la thong s6 trang thai, thong s6 trang thai cuosng do,
dung d6 ? Cho thi du.

4. Th& nao 1A trang thai cn bing nhiét dong, cAn bing hoa
hoc ? .

6. Th& nao 1a phan ing thuan nghich, b4t thuan nghich ?

6. Th& nao 12 ham trang thdi ? Trong nhiét dong hoc, nhitng dai
lugng nao la ham trang thdi ? Céng va nhiét cd phai 14 ham
trang th4i khong ? tai sao ? Cho thi du ?

7. Tinh cong dan nd ding nhiét cia n mol khi li tudng trong
cdc trudng hgp
a - thufn nghich.

b - b#t thuan nghich.

8. Thé nao la ndi néng cia moét hé ? N6i nang cua hé phu thuée
vao nhiing y&u t6 nao ? Tai sao"? Tai sao néi ning cha hé
khi I{ tudng lai chi phu thuéc vao nhiét do ?

9. Ph4t bi€u nguyén li thd nh4t cia nhiét dong hoc. ? Biu thic
todn hoc ciia nguyén I I khi mot h¢ kin & trang thdi 1 chuyén
sang trang thdi 2, trong qu4 trinh dé hé trao d8i v6i moi
trudng nhiét lugng Q, co ning W va céng hitu ich W’ ? Ciing
ciu héi nay nhung d6i v6i mét bién d8i vé6 cung nhd ?

10. Trong trudng hop nao, nhiét clia quéd trinh méi chi phu thuée
vao trang thai ddu va trang thai cubi ? Tai sao ?

11. Thé& nao la nhiét cia phan dng ? Trong nhiing trudng hgp
nao, nhiét cta phin dng méi chi phu thudc vao trang thai
ddu va trang thai cudi.

12. Thé€ nao la trang thai chudn ctia mot chdt nguyén chit ?
Cho thi du ?.

13. Phét bifu dinh luat Hess ? Cho thi du minh hoa ? Tai sao
c6 thé ndi dinh luat Hess 12 hé qua cla nguyén li I ?

14. Th& nao la nhiét sinh, nhiét sinh chufin cda mét chit ?
AH%yg ghi trong cdc phan dng sau, cai nao la AH‘Z’%,s Tai sao ?.

MgO(x) + CO,(k) = MgCO3(r) . AHSy, = -117,8 kJ.mol"!

3-csLr HOA HOC - P2 33



f

2H,(k) + Oy(k) = 2H,0(1)  AHgy = -571,68 kJ.

Hy(k) + %Oz(k) = H,00) AHg% = -285,84 kJ.mol"!

15. Th& nao 1a nhiét chdy, nhiét chdy chudn cia mot chat ?
AH%98 ghi trong phan dng sau, cdi ndo la AHSy, ?

Cy + 50,(8) = CO ())  AHSyq = -110,55 kJ.mol™!
'2H2(k) + 0,(k) = 2}120(1) AHGye = -571,68 kJ.

. 1 ‘ v _
Hy(k) + 50,(k) = H,0(h) AHSgs = -241,83 kdJ.mol™!

Cy + Oy(k) = CO,(k) AHSy, = -393,51 kJ.mol!

16. Phét bi€u va ching minh 3 h¢ qua céa dinh luat Hess 7

17. Th€ nao la nhiét 'dung mol déng dp va nhiét dung mol ding
tich ? Ching phu thuéc vao y&u t6 nao ?

18. Th& nao 1a nhlét bién ddi trang thai ? Trong qud trinh bién
d6i trang thai duéi 4p sudt khOng d6i, nhiét d¢ cd thay ddi
khong ? Tai sao ?

19. Hay thiét 1ap bi€u thidc bi€u thi sy phu.-thuéc cia AH cia
phén ing vao nhiet do trong cdc truong hgp sau :

- cia cdc chdt trong khoidng nhiét d6 khao sat la khOng
cf’& (trt lai nhitng di€m chuyén pha).

- C_ clia cdc chét trong khodng nhi¢t d¢ khéo s4t 1a ham cia '
nhiét do. .

BAI TAP.
1. Tinh cong dén nd cia n mol khi trong chan khong ?

2. Trong mot dong co d6t trong, § lic bat ddu né khi c¢6 4p suAt
la 2026,5 kPa va dfy piston v6i mot luc khong d8i tuong
duong voi mot 4p sudt bén ngoél 1a 506, 625 kPa va qua plstor;
quét mot thé tich 1a 250cm3.
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a — Tinh lugng cong thuc hién khi né dg ?

b - Tinh c6éng suft cia 'déng co (ndng lugng sadn ra trong
modt don_vi thdi gian) gbm 6 xilanh va lam viéc 2000
vong/phit (trong dgng co hai thi cd hai vong nd mot lén).

DS :a/-1274
b/ 12,7 kW

3. Tinh cong sinh ra d 25°C khi hda tan 50g sit vao axit clohidric.
a — Trong mot binh kin.
b - Trong moét c6c thiy tinh hé.

DS a/ W= |
b/ W-= -2,22 kd.
4. Khi khit Fe,0; bing nhém xdy ra phén dng : v
Fe,0,4(r) + 2Al(r) = AlL,O4(r) + 2Fe(r)
a - Tinh AH9,, cia phan dng biét rdng du6i 4p sudt 1 atm
va 25°C cd khi duge 47,87g Fe,O, thi thoat ra 254,08 kJ.
b - Tinh AHS,. (Fe,05,) ? Cho biét AH,, (ALO,) = -1669,79
kJ.mol"!
| DS : a/ -847,59 kJ.mol!
b/ -822,20 kJ.mol*!
5. Khi dét chdy amoéniac xay ra phan dng :
4NH,(k) + 30,(k) = 2N,(k) + 6H,0()
Biét ring §25°C va du6i 4p sut 101,325 kPa cd tao duge 4,89/N,
thi thoat ra 153,06 kJ va AHS, (H,01) = -285,84 kJ. molfl
Tinh :
a - AHSyy clia phan ing ?
b ~ AHS, , (NH,(K)) ?
' ’ -D.S : a/ -1530,60 kJ.mol"!
: . b/ -46,11 kJ.mol"1
8. Phén dng tng cOng xay ra trong 10 cao 1a :
' Fe,0,(r) + 83CO(k) = 2Fe(r) + 3COz(k)
35



Tinh AH3,g cla phan idng ? Cho bi€t AHSys cia Fe,04(r)

CO(k) va CO,(k) 14n luot 1a -822,16, ~110,55 va -398,51 kJ.mol~!

7.

D.S : -26,72 kJ.mol™!

Khi d6t chdy 0,532 g hoi benzen & 25°C va thé tich khong
ddi v6i mot lugng oxi du, téa ra 22475,746J sin phém Ia
CO,(k) va H20(1) |

Tinh :

~a - Nhiét chéy cta benzen ?

36

. Tinh AH° caa phé.n dng :

b - AU va AH cua phan dng khi d6t chdy 1 mol benzen ?
D.S : a/ -3295,316 kJ.mol™!
b/ AH = -3301,509 kd.mol™!

. 0 25°C va duéi 4p sufit latm, nhiét chdy cia xiclopropan khi

(CH,Z)3, cta graphit va cta hidr6é l4n lugt biang -2091,372,
-393,513 va -285,838 kJ.mol ~1. Cing & diéu kién d6 entanpi
tao thanh ctia propen khi CH, - CH = CH, bing 20,414
kJ.mol™ 1.

Tinh :

a/ AHSy, ; clia xiclopropan khi " '
b/ AHgye cia phan dng dSng phén hda.
(CH,),(k) = CH, = CH - CH, (k)
D.S : a/ AH3,  (CH); (K) = 53319 kJmol -1
b/ AH,, = -32,905 kJ.mol"!

C + 0,(k) = CO,(k)
& 1500K ? Cho blé’t

| AHgq s (kd.mol™) €2 (K L.mol™})
Co | 8,64
O,(k) . 29,36
CO,(k) :-393,51 37,13

D.S: - 894.555,74 J.mol"!



10. a - Tinh AHS, cia phan dng :
CO(k) + H,0(h) = CO,(k) + H,(k)
- Cho biét : o -
- COk) H,0(h)  CO,(k)
AHSgg , (kJ.mol™!) : ~110,52 - -241,83  -393,51

b - Tim phuong trinh bi€u thi sy phu thutc cia AHY cia
phan dng trén vao nhiét d6 ? Cho bi&t :
C(COk) = 26,5366 + 7,6830.1073T -
' - 1,17193.107% T2 (J. K Lmol™})
C(CO, k) = 26,7608 + 42,2584.1073T - 14,2465.1076T2
CO(H,0h) = 30,2043 + 9,9328.1073T + 1,1171.1076T?
Co(H,K) = 29,0658 - 0,8363.1073T + 2,0116.10‘6T2

¢ — Tinh AH° ctia phan dng trén & 1000°C ?
D.S : a/ -41.160 J.mol!
b/ AHS = -41837,143 - 0,914T +
+ 11,903.1073T-2 - 4,059.1075T3 (J.mol™ 1)

"¢/ AHQ),, = -32087,16 J.mol!

11. AH° pha vd lién két cua Hz(k) va Nz(k) 14n lugt bing 436
kJ.mol~! va 945 kJ.mol 1.
Tinh AH° cia phan tng
NE, ) — 8Hy, + Ny,
D.S : 1173 kJ.mol™!

12. 8 25°C va ap suit la 101,325 kPa, entanpi tao thanh cta
axétonitryl CH,CN & trang thai khi bing 88,0 kJ.mol"!. Tinh
néng lugng lién két C = N trong phan td nay tit cdc nguyén
td ? Biét ring nang lugng cta cac lién két C-H va C-C l4n
lugt bing 413 ki.mol~! va -348 kJ.mol"! va :
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Coraphit > Choi AHR e hoa = 718,4 kd.mol!
Hk) - %Hz(k) AH® = -218,0kJ
2N(k) — N, (k) AH® = -946,0 kJ.mol™!

D.S : -888,8 kJ.mol!
13. Tinh nang lugng mang ludi cia KBr ? Cho biét : Entanpi
tao thanh chuén cta tinh thé KBr AH298 -392 kJ.mol™!

Entanpi bay hoi cia brém : AHP, = +30,7 kd. mol~!
— Entanpi nguyén tﬁ hda cta kali : Angt = +90,0 kJ.mol™!

- Entanpi tao thanh lién két Br-Br : -193 kJ.mol"!

- Ai lyc d6i v6i electron cta Br : -333 kJ.mol™!

- Nang luong ion hda cua nguyén td K : +419 kJ.mol™!
D.S : -679,85 kJ.mol"!.
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CHUONG 11

AP DUNG NGUYEN L{ THU HAI CUA
. NHIET PONG HQOC VAO HOA HOC.
CHIEU VA GIOI HAN TU DIEN BIEN CUA QUA TRINH.

1. M8 DAU

Trong tu nhién, cdc qua trinh I hoc va hda hoc... xay ra theo
chiéu hoan toan xac dinh, thi du :

- Nhiét tu truyén tu vat néng sang vat lanh hon.

- Khi tu chuyén tit dp suéit cao sang 4p sudt thép hon
- Zn + 2HCI = ZJ012 +H, ¢t

Céc qué trinh nguge lai khéng thé€ ty xay ra.

Trong hda hoc viéc bi&t nhiing tiéu chufin cho phép tién dodn
duge chiéu cia phan Wng héa hoc va giéi han tu dién bién cia
ching (do dd xdc dinh dugc hiéu suft cia phé,n ing) la diéu rat
quan trong.

Nguyén H I cho phép tinh nhiét cia cdc phan dng nhung
khéng cho phép tién dodn chiéu va gigi han cia qué trinh.

Nguyén li II cho phép gidi quyét cdc vdn dé nay.

2. NGUYEN Lf IT CUA NHIET DONG HOC - ENTROPI

O giso trinh vat 1i (phén vat Ii phan ti va nhiét hoc) ta thdy
cé nhiéu cach phat bi€u nguyén li II, méi ddu tudng nhu hoan
toan khdc nhau nhung thuc t& cdc cach ph4t bi€u la tuong duong.”

Trong hda hoc, phat bi€u nguyén If II duéi dang ham trang
thai entropi 1a thuan lgi nh4t. .
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- 2.1. Phét biéu nguyén li II cia nhiét dong hoc

. @) Ton tgi mét ham trang thai goi la entropi, ki hiéu la S.
Vay dS la mét vi phan toan phan.

" b) Gid sit c6 mot bién déi thugn nghich vé cing nhé trong
dé hé trao d6i véi méi truong J nhiét d6 T mét nhiét luong
6Q,,, su bién d6i entropi trong qué trinh nay duge xdc dinh béi :

dS = —— _ (2-1)

Nhu vy don vi cia entropi la JK ! cal K-1

Néu két qua cia sy bién d6i lam hé chuyén ti trang thai 1
sang trang thai 2 thi su bién d8i entropi s& la :

2 5Qtn

AS =8,-8, = [ = (2-2)
1

¢) Néu su bién dbi la bt thubn nghich nghia la tu xdy ra thi

ds > 5QTbt“ (2-3)
2 5Qbtn |
AS > [ —5 (2-4)
1 S
Toém lai bi€u thdc todn hoc cta nguyén li I ‘
- 6Q . _
ds = X0 * - Dfu = qué trinh thuan nghich
= . (c4n bang).
2 5Q
AS = f T D4u > qué trinh b4t thuan nghich
1 (td x4y ra)
Ghi chu : »

S 12 m6t ham trang théi do dé AS chi phu thuéc vao trang
thai ddu va trang thai cuéi nghia la :
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6thn

6Qtn
’ AS btn = f btn ASm > f

(Tit d6 ta thdy Qm > thn

Do d6 dé xac dinh su bién dbi entrépi cia qud trinh bt
thuadn nghich truéc hét ta hinh dung mét qué trinh b6t thuan
nghich c6 ciing trang thdéi ddu va trang thdi cudi véi qué trinh
bdt thuan nghich sau dé tinh AS theo

2.2. Ap dung nguyén li II vao trudng hgp hé co lap.
D6i véi hé co lap :
Q,=0—AS =0 2-5)
Q= 0 —AS > 0 2-6)

‘Vay d6i v6i hé co lap

- Trong qué trinh thuGn nghich (c4n bdng), entropi cia hé
la khong déi.

- Trong qué trinh bdt thuan nghich nghia la tu xdy ra, entrépi
cia hé tang.

Diéu nay cé nghia r&ng trong cdc hé co6 lap, entrdpi cia hé
tang cho t6i khi dat t6i gid tri cuc dai va hé dat t6i trang thai
can biang. Dao lai ta ¢6 thé€ ndi : :

Trong hé c6 ldp o
-NéudS>0 @1 hé tu dién bién

-Né&udS =0 '
S hé & trang théi
d2S < 0 max can bing

2 3. Sy bién ddi entrﬁpl trong qué trinh dén nd ding
nhiét cta khi li tuéng. -

. Xét sy dan nd ding nhiét cia 1 mol khi i tudng
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. _Qtn
Trang théi 1 bdtn AS = —5 Trang thai 2
P, V, T | Py, Vo, T
S1 bdbtn AS > Q;t“ » S2

‘D6i v6i bién d6i thuan nghich (bdtn) ding nhiét cta khi li tudng
AU =Q,+W, =0 :
v,
Qtn = -Wn = RTln—V_l
D6i v6i qua trinh didng nhiét (T = const)

_ Qtn_ RTY2 V2

ViV, >V, nén AS > 0, nghia 12 qu4 trinh ty xay ra.

Vi 4p sufit ti 1&¢ nghich v6i th€ tich nén diéu nay cing c6
nghia ring khi tu chuyén tit Gp sudt cao sang dp suft thdp.

2.4. Sy bién d6i entrdpi trong qué trinh thay déi trang
thdi cia mot chidt nguyén chit.

Trong qua trinh bién ddi trang thdi cia cdc chdt nguyén ch4t,
nhiét d6 1a khong ddi. Do d6 sy bién d6i entropi clia 1 mol chat
nguyén chdt trong qué trinh bién d6i trang thai xay ra & 4p sudt
khong d6i sé 1a :

AH ' -
AS = = 2-7

Trong d6 : AH : nhiét bién d6i trang thai
T : nhiét dd & dd xay ra sy bién d6i trang thai.

Thi du trong qu4 trinh ndng chay cia 1 mol nudc d4 & 273,15K
dudi 4ap sufit 101,325kPa thu mét nhiét lugng 1a 6008,22J, su
. bién d8i entropi s& la :
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AH°nc 6008'22J .mol™! :
= = 2 = -1 ~-1
AS°e T 373.15K 22J . K™! . mol

2.5. Sy phu thudc cua entrépi ctia chfit nguyén chit vao
nhié¢t do. ' _
Ta hay tinh sy bién d6i entrépi clia mot chdt nguyén chat khi
nhiét d6 thay ddi.

Gia st qua trinh xay ra § p = const va trong khoang nhiét
d6 khao sat, chdt d6 khong thay d6i trang thai.

Ta c6 :
5Q, = dH = C 4T
Gia st sy bién déi 1a thuan ngh’ich :

2
dT

* Néu trong khoang nhiét o khao sét C, rét it bien déi, ta co :

T,

T, (2-8)

2
dT .
AS=CP_{'—T-=Cpln
Tuong tu néu sy bi€n d6i xay ra & diéu kién thé€ tich khéng
déi : , ,
T,
AS = Cv In T'l' . (2‘9)

3. Y NGHIA THONG KE CUA ENTROPI

Trang thdi vi mé cia mét hé c6 1ap duge xdc dinh khi biét
gid tri ctia cdc thong s6 vi m6é nhu 4p sudt, nhiét d6 va thanh
phdn hda hoc cia hé ma khong can biét cdc chi tiét lién quan
t6i m6i mot phén ti tao nén hé. Nguge lai trang thai vi mo cia
mét hé duge goi l1a xdc dinh khi da biét tdt ca cdc chi tiét lién
quan t6i m&i mét phdn ti.
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O phén cfu tao chét, ta da thdy dng v6i méi mot trang thai
vi mo6 cia hé s& c6 mot s6 rit 16n céc trang thai vi m6 khong
thé phan biét duge & quy md vi mé. That vy n&éu nhu & thoi
di€ém t;, n phén ti c6 van t6c la v thi § thdi diém t, ching sé
cd van téc khac v, nhung & thoi diém t, s& c6 n phén ti khic
86 c6 van téc v do d6 nang lugng cia hé s& khong dfi du ring
nang lugng clia méi mot phén ti thay d6i & mbi mot thdi diém.

S6 trang théi vi mé ing véi mot trgng théi vi mo (ki hiéu
la Q) duge goi la xdc sufit nhi¢t dong cia hé

Boltzmann d& ching minh duong ring :

, S = klnQ 3-1)

v6i k 12 hang s6 Boltzmann -

T (3-1) ¢S thé coi entropi la d6 do mitc d6 hén logn ciia hé.

Mot hé co lap c6 khuynh hudng ty dién bién dén trang thdi
¢6 xbc sudt nhigt dong lon nhdt nghia la trang théi vi mé tuong
ung vdi 86 trang théi vi mé lén nhdét.

4. NGUYEN Lf 111 CUA NHIET DONG HOC.

4.1. Phét bi€u nguyén H IIL

Céu tric i tudng ma ta da khao sdt & phdn cfu tao chit chi
c6 th€ cé d6i véi nhitng tinh thé hoan hio 4 khong d6 tuyét d6i.
Khi d6 dng v6i mot trang thdi vi m6 chi ¢c6 mot trang thai vi
moé do dé theo hé thic Boltzmann (3-1)

S=kinQ=0 +vi Q=1
Xu4t phat tit d6 Nernst dua ra nguyén I III

Entropi cia cde chdt nguyén chbt dudi dang tinh thé hoan
hdo ¢ khéng d¢ tuyét déi bang khong. '

§ —0
T—-0
4.2. Entropi tuyét déi.

Nguyén 1li III cho phép tinh entropi tuyét déi cia cdc chét
nguyén chdt & bt ki nhiét d6 nao.
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Gia sit ta nang 1 mol cia chit nguyén chit & dang tinh thé
hoan hao tit OK lén nhiét d6 T duéi ap sudt khéng dai

0K >T. —s T T

néng chdy soi

Su bién d8i entrépi trong qua trinh nay sé la :

. Ty C_(rén) ~AH__ Ts C_(1éng)
AS =8-Sy = [ P dT + = + [ L ——at
T 0 { T . Tnc T, T
~ AH{ T C_(hoi)
+—> 4+ [ B aT
Ty 5 T

S
(3 OK entrdpi cia chidt nguyén chit dudi dang tinh thé hoan
hdo S, = 0, do dd :

ToC (r8n) ~ AH_ TsC_(6ngg  AHg TC_(hoi)

Sp=f Em—dT+——+[ P —dT+——+ [ -2

0 nc T, S T, T
S

e

dT

St dugce goi la entrépi tuyét dé’i cia chét nguyén chit & nhiét .
d6 T va dudi ap suédt p.

Gia tri ctia entrdpi tuyét déi cho trong cdc s8 tay hda hoc va
& phu luc 1 (cudi sach) la entrépi tuyét déi cia 1 mol chdt nguyén
chdt ¢ 298K va dudi ép sudt 101,325 kPa tinh bang J K 1mol™1 va
dugc ki hiéu 1a S9y,

v Qua céc s6 liéu nay ta thdy :

- Entropi ctia cdc chdt rén trung binh nédm trong khodng 41
dén 62 J. K1 . mol™1.

- Entrépi ¢6 gié trib cang nhoé thi cdu tric cia tinh thé cang chat.

Thi du S9¢e (graphit) = 5,69J. K l.mol"! 16n hon 89y, (kim
cuong) = 2,44J K L.mol™!, diéu nay ndi 1én ring cdu tric cia
kim cuong chic hon cdu tric ctia graphit.

- S (rén) < S (Iéng) < S (hoi).

- Entrépi cia cdc chdt long va hoi ndm trong khodng tit 62
dén 376 J . K7\ .moll.
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5. SU BIEN DOI ENTROPI
TRONG CAC PHAN UNG HOA HQC

Ta hay tinh sy bién d8i entropi cia phan ¢ng
: nA + mB — pC + qD
thuc hién & 4p sudt khong déi.
Vi entropi 12 mot ham trang thai va dai lugng dung do nén
ASp = [pS(C) + qS(D)] - [0S (A) + mS(B)]

AS; = ) Sy (sén phfm) — 3 Sy (tham gia) 6-1)
Néu phan dng thuc hién & diéu kién chudn va 298K thi :

AS3 = 3 S3g (sén phém) — 3 S (tham gia)|  (5-2)
Thi du :
Tinh AS9y, cia phan dng :

1
S0, (k) + 3 0, (k) = SO, (k)

cho biét : S (4. K1. mol ™}
0,(k) 205,03
SO, (k) 248,53
SO,(k) 256,23

Giai :

Ta c6 :

1
A 8355 = 5355 (S0; () - - [5305 SO,()) + - 8398 (i)

= 256,23 — [248,53 + —;—:205,03]
-94,81 J K~ 1.mol"! |
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6. THE NHIET DONG VA TIEU CHUAN
"~ TU DIEN BIEN VA GISI HAN CUA QUA TRINH

G muc 2 ta da thdy su bign dsi entropi cho phép xdc dinh
tiéu chuidn tuy dién bi&n va gidi han cua cdc qua trinh xay ra
trong cédc hé co lap. Trong héa hoc it gap cac hé cod lap ma
thudng gap nhitng hé khong c6 lap trong d6 xay ra cdc qua trinh
ding nhiét, ding 4p va ding tich. Trong trudng hop nay cé thé
dung tiéu chufin entropi d€ khao sat cdc qud trinh bing céch
~ gbp he v6i thé tich di 16n cia mé6i trudng d€ cd th€ coi nhu
" mo6t hé¢ c6 lap. Nhung ciing cé th€ khao st cdc qud trinh xay
- ra trong cdc hé nay bing cdch tim cdc tiu chufn khdc chi lién
hé duy nhé4t v6i he. DS la cdc ham thé€ nhiét dong.

- 8.1. Thé nhiét dong.
Trong co hoe, ta da gap khai niém thé& nang.

Gia sit c6 mot vat cd kh6i lugng 12 m ndm trong trong trudng
"va & d9 cao h; so v8i mat d4t. Trang théi 1 duge x4c dinh béi gia
tri h; cua thong s6 trang thdi h va th& ning E, clia vat s& 1a

. E, = mgh +k

Trong d6 k 14 mot hdng s6 va g 1a gia t6c trong trudng.

0 dd cao h,, th€ nang cia v4t s& la

. ' ‘ E, = mgh +k

.Khi chuyén ti trang thai 1 sang trang thdi 2, vat da thuc
hién mét cong W,

Cong nay, nhu da biét, khong phu thuée vao cdch chuyén vat
-t trang thdi 1 sang trang thdi 2. Nhu v4y th€ ning 13 m6t ham
trang thdi, nd 14 mét ham thé.

Tuong tu nhu vAy, ngudi ta dinh nghia th& nhiét dong nhu sau :

Thé nhiét dong la nhitng ham trang thdi cia hé ma mot trong
nhitng tinh chét cia né la d¢ gidm cita né trong nhitng didu
" ki¢n xdc dinh thi bdng cong do hé thyc hién trong qud trinh
thugn nghich xdy ra trong cdc didu kién dé.
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Theo dinh nghia nay, néu F la mét ham thé& nhiét dong thi
d0 giam cia né khi hé chuyén ti trang thai 1 sang trang thai
2 mot cdch thusn nghich sé bing cong cuc dai hodc cong cé ich
cuc dai. Con trong cac bién dfi bAt thuan nghich, d6 gidm cia
né luén ludn nhé hon coéng do hé thuc hién.

- AF =F,-F, «W__ | (6-1)
dfu = dng v6i qu4 trinh thuan nghich
dfu < Ung véi qua trinh b&t thudn nghich

Gia si hé trao d6i v6i méi trudng & nhiét d6 T moét lugng nhiét
vb cung nhé 6Q va ngoai cong dan nd v6 ciing nhé SW = -pdV,
hé con thuc hién cong hitu ich SW’ (thi du cong dién trong céc pin),
theo nguyén li I ta cd : ,

dU = 6Q - pdV + W’

Mat khéc theo nguyén If II

3Q
dsS = -'-,i,-‘

Cén nhéc lai ring dfu ding thdic ung v6i bién d6i thuan
nghich va d4u bAt ding thic dng v6i bién d8i b4t thuan nghich.

Phéi hop hai nguyén i I va II ta c6 :

, |dU < TdS - pdV + cSW’J (6-2)

Xu#it phat ti (6-2) va dinh nghia vé& th&€ nhiét dong c6 thé
tim dugc cac dai lugng 12 nhitng ham th& nhiét dong.

D6i v6i qué trinh bién d6i thuan nghich.
dU + pdV - TdS = W’
a) Néu V = const va S = const thi :

max

. @U)yg = SW, - (6-3a)
D6i véi mot bign d6i hitu han
AUy g = W, , (6-3b)

b) Néu p = const va S = const thi : '
d(U +pV), ¢ = W’

max

@H) g = oW, . (6-4)
Dé6i v6i mot bién d6i hitu han '
AH, g =W  (6-4b)
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¢) Néu p = const va T = const thi :
d(U + pV - TS)p,S = oW
dH - TS)p’T = oW

Dat G=H-TS (6-5)

ta c6 : dG, 7 = 6W . (6-6a)

D6i véi mot bién d6i hitu han

AG, 1 = W . (6-6b

d) N6u V = const va T = const thi :

‘ max
Dat : A=U-TS 6-T)

D6i v6i.mot bién dbi hitu han

AAyr = W (6-8b

Nhu v@y trong nhitng didu kién xdc dinh, néi nang U, entanpi
H, ham G = H - TS va ham A = U - TS la nhitng ham thé
nhiét dong. o ‘

Trong héa hoc, nhu trén da ndi, thudng gap cic bi€n d6i ding
nhiét ding tich do d6 cdc ham nhiét dong G va A dugc st dung
rong rai dac biét 1a ham G.

Ham G thudng dugc goi 1a thé déng nhiét ddng ép (goi tét
la thé déng ép), nang luang Gibbs (do Gibbs dua ra l4n d4u
tién), entanpi tuy do.

Ham A dugc goi.la thé dang nhiét ddng tich (g01 tét la the
ddng tich), néang luang Helmhotz.
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6.2. Thé nhiét dOng va tiéu chuén ty dién bién va gidi
han cia qud trinh.

Ta cd : G=H-TS
dG = dH - SdT - TdS (6-9)
Nhung : . ' :
dH - d(U + pV) = dU + pdV + Vdp (6-10)

Thay (6-10) va (6-2) vao (6-9) ta dugc

dG < -SdT + Vdp + &W’ (6-11)

Né&u ngoai cong dian nd, hé khong thuc hién mét cong hitu
ich nao khac (W’ = 0) thi :

dG < -Sd4T + Vdp (6-12)
Bing cédch lam tuong tu nhu trén ta duge :

| dA < -SdT - pdV] ~(6-13)
(6-12) va (6-13) la nhing phuang trinh co bdn cia nhi¢t
dong hoc.
Tit hai phuong trinh ndy ¢d thé tim duge tiéu chuén tu dién
va gi6i han cia qu4 trinh.
3 diéu kién dAng nhiét va ding 4p :

aG < 0 | (6-14)
6 disu ki¢n ding nhi¢t va ding tich :

dA <0 (6~-15)

Trong nhitng hé 6 nhi¢t do va 6p sudt khéng ddi, chi nhing
qué trinh nao kém theo sy gidm ndang lugng Gibbs méi c6 thé
ty xdy ra vd khi ham G dat gié tri cuc tidu '

dG =0
d2G >0
hé sé dat trang théi can béng.
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Troné nhitng hé é nhiét do va thé tich khong déi, chi nhing
qué trinh nao kem theo sy gidm nang lugng Helmholtz mét cé
thé tu xdy ra va khi ham A dat gid tr; cuc tiéu

=0
d2A >0
h¢ sé dat trang théi can béng.

7. SU BIEN DOI ENTANPI TU DO
CUA CAC PHAN UNG HOA HOC

Entanpi tu do G 1a ham trang thdi do d¢ sy bién d6i entanpi
ty do cia phan dng s& bAng entanpi tu do cia cdc san phdm
tri entanpi tu do clia cdc chdt tham gia.

Entanpi ty do la mot ham trang thdi nén gia tri cia nd phu
thu6c vao trang thai if hoc cia cdc ch4t, nhiét d6 va 4p suét.

Entanpi tu do chudn tago thanh cia mot chGt 6 nhiét d¢ T la
su bién d6i entanpi tu do cia phdn ing tgo thanh 1 mol chdt
dé ti cde don chdt ben d didu kién chuén (p = 101,325 kPa) va

nhi¢t d¢ T, ki hitu la AGS

T dinh nghia nay suy ra entanpi tu do chudn tgo thanh cia
cdc don chdt bdng khong.

Trong céc s6 tay cho AGfy; o

Phu luc 1 (cu6i sdch) cho gia tri cia A Gg98’s cia mét s6 chat
tinh bing kJ.mol L.

TU cac gié tri ndy cé thé tinh dugec sy bién ddi entanpi tu
do chuéin cia cdc phan ﬁng 4 298K.

Thi du : v
Tinh su bién d6i entanpi ty do chuén cla phan dng.

250,(k) + O,(k) = 250,(k)
& 298K. '

Giai :
Td bang 1 ta tim duge :
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— 300,37 kJ . mol™! .

AGSg (80, (k))
AGSg ¢ (S04(k))

Su bién déi- entanpi tu do

~ 370,37 kJ . mol ™! .-
chudn cta phan dng ¢ 298K.

(SO4(k)) — 2 4G (SO, (k)

AGGy = 2 AG(2)98,S
(AGSgg 5 (O, (k)) = 0) 7

AGSyg = 2(—370,37) — 2(-300,37) kJ = -140kdJ.

-

8. CAC YEU TO ANH HUONG TOI ENTANPI TU DO.
T phuong trinh co ban cta nhiét dong hoc (6-12) thdy ring

G 1a ham cta p va T.
8.1. Sy bién déi caa ventanpi tu do theo nhiét dé.
Tt (6-12) ‘
3G ‘
: (ﬁ)p - _'S (8-1)
Vi S°> 0 nén khi nhiét do tang thi entanpi tu do giém‘ (manh
nhit d6i véi cdc chit khi sau d6 dén 16ng va cubi cling it bién

d8i nhdt 1a ch4t rén).
Thay (8-1) vao (6-5) ta dugc :

3G
G=H+T (ﬁ)p
hay : . . ‘
' AG = AH + T (%,I(,"))p (8-2)
Ta lai cd :
' 3G G-H
(37)p="8="7
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3G G H
(3T), " F="7T"
l}Ihung:
G
a(T) 1 ,3G 1 1. 2G, G
7T p=’f(a—')p+G[aiT(T)]=T[(a—w)p‘ﬂ
nén G
a —
§$) p=“—% (8-3)
hay : AG
‘ : a(’T_) "AH ,
BELEN &-4)

(8-2), (8-3) va (8-4) la nhiing dang khéc nhau cia phuong
trinh Gibbs-Helmholtz. Tich phan (8-4) sé tim dugc sy phy thudc
cia AGp vao nhiét do (bai tap 7, cau héi 13).

Thi du : .

Tim phuong trinh bi€u thi su phu thudc cha AG® cia phan ing
| 2H,0(h) = 2H,(k) + O,(k)

vao nhiét do T ? :

Cho biét : H®k& 0k  HO0(M)
AH,e , (kJ . mol ™) 241,88
AGSyq ¢ (kJ . mol®) ' " -228,59
Cg @K1 mol™1) 2884 2936 3358
Giai :

Phan li bién va tich phan phuong trinh Gibbs-Helmholtz
(8-4) :
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: T .
AHQ = AHS,, +2_£8ACP aT

AHSs = 2AHSgg (Hyk) + AHZg o (O)k) — 2 AHSy, o (H,0h)
~2AHg;, | (H,0h)
-2(-241,83)kJ
= 483,66kJ
AC, = 2C(Hyk) + C,(0,k) - 2C(H,0 b)
2 x 28,84 + 29,36 - 2 x 33,58 J K1
19,88 J K- 1

fi

T

483.660 + [ 19,88dT
298

= 477735,76 + 19,88 T (J)
AGSys = —2AGZyg (H,0h) = -2 (-228,59) = 457,18 kJ

AHS

AG}  AGZ, } (477735,76 + 19,88T)d
T =208 . T2 »

AGS 477735,76 + 44,28 T - 19,88 T In T (J)

8.2. Sy phuy thufc cua entanpi ty do vao 4p suit.
. -, 9G \
T (6-12) | ( ap)r =V (8-5)

T4ch bién va tich phan phuong trinh nay ta duge :

2 P,
J 4G = Gylpp) - Gy(pp = [ Vdp
-

P
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Nhu da biét, cic chdt rdn va léng khac vdi cdc chét khi la
chiu nén rét kém, nghia l1a th€ tich cia ching r4t it bién d6i
‘khi 4p sudt thay d6i, do d6 cé th& coi V = const. Khi d6 : ~

Gr(py) = Gplpy) + V(p, - pp

S6 hang V(p, - p;) rt nhé so véi G (p,), trit tai mién 4p
suft cao (hang van atm), do d¢ :

GT(pz) # GT(PI)

Nghia 13 & midn dp sudt khoéng cao, cé thé coi en'tanpi ty do
cia cdc chdt rén, long khong phu thudc vao Gp sudt.

DG6i vai céic chédt khi, th€ tich cia ching rdt nhay d6i véi sy
thay d6i cia 4p suft. N&u khi la 1i tudng thi

V= -RI;—P (d6i v6i 1 mol khi)
va :

"2 dp
GT(Pz) = GT(Pl) + RT f ?
P1

- P
2

GT(pz) = GT(pl) + Rl‘lni,-— (8-6)
B . 1 .
Thudng ta quan tAm dé&n sy bi€n d6i cia ham G tu trang
thdi chufn (G°) nghia 1a khi 4p suft bién d6i tit p, = p° =
1 atm = 760 mmHg = 101,325 kPa = 1,01325.10° N/m2 Khi

d6 (8-6) sé& tré thanh : '

. P
Gy(p,) = G$ + RTIn ;f; (8-7)

' P
Dé€ cho don gian, ta dat ;f =p

G; = G$ + RTInp . (8-8)

P
Can nhdn manh rdng trong (8-8) —2— = p la mot hu s6, né

cho biét dp sudt p, lén hon dp sudit chudn bao nhiéu lan. Do
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'dd trong moi phép tinh cd lién quan téi (8-8), néu 4p sudt cho
bang atm, mmHg, N.m 2, kPa, d€ tinh p cn chia cho 1 atm,
760mmHg, 1,01325.10° N.m‘z, 101,325 kPa.

8.3. Su bién dfi entanpi tu do khi thanh phféin cia hé
thay déi - Khdi ni¢m thé& héa. '

3 cac muc truée, ta chl nghién ciu céc hé kin (hé khong trao
d6i ch4t ma chi trao d6i nang lugng véi moi trudng) va nhitng hé
khéng c6 su bién d6i.thanh phdn. Trong hda hoc ludn ludn gip
nhitng hé hé va nhiing hé 12 noi x3y ra cac phan dng hda hoc
ho#c chuyén chit tit trang thai niy sang trang thdi khic (chuyén
pha xem chuong IV). Khi d6. thanh phin cia hé sé thay d6i. Vi
cic ham trang thai U, H, S, G, A la nhitng ham trang thdi dung
d6 nén trong trudng hgp nay, ching khéng nhitng phu thudc vao
nhiét d6, 4p suft ma cdon phu thudc vao thanh phén cta he. "

Gia st trong hé cd n; mol chdt A}, n, mol chit A,, ..., n; mol
chét A, : ' :

Khi d6 G = G(p, T, n;, n,, .., n))

oG G G
dG = (_a?)'nNdp*-(ﬁ;)P,NdT*-(E)T,p,r&#nidnl + ...+
G
* (32)mp0m o ®9

Chi s6 N chi thanh phédn cia tdt cid céc chd4t khéng ddi. So
sdnh (8-9) véi (6-11) th4y rdng :

(B =Y 8-10)

| R @1
va > (Z—I(:)T,p;nj#ni dn; = 5w’ (8-12)
Dat (g_r(:)r,p;n,.m, =G =p (8-13)
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Ta co :

dG = —8dT + Vdp + Dudn (8-14)

(8-14) la pthong trinh co bdn va téng quét cia nhiét dong héa
hoc.

u; dugc goi la thé héa cha chét i, ¥ nghia vat i cia ndé cé
thé thdy duge tu (8-12) va (8-13).

Thé héa cia mét chét la thé déng ép mol riéng phén cia
chdt dé trong hén hogp (G,), né la dé tang kha niang sinh cong
hitu ich (tinh cho 1 mol) cia h¢ khi thém moét lugng v6 cing
nhé chdt dé vao hé ¢ nhiét do, ép sudt va sé mol cita tdt cd cac
chdt khdac khong doi. Thé héa la mét dai lugng cudong dé.

Trong trudng hop, hé chi gbm cé mot chdt thi th& hda chinh
bing thé& didng 4p mol (G tinh cho 1 mol) cia nd va dugc ki
higu 1a G_. Do dd cdc phuong trinh bi€u thi anh hudng cta
nhiét do, ap sudt 1én th€ héa ctua céc khi li tuéng c6 dang gidng
nhu (8-3) va (8-8) nghia la.

2y
a( T) = —E (8-15)
oT | =~ 2 -
p T
u = u°(T) + RTInp (8-16)

Thé hda ciia chédt i trong hén hop, 4p sudt téng cong P
#; = u(T) + RTlnp,
= u¥(T) + RTInNP = 4¥(T) + RTInP + RTInN,
u, = uo(T, P) + RTInN, | 8-17)

n.
1 . .
N, = 2;; p; = N,P (theo dinh luat Dalton)

| #o(T, P) = p(T) + RTInP
T (8-14) thdy ring & nhiét do va ap suét khong ddi, tiéu chudn
tu dién bi&n va gi6i han cia qua trinh héa hoc va chuyén pha
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Didni <0 (8-18)

Diéu dd e6 nghia rdng tiéu chudn tu dién bién cia cdc qud
trinh héa hoc va chuyén pha la t8ng thé héa cia cdc sdn phdm
phdi nhé hon téng thé héa ciia cac chdt ban ddu va khi hai téng
nay bang nhau thi h¢ sé dagt t6i can béng.

Vay khdi niém th& héa (do Gibbs dua vao nhiét dong héa hoc
ld4n d4u tién) cé mot ¥ nghia dédc biét, nd xdc dinh chiéu va gi6i
han ty dién bién clia cdc qua trinh hda hoc va chuyén pha, do
d6 dugc sit dung rong rdi trong gido trinh nay.

9. MOI LIEN HE GIUA CAU TAO
- VA CHIEU CUA PHAN UNG

4] 4p suft va nhiét d¢ khong déi mot phan dng sé ty dién
bién khi :
AG = A(H - TS) = AH - TAS < 0

D4u cta AG do ddu va d¢ 16n cia AH va AS quyét dinh. Bang
sau cho thdy sy phuy thufc nay va cdc két luan vé kha nang tu
dién bi&n va diéu kién cla phan dng. :

Dfu .
K&t Judn
AH AS AG
1 - + - Ty xay ra
2 + - + Khoéng tu xay ra
3 - - ? Ty xay ra 6 T thép
4 + + ? Tu x4y ra & T cao

‘Gitta AH va AS ctia phan ¢ng va cfu tao nhu da b_.ié’t cd su
lién hé '

AH = d¢ ben ciia cée lien két cubi ~ d¢ ben cia cdc lién két dau
AS = d¢ hén loagn cubi — do hén loqn déu.
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Do d6 néu biét dugc d6 bén ctia lién két va d6 hén loan (rat

'd8 nhan ra) cda cac chét tham gia va tao thanh c6 thé dy doan

- duge chiéu cia phédn dng (cAu héi 18)

CAU HOI ON 'i'AP

. Hay phat bi€u nguyén lf II cia nhiét dong hoc ? Trong hé cd

lap, khi naoc mét qué trinh cd th€ ty dién bién va khi nao
dat caAn bing ?

. Nguyén i II c6 th& phéat bi€u theo nhiéu cach khac nhau, hay

ching minh cédc cdch phédt bi€u sau la tuong duong
- Nhiét tu truyén ti vat ndng sang vat lanh.
- Khi ty gian nd tit 4p suflt cao sang 4p suft thdp.

'~ Céach phat bi€u bing cdch dua ra khéai niém entrépi.
. Y nghia théng ké ciia nguyén i II ?

. Ph4t biu nguyén li III ? Dya vao dau Nernst dua ra nguyén
HIII? . |
. Hay dya vao nguyén li III thiét 1ap cong thdc tinh entropi

tuyét d6i cia céc chdt nguyén ch&t ? Th& nao la entropi tuyst

d6i chudn ? Don vi tinh cda entropi tuyét d6i chuén.? Qua

bang gia tri cla entrdpi tuyét déi chuén rat ra nhan xét gi ?

Giai thich ?

Hay thiét 14p cong thdc tinh sy bi€n d6i entropi cia phan ung
nA + mB — pC + gD

Dya vao tinh ch&t nao ciia entr6pi ma cé thé thi&t lap duge

cdng thdc dé ? /

Hay thi&t 14p céng thdc tinh sy bién d8i entrépi chudn cia

phan @ng & nhiét d6 T b4t ki khi cho S9, Cp ciia cdc chit ?

. Theo nguyén I II, cé th& dt‘mg tiéu chuén entropi d€ xac dinh

chiéu tu dién bién va gi6i han clia qu4 trinh, vay tai sao lai
cdn phai dua ham th€ vao ? Trong nhiét déng hoc, nhitng ham
nhiét déng néo trong nhitng diéu kién nao la nhitng ham th& ?
Céc ham th& nhiét dong hay duge dung nh&t trong hda hoc ?

" Tai sao ?
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9. Tit bi€u thidc cta nang lugng Gibbs va nang lugng Helmholtz
hay tim tiéu chudn tu dién bién va gi6éi han cia qua trinh ?

10. Tit bi€u thic cia sy bién d6i entanpi tu do hay cho biét &
nhitng diéu kién nado mét phan ung héa hoc cd th€ tu xay:
ra ? Cho thi du minh hoa ?

11. Thé€ nao la sy bién d8i entanpi tu do tao thanh, sy bién d8i
entanpi tu do tao thinh chufn cia mot chdt ? Cho thi du ?
Hay thiét lap cong thic tinh sy bién d6i entanpi ty do chudn
ciia mot phan dng hda hoc tit sy bién d8i entanpi ty do tao
thanh chufn cta cdc chdt ? Dua vao nhitng tinh chit nao cla
ham G ma thiét lap duge cong thic dé ?

12. Khi nhiét do tang thi G tang hay giam ? Tai sao ? O trang

thai tap hop nao cia vat chit, G nhay nhdt d6i v6i nhiét d6 ?
Tai sao ? _
Hay cho biét dang diéu va vi tri tuong d6i cua cdc dudng
cong bi€u thi sy phy thudc cia G vao T ddi véi mot chat
nguyén chét trong khoang nhiét d6 & dé chdt nguyén chét cd
thé€ t6n tai 6 cA 3 trang thai rén, 16ng, hoi ?

13. Hay thiét lap phuong trinh Gibbs - Helmholtz ? Cho
DH3gg  va Cp cia cédc ch4t, hay tim phuong trinh bi€u thi su -
phu thudc cia AGP® cia phan dng vao nhiét d6 T ? -

14. Khi p thay d8i thi G bién d8i nhu thé nao ? Anh hudng cuia
p lén G cia chdt nguyén chdt & trang thai rdn, léng, hoi ?
15. Thé nao 1a entanpi tu do chuén cta khi li tudng ? Trong hé
thiéc G = G + RTlnp, dai lugng dudi d4u logarit ¢é don vi
khong ? Tai sao ? Né’u.p cé don vi thi sé xdy ra vdn dé g

trong khoa hoc ?

16. Trong hé hé va hé & d6 xay ra su bi&€n d6i thanh phédn, thi
ngoai p va T ra, G cdn phu thuée vao y&u t6 nao ? Tai sao ?
Dinh nghia va ¥ nghia vat Il cia th€ héa ?

17. Phuong trinh co ban va t8ng quét cia nhiét dong hda hoc ?
dTva p khong d6i, yéu t6 nao la dong luc phét ti€n, sinh

~ coéng hitu ich ctia phan dng hda hoc ? Khi nao hé dat téi can
bing ?
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18. Giita cfu tao va chiéu cta phan dng lién hé v6i nhau nhu
th& nao ? Cho vi du ?

Cac phan dng sau sé xdy ra & diéu kién nao ? Tai sao ?

Hh) + %oz(k) —> 6CO,(k) + 3H,0(h)

AHS, = -3003,62 kJ.mol"!
CaCO,(r) —> CaO(r) + CO, (k)
AHZ,, = 178,21 kJ.mol"!

1
S0,(k) + 50,(k) —> 805 (k)

AHSy = -99,12 KJ.mol ™!

19*. Dya vao hé thic AG = AH - TAS, mot s6 ngudi thudng

giai thich rdng mot hé sé tu dién bién téi trang thdi cd entanpi

~ thdp hon va entr6pi cao hon. Tit d6 suy ra phan dng hda hoc

sé tu dién bién theo chiéu lam tiang do bén cua lién két va

tang d6 hén loan cua hé. Cach giai thich nhu v4y ding hay
sai ? Né&u sai thi sai d ch8 nao ?

BAI TAP

- 1. Tinh sy bién d8i entrdpi cia qua trinh din né khi agon ban
ddu & 25°C va 4p suﬁt p = 1 atm dung trong binh 500 cm3
't6i thé tich 1000 cm3 va nhiét d6 100°C ? Cho biét nhiét dung
mol ding tich ctia agon bing 12,48 J.K 1.mol!

D.S: 40,171 JK!

2. a) Tinh sy bién ddi entropi cia qud trinh tron 14n n; mol khi
- A véi n, mol khi B ? Cho biét lic ban ddu nhiét d6 va ap
sudt cia hai khi la nhu nhau va ching 12 céc khi li tuoug

b) Ap dung cu thé : A = H2 n; = 1 mol
B = N2 n, = 1 mol
“¢) Giéng nhu cdu héi a) nhung A va B la cung moét khi.
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DS : a) - R(n;InN, + n)InNp)
b) + 11,62 J. K1
c)0

. Tinh su bién thién cia entanpi tu do cia qui trinh dan né

didng nhiét (t°C = 25°C) cia 2 mol khi l{ tudng tit 4p suft
1 atm xudng 0,1 atm ?

bS:-11 40964 J

. Tinh bién thién entanp1 tu do cla qu4 trinh tron l4n n, mol

khi A v6i n, mol khi B ? Cho biét nhiét d¢ va 4p sut cta
hai khi lac ban dfu 12 nhu nhau va cdc khi la i tudng.

DS : RT(nInN,, + nylnNp)

. Tinh bién thién cia entanpi ty do ctia qué trinh dong dac cia

1 mol nuéc lé6ng & -10°C ? Cho biét & —-10°C 4p suft cia hoi
nu6c bio hoa la 2,149 mmHg va cia nuéc d4 la 1,950 mmHg.

D.S : -212.48 J.mol"!

. Sy oxi hda glucdza thanh ... CO, va H,O theo phan tng

Phép do nhiét lugng k€ thu dugc AU = -2810kJ.mol"! va AS
182,4 JK 1. mol"l. Phén nao cia ning lugng ndy cd th€ khai

théc duéi dang nhiét va phéin ndo dudi dang cong ?

7.
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DS : Q, = AU = -2810 kJ.mol™?
W = AA = ~2864 kJ.mol!

a) Tinh AH° va AGP cia phan ¢ng
CO(k) + H,0(h) — CO,(k) + H,(k) & 298K ?
b) Tim phuong trinh bi€u thi sy phu thuéc cta AHY va
AG% cia phan dng trén vao nhi¢t dd ? '
Gia tri cia AHSy., AGSes, va Cg cia cdc chit ldy tit bang
1 (cudi sach)
D.S : 8) AHS,g = -41,16 kJ.mol!
AGyg = 28,52 k.mol"!
b) AHS = -42.128,5 + 3,25 T (J.mol"}) .
AG. = -42128,5 + 64,18T - 3,25 TInT (J.mol"})



CHUONG 111
CAN BANG HOA HOC

0] chuong tr’Ac ta da thdy xuft phdt tit nguyén l II ctia nhiét
dong hoc tim duyc tiéu chuén ty didn bi&n va gi6i han cla céc
qud trinh. Trong chuong nay ta s& 4p dung céc tiéu chufin trén
d€ tim gigi han ty didn bi&n cda cdc phadn Wng héa hoc va tit
dé tinh dugc néng dd cia céc chit & ldc cAn bing. VA cing tit -
nguyén 1 II, ta tim ra cdc dinh luat v& Anh hudng ctia cdc yé&u
't6 1én sy chuyén dich cAn bing. Khi d4 ndm dugc cédc quy luat
ndy, ta cd th€ tim dugc nhitng diéu kién d€ didu khién céc phé.n
dng hda hoc sao cho dat dugc hleu qué cao nhit.

1. SU BIEN pOI ENTANPI TU DO
TRONG QUA TRINH PHAN UNG

Bi&t ring moi phadn dng déu di t6i trang thai can bing, § d¢
tén tai déng thdi ch4t tham gia va sidn phdm cia phan dng
nhung véi ti 16 khiac nhau.

Né&u lugng sin phfm vuct xa lugng ch4t tham gia thi phan
dng dd dugce coi 1a phdn ung mét chidu. Trong trudng hop lugng
sdn phfm va lugng chit tham gia khong khdc nhau nhiéu thi
phan Ung dugc goi la phdn uéng hai chidu.

Vi trong qué trinh phan dng , thanh phdn cia hé thay déi
nén entanpi tu do clia hé sé thay d6i : gidm dan cho t6i khi dat
gid tri cuc ti€u.

- Xét phan ng don gidn nhit loai
A=B
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Phan dng déng phan hda clia nhiéu hgp chdt hitu co thuodc
loai nay.

Gia st mot lugng v6 cung nhé df cha A bién thanh B. Khi
dd entanpi ty do cia hé sé bién d8i mot dai lugng vé cung nhéd
12 dG. Né&u phan ng thuc hién & nhiét d6 va 4p su&t khong ddi
thi : : ' :

dG = -u,dé + pgdé
hay dG = (ug - pup)dé

Hé thic trén cho th&y khi mét lugng vé cing nhéd chdt tham
gia bién thanh ean phdm thi ham G sé& bién d6i nhu th& nao.

T6c do bién thién cia ham G sé duge x4c dinh bing :

G
(7)., = #8 = #a

Trong quéa trinh phan dng, thanh phédn, th€ hda cia A va B
thay d8i do dd dé déc ctia dudng cong bifu thi sy phu thuéc clia

G
G vao thanh phéin cia hé (§) (dai luong (%E)T ) 56 thay i

Néu ¢ lic ndo dd u, > py thi

G
(%)T,p <0

va dudng cong G - £ di xuéng va phan dng tién hanh theo chiéu
‘ti A sang B. :

Trong qué trinh phan dng, thanh phﬁn cia A va thé hda cia
A giam dan cdn cia B tang dén, do d6 d6 dbc cua dudng cong
G - £ sé tang ddn nghia 14 dudng cong G - £ sé& quay bé 16i
xubng duéi. '

Khi = pg thi oG = 0 nghia 1a ham G dat cuc tié

ip, = ng (35—)1“’— ‘nghia Am at cuc ti€u

va phdn dng dat t6i trang thai can bing hda hoc.

Hinh 3 cho biét' ddng diéu cta dudng cong G-§
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Hinh 3. Sy bién déi entanpi ty do cla hé trong qua trinh phan ing.

+

2. PHUONG TRINH DANG NHIET VAN'T HOF:F cUA
PHAN UNG HOA HQC - HANG SO CAN BANG
2.1. Phuong trinh ding nhiét Van’t Hoff - Hang s6 can bing.
Xét phén dng gilta céc khi 1f tudng

aA +bB —eE +dD
thuc hién & nhiét d6 va 4p sust khong déi.

Goi p,, P, Pg VA Pp ldn lugt 1a 4p suféit riéng phédn cla A,
B, E va D & nhiét d6 T

Su bién d8i entanpi ty do cia phan dng trén sé 1a :

AGy = (eug + dup) — (au, + bup) ' (2-1)
Nhung : ; = 40 + RTInp, nén :

PsPg

P3P}

AGy = [(eu@ + dug) — (auQ + bl + RTln

S6 hang thd nhat chinh la AG$ cia phan dng

- AGY =_(q{ + d,uO) - (aug + buf) (2-2)

§ CSLT HOA HOC - P2 ' 65



Vay ta c6 :

PEPD
AGp = AGY + RTIn (2-3)
P3P}
 Khi phan tdng dat téi can bé.ng thi AGy = 0, do d¢6 :
PePd .
AGS = — RTin (PZPE> w (2-4)

Chi s6 cb chi 4p suit (chinh xdc hon 1a ti s6 2 ) riéng phén

cia cdc ch4t & lic cAn bang.

Vi d6i véi mét chat, u® (T) chi phy thudc vao nhiét d¢ nén
d6i vei mot phan dng da cho AGY = const & mbi mot nhiét d¢ xdc
dinh. Tt d¢6 suy ra*dsi v6i mot phan dng da cho, & T = const*

PEPD

= K]p = const
P3P}
. cb

tl s6

(2-5)

duge goi 1a hdng s6 can bdng, dbi véi mét phdn yng dé

cho, n6 chi phu thudc vao nhiét dé. Kp cang 16n thi phan dng
- tién hanh theo chiéu thuin cang manh va ngugc lai.

(2-5) dugc goi 1a phuong trinh hdng s6 cén bdng
So sanh (2-5) va (2-4) ta duoc :

AGH = --R'l‘anp
Thay (2-6) vao (2-3) :

(2-6)

RT(1 P%Pd
~RT (1K, - Pan) _ @2-7)

(2-6) va (2-7) 18 phuong trink déng nhiét Vant’t Hoff
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Ngoai hang s6 cin bang Kp ra trong thuc t& con sit dung céc
héng s6 can bang K, Ky, K. D€ tim m6i lién hé cia cic hing
s6 c4n bing nay véi hing s6 can bing Kp trude hét ta cdn tim
méi lién hé gilta 4p sudt néng phén cta méi mét khi trong hén
hop khi v6i néng d6 mol.l"! va néng do phdn mol.

Néng d6 phdn mol cia chat i theo dinh nghia :

n, o
N. = E— , v6i ) n. t6ng s6 mol cia cdc khi trong he.
1 ni 2 1 »

Theo dinh luat Dalton :
= N;P (a)
v6i P 1a 4p suit chung cia hén hgp khi.
Goi V 1a thé tich cda hg, ta c6 :
p;V = nRT

p = ~RT CRT ()

C,; : 88 mol chét i cd trong mot don vi thé tich. Néu V t{nh
bing lit thi C, dugc goi la néng d¢ moll™! cia khi i.

Thay p, ti (b) vao (2-5)

cg C4 .

K, = ( = 2) . (RT)lc+d) ~(a+b)]
. ca cf /b

CCY
Dat K, = (ca Cb)cbva An = (c+d) - (@ +h)

A™B
Ta duge :
K, = K, (RT)An 2-8)

V6i R = 0,082

Thay p; tit (a) vao (2-5) va bing cdch lam tuong ty ta duge :

K, = Ky.PAn | (2-9)
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Ng Ng
Na N}

Véi Ky = va P ap susit téng cdng cia hdén hop
' cb
ldc cAn bAng.

ni ‘
Thay p;, = ;ET ‘P vao (2-5) ta duge :

i

An

K, = K, [Ep'n_,] | (2-10)

cb

Vé6i K, = |—— | vaP la4p sut téng cong ctia hén hgp

cb
lac c4n bing.
Hang s6 cin bing K. phu.thudc vao ban chét cua cédc chét
tham gia va vao nhiét dO D6i v6i mot phan dng cho sin ng chi
phu thu6c vao nhiét do.

Hang s6 can béné Ky, K, ngoai sy phu thufc vao ban chét
ctia cidc chit tham gia va nhiét do cdn phu thufc vao dp sudt
chung cia hén hgp lic c4n bing. Riéng hing s6 c4n b&ng K,
cdon phu thuéc vao cA thanh phén ban dful.

Khi tdng s6 phan td khi cia hai v&€ bing nhau (An = 0) thi
= K. = Ky = K. Trong trudng hop ndy d6i v6i mot phan
dng da cho cic hing s6 can bing chi phu thufc vao nhiét do.

T phuong trinh hing s6 cAn bing ta riGt ra k&t luan J nhiét
d¢ khong doi khi phdn ing dat téi can blng, ap sudt riéng phin
va do d6 ndng dé céc chdt khong thay déi. K&t luan nay hoan
toan duva trén co sd ctia nhiét dong hdéa hoc ching tdé ring vi
tri cta can bing phu thudc vao cdc dai lugng nhiét dong hoc
(th& hda), chd khong phu thudc vao co ch& va dong hoc cua qué
trinh.

(1) Trong 2 n, ngoai s6 mol clia cic chét tham gia phan {ing, con c6 thé c6 s6 mol
clia cAc chét khong tham gia vao phan iing.
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Ghi chu :

-~ Khi thiét 1ap phuong trinh hing s6 can bing ngudi ta quy
udc ap sudt riéng phdn (n6ng do) cua cac chdt viét d v€ phai
ctia phuong trinh héa hoc (c4c san phdm) diat & ti s6, con cta
cdc chdt tham gia dat & miu s6.

- Vi cdc s6 mi trong bi€u thdc cia phuong trinh hing s8 can
bing dng véi cdc hé s6 ti lugng trong chuong trinh héa hoc cua
phan dng nén dé sit dung ding gi4 tri cia hing s6 can bing,
cin phai biét phan fmg duge viét duéi dang nao trong céc cach
co thé.

Thi du phan uUng giita Nz(k) va Hz(k) c6 thé viét theo hai
cdch. M&i cach dng v6i moét gia tri cia hdng s6 cAn bing K
N, (k) + 8H,(k) ==2NH,(k)
P2

N
K, = T 1,64 . 107 & t° = 400°C
P, P3 .

1 3
3 No(k) + 5 Hy(k) =NH,(k)

w o N,
B 4

= 1,28.1072 § t° = 400°C.

- Hing s6 can bing khéng cé don vi.

2.2. Mot s6 phuong phdp xdc dinh hing s6 can bing

2.2. a) Xac dinh hdng s6 can bang theo ndng dé cdc chdét ¢
liic can bing.

~ Né&u biét néng d6 ban ddu cia céc chdt tham gia thi chi c4n
xdc dinh n6éng dd clia mét trong cic ch4t tham gia hodc tao thanh
& lic can bing 12 du d€ tinh dugc néng dd cta cdc chét cdn lai &
- ldc can bing bidng cich dua vao phuong trinh phan ¥ng.
Thi dy :
Tinh h3ng s6 can bing cia phan Ung

CO(k) + H,O(k) = H,(k) + CO,(k) »
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& 850°C ? Cho biét néng d6 ban ddu cha céc chit nhu sau :
(CO) = 1 moll'! ; (Hy) = 3 moll'!
va khi can bing dugc thiét 14p néng do cia CO, bing 0,75 mol.I'L.
Giai :
Vi téng s6 phén ti khi cia hai v€ bing nhau nén K, = K,
=Ky = K,
Ta cd :

(H,) (COy)
e = [(CO)(H 0)]

Theo ddu bai néng d ban déu cta H, va CO, bing 0. (3 luc
can bang (CO,) = 0,75mol. I"! do d¢ theo phuong trlnh phan idng
trén thi n6ng d6 lic can bing cia cdc chdt nhu sau :

(CO, = (H,) = 0,75mol.I"!
(CO) =1-0,75 = 0,25 mol.I"!
(H,0) = 3 - 0,75 = 2,25 moll™!
Vay hing s6 can bing cia phan dng trén & 850°C la :
: 0,756x 0,75
K = K = 025%2,25 =
2.2. b) Xéc dinh hang s6 can bdng dua vao cdc dit kién nhiét
dong héa hoc.
Tw (2-6) rit ra :

(2-11

AGS
| p = exp [' RT } )

Dua vao céc dit kién nhiét doﬁg hda hoc (cho trong cdc sd tay
hda hoc va phu luc 1 & cuéi s4ch) ta tinh duge AGY cia phan dng
va tit d6 tinh duge KP Phuong phap nay ddi héi phai cé cdc di
kién nhiét dong héa hoc chinh xdc cao vi gi4 tri cia AGS chi sai
di mét lugng nhé, viéc xdc dinh Kp s8 mic mOt sai s§ lon.

Thi du : :

Tinh hing s6 cin bing cta phén dng :

H,(k) + CO,(k) = H,0(k) + CO(k)
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4 298K ? Cho biét :
AHSyg o (kJ . mol™h) S%s (JK!. mol™!)

H,(k) 130,59
CO,(k) -393,51 214,64
CO(k) -110,52 197,91
H,O(k) 241,83 188,72
Gidi

" Ta co :

AGQg = AHZgg — 298 X ASjy,

AHSyg = [AHSge ; (CO(k)) + AHSge o (H, (K))] -
[AH298 (CO, (k)) + AHSq (H, (k)]
(-110,52 - 241,83) - (-393,51 + 0)kJ.mol!
41,16 kJ.mol! _
AS9gg = [899g (H,0 h) + 8555 (COK)] — [S944 (H k) + 594 (CO,) (k)]
(188,72 + 197,91) - (130,59 + 213,64) J K~! mol™!
= 42,4JK 1. mol™!
AGSye = 41160J.mol ! ~298K 42,4JK 1. mol™!
.= 2824,8 J.mol"!
: A GS
K, = exp (~ g7 )
28524,8] . mol~!
=exp [ - (331a7K 1 mor Tx 298%) |
Kp = 9,997.10°6. R
2.2. ¢) Xéc dinh hang s6 cdn béng cia phdn ung theo hdng sé
cdn bdng cia cdc phdn ung dd biét (phuong phdp gidn tiép).
Thi du :
Tinh hing s6 can bang cta phan ung :
Cye + H,0(h) =CO®K) + Hy(k) (1)

il
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Cho biét :

CO(k) + H,0 (h) = CO,(k) + H,(k) @)
AGS(2) = -RTnK, @
CO,(k) + Cy. =2CO(K) 3)
AGg (3) = —RTIK, 6)

Gidi : .
Cong (2) véi (3) ta duge (1) do d6 :
AGE (1) = —~RThm K, (1)
= AGY (2) + AGS (3)
~RTIK, (2) - RTInK, (3)
vaK() =K/(©2K @3

K,(2) va K(3) da cho, do d¢ tinh duge K,(1).

2.3.* Hing s6 cAn bing cuia phan Ung gida cdc-khi thyuc
- Khdi niém hoat 4p.
2.3a. Khaéi niém hoat dp. o] aAp suéit cao, khodng cach giita
céc phan t& khi 1a nhé, luc tdc dung tuong hé giita ching khong
th€ bd qua dugc. Trong trudng hgp nay, khi khong tuin theo
phuong trinh khi i tudng va thé tich cia khi 1a ham phdc tap

EE)T =V trd

clia 4p sufit, do d¢ viéc tich phan phuong trinh ( D

nén rit phic tap.

D6i v6i khi thue, d€ giit cho cdc bi€u théc cia ham G va the
héa c¢6 dang don gidn giéng nhu khi li tudng, nam 1901 Lewis
(G.N. Lewis) dua vao khai niém hoat 4p, ki hiéu 1a f Theo dinh
nghia ;

f=yp o (2-12)

Trong dé y la hé s6 duqc( goi 12 hé s6 hoat do. N¢ 1a do do
d6 léch cia khi khoi tinh ch4t H tuéng. Khi p — 0 thi f - p va
y — 1. Hoat 4p f c¢6 thd nguyén cla 4p suét.
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Véi khdi niém né.y; trong t4t cd cdc bi€u thuc cia G va thé€
hda u ctia cdc khi thuc phai thay ap sudt bing hoat 4p, thi du :

f2
Gp = G + RTIn

hay :

t
Gy = G$ + RTInf| (2-13) véi f = £

o] day ngudi ta cing fht‘ta nhan trang théi chufn cia khi thuc
la trang thai cua khi v6i 4p suéit bing 1 atm & d6 khi thuc xu
su nhu mot khi i tuéng (y = 1) nghia 1a f© = p® = 1 atm =
" 760 mmHg = 1,0133.10°> N.m™2.

Tis6: —=f=y— = =a.
5o Y 5o 7P

duge goi 1a hoat d6 cia khi. N6 la mét dai lugng khéng cd

don vi, vé gid tri né chinh bang f.

Gy = G$ + RTlna (2-14)

Dé6i v6i th€ héa ta cing dudc cdc bi€u thdic tuong tu.

2.3b. Phuong trinh héng 86 can bang cia phdn iung giita cdc
khi thuc.

Bang cach l1am tuong tu nhu d6i v6i khi lf tudng, chi khac thay
By = uf + RTl’nfi
Ta duge :
FEFD

= = ® = const 3 T = const
FA B

Thuc nghiém cho thdly cdc khi thuc, dac biét cac khf khd chiu
nén ngay & 4p sudt 50 atm vin gln véi khi li tudng, do d¢ &
mién 4p suft khong cao véi mdc d¢ khong cdn chinh xdc ldm
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trong cac tinh todn vé can bang ta cé thé dung 4p suit thay
cho hoat ap. )
2.4. Hing s§ caAn bing cua phan (ng cé chit rin tham gia.

Xét phan dng

' FeO(r) + CO(k = Fe(r) + CO,(k)

O nhiét do6 va 4p sufit khong d6i, diéu kién cAn bang cia phan

Ung trén la :
AGr = (upe + #co) ~ (reo * Hco) = 0

Néu cdc chdt rdn khong tao dung dich rdn véi nhau va véi
cac khi thi th€ hda cia ching minh bing thé€ hda ctia ch4dt nguyén
chdt & trang thai chuin®.

Hre = 'ug‘e

_ BFeo = HFeo
Thay th& hda ciia cdc chdt bang cdc bi€u thic cta ching vao
phuong trinh trén ta dugc : ‘

Pc

- AGp = (g, + ﬂgoz) + (Ufeo + #2o) + Rlln P
~— 7 .~ CO
-AGYR

Khi can bang dugc thiét lap

AG AGS + RTI (PCOZ) 0
= n =
T T PCO &

AGY = —RTln Kp

Véi P

" Mpe = K (T,p) + RTInNg,
. Néu sit 1a nguyén chdt (N, = 1) thi up, = ug,
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V@y trong truong hop cé chdt rén tham gia va ching khong
tao dung dich rén véi nhau va véi cc chdt khi, thi ching khong
¢6 mat trong phuong trinh ciia hédng s6 can bang.

3. SU CHUYEN DICH CAN BANG
NGUYEN Lf LE CHATELIER

3.1. Su chuyén dich can bing.

3 (2-1) ta da thdy khi phan ing

aA + bB ==eE + dD

dat t6éi can bing thi :
R,
pa PR o

Né&u hé dang & trang thai cAn bing ma ta thay d6i mot trong
cdc théong s6 trang thai cta hé (P, C, T) thi ndi chung hé thic
trén sé thay d6i (AGp # 0) va hé sé chuyén tit trang thai can
bing sang khong can bing va sé ti€n trién d€ dat t6i trang thai
can bing méi dng vdi cdc gia tri mdi cua 4p sudt riéng phén
(n6ng d6) cia cac ch&t tham gia va sin phdm.

AGp = -RT (InkK, ~In

Sy chuyén tit mot trang thdi cAn bing nay sang mot trang
thai can bang khac duéi 4nh hudng cua tac déng bén ngoai lén
he duge goi 1a su chuy&n dich can bang.

3.2. Anh hudng caa 4p suft.
Ta o6 : - K, = Ky PAn
Logarit héa hai v€ ta duogce :
anp = InKy + An In P
‘Hay InKy = anp -AnlnP
Dé€ khao sat anh huéng cua 4p suft chung cia hé lén sy

chuyén dich can bing ta 14y dao ham ca hai v& theo P & nhiét
40 khong déi.

Chi y rang Kp khong phu thuéc vao P, ta duge :
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P =5 = "®T (2-16)

(aann) An AV
T

Né&u An > 0 nghia 12 s6 phan ti khi 6 v& phai 16n hon s6
phan ti& khi & v& trai cia phuong trinh phan dng thi khi 4p suft
chung cia hé¢ (P) tang thi Ky sé giam va can bing cia phan
ing chuyén dich ti phai sang trai.

Né&u An < 0 thi khi P tdang, Ky sé tdng va cin bdng s& chuyén
dich tit trai sang phai.

3 InKy
Khi An = 0 thi ( 37 )T = 0 va cAn bang khong bj

chuyén dich.

Vay néu moét hé dang d trang théi can bdng ma ta tdng dp
sufit chung ctia hé thi can béng ciia phdn iung sé chuyé’n dich
theo chidu ciic phdn ung tao thanh s6 phén ti khi it hon va
nguoc lgi. Vi ap sudt ti l¢ v6i s6 phan tu khi nén didu nay cing
¢6 nghia l& :

Néu mot hé dang J trang thdi can bdng ma ta thay déi ap sudt
chung cia hé thi can blng ciia phdn itng sé chuyén dich theo chidu
ciita phdn ung nao c¢6 téc dung chéng lai su thay d6i dé.

Thi du néu phan dng
| N, (k) + 3H,(k) == 2NH,(k)

dang & trang thdi con bing ma ta ting 4p suft chung cia heé
thi can bing cta phan ing sé chuyén dich theo chiéu tao thanh
NH, (hidu suft cia phan dng tang). :

3.3. Anh hudng cta nhiét do.

Ta cé :
A G2
In Kp
va
(AG)
o5~ |  AH, L
=75 =~ (phuong trinh Gibbs — Helmholtz)
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Tu dé

, (8G%)
d_T B 9lnK,\  AH}
oT |, 9T ), T2
P P
aanp - AHS

Hay 3T )y = RT2

2-17

(2-17) 1a phuong trinh ding dp Van’t Hoff

Ti phuong trinh nay ta dé dang xdc dinh dugc chiéu chuyén
dich cua cadn bang khi thay d8i nhiét d6.

- Néu AH2 > 0 (nghia la phan Ung thu nhiét) thi khi nhiét
dé tang, Kp s8 tang va cén bang ctia phan dng chuyén dich theo
chiéu ti trai sang phai (chiéu thu nhiét).

- Néu AHY < O (phan ting phat nhiét) thi khi gidm nhiét d¢

cAn bang cda phé.n Ung sé chuyé&n dich ti trai sang phai (chiéu
phét nhiét)

Vay néu mét hé dang J trang thdi can bdng ma ta thay déi
nhiét do ctua hé thi can bang cia phdn ung sé chuyén dich theo
chiéu ctia phdn ing nao cé tdc dung chéng lai su thay déi dé.

Tt (2-17) ta cd thé tinh dugc gia tri cia hing sé can biang
Kp 4 bat ki nhiét do nao néu bibt gia tri caa Kp 6 nhiét dd xac -
dinh va A HS cta phan tng. '

Trong khoang nhiét d6 rat hep (*) cd thé céi AHS = const,
khi dg tich phan phuong trinh (2-17) ta duge

Kp(Tz) _AH% 1 _ 1 _
“"Km) - R [T_z . T—l] (2-18)

.- = Trong cdc mmng hop khdc phdi tim AHT fT) sau d6 thay vao (2-17) va iich
phén sé tim dugc an = f(T) (bai tdp 9).
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‘Thi du :
Hing s6 can bing cua phan dng
CO(k) + H,0(k) = CO,(k) + Hy(k)
& 690 K bang 10,0
Tinh s6 cAn bing cia phan dng nay & 800°K cho bist AHC
ctia phan dng trong khoang nhiét d6 nay bing -42676,8 J.mol L.
Gidi : '

-‘Ta cd : : »

. K,(800)  —42676,8J .mol™l 1 1 - K
K,(690) ~  8,314J.K 1 mol™! (506 ~ 0]

K (800) = 3,59

He thic (2~18) cdn cho phép tinh AH9 theo bién thién cia
hing s6 cAn bing khi nhiét d6 thay déi (bai tap 3)

3.4. Anh hudng cua n&ng do.
-Xét phan ing
aA +bB = eE +dD
Khi can vbing dqqc thigt lap :
| ' Ce Cd
K, = —
Ca ch
Néu hé dang & trang thai can bing ma ta thém mot trong

céc chdt tham gia va giit cho thé tich va nhiét do khéng d6i thi
cAn bing phai chuyén dich theo chiéu giit cho ti s6

Cg Cd
Ca Cb

v giam néng d6 cia cdc chft tham gla va lam tang néng do clia
cic san phim).

Véy néu mOt hé dang ¢ trang théi can bdng ma ta thay déi
ndng do ciia mot trong chc chét thi can bdng ciia phdn ung sé-
chuyén dich theo chidu cia phdn ing nao c6 téc dung chéng lgi
su thay déi do. '

- 18

= const & T = const

= const, nghia la theo chiéu ti trai sang phai (chiéu lam




3.5. Nguyén li chuyén djch can biing Le Chatelier

Nam 1887, Le Chatelier khai quat héa 4nh hudng cia cac yéu
t6 lén su chuyén dich can bing bing moét nguyén li duge goi 1a
nguyén Ui chuyén dich can bdng hay nguyén li Le Chatelier.

Néu moét hé dang J trang théi can bdng ma ta thay d6i mét
trong cdc théng s6 trang thdéi cua hé (6p sudt, nhiét do, ndng
d¢) thi can bang sé chuyén dich theo chidu cé tdc dung chéng
lai sy thay déi dé.

Nguyén i Le Chatelier khong nhitng chi ding cho céc phan
dng héa hoc ma con ding cho moi qua trinh b&t ki khéc.

CAU HOI VA BAI TAP

1. Thé& nao la phan dng mét chiéu, hai chiéu ? Trong qu4 trinh
phan dng, ham G, bién d6i nhu th& nao ? Tai sao ?

2. Dya vao ddu cd thé thiét lap dugc phuong trinh ding nhiét
Van't Hoff d6i v6i phan dng giita cdc khi li tudng ?

* 3. Thé& nao 1a phuong trinh hing s6 can bing ? Y nghia cia méi
moét dai lugng trong phuong trinh h3ng s8 can bing ? Tai sao
héng s6 can bing khéng cé don vi ? Néu hidng s6 can bing
c6 don vi s& x4y ra vén dé gi ?

4. Céac hing s6 can bang Kp, Ky K, K_ lién hé v6i nhau nhu
th& nao ? Ching phu thudc vao cdc y&u t6 nao ? Tai sao ?

5. CS gl cln chd y khi viét phuong trinh hdng s6 can bing ?
Tai sao ? : :

6. Cac phuong phap x4c dinh hing s6 cAn bing ?

7. Tai sao n&u trong phan dng cé chdt rdn tham gia thi néng do
cia né khéng cd mit trong phuong trinh hdng s6 can bing ?

8. Thé& nao 1a sy chuyén dich cén bing ? Anh hudng cia 4sp suit,
nhiét d6 va néng d6 1én su chuyén dich can bing ? Cho thi
du ? ’ _ .
Ph4t bifu nguyén 1i Le ChAtelier va cho thi du ? Tai sao cd
thé ndi nguyén li Le Chatelier ding cho moi qu4 trinh bt
ki ? Cho vai thi du.
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9. Dya vao dau cd th€ rat ra dugc phuong trmh ding 4p Van’t
Hoff ?

10. Hay thiét 1ap phuong trinh bi€u thi 4nh hudng cia nhiét do.
lén hidng s6 can bang Kp khi biét gia tri cta Kp, AH° cia
phan dng & mot nhiét do nao dé va gid tri Cp cia cac chit.

BAI TAP

1. Tinh hing s6 can bing & 25°C cua céic phan ting :
a %Nz (k) + %Hz (k) = NH,(k)
b. N,(k) + 3H,(k) = 2NH,(k)
c. NH,4(k) .—_-%N._, (k) + gnz (k)
Cho biet AGSyg, (NH;K) = — 16,5kJ . mol™!

DS : a/ 780,35
b/ 6,09.10° ;
, ¢/ 1,29.1073,
2. Tinh hang s6 can bing & 298K clia phan dng
' CO(k) + H,(k) = HCHO(h)
Cho bi&t A Gy, ciia phan ing :
CO(k) + H,y(k) = HCHO (1)

bing 28,95 k.J.mol"! va 4p suit hoi bdao hda cia formaldéhyt &
298K la 1500 mm Hg.

DS-16810'5

3. Khi nung NH,Cl & 427°C, ap suit hoi cia né bing 4560 mm
Hg. 0 459°C ép sufit hoi tang lén t6i 8360 mmHg.

Tinh

a- Hiang s6 c&n bing Kp

b- Sy bién d6i entanpi tu do chuén AG°
c- Sy bién d6i entanpi chufn AH°
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d- Su bién d6i entrdpi chuin AS°cia phan dng nhiét phan
NH,CI1 6 427°C ? Gia si hoi tuan theo tinh chét cda khi li tudng.
. DS:a/9; -
b/ -12,8 kJ.mol™ ! ;
¢/ 161,6 kJ.mol™! ;
d/ 249 J K Ymol!

4. Khi dun néng NO, trong moét binh kin té6i moét nhiét dé nao
d6 can biang cua phan_lmg

2NO4(k) == 2NO(k) + O,(k)

dugc thiét lap. Bing thuc nghiém quang phd x4c dinh duge néng
d6 NO, & lic can bing 1a 0,06 mol.I"!. X4c dinh hing s6 can
bang K ciia phan dng trén, biét ring n6ng d6 ban ddu cia NO,
bing 03 mol.l"1 ?

DS:1,92
5. Hang s6 can blng cia phan ing :
CO(k) + H,0(h) = H,(k) + CO,(k)

& 850°C bing 1. Tinh nbng d9 céc chit lic can bing ? Cho biét
néng dd cdc chdt §°lic ban ddu nhu sau :

(CO) = 1 mol I"! (H,0) = 3 mol.l™!
D.S : (CO) = 0,25 moll"! (H,0) = 2,25 mol.I"!
(H,) = (CO,) = 0,75 mol.I"}
8. O 1000°C hing s6 can bing cia phan dng :
FeO(r) + CO(k) = Fe(r) + CO,(k)

béng 0,5. Tinh néng d6 cic chdt & lic can bing, néu néng d6 .
ban ddu cia cdc chdt nhu sau :

(CO) = 0,05 mol.I"! ; (CO,) = 0,01 moll! -
DS : (CO) = 0,04 moll!
(CO, = 0,02 molI"!

7. Khi dun ndng Hl x4y ra phan dng :
| 2HI(k) = 1,(h) + H,(k)
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O mot nhist do nao dd, hing s6 cAn bing clia phan dng bing 1/64.

TinhxembaonhleuphantramHldablphAnhdnhlétdddd"

8.

82

DS : 20%

a- Tinh do phan li cia amoniac thanh nito va hidré & 200°C
du6i dp suft t6ng cong & luc cAn bing 12 1 atm va 0,8 atm ?
Cho biét sy bién ddi entanpi tu do chufin cia phan dng

NH, (k) = N2 ) + 3 Hz(k)

AGY = 43513,6 ~ 29,706 TIgT — 15,86 T (J . morl)

b- K&t qua nay cé phu hgp v61 nguyén li Le Chatelier khOng ?
Tai sao ?

c- Ciing bai toén trén nhung 4p sufit ban ddu 1a 1 atm, 0,8 atm.

D.S : a/ 73,10% va 75,76%
b/ 64,13% va 67,87%

. a~ Tinh hing s6 cAn bing cia phan dng :

CO(k) + H,0(h) = CO,(k) + H,(k)

& 298K ? - '

b- Tim phuong trinh bi€u thj sy phu thudc ciia K, vao nhlet d6
T?

c- Tinh n6ng d6 cdc ch4t lic cAn bing & 298K va 1000 K
néu nbng 49 ban ddu cda (CO) = 1 moll™! va (H,0) =
moll-! ? két qua tinh todn nay cé phat hgp v6i nguyén
Le Chatelier khong ? Tai sao ?

C4c s8 lidu nhiét dong 14y & phu luc 1.
DS:a/ Kp = 99834,58
: 5067, 17
b/anp= -1,72 + T

¢/ 298K : (CO) = 0,001 mol.I"1
(H,0) = 5mol.I"!

- (Coz) = (H2) = 0,999 moll'l
1000 X : (CO) = 0,143 mol.I"!
(H,0) = 5,143 mol.I"!

+ 0,39 In T



(CO,).= (H,) = 0,857 mol.l"!
10. Nhiét d6 va 4p suft c anh hudng gi 1én trang thai can bing
clia cdc phan tdng sau :

FeO(r) + CO(k) <+=Fe(r) + CO, AH > 0

N,(k) + O,(k)  ==2NO(k) AH > 0
4HCI(k) + O,(k) ==2H,0(h) + 2Cl, AH < 0
Cy +COxk)  =2CO(k) AH > 0
N,0,(k) =2NO,(k)  AH >0
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CHUONG IV
CAN BANG PHA - HE MOT CAU TU

3 chuong trudc ta da nghién ciu can bing hda hoc. Trong
chuong nay ta sé nghién cdu cin bing trong cdac hé di thé, &
dd cdc chdt khoéng phan ung hda hoc v6i nhau nhung xay ra cédc
qu4 trinh chuyén trang thai cla cdc chét.

1. DINH NGHIA

1.1 Pha.

Tép hop t6t cd cic phtn ddng thé cia mdt hé c6 thanh phan,
tinh chdt Ui hoc va héa hoc gibng nhau va c6 beé m(it phén chia
v6i cdc phlin khdc cia hé duge goi la pha.

Thi du nuée léng va nuéc d4 dung trong mot céc tao thanh
m6t hé. Cdc cuc nuéc d4 tao thanh pha rdn, con nuéé léng tao
thanh pha léng.

Pha chi gdm mét chét duoc goi la pha don hay pha nguyén chdt.
Pha gdm hai hay nhidu chdt dugc goi la pha phic tap.
1.2 Hé dong thé va hé dj thé.
He¢ ddng thé la hé chi c6 mot pha.
He di thé la hé c6 tit hai pha tré lén.

1.3 Can bing pha.

Cén badng trong céc hé di thé, 6 dé cdac cu tix khéng phin
ung héa hoc v6i nhau nhung xdy ra céc qué trinh bién d6i pha
ctia cdc c@u tit duogc goi la can béng pha.

1.4 Cdu tir. |

Phaén hop thanh cia hé c6 thé tach ra va tdn tai bén ngoai

hé goi la cdu tu.
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Thi du phén hop thanh ciia dung dich NaCl la nuéc va NaCl.
Trong khi d6 ion Na* va ion ClI” khéng phai 12 cdu ti cta hé
vi khong thé tach riéng tiing ion nay ra khéi hé va ching ciing
khong c6 kha nadng tén tai riéng 1é & ngoai heé.

1.5 S6 cdu tu doc lap.
86 nhé nhét cic cGu ti dii dé mé té thanh phén cia tat cd céc
pha c6 trong hé duge goi la s6 cdu tu doc lgp. Ki hiéu la K.

Né&u céc cfu td khong phan dng v4i nhau va néu cdac pha cé
thanh phan khdc nhau thi s6 cqu ti d6c lap K sé& bing s6 cfu
td R cta he. o

Thi du trong dung dich NaCl s6 cdu t&¥ R = 2 cing chinh
bing s6 cdu ti doc lap K.

Néu céc cfu ti tuong tdc véi nhau va ndm cén bang vdi nhau
thi ching khéng cdn doc 14p v6i nhau nita vi néng do cta chung
lién hé v6i nhau bang cdc hé thic can biang. Trong trudng hgp
nay sé cu tiz déc lgp K = s6 ¢Gu tz R - s6 heé thic q lién hé
gita céc ndng do. : : )

Cac hé thdc lién hé gita cic ndng do c6 thé 1a phuong trih
‘hang s6 can bang, diéu kién ban ddu vé néng do cha cac cdu ti.

Thi du xét hén hop O,(k) - Hy(k) - H,0(h) ndim can bing véi nhau.
O day R = 3 nhung K c6 th€ 1a 2 hoac 1.
Né&u ban ddu khéng cé diéu kién gi rang budc thi K = 2 vi

gitta ba c&u t& nay chi cd 1 phuong trinh hing s6 can bing lién
hé giita cdc n6éng d6 cua ching.

Né&u hén hgp ban ddu chi chia hoac hoi nuéc hoac H2 va O,
theo ti 18 [Hy) :[0,] =2:1thi K =1

2. QUY TAC PHA GIBBS

2.1. Diéu kién téng quéit cua can bing pha
Xét hé cb lap gébm ¢ pha (o, B, ¥, ..., #) ndm can bing véi nhau.
Diéu kién can bing nhiét dong cta hé la nhiét do, ép suft
va th& hda clia mbi moét cdu tit & moi pha phai nhu nhau :
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T@ = T = TM) = .. = T(?) : can bang nhiét
P@ = PG = PO) = .. = T : can bing co
u@ = 4B = ﬂ(?') = .. = y(f") : cAn béng hda hoc.

2.2. Quy tac pha Gibbs.
Nam 1878 dua vao diéu kién t6ng quét cta can bing pha, Gibbs
da rit ra mot quy tAc v& pha.va duogc goi la quy tdc pha Gibbs.
Xét hé gém K cdu ti doc 1ap, mébi cfu t& c6 mat trong ¢ pha.
Vi ta khdo sat hé ndm trong trudng ngoai khéng dfi nén
thong s6 trang thai cudng do cta hé 1a 4p sudt va nhiét do va
ndéng d6 cla cédc cdu td trong cdc pha. 7
Bgc tu do cua hé (Ki hiéu la C) la s6 thong s6 trang thdi
cuong d¢ cé thé thay déi moét cach déc lgp ma khong lam bién
d6i s6 pha cia hé.

Khi hé & trang thai can bing, nhiét d6 va ap sufdt cua céc
pha phai nhu nhau do d6 s6 théng s6 trang thdi cudng do cia
tdt cd cAc pha la 2°.

Goi N, 1a néng d6 phén mol ciua cdu tl i trong mét pha, ta
cé z N; = 1. Do d6 néu biét néng do cta K ~ 1 cfu tit thi cd

thé xdc dinh dugc hoan toan thanh phﬂn cia pha dd.
Vay =6 thong s§ trang thai cudng d6 xdc dinh thanh phén cia
¢ pha sé la :
¢(K - 1)
Téng s6 thong 86 trang thai cudng do xdc dinh trang thii cia hé
K -1)+2
Khi cac pha ndm cAn bing véi nhau, cdc théng s6 trang thai

cudng d6 khong con c6 thé thay déi tuy y duge nita vi mébi mot
cfu td i phai théoa man ¢ - 1 hé thic :

ga) = ‘ul(ﬁ) = . = /4("’) |
Vay s6 hé thic ma K cdu tif doc 14p phai théa man la
Kg - 1) |

{(*) Trong trudng hgp tOng quét nfu hé nim trong truding ngoai thay ddi thi s6 thong
ﬁu'ang thai cudng d0 cua t4t cd cic pha 1a n.



M&i moét hé thic lam gidm dl mot bac tu do cua hé Vay s6
bac tu do cua hé sé& la :

C=¢E-D+2-K(g-1

C=K-¢+2 2-1)

Hé thitc (2-1) la bifu thdc todn hoc cua quy téc pha Gibbs
dugc rit ra tit nguyén H II cia nhiét dong hoc.

Ta (2-1) thﬁy ring :

- Khi s6 cdu ti doc lap K-tang thi bac tu do ctia hé sé tang.
- Khi s8 pha ¢ tang thi bac tu do ciia hé giam.

Vi bac tu do cia hé € > 0 nén s6 pha cta hé sé la :

p <K+2 (2-2)
- Né&u giit cho 4p sudt hoic nhiét dd cta hé la khéng d8i thi :

[C=K-¢+1 ' (2-3)

 Heé c6 bac tyu do C = 0, 1, 2,... duge goi 14n lugt 1a he¢ vo
bién, nhdt bién, nhi bién... '

3. CAN BANG PHA TRONG HE MQT CAU TU

3.1. Gian d6 pha.
Trong hé moét cdu ti, s6 pha nhiéu nhé&t theo (2-2) bing 3.

Mot chdt nguyén chit tuy diéu kién dp sudt va nhiét d9, cd
thé tén tai & mot trong ba trang thai rdn, léng va hoi. Do d¢
dé xdc dinh trang thai céa hé cAn phai biét 4p sudt va nhiét d6.
Trang th4i cia hé duge xdc dinh bdi mot di€m trén gian d6 bifu
thi sy phu thudc cia 4p suft vao nhiét do. Dlém dé duge goi 1a
diém biéu dién cia hé.

Khi trong hé c6 hai pha nim cAn bing v6i nhau
Rén (R) =Loéng (L)
Léng (L) =Hoi (H)
Rén (R) =Hoi (H)
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tlﬁ bac tu do ctia hé sé 1a :
C=1-2+2-=1 ‘

Bac tu do cia hé bing 1, diéu d6 cé nghia rdng néu mot
trong hai thong s6 trang thai (P hosc T) bién d6i thi théng s6
kia phai bién d6i theo.

P = £(T) | @9
hodc . T = f(P) ' (2-5)

Hoi ndm can bdng vdi léng hodc rdn goi la hoi bdo héa.

Ap sudt do hoi bao hoa gay nén goi la dp sudt hoi béo hoa.

Ap sudt hoi bdo hoa cta chdt nguyén chét phu thugc vao ban
chdt cta ch4t d6 va vao nhiét do (2-4).

3 nhiét do khong d6i, chdt nao cang dé bay hoi (lién két gita
cdc phdn ti cing yé&u) thi 4p suft hoi béo hda ciia nd cang 16n
va ngudc lai. ‘

Qué trinh bay hoi 1a qué trinh thu nhiét khi tang nhiét d6

“thi 4p su&t hoi bdo hoa sé tang. Tai nhi¢t do sbi cia chét 16ng,
can bing : .

L=H
dugce thiét lap.

Nhiét d6 s6i cia chit 1dng ngoai su phu thudc vao bén chit
cua chdt 1émg cdon phu thudc vao 4p suidt trén mat chdt léng
(theo (2-5)) '

T, = f(P)
Thz du :
Ap sudt trén mat nuée (mmHg) 730 760 760 x 2.
Nhiét do s6i cia nuée (°C) 989 100 120

Vé6i muc dich so sanh, ngudi ta quy nhiét do séi cia cdc chdt
long vé dp suft P = 101,325 kPa (1 atm) va dugc goi la nhiét
dé s6i chudn.

(*) Tai cic nhiét d¢ nay, ap suft cia hoi nudc bao hoa cling bing cac gia tri nay.
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Nhiét d6 s6i chubn ciia mot chét léng la nhiét do tai do 6p
sudt hoi bdo hoa cia né bdng 101,325 kPa.

Can bang R =L
. dugc thiét 1ap tai nhiét d6 néng chay. Khi d¢ :
C=1-2+2-=

Ti d6 suy ra nhiét dé6 néng chly cia moét chat ngoai sy phu
thudc vao ban chdt cia nd, con phu thudc vao 4p suft :

= f(P)

Céac dubng cong biéu thl sy phu thudc cia ap suft hoi bdo
hda vao nhiét d6 va nhiét d6 ndng chay vao dp sudt cit nhau
tai mot di€m, § d6 3 pha ran, long va hoi ndm can biang véi
nhau :

Ri=—=L

AW
H

- va hé 1a vb bién

‘ C=1-3+2=0
Di€m nay dugc goi 1a diém ba. Vi tri cia .né chi phu thube
. vao bdn chdt cia chdt nghién cuu. N6 la mét hdng s6 ddc trung
cia céc chdt nguyén chdt. Thi du diém ba cia nuéc nguyén
chét la 273,16K va 4,56 mmHg".

Té4p cdc dudng cong P = f(T) va T _ = f(P) tao thanh mot
gidn d6 trang thdi hay gian d6 trong toa d6 P - T. Co th& dinh
nghia gian d6 pha nhu sau :

Gidn db pha la hinh dnh dd thi cia sy phu thuéc giita céc
dai lugng ddc trung cho trang théi cila hé va ddc trung cho su
chuyén pha trong hé. o
Céc dudng cong P f(T) va T, = f(P) chia mat phdng P-T
thanh 3 mién. Céc di€m hinh hoc (di€m biu dién ctia hé) nim

(*) Du6i ap sufit 12 101,325 kPa, diém néng chdy cia nuoe da 12 275,15K nghia la
th4p hon 0,01K.
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trong méi moét mién bi€u dién cAc hé mét pha (bac tu do bing 2).
Nhitng di€m hinh hoc ndm trén cdc dudng cong P = f(T) bi€u
dién cdc hé hai pha ndm can bing v6i nhau (h¢ 12 nh4t bién).

Nhu thé&€ bing cach diing quy tic pha Gibbs ta di tién doan
dugc nhitng tinh chét t8ng quat ctia hé mot c4u tit. DE bist duge
tinh chdt cu thé cta hé, cAn phai bi&t dang cu th€ cia cdc dudng
cong P = f(T). Phuong trinh Clapeyron va Clapeyron - Clausius
thlé’t lap sau day sé cho bi&t ddang dléu clia cdc dudng cong

= f(T).

3.2. Phuong trinh Clapeyron, Clapeyron - Clausius.

3.2. @) Thiét lgp phuong trinh

D6i véi hé mot cﬁu tt th€ héa chinh bang th& ding 4p mol
G, =y

Diéu kién can bidng giita hai pha a va B & nhiét do va 4p
sudt khong ddi 1a :

G@ = gB® ’ (a)

Khi hai pha « va B ndm cin bing v6i nhau, hé 13 nh&t bién
do d6 néu ta thay d6i moét trong hai thong s6 trang thai (P hoac T)
thi théng s6 kia budc phai bién ddi theo. :

Gia st 4p sudt bién ddi mot lugng v6 cung nhé 1a dP, nhiét
d6 T phai bién di mot lugng vo cing nhé 1a dT. Khi d6 :

G@ - G@ + dG@
GB — G® + dG® -
Diéu kién d€ hai pha a va 8 vn nidm can bing véi nhau :
| G@ + dG@ = GB + dGB) (b)
Tit (a) va (b) suy ra : o
| dG@ = 4GP
Thay G bang bi6u thic cia nd ta duge :
~S@4T + V@ gP = —SBdT + v<ﬁ>dP
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Tu d6 :
EE s®B) — s(a) ~ ﬁ
dT ~ VO V@ ~ AV

Vi qué trinh chuyén pha la thuan nghich nén

AH
AS = =
Do d6 :
dp AH
aT = Tav| (3-1)

Day 1a phuong trinh Clapeyron viét cho 1 mol chdt nguyén
chdt, nd bi€u dién sy phu thuoc cia téc do bién thién cta 4p
: ~dP .
suft hoi bdo hda theo nhiét do (ﬁ) vao sy bién d6i entanpi
(AH) va thé tich (AV) khi chuyén pha & nhiét do T va ap suft
bing 4p sudt hoi bdo hoa.

Vi khi thiét 1ap phuong trinh (3-1), ta khéng dé cap gi vé
ban ch4t cta hai pha a va B8 nén phuong trinh nay ding cho
moi qué trinh chuyén pha (R =L, L = H, R == H va giita ha1
dang tinh thé khdc nhau cia cung modt chdt rin.

3.2. b/ Anh hudng ciia nhiét d¢ lén ap subt hoi bdo hoa cia
chdt nguyén chdt.

Déang diéu cua cédc duﬁng cong bi€u thj sy phu thudc cha 4p .
‘sufit hai bdo hda cia ch4dt nguyén chdt vao nhiét do cs th€ suy
doan dugce tir (3-1)

- D6&i v6i can bang

- L=H, AH;

Vi AH,, > 0 va AV = V, - V, > 0 va rét 16n nén do déc

cia dudng cong P - T la duong nhung khong 16n.

~ Khi 4p sufit ting thi V, giam, do d¢ do déc (g"rf’) cla
dudng cong P-T sé& tang, nghia la dudng cong P-T quay bé
Iém xubng dudi.
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DGi v6i caAn bing
R =H, AH,,
Tai lan can diém ba, entanpi thang hoa (AH,;)
entanpi néng chay (AH_ ) va entanpi bay hoi (Al
AH,, = AH,, + AH _
Vi AH__ > 0 nén

AH,, > AH,,
dP dp

va (?ﬁ)mh z (ﬁ)bh

nghia la duong 'cong: biéu thi su phu thuéc cda ép sudt hoi bao
hda ciia chdt rdn nguyén chdét viao nhiét dé sé déc hon so vdi
“cta chdt long nguyén chdt.

Vi th& tich 1 mol chdt & trang thai rdn va 1éng rit nhé so
véi thé tich cta 1 mol chdt & trang thai hoi nén cé thé coi

AV =V, -V, #V,
AV =V, -V, #V,
Néu hoi 12 I tudng thi

RT
Yo =B
va ta cd :

dP  AH AH _ AHP

dT = TAV TV, = RI?

dP AHAT

PP =%p

Hay —
: dinP AH |

3T = g2 (3-2)

Day 1a phuong trinh Clapeyron - Clausius

Trong khoiang hep cta nhiét d6, co thé coi AH = const. Tich
phan (3-2) ta duge : .
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P, AH ,1 1
| *7 =" ® (7 71) @9
hay -
P, = Pexp [-55 (Tiz - Til)] (3-4)

Phuong trinh (3-4) cho phép :
- Tinh ap suét hoi bdo hoa & nhiét d6 T, bat ki néu biét ap
" sufit hoi bdo hoa & nhiét d¢ T, va AH chuyén pha (bai tap 3).

- Bing cich do 4p sudt hoi bdo hda & hai nhiét do khéc nhau
cé th€ xic dinh duge AH chuyén pha.

- Tinh dugc nhiét d6 s6i & 4p sudt bat ki n€u bi&t nhiét do
s6i & mot 4p suft ndo dé va AH bay hai (bai tap 4).

3.2.c) Anh huong ciia Gp sudt lén nhiét d¢ néng chdy.

‘Dang diéu cia dudng cong biéu thi anh hudng cia ap suit
léen nhiét d6 ndng chay cha mét chét nguyén chit dudge suy ra
tu (3-1)

ar  ThAV

dP T AH

Vi AH . > 0 va 16n, trong khi dd d6i véi da s6 cdc chdt AV
=V, - V > 0 va rit nhé nén dudng cong P - T rdt ddc, hau
nhu la. thing ding va khi 4p suft ting thi nhiét d6 ndng chay
ting nhung rit it.

S dT

Né&u AV = V; - V_ < 0 (trudng hop cia nuée) thi ? < 0
nghia la khi ap suft tang thi nhxét d6 nong chéy sé gidm nhung
rit {t.

3.3. Gian d6 pha cuta nudec.
Hinh 4 1a gian d6 pha ctia nudc ¢ mién 4p sudt khéng cao.

Cac dudng cong P - T OB, OA, OC chia mat phdng P - T
thanh 3 mién tuong ¥ng véi cdc hé moédt pha.

C=1-1+2=2
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DE x4c dinh trang
thai cta hé cén biét ca
T va P. Mat khdc trong
mdbi mot mién, P va T cd
thé 14y nhitng gid tri tuy
¥y ma khéng lam bién déi

's6 pha.
Nhitng di€m hinh hoc
nim trén cdc dudng cong
OA, OB, OC biéu dién
nhitng hé gém hai pha
7m0  nam cAn bing véi nhau

C=1-2+2=1
Hinh 4. Gian d6 pha cia nuéc  mién 4p suft =~ D& =xdc dinh trang
khong cao. - théi cia hé chi cdn biét
hesc P hoac T. Néu mot trong hai thong s6 trang thdl bién d6i
thi théng s6 kia s& bién ddi theo.

O diém O (diém ba), he 1a ba pha :
' C=1-3+2=0

Trang théi cAn bdng nay (ba pha l6ng, rdn, hoi ndm can b&ng
v6i nhau) chi t6n tai & 4p suit va nhiét d6 hoan toan xac dinh.
- Doan kéo dai OD biu dién nhitng h¢ & trang théi 1éng qué
lanh (chdm d6ng). V& mat nhiét dt)ng nhitng hé nay khoéng bén.

A P=107325.70°P

-

-

© ApJWa:"/ 24

670, Hormot
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cAu HOI ON TAP

1. Thé& nao l1a pha, pha nguyén chét, pha phdc tap, hé déng thé,
he di th€ ? Cho thi du.

2. Th& nao 1a cfu td, s6 c4u tid doc lap ? Cho thi du ? Khi tinh
86 cfu ti doc l4p cén phai chd y gi ? Cho thi du ?

3. Diéu kién t8ng quét ciia cAn bing pha ? Tai sao khi cin bing
pha duge thi6t lap thi th& héa cia mot ch&i & moi pha phai
nhu nhau ?

4. Th€ nao 1a bac ty do cia mot hé ? Cho thi du ?
94



. Hay thiét 14p quy tdc pha Gibbs ? Tai sao cd thé ndi quy tic
pha Gibbs 1a hé qua cta nguyén i II ?
. Hay thigt lap phuong trinh Clapeyron, Clapeyron-Clausius ?
. Th& nao la gian d6 pha ? Hay dung quy tdc pha Gibbs tién
doan nhitng tinh ch4t tdng quat cia hé mot cdu t& va phuong
trinh Clapeyron, Clapeyron-Clausius mo ta dang diéu caa cac
dudng cong trén gian d6 pha ctia hé moét cdu td ndi chung
va cla nudc ndi riéng ? :
. T phuong trinh Clapeyron, Clapeyron—Clausius hdy thiét lap
cong thde tits nhiét do soéi, nhiét d6 ndng chay dudi dp suit
p; khi biét nhiét d¢ s6i, nhiét 46 ndng chay, nhiét bay hoi,
nhiét néng chdy & 4p sudt p,.
. Khi dp sufit tang thi nhiét dd ndng chay cta nudc da giam.
Tai sao ? Diéu d6 c6 phu hgp véi nguyén li Le Chatelier
khong ? Ta1 sao ? :

BAI TAP

. Cé bao nhiéu pha ?

a) Trong mot binh hd chita moét nita nudec long, nida con lai
la khéng khi bao hda hoi nuéc ?

b) Trong mét binh dung tich 1 lit chda 2g nuéc, khong cd
khéng khi ¢ 100°C. ?

c) Trong hén hgp ddu va nuéc phan tin dudi dang nhi tuong ?

. C6 bao nhiéu bac tu do trong méi mét hé sau ? Hay cho biét

cdc thong s6 trang thdi ndo cd thé d1§n giai cac bac tu do

nay ?

a) Nuéc 1éng va hoi nudc nidm cin bing v6i nhau duéi 4p
suit 1a 1 atm '

b) Nuéc léng va hoi nuéc ndm can bing véi nhau

c) I, phan bs gilta nu6c 16ng va benzen léng dusi ap sufit 1a
1 atm va khong cé mat I, rdn

d) CaCO; rdn ndm cén bing véi CaO ran va CO,.
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3. Tinh ap su#t hoi bio hoa cia nudc 90°C ? Cho bi&t ¢ 100°C ap
suéit hoi bdo hoa cla nude bang 1 atm va AH,, = 40,66 kJ.mol"!

P.S : 0,697 atm

4. Duéi 4ap sudt 1 atm, nuéc s6i 6 100°C. Héi dudi ap sudt 1,95
atm nudc s6i & nhiét d6 nao ? Cho biét & 100°C AH,; cta
nuéc bing 40,66 kJ.mol !

b.S :119,71°C

5. Ap sudt hoi bso hoa clia niken cacbonyl & 0°C va 13°C lan
lugt bang 129 va 224 mmHg. Tinh nhiét bay hoi, nhiét d¢ s6i
va phuong trinh bi€u thi &nh hudng ctia nhiét do lén dp su4t
hoi bao hoa ? -

D.S: AH,, = 27584,80 J.mol"!

t® = 46,70°C ; InP = —331,;7’87

6. a) Xac dinh gi4 tri clua AG® va Kp 38 298K cua phan idng :.
1/2N,(k) + 3/2H,y(k) = NH,(k)

b) Thiét lap bi€u thdc cia sy phu thudc cia Kp vaio T ?
- Tinh gid tri cta Kp 67713 K?

¢) Hay ching minh rang dé€ hiéu sudt cia phan dng duge 16n
nhét phai tron N, v6i H, theo ti 16 1 : 3 ?

d) Tim diéu kién dé hiéu sudt cia phan dng l6n nhdt & 773K ?

d) Tinh 4p sudt riéng phdn cia NH, néu duy tri 4p sudt téng
cong bing 50 atm va 100 atm va cdc chdt phan dng ldy
theo til6 N, : H, = 1:3?
‘Gi4 tri cua AHSg o 8398,3 va Cp cua cédc chit 14y trong bang
1 (cu6i sach)

D.S : a) AGSys = -16,63 kJ.mol™}, K, = 822,39

47614
T

¢) Goi y : Khi dPNH3 = 0 thi hiéu su4t cia phan dng

~ s8 16n nh4t.

+ 17

b) In Kp 5, 919 + —2,66InT, Kp (773) = 3,65.1073
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L4y vi phan 2 phudng trinhApH2 + PN, + pNH; =Pva
_ Pnh,
T plpinr
i giad.
d) Tang 4p suft
d) P = 50 atm ; PNy, = 2,655 atm

va dya vao diéu kién trén sé tim duge

P = 100 atm ; pN'H3 = 8,09 atm

7. a) Tim diéu kién d€ tdng hgp cacbon oxit CO tit graphit va
oxi ? Biét rang khi d6t chdy graphit ¢ th€ xay ra d6ng thaoi
bén phan dng :

Cg + 0, () = CO, AGY = -394132,8 - 0,8368 T (J.mol™))
Cyr + COy(k) ==2CO (k)
Cp +120,(k) »CO®K)  AGY = -111.712,8 - 87,6548 T (J.mol' )

2CO(k) + O,(k) — 2C0,(k)

b) Tinh thanh phdn cia CO va CO, trong hén hgp can bing
duéi 4p sufit tdng cong la 1 atm va 800, 900 va 1000°C

c¢) Cing cu héi trén nhung ép sudt téng cong 12 0,5 atm ?
Két qua tinh toan nay cé phi hgp v6i nguyén li Le Chatelier
khong ? Tai sao ? B

D.S : a) Thifu khéng khi hoac oxi d€ han ch€ phan dng
chay cia CO, T > 978 K, P thép
b) 1073K : 87,86% CO va 12,14% CO,
1173K : 97,1% CO va 2,9% CO, .
1273K : 99,23% CO va 0,77% CO,
¢) 1073K : 93,17% CO va 6,83% CO,
1173K : 98,51% CO va 1,49% CO,
1273K : 99,61% CO va 0,39% CO,
8. Bing thyc nghiém ngudi ta da x4dc dinh dugec mot hén hgp
khi gém 1,95% CO va 98,06% CO, (theo th& tich) ndm can
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bing véi niken va oxit cia nd & traﬁg thai rdn va nguyén
ch4t duéi 4p sudt 1 atm va & 1500°C.

Tinh 4p sudt riéng phan cla oxi ndm cin bing v6i niken va
oxit nguyén chft cia né va entanpi tu do tao thanh chuén cua
NiO & nhiét d6 nay chi dua vdo cdc dit kién sau :

1 v :
Cgr + 502 — CO(k) AGS = -111712,8 - 87,6548T(J)
Cgr + 0,(k) — CO, (k) AG2 = -394132,8 - 0,8368T(J)

DS : Py = 6,78107 atm

AG,p = ~70742,722 J.mol-!
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' CHUONG V
DUNG DICH

A. DUNG DICH

1. HE THONG PHAN TAN

Mot hé gom hai (hay nhidu chdt) trong dé moét chdt 6 dang
cde hat rdt nhé duge phan b6 vao trong chdt kia thi hé dé dugc
goi la he phan tén.

Chét duge phan b6 goi 1a pha phén tén, cdn chét trong d¢6
cé pha phan tan phan b6 goi 1&a méi trudng phén tén.

Thi du dem dA&t sét nghién nhé tha vao nudc ta duge mOt he
phén tén, cdc hat d4t sét 1a pha phan t4n con nubc 1a méi trudng
phan tdn. Né&u cdc hat ciia pha phan t4n cd cung kich thuéc thi
hé dugc goi 1a don phén tén, trong trudng hgp nguge lai thi hé
dugc goi 14 da phéan tén.

Tinh chdt ctia mét hé phan tan, dic biét tinh bén cia nd phu
thu6c vao kich thu6c cia pha phan t4n. Kich thuéc cia cdc hat
cia pha phan tdn cang l6n thi ching cang dé l4ng xuéng va nhu
th€ hé cang khong bén. Dya vao kich thuéc cia cdc hat cia pha
phan tédn, ngudi ta chia ra lam ba loai hé phén tan.

1.1. Hé phan tén thé la hé trong dé kich thudc cua céc
hat ctia pha phan tdén nim trong khoang tit 1077 dén
10"%4m. Hé nay khong bén.

Huy2n phii va nha tuong 1a nhitng hé phan tdn thé. Huyén
phi 12 hé phan tdn trong d6 pha phan tdn la nhitng hat chit
rdn r4t nhé con méi trudng phan tan 1a ch4t léng. Nhi tuong
12 hé phan tin trong d6 pha phan tidn va méi trudng phén tén
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déu 1a chit long. Thi du nudc phu sa 12 huyén phu, s@ta (cd
nhitng hat md lo ldng) 1a nhi tuong.

Céc hat cia hé phan tan thé ¢ thé nhin bing kinh hién vi
va d6i khi bidng mAt thudng.

1.2. Dung dich keo la hé théng phan téin trong dé céc
hat ctia pha phan tén c6 kich thuéc tit 10”7 dén 1072
m. Dung dich keo tuong d6i bén. Céc hat keo chi ¢6
thé nhin thdy dudi kinh siéu hién vi.

1.3. Dung dich that la hé théng phan'tén trong dé céc
hat cia pha phan tdn biing kich thuéc cia phan tu
hosic ion (1071%m). Hé nay rat bén.

Trong dung dich that, cac hat caa pha phén tan" va cdc phan
ti cia méi trudng cé kich thuée x4p xi nhau, khong con bé mit
phan chia nita do d6 toan bd dung dich la mét hé ddng thé. Chat
duge phan bd goi 1a chdt tan cOn moéi trudng trong dé chét tan
phan b8 goi 1a dung moi. Luong chit tan trong mét lugng dung
mobi xdc dinh cé thé bién ddi trong mot pham vi tuong d6i rOng
Vay cé thé€ dinh nghia dung dich nhu sau :

Dung dich la mét hé ddng thé lqng hodc rén gdm c6é hai hay
nhidu chdt ma thanh phin cia ching bién d6i trong mét pham
vi tuong.déi réng. :

Dung dich 1éng dugc tao thanh khi cho khi hoa tan vao lng,

léng trong 16ng va rdn trong léng. Loai dung dich nay gap nhiéu
trong thuc t€ va dugc nghién cdu nhiéu.

Dung dich rén dugc tao thanh béi cdc kim loai hodc cdc chit
k&t tinh hoa tan trong nhau. Dung dich rdn kim loai ¢é tinh
déng nhit rdt cao, dugc dng dung nhiéu trong cdc nganh ché’
tao may vi ching it bi an mon, bén ngay & nhiét do cao.

2. NONG bO CUA DUNG DICH

Pac trung quan trong nhdt cia moi dung dich la néng d6.
Nong d¢ cia dung dich la lugng chét tan cé trong mét don
vi kh6i lugng hogc moét don vi thé tich dung dich hay dung méi.
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Cd nhiéu phuong phdp bi€u dién néng d6 caa duhg dich va
c6 thé€ chia thanh ba nhém : néng d¢ khéi lugng, néng d¢ thé
tich va néng dd khéng cé don vi.

2.1. Néng d6é khé&i lugng.

2.1.a. Nong do phén tram . Luang chdt tan co trong 100g
(100kg) dung dich va dugc xdc dinh theo :

A
T A+B

Trong d¢ :
- C : Néng d6 phén tram (%)
A, B : lugng chit tan va dung méi tinh bing gam
(hoac kilégam).

Vé ban chdt, néng d6 phdn tram c6 thé xem nhu ndéng do
khéng cé don vi néu ta dinh nghia ndng d6 phan tram la s6
phan khéi lugng cia chdt tan cé trong 100 phan khdz lugng cia
dung dich.

Loai n6éng d6 nay dudc dung rong rai trong san xuiat.

2.1.b. Nong d6 molan la s6 mol chdt tan cé trong 1 kg (1000g)
dung moi

2.2. Nong do thé tich.

2.2.a. Néng dé mol (ki hiéu 1a M) 1a s6 mol chdt tan cé trong
1 Uit dung dich.

Thi dy : Dung dich H,SO,2M c6 nghia l1a trong 1 lit dung
dich cé 2 mol H,850, (2 x 98 gam).

'2.2.b. Ndng d6 duong luong gam (ki hiu N) s6 duong lugng
gam chdt tan c6 trong 1 lit dung dich.

Thi du : dung dich NaOH IN cé nghia l1a trong 1 lit dung
dich ¢6 1 duong lugng gam NaOH (40g).

- Néng d¢ duong lugng gam dugc ding rong rii trong hda hoc
va r4t thuin tién.

Xét phan dng gilta chdt A va chdt B tac dung v6i nhau &
dang dung dich.
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Goi Cyu va Cyp l4n lugt la néng do duong lugng gam cua
chat A va chit B ; V, va Vy 1a thé tich cia dung dich céc chit
nay tdc dung viia du véi nhau. Ta cd : ,

- 56 duong lugng gam chit A co trong thé tich V, sé1a : Cy,.V,

~ S6 duong lugng gam chét B cd trong thé tich Vi 88 13 : Cyp.Vy

Theo dinh luat duong lugng hai chdt tdac dung véi nhau viia
di bing nhing s6 duong lugng gam bang nhau, do d¢

' Cna'Va = Cnp'Vs 2-1)

Trong héa hoc phan tich dva vao hé thdc nay d€ xac dinh
lugng chét tan cd trong dung d;ch

Thi du :

DE& trung hoa 25ml dung dich NaOH cén 28ml dung dich axit
0,IN. Tinh lugng NaOH ¢6 trong 1 lit dung dich dd.

Gidi : _

Goi x la n6ng d6 duong lugng gam ctia NaOH theo (2-1) ta cd :
x X 256 = 0,1 x 28 '

_28x01

T 25

Duong lugng gam cia NaOH bing 40 gam, do do s6 gam
‘NaOH cd trong 1 lit dung dich sé 1a :

28% 0,1
= 40 x x=40XT—4,48g
Cén chu y rang vi duong lugng gam cta mét chdt ¢6 thé thay
d6i theo phan ding héa hoc, nén khéc v6i nbéng d6 mol.l” 1, néng

d6 duong lugng gam cd thé thay déi.

Tit do

2.3. Nong do khéng cé don vi dugc do bing phéin mol
ciia chét tan va dung méi, né la s6 mol caa chét
tan (dung mdi) c6 trong 1 mol dung dijch.

N; : n6ng d6 ph&n mol cia chit i
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n: : s6 mol chét i, Zn t6ng s6 mol cia tdt ca cac chit tao nén
- dung dich. Di nhién ZN -

NOng dé molan va néng dd phan mol khéng phu thudc vao
nhiét d6 (khdc v6i néng d6 mol.I"! va néng d6 duong lugng gam.1"1)
nén dugc dung nhiéu trong viéc tinh todn hda li chinh x4c.

3. SU HOA TAN, HIEU UNG NHIET CUA
QUA TRINH HOA TAN

Qu4 trinh hoa tan 12 qua trinh phan t4dn chét tan dudi dang
ion, nguyén ti, phan ti vao trong khip thé€ tich cia dung méi.
D6ng thdi xay ra qua trinh tuong tdc gita cdc phan tit cta dung
moéi v6i cdc phdn tli (ion, nguyén td, phan ti) cia chdt tan dé
tao thanh cdc hgp chédt hoa hoc goi 1a cdc sonvat, néu dung méi
1a nuéc thi goi 1a cac hidrat.

Su phan tdn chét tan bao gém qud trinh phd v8 trang thai
tdp hop cta chdt tan thanh cdc ion, nguyén td, phan ti va
- khué&ch tén chung vao trong toan b thé tich cua dung méi. Qua
trinh nay cén tiéu t6n moét niang lugng AH

Sy sonvat hda la qué trinh hda hoc t6a ra mét nang luOng
~goi 1a nang lugng sonvat héa AH,. N&u dung méi 13 nuéc thi
goi 1a nang luong hidrat héa AH,.
Hieu Ung nhiét cia qua trinh hoa tan (AH,,) di nhién bing
" AH, = AH + AH,

Vi AH > 0.con AH, < 0 nén nhlét hoa tan AHht cé thé€ la
Am hoac duong

Nhiét lugng thodt ra hay thu vao khi hoa tan 1 mol cia moét
chdt goi la nhi¢t hda tan.

Thi du khi hoa tan 1 mol CaCl, vao nuéc tho4t ra mot nhiét
Iugng la 72,802 kJ. Vay nhiét hoa tan cia CaCl, 1a AH,, =
-72,802 kJ.mol™ 1.

_ Su hoa tan ch4t rén vao dung méi theo Mendéléep xé.y ra
nhu sau : :
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Céc phdn ti nim trén bé mat vat rdn do dao ddong khong
ngung va do tuong tdc véi cac phdn ti dung moi tach ra khéi
mang ludi tinh thé. Qua trinh nay tiéu tén moét nang lugng dé
pha v& mang luéi (AH, > 0). Déng thoi v&i qua trinh pha v&
mang luéi tinh thé xay ra sy két hgp hda hoc gitta cac phan ti
cua chdt tan v8i cac phan td dung moi dé€ tao thanh cac sonvat.
Sau d6 cac sonvat khuy&ch tan khoéi bé mat vat ran va di vao
toan bo thé tich cua dung méi. Qua trinh nay tiéu t6n mot nang
lugng la AH,,. Thudng nang lugng nay rit nhé so véi nang ludng
pha v& mang luol tinh thé va nang lugng sonvat hda nén cd thé
bd qua.

Céc sonvat néi chung kém bén, phan 16n bi pha hay khi lam
bay hoi dung dich. Nhung ciing cé nhitng sonvat tuong d&i bén,
ching cé thé tach ra khéi dung dich dudi dang tinh thé goi la
cac sonvat tinh thé. Néu dung moéi 1a nudc thi goi 1a cdc hidrat
tinh thé va nuéc nim trong céc tinh thé nay duge goi la nudc
két tinh,

Thi du khi cho dung dich CuSO, bay hai t4i mot lic nao do
sé& thoat ra cic hidrat tinh th& CuSO,.5H,0.

Khi cac chdt hda tan vao nhau thi cdc phdn td cua chﬁng
khu&ch tdn vao nhau va tuong tac véi nhau.
~ Né&u nang luong lién két gitta cadc phan ti dung moéi va chét
tan l6n hon gida chdt tan - ch4dt tan va dung méi — dung méi
thi qua trinh hda tan 13 téa nhiét va ngudc lai.

Trong trudng hgp cdc tuong tdc nay 13 bing nhau thi nhlet
héa tan AH, = 0. Day la cdc dung dich I tudng.

Su hoa tan chdt khi trong 16ng ndi chung kém theo su giai
phdng nang lugng vi khi d6 chi ¢ qud trinh sonvat héa, thém
vao dé phdn doéng nang cia cdc phan ti khi giam di, sé bién
thanh nhiét.

Qua trinh hoa tan cta chit rdn va long trong long thudng
kem theo su tang entropi cia hé. Chinh vi vay mic du su hoa
tan cia da s8 cdc tinh thé& la thu nhiét nhung qua trinh hoa tan
van la tu xay ra.
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Trong qua trinh hda tan, ham entanpi tu do cia hé giam dan’
cho t6i khi dat gis tri cuc ti€u thi ch&t tan kh6ng tan dugc nita
di c6 khudy bao nhiéu di ching nita. Dung dich thu dugc cd tén
goi 1a dung dich bdo hoa. '

4. O HOA TAN

D¢ hoa tan cia moét chdt la ndng do cia dung dich bdo hoa
chdt d6. Do d6 ¢S th€ biu dién d6 hda tan bing cdc phuong
phap biéu dién néng do. Trong thuc t&€ ngudi ta thudng bi€u dién
d6 hoa tan bing s6 gam chét tan cd trong 100g dung méi va ki
hiéu 1a S. )

Ngudi ta quy udc :
S > 10 : Dé tan
S < 1: Khd tan _
S < 0,01 : Coi nhu thuc t& khong tan
Do hoa tan cia mét chét ngodi sy phu thuéc vao ban chit

clia ch4t tan va ban ch4t cia dung méi, cdn phu thudc vao nhiét
. d6 va dp sudtl. ’

Cho t6i nay chua cd moét dinh luat nao vé dd hoa tan caa céc
chdt. Thuc nghiém cho thdy céc chdt c6 cdu tqo phén ti gidng
nhau thi dé hoa tan trong nhau. Quy tic nay cé nghia ring néu
phan ti cia dung moéi 1a khéng phan cuc hodc phan cuc nhd thi
né cé kha nang hoa tan t6t cdc chdt ma phan tk cia ching la
- khéng phan cuc hoac phan cuc nhd, con cdc chdt phan cyc lén
thi tan it va cdc chdt cd cfu tao ion thi thuc t& khong tan. Nguge
lai néu phan ti clia dung moi 1a phan cuc 16n thi hoa tan t6t cac
ch&t phan cyc vi mot phén ciac hgp chdt khong phan cuc.

Thi du cdc phan ti benzen va luu hitynh (Sg) 14 khéng phéin
cyc nén luu hitynh hoa tan t6t trong benzen (dung moi kh6éng phan
cuc) va thyc t€ khong hda tan trong nuéc (dung méi phan cuc).

(1) Ap suat anh hudng rét it 16i 40 hoa tan cba chét rén.
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Quy téc nay cd thé giai thich dugc d& dang néu ta chi y toi
luc tuong tac gitta cdc phan ti dung méi va chdt tan va sy tang
entropi khi hoa tan (da khao sit 4 muc 3).

4.1. D6 hoa tan caa chdt rén.

Do hoa tan cia hdu hét cdc chdt rin tarng khi nhiét do tang.
Thi du d¢ hoa tan cia KNO, (tinh bing g/100g nué6c) phy' thudc
- vao nhiét d6 nhu sau :

Nhiét d6 °C O 20 40 60

Do hoa tan 13,5 31,5 64 110

170

/
760 | § -
N K ' /
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Sy phuy thudc cua do
hoa tan ctia cdc chdt ran

khdc nhau vao nhiét doé
ciing khdc nhau (hinh 5)

3 mot nhist do xdc
dinh, d6 hoa tan clia mét
chét ¢6 modt gia tri hoan
toan x4c dinh. Néu lam
ngudi dung dich bido hoa
cua mét chdt & nhiét do
T, xu6ng nhiét d6 T, thi
lugng du a = S, - 8, sé
ké&t tinh lai. Nhung néu
lam ngu6i rdt c4n than
dung dich bdo hoa cua
mdt s6 ch&t thi lugng du
a khong két tinh lai. Lic
nay ta dugc mét dung
dich c6 néng d6 16n hon
néng d6 cua dung dich
bao hoa. Cac dung dich

0 10 20 30 40 30 60 70 89 9¢ 20 nhu thE duge goi 12 dung
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Hinh 5. Sy phy thudc cla dd hoa tan cla
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luong chét tan lén hon dé hoa tan cua né ¢ nhiét dé dé.

Dung dich qua b&ao hoa vé mat nhiét déng 12 khéng bén, né
chi tén tai & trang thai tinh va khéng cd mat tinh thé cua ch4t
hoa tan. N&u cho tinh thé cta chdt d6 hoac tinh th€ déng hinh
v8i né vao thi lugng du a sé két tinh lai va dung dich tré lai
trang thai bao hda. Lic manh hodc 14y diaa thuy tinh co vao
thanh binh d6i khi ciing cé tdc dung tuong tu. v

Nguyén nhén cia hién tugng qué baa hoa la do sy tao thanh
cac trung tam két tinh ban ddu hay thudng goi 12 cdc "mam

“tinh thé" rat khd khanl.

2. D6 hoa tan cda chat long.

H4u hét cdc ch4it 16ng hoa tan tuong hé vao nhau cé thé xay
ra cdc trudng hop sau : :

~ Hoa tan vd han : thi du glyxérin hoa tan trong nudc theo
‘b4t ki ti 16 nao. Lugng chét nao nhiéu thi chdt d6 14 dung moi.

- Hoa tan cd gi6i han : Thi du thém ddn ting giot benzen
vao nudc va lac, ddu tién benzen tan nhung dén mdt lic nao dé
sé phan lam hai 16p : 16p trén la benzen bﬁo hda nudc, con ldp
duéi 12 nuéc bao hoa benzen.

Trong da 86 trudng hop khi nhiét do tang thi do hoa tan
tuong h6 vao nhau cia céc chét léng téng

4.3. Do hoa tan cia khi. Dinh luat Henry

Quaé trinh hoda tan cia khi nhu da néi § trén thudng kém theo
sy giai phong nang lugng. Do dd khi tang nhiét do thi can bing.

Khi trén mdt chét long = khi hoa tan AH < 0 chuyén dich
ti phai sang trai nghia 12 d6 hoa tan cia khi giam di.
Quy luat trén ding véi cdc dung méi phan cuc.

D06 hoa tan cta khi trong cac ‘duhg méi hitu co thudng ting '
lén khi nhiét dd ting vi qua trinh hda tan la thu nhiét.

(1) Myc 2 chuong VII sé khao sat chi tiét hon vé& mit nhi¢t dong.
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Khi tang ap suét thi can bang trén chuyén dich tit trai sang
phai, d6 hoa tan cia khi s& tang lén. _

O nhiét d6 khéng dbi, khéi luong chdt khi hoa tan trong mot
thé tich chdt long xdc dinh ti ¢ thudn véi ap sudt cia né trén
bé mat chdt long.

Dinh luat nay do Henry (1775-1836) thiét lap.

Né&u goi p la 4p sudt cda khi va m Ia khéi lugng khi hoa tan
vao trong mot thé tich xdc dinh cla chét long thi bi€u thic toan
hoc cia dinh luat Henry cd dang :

m = kp (4-1)

Trong d6 k 1a hé s6 ti 1&¢ phu thuOc vao ban chédt cia khi va
cta dung mbi.

Néu trén mit chat 16ng ¢ mét hdn hgp khi thi do hba tan
ctia mbi khi s& ti 16 v6i 4p sudt riéng phdn cia nd.

Dinh luat Henry chi ding v6i cdc khi c6 d6 hda tan nhéd vé
khong tdc dung héa hoc v6i dung méi va & khu vuc ap suft
khéng 16n. .

B. TINH CHAT CcUA DUNG DJCH

. Sy ¢ mat cia chat hda tan va tuong tdc gilta cdc phan tu
chét tan v6i cdc phdn td cda dung méi 1am cho tinh- ch4t cta
dung dich khéac véi tinh chdt cia dung méi nguyén chait.

Trong pham vi chuong trinh ta gi6i han & viéc nghién ciu
dung dich chita chét hoa tan khéng bay hoi va chdt hoa tan
khong tao dung dich rén voi dung moi. Trudc hét ta khao sat
ap suft hoi bao hda cia cdc dung dich nay vi nhu da thdy ¢
chuong truéc nhiét d§ s6i va nhiét d¢ doéng dédc cd lién quan
chat ché v6i 4p suét hoi bao hoa.

1. Ap sufit hoi bdo hoa cia dung dich chiéa chédt hoa tan
khong bay hoi. Dinh luft Raoult 1.

Dé cho dd phic tap ta khdo sidt dung moi chita mot chdt tan
nghia 13 ta khao sat hé hai cfu ti. Cac két luin rit ra duge
cling ding cho hé nhiéu cfu tu.
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Goi 1 la dung mdi va 2 1a chdt hoa tan va u{ la thé hda cua
dung méi nguyén chdt. Th€ hda cia dung méi trong dung dich
sé la u,

= u§ + RTInN,

Nhu thé& khi ¢6 mat chdt hoa tan, th&€ hda cia dung moi sé
giam di mot luong la RTInN,.

D6i v6i dung moi nguyén chdt, khi cén bing L = H dugc
thi6t 1ap 6 moét nhiét d6 nao d6 thi th& hda cia hai pha phai
bang nhau :

Mo = Hlo = /‘cf.o + RTInP, ,
Chi s8 o chi chat nguyén chét.

Vi th& hda ciia dung méi trong dung dich luén luén nho hon thé
hda ciia dung moi nguyén chdt 6 cung moét nhiét d6 nén can bang

dung dich = hoi

Sé dugc thi&t 1ap & ap suit hoi bio hoa thép hon so v6i dung
modi nguyén chit.

Vay ép sult hoi bGo hoa cia dung dich chita chdt hoa tan
khoéng bay hoi luébn luén nhé hon p sult hoi bao hoa cia dung
méi nguyén chdt d cing mot nhiét do.

Néu goi N, la néng d6 phén mol cia dung méi P, va P, , l4n
lugt 1a 4p sudt hoi bao hoa cia dung dich va ap suét hoi bao
_ hoda ctia dung méi nguyén chdt & cing moét nhiét d6 thi bing
thuc nghiém nam 1887 nha vat li Phap Raoult da thiét lap dugc

. : P; = NP , (1-1)

hay
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AP n,
10 n, +n,

(1-2)

AP.
P1 0

n2 : 86 mol chat hda tan
: 86 mol dung méi

Nhung dung dich tuan theo dinh luat Raoult v6i moi gia tri
cia N, goi la dung dich li tudng.

Thudng céc dung dich chi tuén theo (4-2) khi N, — 1 nghia
1a dung dich loang méi tuan theo dinh luat Raoult. Nhitng dung
dich nay dugc goi 12 dung dich li tudng loéng. Khi d6 n; >n,,
ta c6 th€ coi n; + n, # n; va (1-2) tré thanh :

: do glé.m 4ap suft hoi bdo hda tuong d6i cta dung dich.

_— = = — o 1-3)

Trong d6 : m : lugng chit hoa tan c6 trong n; mol dung mdi
M : Khéi lugng mol ctia chdt hoa tan. -

Va dinh lugt Raoult c6 th€ phdt bi€u nhu sau :

D¢ gidm 4p sudt hoi bao hoa tuong dbi cia dung dich lodng
chita chdt hoa tan khong bay hoi ti 1¢ véi s6 mol cia chdt hoa
tan c6 trong mot lugng dung méi xdac dinh.

T (1-3) thély rdng cd th€ xdc dinh duge kh&i lugng mol cia
chdt hoa tan khéng bay hogi n&éu do dugc 4p sudt bao hda cta
dung dich.

Thi du :

3 50°C 4p sufit hoi bdo hoa cia dung dich chda 23g chdt hda
tan trong 250g" rugu étylic’ bAng 207,2 mmHg. Xé4c dinh khéi

lugng mol cia ch&t hoa tan bi6t rdng 4p sudt hoi bdo hoa cua
rugu étylic nguyén chét & nhiét d6 nay bing 219,8 mm Hg ?

Gidi :
Tit (1-3) mp, o

" nAP
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AP = 219,8 - 207,2 = 12,6

n = %9 = 5,43 (kh6i lugng mol cla rugu é&tylic = 46g)
- 2198
M =23 55 126 = 15%%

2. NHIET pO SOI VA NHIET DO DONG DAC CUA
DUNG DICH CHUA CHAT HOA TAN KHONG BAY HOI

2.1. Nhiét do s6i va nhiét d¢ dong dac cia dung dich chia
chit hoa tan khéng bay hoi. Dinh luat Raoult 2.

O chuong trube ta da dung gian d6 pha dé khéo sét tinh ch4t
nhiét déng cia hé moét cdu t&. Trong muc nay ta ciing ding quy
tic pha Gibbs va cdac dudng cong P = f(T) d€ xay dung gian d6
trang thai cla dung dich nhung cin chd y théng s6 trang thai
ciia hé ngodi &p sudt va nhiét do ra con cé nong do.

Truéc hét ta xét he 2 pha ndm cAn bing v6i nhau

L=H
C=K-¢+2
=2-2+2=2

Ap su4t hoi bio hoa cta dung dich ngoai sy phu thudc vao
nhiét dd con phu thudc vao néng d6 cia dung dich. Vay khdc
vdi dung moi nguyén chét nhiét d¢ séi cia dung dich ngoai sy
phu thudc vao ap sudt trén mdt dung dich con phu thudc vao
ndng do cia chdt tan.

T, = (P, C)
H¢ hai pha rdn, 1éng ndm cén bing véi nhau
C=2-2+2=2

Nhiet d6 dong ddc (ndng chdy) ngoai sy phu thuéc vao ap
sudt bén ngoai con phu thudc vao ndng d¢ chdt tan.

T, = f(®, C)
" Heé rén, hoi ndm cAn bang v6i nhau
R=H
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Vi hoi chi gém c6 hoi cia dung méi (ch4t hoa tan khéng bay
hoi) va chdt tan khéng tao dung dich rédn véi tinh thé caa dung
méi nén gidng nhu trudng hgp cia dung mdi nguyén chit ap
sust hoi bdo hoa 14 ham chi cta nhiét do

P = f(T)
Hé ba pha r4n, léng, hoi ndm cAn bing v6i nhau.

Tinh thé dung moi , hoi dung moi

\ dung d;ch /

C=2-83+2-=1
Vay khéc véi dung moéi nguyén chdt (hé vé bién), hé la nhdt
bién. Ndng d¢ chdt tan sé dnh hudng lén vi tri cia diém ba.
Khi xuft hién pha thd tu (tinh th&€ cia chdt tan)
C=2-4+2=0
Heé l1a v6 bién. Ap suét, nhiét do, ﬁdng do gilt nguyén cho t6i
khi toan bo dung dich trd thanh mot kh&i rdn (gém tinh thé
cia dung moi va tinh thé ch4t tan). ‘
T su phan tich & trén va dua vao dinh luat Raoult ta c¢6 thé
x8y dung dugc ddng di¢u gidn d6 pha cia dung dich chda chit
hoa tan khong bay hoi. "
S6 thong s6 trang thdi 1a 3 (P, T, C) nén gidn d6 pha sé 1a
gian d6 trong khéng gian ba chiéu. N&u ta 14y mdt mait cit vudng
gdéc véi truc OC (truc néng d6) thi gian d6 pha sé la gian d6
trong khong gian hai chiéu.

Tai di€m ba

Vi néng d6 trong trudng hop nay la khong ddi, nén ap suft
hoi bdo hoa cia dung dich chi 1A ham cia nhiét d6.

P = f(T)

Hinh 6 1a gian d6 pha cia nuéc va dung dich nuéc chita chit
hoa tan khéng bay hoi 6 cdc n6éng dd khdc nhau. Tu gian d6
ndy ta d& dang thdy dung dich chita chdt hoa tan khong bay
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hoi s6i & nhiét dé cao hon va déng ddc 6 nhi¢t dé thép hon. so
véi dung moi nguyén chét :

That vay theo dinh nghia nhiét d6 s6i chudn thi nhiét dé soi
cia mot chat 1dng phai dng v6i giao di€m cia dudng thing p =
1,01325.10°Pa (P = 760mmHg) va dudng cong bi€u thi sy phu
thudc dp suft hoi bao hoa clia chét léng vao nhiét do6. Trén gian

~d6 d6i v6i nudc nguyén chdt l1a di€m b, (nhiét do tuong ing la
100°C), cdn d6i voi dung dich c6 néng do C la diém c,; (ing véi
nhiét d6 cao hon 100°C).

Tai nhiét do dong dac cia dung dich loang chia chit hda tan
khong bay hoi, tinh th€ dung méi nguyén ch4t xudt hién ddu
tiéen. Theo diéu ki¢n téng quit cia cén bing pha thi can béing :

Tinh thé dung méi
nguyén chit

\- Dung dich /

chi dugc thiét 1ap khi 4p
suft hoi bdo hoa trén 4
tinh thé dung méi P= 107325 . 10°Ps
nguyén chit phai bing
4p sufit hoi bdo hoa cia
dung méi trén dung
dich. Vay nhiét do¢ dong
ddéc cua dung dich
lodng chita chdt hoa tan
khéng bay hoi la nhiét
d¢ tai d6 Gp sudt hoi
bdo hoa cia dung méi
trén dung dich bldng dép
sudt hoi bdo hoa cia
dung méi trén tinh thé
nguyén chdt cia né.
Trén gidn d6 pha ta :
th4y nd 1a giao di€m cua Hink 6. Gian d6 pha clia nudc va
’ dung dich nudc o6 ndng d6 C

Hoi dung méi -

_?L__..___..-_
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dudng cong bi€u thi sy phu thudc cia ap sudt hoi bdo hoa cia
tinh th€ dung moi nguyén ch4t vao nhiét d6 va dudng cong bi€u
thi- sy phu thuéc cua 4p sufit hoi béo hoa cta dung dich lodng
chia chdt hoa tan khong bay hai vao nhist do. D6 1a di€m A
ing v6i nhiét d6 thdp hon so v6i nhiét do6 déng diac cia nuée
nguyén chit (diém O).

T gidn d6 trén ta cing thiy nong dé cia dung dich cang
i6n thi nhiét do soi cia dung dich cang tdng, con nhiét d¢ déng
ddc cia dung dich cang gidm. Vé mét dinh lugng Raoult da
thiét 1ap dugc ring :

D¢ gidm nhiét d¢ déng ddac va d¢ tang nhiét dé s6i cia dung
dich lodng chita chGt hoa tan khong bay hoi ti 1¢ véi luong chét
tan c6 trong mét lugng dung méi xdc dinh.

Néu goi :

At, = nhiét do sbi cﬁa dung dich (ty,) - nhiét dd sbi cia
dung moi nguyén chdt (t, ) = do tang nhiét d¢ séi.

Aty = nhiét d6 dong dic cia dung moi nguyén chét

(t4qm) — nhiét d§ déng dic cia dung dich (t444) = do giam
nhiét do dong dac. .
€ : n6ng 46 molan (s6 mol chdt tan cd trong 1000g dung

moi)

thi bi€u thdc todn hoc cia dinh luat Raoult 2 c6 dang

At =k, € (2-1)

]

Aty = k, € @2

" Trong d6 k, va k, 1a nhitng hé s6 ti le éhi phu thuéc vao ban
chdt cia dung moi, k; dugc goi 1& hdng s6 nghi¢m s6i va k,
dugc goi 12 hdng s6 nghiém dong.

Dung moi ks kg
Nuée 052" | 1,86
Benzen - 2,64 . 5,07
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Néu goi m la kh6i lugng chdt tan (tinh bing gam) cd trong
1000g dung méi va M 1a khéi lugng mol cia chédt tan thi

e = i;/[—‘ va (2-1) va (2-2) 88 c6 dang :
Aty =k, 3 (2-3)
Aty = By 37 | @2-4)

Tu (2-3) va (2-4) th4y ring c6 th€ xdc dinh duge khéi lugng
cia phan tit ch&t tan khong bay hoi bing cich do nhiét do sbi

‘va nhiét 44 dong dac ctia dung dich lodng cia ching.
Thi du :

X4c dinh kh6i lugng phan tit cia glixérin biét rdng dung dich

chia 2,76g. glixérin trong 200g nuéc dong dac & -0,279°C ?
Gidi : ’

Ti (2-4) rit ra :

' m
M=k, —
d At
Khéi lugng ctua glixérin cé trong 1000g nuéc
1000
m = 2,76 500 = 13,8g

D¢ giam nhiét d¢ déng dic cia dung dich :
Aty = 0°C - (-0,279°C) = 0,279°C
Khéi lugng mol glixérin
' 13,8
0279 ~ 928
Vay khéi lugng phan tit cia glixérin bang 92 don vi cacbon.

Phép do nhiét d¢ dong dic cho két qua chinh xdc nén thudng

duge dung dé x4c dinh kh6i lugng phan td cda chdt hoa tan
khéng bay hoi. '

M = 1,86
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2.2. Qué trinh sﬁl va qud trinh déng diic ctia dung d;ch
loing chita chét hoa tan khéng bay hgi.

Vi khi cdc dung dich lodng chita chdt hoa tan khong bay hoi
s6i chi cdc phan ti cia dung méi thoat ra nén néng d6 ctia dung
dich tiang va do d6 ap suét hoi bao hoa cia dung dich giam di.
Su gidm 4p sudt hoi bdo hoa nay lam cho dung dich khéng sbi
duge nita. Mubn cho dung dich ti€p tuc s6i phai ti€p tuc tang
nhiét do. Vay khéc véi dung méi nguyén chét, trong qué trinh
86i nhiét d¢ ciia dung dich tiép tuc tang.

Nhung nhiét d6 s6i cia dung dich khong ti€p tuc tang mai
ma t6i mot nhiét d6 nao dd s& ding lai, tai nhiét d6 nay bit
ddu xudt hién tinh th€ ‘cia ch4t hoa tan lam cho thanh phdn
cta dung dich khéng thay d6i do d6 nhiét dé cta dung dich khéng
tang lén nita. Bac tu do cla h¢ licnay C =2 -3 +1 =

(4p sudt trén mat dung dich khong d6i = latm)

Ta biét ring chdt tan chi ké&t tinh khi néng d6 cia nd 1é6n
hon do hoa tan, cho nén khi dung dich loang déng dac thi céc
tinh thé cia dung moi thodt ra ddu tién. Két qua la néng do
cua dung djéh tang lén va do d6 nhiét d6 déng dic cia dung
dich tiép tuc giam.

Vay khéc v6i dung moéi nguyén chdt, trong qué trlnh dong
ddc nhzet d¢ cia dung dich tiép tuc gzam :

Tuy nhién, nhiét d6 ctia dung dich khoéng ti€p tuc giam di
mai. Khi néng d6 cia dung dich hoi 16n hon néng d¢ cia dung
dich bao hoa & nhiét d6 d6 mot it thi déng thdi véi tinh thé€ cua
dung méi con xuft hlén tinh th€ cua ch4t tan Bac ty do cla
hé lic nay

C=2-4+2=0

(m6t pha 1éng, mot pha hoi va hai pha rdn 1a tinh thé cia
dung méi va tinh thé cia ch4t hda tan) va nhiét d6 giit nguyén .
cho t6i khi tdt ca dung dich d6ng dac thanh moét kh6i rén. Khéi
nay gbm céc tinh thé cia dung méi va tinh thé cta chit hoa
tan va duge goi 1a otectic. Nhiét d¢ & dé tao thanh otectic dugc

~ 116



goi la nhiét do otecti va ndng dé tuong ung véi lic tao thanh
otectic goi la nong do otecti. '

Dung dich cta méi mdt chdt cd mét nhiét d6 otecti nh4t dinh.
Thi du nhiét do otecti cia dung dich KNO, va CaCl, 14n lugt
la -2,9°C va -55°C.

Cén chi ¥ ring chi J nhiét do otecti, tinh thé ciia dung moi
mdi c6 thé tdn tai ddng thoi véi tinh thé cia chdt hoa tan. o}
nhiét d6 ¢ao hon nhiét do otecti ching khong thé ciung tén tai
va néu cho ching tiép xic v4i nhau thi pha nao (thudng la dung
moéi) cd 4ap suét hoi bdao hoa 16n hon sé bién mét.

Thi du khi trén nuéc d4 véi tinh thé NaCl & nhiét d6 thudng,
nudc d4 sé tan ra va nhiét d6 cia hén hop gidm xubng dudi 0°C.

Hién tugng nay dugc giai thich nhu sau :

Nudc d4 va tinh th€é NaCl chi ¢ th€ tén tai déng thdi &
- 21,2°C (nhiét do otecti.ctia dung dich NaCl). O nhiét do thudng,
nudc d4 co 4p suft hoi bao hoa 16n hon nén sé tan ra. Khi néng
chdy, nudc da hdp thy nhiét nén nhiét d4 cia hén hgp gidm xubng.
Trong thuc t& dng dung hién tugng nay d€ tao cdc hén hogp
lam lanh. Bing céach trén nudc d4 véi CaCl, tinh thé, lan diu

tién, nam 1792, nha bac hoc Nga Loévit dd tao duge nhist df
-50°C. '

3. AP SUAT THAM THAU
3.1. Sy thdém théu. 4 _

Ta hay quan sat thi nghiém sau :

Trong mot 6ng hinh chit U cé khda & gitta. D8 muc xanh vao
nhanh A con nhdnh B d8 nuéc. Sau dé md khda. M6t lic sau
thdy dung dich ¢ hai nhdanh déu c6 cing mét mau xanh nhung
nhat hon mau cia muc xanh & 6ng A lic ban ddu. Diéu nay
ching té cdc phdn t& muc da khuy&ch t4n tit nhdnh A sang

nhdnh B va cdc phan td nuéc thi nguge lai khuéch tan tit nhanh
B sang nhanh A. Hién tugng nay dudc goi 1a sy khuéch t4n hai
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chiéu. Déng luc ctia su khuéch tdn hai chiéu nay 1a do th& hoa
cia cac cfu td § hai nhanh A vad B khiac nhau : th& hda cia
nudéc ¢ nhanh B 16n hon th&€ hda ciia nudc & nhanh A ; thé€ hda
cia muc 3 nhidnh A 16n hon thé héa cia myc & nhanh B. Két
qua sy khuéch tan hai chiéu la dan t6i sy san bang vé th& héa
cta hai cdu td nghia 12 san bing néng d6 cia ching.

Qua thi nghiém nay ta thdy ring gitta khi va chdt hoa tan
¢é diém giéng nhau :

- Khi chi&ém toan bd thé tich cta binh.
- Ch&t hoa tan chiém toan b¢ thé tich cia dung dich.

Bay gid ta ngan hai dung dich trén bing mo6t mang ngan.
Né&u mang nay chi cho cdc phén ti cia dung méi di qua va ngan
cac phan t& cta chét hoa tan lai thi mang dé dude goi 1a mang
ban th6m va hién tugng cdc phan ti¥ dung méi di qua mang ban
thim goi 1a su thdm théu.

Mang ban th&m cd nhiéu trong thién nhién va ciing cd. thé
ché tao dugc. Mang cia nhiéu loai cd thi du mang ci cai, Ia
nhitng mang bdn thfm. Mang ban th&m cé th€ ché& tao bang
cach sau : ldy mét binh hinh tru bing gém x6p (cé nhiéu 18)
tdm dung dich CuSO,, sau d6 nhiing vao dung dich K,[Fe(CN)].
Khi d6 & cdc 18 nho tao thanh két tia Cu,[Fe(CN),] chi cho cdc
phan td nudc di qua va gilt cac phan tit cia chat hoa tan lai.

Hién tuong thdm th4u déng mét vai trd rdt quan trong trong
su sfng cda cdc co thé dong vat va thuc vat. V4 t€ bao la nhitng
mang ban thdm cho c4c phan td nubc di qua nhung cdc chit
tan trong chét 16ng bén trong t& bao hiu nhu khéng di qua dugec.
Khi nu6éc thdm thiu qua mang t&€ bao lam tang 4p sudt bén
trong t& bao va lam cho vd ciia nd cang nhe lén va giit cho t&
bao & trang thai cang d6. Chinh nhd hién tugng thdm thfu nay
ma cdc phdn mém cda thyc vat nhu 14, canh hoa... ¢6 tinh dan
héi. Khi thiu nuéc thé tich cia chdt léng trong t&€ bao giadm di,
v t€ bao bi xep di va 14, hoa s& bj héo. Ngoai ra nhd hién tuong
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thdm th&u ma cAy cé th€ hit duge nudc tit d4t 1én d€ nudi cac
t& bao. ’ ‘

3.2. Ap sudt th&m théu.

Ta hay lam thi nghiém sau :

Nhing binh A, thanh ctia nd 1a mot
mang ban thdm, dung dung dich dudng
vao c8c nuéc B (hinh 7). Do sy thim
thdu mot ldc sau thdy cot dung dich trong’
binh A dang 1én dan va t6i do cao h thi =

)

LANM

T

h

|,|I'|,I|I|||

sy thdm th4u ding lai. Tinh chdt thdm I Faaliia el ol
thdu cia dung dich dugc dac trung bing =
mot dai lugng goi 1a ap sudt thém théu —
vé gid tri n6 bdng 6p sult cdn téc dung

, . N N HINH 7. S0 d6
iir; udung dich dé lam ngitng su thém thi nghiem vé sy thim thd

Trong thi nghiém trén, 4p suit thdm th4u chinh bing 4p suit
thay tinh cta cot dung dich ¢ chiéu cao 1a h. Thuc nghiém cho
thdy chiéu cao h khong phu thudc vao hinh ddng cta binh A ma
chi phu thudc vao nhiét d6 va néng d6 ctia dung dich.

Dua vao su phan tich cic két qua thuc nghiém va dua vao -
nhan xét vé sy tuong tu gitta chdt hda tan va chdt khi nam
1886, Van’t Hoff phat bifu moét dinh luit nhu sau :

Ap sudt thdm théu cia cdc dung dich lodng bang dp sudt cia
chét hoa tan c6 dugc néu né 6 trang thdi khi J cung nhiét dé véi
dung dich va chiém mot thé tich bang thé tich cia dung dich.

Bifu thdc tosn hoc cla dinh luat nady chinh 12 phuong trinh
trang thaj khi i tuéng Clapeyron—-Mendéléep

pv = 37 RT @D

Trong dg :

p: 4p suft th&m thdu clia dung dich chia m gam chdt tan
trong thé tich v va & nhiét d6 T(K)
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M : Khéi lugng mol cia chét hoa tan

R : hang s6 khi li tudng (gid tri cia né phu thuéc vao don
vi tinh 4p suft va thé tich v).

Bang c4ach do 4p suft thdm th&u ctia dung dich va dua vao
(3-1) ta cd thé€ xéac dinh duge khéi lugng mol cia céc chét hoa
tan.

Thi du : _ _

Ap suft th&m th&u cta dung dich chia 3g dudng trong 250
ml dung dich ¢ 12°C béng 8,314.404 N m~2. X4c dinh khéi lugng

mol cia dudng.
Gidi.
mRT
pv
3 x 8,314 x (274 + 12)
8,314.10% x 0,25.1073

Td (3-1) rat ra : M

= 342¢

Ghi chu : ‘ .
- Céc dinh lugt Raoult chi ding d6i véi céc dung dich lodng
chita chét tan khoéng bay hoi va khéng dién li.

- Cong thite (3-1) chi ding déi véi dung dich lodng cua , cde
chdt khong dién li. ‘

cAU HOI ON TAP

1. Thé nao 1a hé th6ng phén t4n, huyén phd, nhi tuong, dung
d1ch keo, dung dich that, ch4t hoa tan, dung mbéi ?

2. Gita dung dich that, hop chdt héa hoc, hén hOp co hoc ¢ gl
giéng nhau va cé gi khac nhau ?

3. Qu4 trinh hoa tan xay ra nhu thé& nao ? Thé’ nao la dung dich
bao hoa ?

4. Tai sa6 c6 qua trinh hoa tan: thu nhiét va qua trinh hoa tan
phdt nhiét ?

5. Cac phuong phdp bi€u dién néng d9 va dng dung ctia ching ?
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6. Do hoa tan cia mot chit phu thudc vao nhiing y&u t6 nao ?
Tai sao ? Thé nao 1a dung dich qué bao hda ? Tinh chit cua
dung dich qué bao hoda ?

7. Tinh chit cia dung dich va tinh chdt cia dung méi nguyén
chét khac nhau nhu thé& nao ? Tai sao ?

8. D6 gidm 4p sudt hoi bao hoa tuong d6i, do tang nhiét dd sobi,
dd giAm nhiét d6 dong dac cha dung dich chda chét hoda tan

' khéng bay hoi phu thuéc vao nhitng y&u t6 nao ? Tai sao ?

Y nghia cta méi mot dai lugng trong bi€u thic cia hai dinh
luat Raoult ?

9. S& cd hién tugng gi xay ra khi :
a) Tha miéng nudc dd vao nudc léong gii ¢ 0°C ?
b) Tha miéng nu6c d4 vao dung dich nuée gitt ¢ 0°C ?

¢) Mét c8c nudc nguyén chét va céc nudc dudng duge dat vao
trong cung mét cdi chudng thiuy tinh.
Giai thich ? T4 d6 rat ra két luan gl ?

10. Thé nao la sy th&m th&u, sp sudt th&m th4u ? ¥ nghia cia
mbi mot dai lugng trong céng thic tinh 4p sudt thdm thiu ?

BAI TAP
1. C4n bao nhiéu KOH va nuéc d€ diéu ché 75 lit dung dich
KOH 12% c6 kh6i lugng rieng d = 1100 kg.m™3 ? X4c dinh néng
d6 mol.l"! cta dung dich ?
D.S:99 kg KOH
72,6 kg nudc
7 2,35M.
2. C4n bao nhiéu mililit dung dich KOH 40% (d = 1460 kg. m~3)
dé diéu ch& 800ml dung dich KOH 12% (d = 1100 kg.m™3) ?
b. S 180,8ml
3. D trung hda 20ml dung dich axit néng do 0,IN cdn 8 ml
dung dich NaOH. Tinh lugng NaOH c6 trong 1 lit dung dich ?
D.S: 10g
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4. D€ trung hoa 20ml dung dich chi#a 12 gam kiém trong 1 lit |
phai diing 24 ml dung dich axit 0,25N. Xac dinh duOng luong
cia kiém ?

DS : 40

5. Khi hoa tan 32 gam CuSO, khan vao nuéc téa ra mot nhiét
lugng 1a 13,221 kJ. Khi hoa tan 50g CuSO,.5H,0 vao nuéc thu
mo6t nhiét lugng 1a 2,343 kJ. Tinh nhiét hldrat héa cia CuSO,?

D.S : -77,613 kJ.mol!

6. Mot hén hop khi gém 40% N,O va 60% NO (theo thé tich)
hoa tan trong néc cho téi khi bdo hda & 17°C va dudi ap suit
khong d8i. Tinh thanh phén phén tram cia hén hgp khi trong
nudgc ? Cho biét d6 hoa tan cia N,0 ¢ 17°C la 690 ml va do
hoa tan cia NO 1a 50 ml trong 1 lit nuéc.

/ b.S :90,2% N,0 va 9,8 % NO
7. Ap suft hoi cia dung dich chia 13,68 gam dudng CizH220i1~
trong 90 gam nudc & 65°C sé 1a bao nhiéu néu 4p sudt hoi
nudc bdo hoa § nhiét d6 nay bang 187,56 mmHg ?
_ D.S : 186mmHg
8. Ap sudt cta hoi nu6c bao hda § 70°C bing 233,8 mmHg. O
cung nhiét-dé nay, dp suft hoi cla dung dich chda 12 gam
ch4t hoa tan trong 270 gam nudc bing 230,68 mmHg. Xac
dinh khéi lugng phén ti cta chdt tan ?
DS : 60 dv.C

9. Tinh nhiét d¢ s6i va nhiét d6 dong dac ctia dung dich chga
9 gam glucbzo (C¢H,,0) trong 100 gam nuée ?

D.S : 100, 26°C - 0,93°C

10. Khi hoa tan 3,24 gam luu huynh vao 40 gam benzen nhiét
d6 s6i cua dung dich tang lén 0,81°. Tinh xem trong dung
dich nay, mét phan' t& luu huynh gém m&y nguyén tu ?

DS:8

11. Xdc dinh cong thdc phan ti cia moét chit chda 50,69%

cacbon ; 4,23% hidro v 45,08% oxi ? Biét ring dung dich
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chida 2,13 gam chidt nay trong 60 gam benzen déng dac ¢
4,25°C va nhiét d6 déng dic cla benzen nguyén chét 1a 5,5°C ?
bs:CHO,

t2. Trong 1 lit dung dich phai cd bao nhi¢u gam glucézo C,H,,0 -
d€ cho dp sudt thdm th&u cia ndé bing ap sudt thdm thiu
cia dung dich chia 3 gam andéhit focmic HCHO trong 1 lit
3 cing nhiét do do. .
" D.S: 18g
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CHUONG VI
DUNG DICH DIEN LI

1. TINH CHAT BAT THUONG CUA CAC
DUNG DJCH AXIT, BAZO VA MUOL.

Thuc nghiém cho thdy 4p sudt th&m thdu, do gidm 4p suit
hoi bdao hoa tuong d6i, d6 tang nhist 46 sbi, do gidm nhiét do
dong dic cia cdc dung dich axit, bazo vd mubi do dugc bing
thuc nghiém lu6n ludn 16n hon so véi tinh theo i thuyé&t. Thi
du d¢ giam nhiét d6 déng dac ctia dung dich chia 1 g NaCl
trong 100g nudc tinh theo cong thic cia Raoult.

m 10 o
Nhiing gia tri thuc t& do dugc 1a 0,617°, nghia la 16n hon gin

gdp 2 14n so véi tinh theo li thuyét.

Dé phu hgp vdi thuc nghiém, Van’t Hoff dé nghi dua vao céc
cong thidc tinh 4p sudt thdm thfu, d gidm 4p sudt hoi bio hoa
tuong d6i, d0 tang nhiét d6 s6i va do0 giam nhiét d6 déng dac
moét hé s6 i goi 1a hé s6 Van’t Hoff.

P’ = iCRT =
AP m AP
PI,O ny Pl,O

i=5="0=—"= a-n
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Nhu vay hé s6 i cho biét ap sudt th@m thdu P’, do giam ap
. Ap '
sut hoi bdo hoa tuong doi ;—p— d tang nhiét do s6i va d6 giam
: 1,0 )
nhiét d¢ déng ddc At’ do duoc bang thuc nghiém lén hon so vdi
tinh theo Ui thuyét (P, Aplp |, Af) bao nhiéu lan.
Gia tri cta i duge xac dinh bing thuc nghiém.
D6i véi cac dung dich ‘ctia cdc chét khac nhau, i co gid tri
khac nhau (bang 1) va khi dung dich cang loang thi i cang tién
dan téi 2, 3, 4.

BANG 1. Gia tri cia hé s6 i d&i vdi dung dich clia moét sd
mudi ¢6 néng do l1a 0,2N..

Do giam nhiét d6 dong dac At

: d

Mudi Tinh theo i=—

‘ ’ Aty

Raoult (Atg) Do duge At'q

KCl 0,372 0,673 1,81
KN03_ ) 0,372 0,664 1,78
MgCl; ' 0,186 0,519 2,79
Ca(NO3)2 0,186 0,461 2,18

Mot diac di€m khac cia cdc dung dich axit, bazo va muéi la
chiing din dién. )

2. THUYET DIEN LI

2.1. Thuyét dién li caa Arrhenius.

o] chuong truée. ta da thdy 4p sudt th&m thdu, do giam &p
sudt hoi bdao. hoa tuong d6i, d6 tang nhiét d6 s6i va do gidm
nhiét d6 dong dac cua cac dung dich loang chda chdt hoa tan
khong bay hoi chi phu thudc vao néng d6 cia dung dich chd
khéng phu thudc vao s6 phan ti cua chéit tan cé trong 1 ! dung
.dich. Tinh ch4t b4t thudng cia cac dung dich axit, bazo va muéi
-theo Arrhenius (Svante Arrhenius) chi cé thé giai thich dugc néu
gia thiét ring khi hoda tan vao nuée, cdc phan ti axit, bazo va
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muéi phan li thanh céc phén t& nhd hon. Vi dung dich cta céc -
axit, bazo va mu6i din dién nén cdac phén ti ndy phai mang
dién. Vi c4ac phan td 12 trung hda vé dién nén cédc phin ti nay phai
tich dién trai ddu. Nhitng phan ti tich dién trai ddu néy dugc Arrhenius
goi la ion.

Hi¢én tuong cac phén ti phdn li thanh céc ion goi la su dién
li hay su ion héa. :

Nhitng chdt khi hoa tan vao dung méi céc phdn ti cia chung
phan li thanh ion goi la chét dién li.

Nhu thé& theo Arrhenius nguyén nhén cia tinh b6t thudng va
tinh dén dién cia céc dung dich axit, bazo va mubi la sy dién
li cia cdc phén ti cia ching.

Ti d6 : v
' _ S6 phén ti c6 trong dung dich

"~ S6 phan tr hoa tan

Thuyét dién li cia Arrhenius (1887) giai thich duge tinh bat
thudng va tinh din dién cua cic dung dich axit, bazo vad muéi.
"Tuy nhién, thuy&t nay chua cho thdy nguyén nhan cia sy dién
li, chua giai thich dugc tai sao cing 1 ch4&t, thi du HCI, trong
dung méi nay din dién (trong nuéc) nhung trong dung méi khic
lai khong dén dién (trong benzen). Thi€u sét co ban cia Arrhenius
1a chua d€ y t6i tuong tac gma cdc phan td cta chdt tan va
dung moéi.

2.2. Thuyét dién li hién dai.

- Vién si Lién X6 I.A. CablucSp (1857-1942) cho rang nguyén
nhén co bén cio su dién li 1o sy téc dung tuong hé giita chdt dién.
li va cdc phén tit dung moi dé tao thanh céc ion bi sonvat héa.

Gia thuyét ctia Cabluc6p da dugc thuc nghiém thita nhan. D§
lam sang t6 sy ding dén clia thuy&t nay ta hay khao sat qua. trinh
dién li ciia mot s6 ch4t.

2.2.a. Su dién li cia hop chdt ion.

Xét sy dién li cia NaCl trong nuée.

Céc ion Na* va CI” ndm trén bé mat tinh th€ do dao déng
khéng nging va do tuong tdc véi cdc phan ti H,O phan cyc
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Hinh 8. So d8 sy dién li cia NaCl
tdch ra khéi mang lu6i tinh th€ va di vao dung dich duéi dang
ion bj hidrat héa (h.8)

Nhu vdy, cé th€ bi€u dién sy dién li cia NaCl bing phuong
tﬁhh sau : _
NaCl + mH,0 = Na*.nH,0 + CI" (m - n)H,0

TU so d6 trén ta thdy rdng cdc ion d trong dung dich khdc
vGi cdc ion ndm trong mang luéi tinh thé. Thuc vay ion Cu?t
trong tinh thé CuSO, khan khéng mau nhung trong dung dich

nudc cd mau xanh da troi vi két hop thém 4 phan td H,O tao
thanh Cu?*4H,0. .

2.2.b. Sy dién li cia hop chét phén cuc.

- C4ac phan ti ¢ lien két cOng hda tri ph#n cuc khi hoa tan
vao nuéc cing phan li thanh cédc ion.

& %@@& N WY&

&3@&3&:3 = =@ (-

A\ &gg% &@% 2D

Hinh 9. So d6 sy dién li cia phan td phan cyc HCI
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Duéi tdc dung cua dién trudng do cdc cuc cia cdc phan ti
H,0 gay ra, lién két cong hda tri phan cuc chuyén dén thanh
liéen két ion va phan t¥ phan li thanh ion.

HCI + nH,0 = H,0* + CI'(a-1)H,0
H,0"* goi la ion hidréxéni.

Nhu vay két qua cia sy dién li khong phai 13 tao thanh cac
ion tu do ma tao thanh nhiing ion bi hidrat hda.

. D& don gian phuong trinh dién li thudng viét :
NaCl = Na* + CI
HCl = H* + CI

Ti cdc su khao sit trén thdy ring vai trdo cia dung moéi d6i véi
su dién li rdt quan trong. Ngoai nudc ra, con nhiéu dung méi khdc
nhu axit focmic, axétén, hidro florua léng v.v... cling cé tdac dung
ion hda. Phan ti cia dung méi ph4n cuc cang manh, hing s6 dién
mdi clia né cang lon thi tdc dung jon hda cla né cang manh.

3. CAN BANG TRONG DUNG DICH
CUA CHAT DIEN LI YEU.

3.1. Ch&t dién li manh chédt dién li yéu.

Chdt dién.li manh la chdt khi hda tan vao nuéc thi tht cd
céc phan ti cia chung phéan li thanh ion, nghia la trong dung
dich khéng con cac phan tt khdong dién li.

Céc axit manh, bazo manh va da s6 cdc muéi tan 1 cdc chdt
dién li manh. Dung dich ctia ching din dién tét.

D€ chi sy dién li hoan toﬁn, trong phuong trinh dién li ghi
d4u bing (=) :

Thi du : NaCl = Na* + CI”

Chdt dién li yéu l& chdt khi hoa tan vdo nuéc chi mot phan
céc phan ti phan li thanh ion.

"Céc axit hitu o, vb co y&u, cdc bazo y&u va mot s mudi nhu
HgCl,, CdCl2 Ia nhung chit dién li y&u.
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Trong dung dich cta cdc chét dién li y&u, cdc phan tu khdng :
phan li ndm can bing déng véi cdc ion cia chung D& bi€u thi
can bing dong nay ta dung d4u.

Thidy:  HCH,COO =H* + CH,CO0~

3.2. Do dién li a.
Do dien li a 1a ti s6 phan ti phan li trén s6 phan ti hoa tan
. S6 phan tit phan li
= S6 phén tiz hoa tan
- Tiu dinh nghiasuyra 0 < a < 1
Thi du : Trong 1 lit dung dich HCH,COO 0,1M c6 0,00132
mol phén li, d6 dién li « s& 1 :
0,00132
0,1

a = = 0,0132 hay 1,32%

3.3. Hiing s6 dién ‘li.
Xét sy dién li cha chdt dién li- y&u AB

AB=A* +B
_ IAY1B1
Thes K= “pe

Hing s6 can bing K & day goi 1a héng s6 dién li, né dac
trung cho khd néng dién li cia mét chdt. Gia tri cia K cang
16n thi sy di¢n li cang manh va ngugc lai.

D6i v6i mot chét dien li cho trude, hang 86 di¢n li K chi phu
thu¢c vao nhiét doé.

'3.4. Sy lién hé giGa hang s6 dién li va do dién’ li - Pinh
lut pha lofing Ostwald. , :

Goi C 1a n6ng d6 mol.l"! ctia ch4t dién li AB va a 13 d6 dién
li cia nd.

'S6 mol phan li 1a : Ca.

S8 mol chua phan li : C ~ Ca.

S6 mol ion A* va s6 mol ion B~ = Ca.

‘ Ca.Ca o2

K=6"t=°1t=%
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Cal
|E=c¢Z (3-1)

D¢ 1a bi€u thidc todn hoc cia dinh luat pha lodng Ostwald.

T (3-1) th&y ring khi « ting thi 1 - a gidm, do dd a?/1 - a
sé tang. O nhiét do khOng d6i K 1a mot hang s6 do d6 mubn cho

1 — = hing 86
thi- C phai g]am, nghia la do lodng ctia dung dich phai tang.
Vay dung dich cang loang thi d¢ dién li cang lén va nguge lgi.

1
Khi d9 loang (6) tién t6i v6 cung thi c — 1.

p

ol

:Z,L'
Hinh 10. Sy phy thudc cda d¢ dién li @ vao d¢ losing (1/C) cia dung djch.

Bi6u thdc (3-1) cho phép tinh d6 dién li 8 cdc néng d¢ khdc
nhau né&u biét hing s§ dién li. Ngugc lai n&u biét 46 dién li &
mdt néng do ndo dd thi tinh dugc hing s6 dién li.

Thi du 1 : Tinh h3ng s6 dién K cia axit axétic, biét ring
trong dung dich 0,1M do dlgn lia = 0,0132

Guiz :
Axit axétic dién li theo :
HCH,CO0 = H* + CH,CO0~
Hang s6 dién li cua axit axétic
2 2
@ _ g 00132

K=Cy =017 %0132 "~

= 1,7.1075



Thi du 2 :
Tinh d6 dién li cia axit axétic trong dung dich néng d6 0,001 M ?
Cho bi&t hang s6 dién li cia axit axétic bing 1,76.1075.
Gidi : ‘ ;
Td (3-1): Ca2 +Ka ~K =0
-K + VRKZ¥4KC
@ = 2C

Chi 14y dugc nghiém a > 0
Thay gid tri cia K va C vao ta duge :
a = 0,125 hay 12,5%
néu a < 5% thi v6i mic d6 khéng cén chinh x4dc 14m cd thé
coil ~a #1.Dodd:

(3-2)

. Thi du : Tinh d6 dién li cda axit xyanhydric HCN trong dung
dich néng d6 0,05M ? Cho biét hing s6 dién ki cia HCN bing 7.10710,
Gidi : A '
Vi HCN ]a mot chat dién li rdt ySu (K rit nhd) nén trong -
diéu kién néng dd cua bai todn c¢é th€ hi vong ring a < 5%. Ta
hay thi thay gid tri cia K va C vao (3-2)

' K ‘ 7.10°10
- -" L BUED L 4
@ C = 0,005 1,18.10°
‘Hay a¢ = 0,0118%.(1)

3.5. C4c phuong phédp xdc dinh d§ dién li.
3.5.a. Xdc dinh d¢ dién li theo d¢ gidm nhiét do dong ddc.
Néu goi N 12 s6 phan tit hoa tan, e 1a do dién li va q la s6
"ion ma mot phan ti phan li ra thi : '

(1) Trong trudng hgp néu thdy @ > 5% thi phi: ding (3-1) dé tinh a.
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- S6 phan tit phan li sé 1a : aN
-~ S8 phan td khong phan li : N - aN
- S6 ion c¢6 trong dung dich : gaN

. S6 phéin ti& c¢6 trong dung dich N’ = 8§ ior
khéng phén li. :

N’ an+N—aN N(qa+1—a)

Nhung : 4
i = N _ N(ga +1 —a)
N N
Ti d¢ _
a= ;—_11 (3-3)
Biét i c6 th€ tinh duge a va nguqe lai.
Thi du :

"Dung dich chda 8g NaOH trong 1000g nuéc déng diac &
-0,677°C. Xdc dinh do dién li a.

Gidi :
Aty
Tacs: i= A_td
Aty = 0° - (-0,67T°) = 0,677°
Aty = kygr = 1,86 480 = 0,372°
0677
= 0312 = 182

D¢ dién li cia NaOH trong dung dich nay :
Coi-1 1,82-1
a = 1~ 2-1 = 0,82
hay a = 82%
Ghi chi : V& nguyén tic a c6 thé xdc dinh bing céch do ap
suft thdm thdu, d6 gidm 4p suft hoi bdo hda va d6 tang nhiét
d¢ s6i, nhung cdc phép do nay cho két qua kém chinh xdc hon
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phép do dd giam nhiét d6 dong dac nén thuc t&€ hay xac dinh do
dién li bang cach do d6 giam nhiét d¢ dong dac cda dung dich.

3.5.b*. Xac dinh d¢é dién li badng cich do dé dén dién.

Trong thuc t€ thuong xdc dinh d6 dién li cia moét chdt & néng
d6 nao dé bing cach do d6 din dién cta dung dich.

Db din dién riéng cia dung djch 1a d6 din dién cda 1 cm?
dung dijch.

. xr= l/ﬁ

Trong dé £ 1a dién tré riéng cia dung dich.

Céc dung dich dién }i d4n dugc dién la nhd céc ion, do dd do
din dién cua dung dich sé ti 16 véi néng do céc ion va téc do
di chuyén cia ching. N6ng dd cla ion nhu da biét phu thuge
vao nong do cua chdt dién li va d6 dién li cia né. Khi pha lodng .
dung dich mét mat lam giam néng d6 cla dung dich nhung mat
khdc 1am tiang do dién li do dd néng d6 cda ion bién dgi rit
phuc tap. Két qua dan tdi l1a sy phu thuéc cia d¢ din dién riéng
cia dung dich vao nong d6 cia nd rat phic tap. Cho téi nay cling

chua_ thiét lap dugc mot quy luat nao vé sy phu thudc nay.

Do d6 dé xac dinh d6 dién li ngudi ta khéong do do din dién
riéng ma do d6 ddn dién duong lugng cia dung dich.

- D¢ dén dién duang luong la dé dén dién cia mot thé tich
dung dich chita moét duong luong gam cia chdt dién li. N6 chi
~ phu thudc vao do dién li. Chdt nao dién li cang manh thi d6 din
dién duong lugng cang 16n va nguge lai.

I , 1000
Néu goi C 1a néng dd duong lugng gam thi V = —C—ml chinh
la thé tich chda mot duong lugng gam cta chit dién li.

Néu goi y la d6 din dién cia 1 cm3 dung dich nay thi do6 dan
dién duong lugng cha dung dich sé la :
' 1000
= x-Y =X

Do y sé tinh dugc A.
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Khi pha loang dung dich thi d6 dién li tang (s6 ion cd trong
th€ tich V sé& tiang) do d6 d6 din dién duong lugng sé tiang.
Nhung d6 din dién duong lugng cia dung dich khong tang mai

" theo su tang d6 loing cuia dung dich ma t6i mét gidi han nao
d6 sé ding lai. S& di nhu vay vi khi pha lodng dung dich t6i
mot d6 loing nao d6, goi 1a do loang vd cung, thi tdt ca cac
phan ti phan li thanh ion (@ = 1) ; nén néu ti&p tuc pha lodng
dung dich thi s8 ion ciing khéng thé tang hon nita va do dé dd
din dién duong lugng cing khong tang nita. D6 din dién duong
lugng & do loang vo cung goi tat 12 d6 din dién vb cung va ki
hiéu 1a 4,

Né&u goi N la s6 phan tl c6 trong mét duong lugng gam clia

chéit dién li va q 1a s6 ion ma moét phan td phan li ra thi s6 ion
¢S trong dung dich & do loing da cho sé& 1a Nagq.

S6 ion cd trong dung dich & do lofing v6 ciung (@ = 1) sé 1a Nq.

Vi d6 din dién ciua dung dich ti 16 véi s6 jon va véi t6c do
di chuyén ctia ching, nén : '

Trong d6 u va u, 1a t6c do di chuyén cia cac ion & céc dd .
lodng khao sat.
Néu u = u (D thi :

‘a = l&- , - (3-4)

Do din dién duong lugng vb cing A, cia mot chdt c6 mot
gia tri xdc dinh nén ti (3-4) thdy ring néu do dugc d¢ din dién
duong lugng thi cé thé€ xdc dinh duge d6 dién li o & b4t ki néng
dd nao.

(1) Gia thiét nay chi ding d6i voi cac dung dich lofing cia chét dién li y&u, d6i vai
~ c4c dung dich ¢6 ndng d6 ion 16n (chét di¢n li manh) gid thiét nay khong con ding nila, ;
ta s€ xét 0 myc 4.
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Phuong phap do d¢ din dién duong lugng ctia dung dich con
12 moét trong nhitng phuong phap xac dinh hing s6 dién li.

3.6. Sy chuyén dich can bing ion.

Su dién li cia chdt dién li yéu 12 moét phan dng hai chiu
‘nén cAn bing giila cdc ion vA c4dc phén tit khéng phan li chi
dugc bao toan khi diéu kién tdn tai (n6ng d9, nhiét d4...) cda can
bang khong bién dfi. Néu thay d6i mot trong cdc diéu kién tén tai
thi can bing ion sé bi pha vd dé thiét lap mét can bing méi.

Su chuyén dich can bing nay cing -tuan theo nguyén li Le
Chatelier.

D€ lam séng t6 vAn dé nay ta hﬁy khéo sdt su chuyén dich
cin bing trong dung dich axit axétic.
HCH,COO =H* + CH,C00" 6}
Né&u ta tang néng d6 cia mét trong 2 ion c6 trong dung dich,
thi dy jon CH;COO~ ching han (bing cach cho vao dung dich
mot lugng tinh thé NaCH,COO"~) thi theo nguyén li Le Chatelier

can bing sé& chuyén dich vé phia phan ti khéng phan li nghia
la lJam gidm d¢ dién li cia HCH,COO.

Vay néu dua vao dung dich cia mét chdt dién li jyéu cée ion
dong logi (nghia la nhitng ion cia chdt dién li phén li ra) thi
do dién li sé gidm.

4. TRANG THAI CUA CHAT DIEN LI MANH
TRONG DUNG DICH

Nghién ciu bidng quang ph8 thdy ring trong dung dich cia
cdc chdt dién li manh khong thdy cd vét clia cdc phan td khong
phan li. Diéu d6 cho phép két luan khi hoa tan vao nudc thi t4t
ca céc phan ti cia chét dién li manh phan li thanh ion. Nhung
trong thuc t& d6 dién li o x4c dinh bing cdc phuong phdp da
trinh bay & trén ngay d6i v6i cdc chdt dién li rdt manh ciing
luén luén nhdé hon 1 va chi khi dung dich rit lodng a méi tién
toi 1.

Nhitng mau thuin trén cé thé giai thich nhu sau :
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Trong dung dich loang cda chat dién li y&u, néng d6 cac ion
r4t nhé. Khoang cdch gitta cdc ion rft 16n nén cd thé bd qua
luc tinh dién tac dung tuong hé giita ching. Nhung trong dung
"dich ct@ia chét dién li manh, néng d6 ion rét 16n, khoang cach
gita cdc ion nhé nén phai k& t4i luc hut va luc ddy gitta céc
ion. Cdc ion tich dién cung d4u sé dfy nhau cdn céc ion tich
dién ngugc ddu sé& hit nhau. K&t qua la mdi mét ion s& duge
céac ion tich dién ngugc dfu bao quanh va tao thanh nhitng "khi
quyén jon". Né&u cdc ion khong chuyén dong thi khi quyén ion
la d6i xing. Dung dich cang dam dic thi luc tdc dung tuong hé
gita c4c ion cang 16n, cdc ion cd khuynh huéng sip x&p gidng
nhu trong mang luéi tinh th€ nhung khac & ché 1a khoang céch
gilia céc ion 16n hon, khodng khong gian giita ching la cdc phan
td dung méi va ching bi sonvat héa. Nhung cdc phén t& dung
mbi luén ludn chuyén dong hdn loan nén 16i kéo cac ion tham
- gia vao su chuyén dong nhiét. Su chuy€n dong nhiét cia cac ion
lam x40 tron cfu tao d6i xdng cta khi quyén-ion. Nhu thé€ sy
phan b6 cia cdc ion trong dung dich bi chi ph6i béi tuohg tdc
tinh dién va sy chuyén dong nhiét cia ching. Vi ning lugng
tuong tdc tinh dién va dong nang cla cédc ion la x4p xi nhau
nén sy phan b6 nay la trung gian gilta sy phan b6 cé quy luat
va hén lean.

e

Theo Debye va Hiieken sy tao thanh céac "khi quyé’n ion" Anh
hudng 1én cdc tinh ch4t cia dung dich dién li (4p sudt thfm
thqu, d6 gidm 4p su&t hoi bado hoa, d6 tang nhiét do 861 va do
giam nhiét d6 dong dac, d6 din dién...) theo chidu giéng nhu cd
su k&t hgp mot phén cdac ion thanh céc phan td nghia 1a theo
chiéu lam gidm d¢ dién li.

D& thély rd vdn dé nay, ta hiy khdo siat dnh hudng clia sy
tao thanh "khi quy&n ion" lén do din dién cia dung dich ch4t
~dién li manh.

Khi nhing hai dién cuc dugc néi v4i mot nguén di\én vao dung
. dich thi cdc ion s& chuyén dong uu tién theo phuong cia dién

© trudng : ion duong di vé catét con ion Am di vé andét. Nhung
céc ion trong dung dich khéng phai 12 hoan toan tu do ma dugc
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bao boc bing nhitng "khi quyén ion" tich dién ngugc dfu véi
ching. Khi di vé catét, ion duong sé bi "khi quy&n ion" gitt lai.
Sv lam gidm t6c do di chuyén cua ion vi nguyén nhan nay goi
la hi¢u ung dién di. Khi ion duong rdi khoi tAm "khi quyén ion"
thi "khi quyé&n ion" nay bi phd vd. Téi vi tri méi do tuong tac
tinh dién, ion duong lai ¢ khuynh huéng thiét lap mot "khi
quyén ion" méi. Sy phd v& va sy tai lap cdc "khi quyén ion" nay
mic di xay ra rit nhanh nhung khong phai 1a ngay tic khac
ma doi hdi phai cé thoi gian. Vi ¢ vi trl méi, "khi quyén ion"
chua dugc thanh lap kip thdi va & phia sau "khi quyén ion" ci
chua kip bi pha vd nén néng d6 ion &m & phia truéc ion duong
ludn ludn nhé hon so véi & phia sau né. C4u tao bat d6i xing
nay 1am cho dién tich 4am & phia sau luén luén 16n hon & phia
trude. Do d6 ma ion duong bj hit trd lai. Su lam giadm téc d6
di chuyén clia ion do sy bt d6i nay goi la hiéu ing bdt d6i.

D6i v6i cdc ion 4m cing c6 hinh anh tuong tu.

‘Vay nguyén nhan chi yéu lam giam d6 din dién cta dung
dich cia chit dién li manh 12 hiéu dng dién di va hiéu dng bit
d6i. Nhung hai hiéu dng nay nhu da ndi & trén lai sinh ra do
tao thanh "khi quyén ion", cho nén suy t6i ciing sy lam giadm d6
din dién cta dung dich c@a cdc chdt dién li manh 1a do tao
thanh "khi quyén ion".

o] noéng do riat nhd, khoing cach gilta cdc ion 16n, nang lugng
tuong tdc tinh dién gia cdc ion rdt nhé so véi dong nang cia
ion, do d6 khong con khi quyén ion nita va cdc ion lic nay sé
chuyén déng véi van téc 16n nhit.

Nhu th€ cing gi6ng nhu chit dién li y&u khi ndng d6 gidm
thi do dan dién duong lugng cia dung dich chit dién li manh
ciing tang theo. Nhung & day cén chu y rdng khac vdi chét dién
li yéu, su tang nay khong phai do s6 ion ting lén ma do tdc do
di chuyén cda ion ting lén.

Thudng x4c dinh d¢ dién li bidng cdch do d6 din dién duong
lugng clia dung dich. Vi d6 din dién duong lugng A cha dung

dich ch4t dién li manh & do loang b4t ki nao cung déu nhdé hon
do d§n dién duong lugng vd cing 4, nén :
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Nhu the do dién li « xdc dinh bing phuong phap do d6 dan

dién duong luong chi la d6 dién li hiéu dung hay thudng goi la

dé dién li "bi€u kién". Thuc ra du & bat ki néng d6 nao, d6 dién
li cia chdt dién li manh luén luén bang 1.

Khi ndi tdi d6 dién li biéu kién thi du cia NaCl bing 80%
ta sé hi€u la ¢ 80% ion duge ty do con 20% ion "mat ty do"
vi tuong tdc tinh dién. Nhu th& néng d6 cia méi moét ion néu
khong ké tdi tuong tdac tinh dién gifta ciac ion, khéng thé dac
trung cho tinh chit cia dung dich. D€ dac trung cho cac tinh
chdt ctia dung dich ctia cac chdt dién li manh phai thay néng
d6 bang hoat do. .

o} néng do ridt nho, khoang cdch giita cdc ion rdt lém, luc
tuong tdc gilta cdc ion rdt nhé nén co thé€ bé qua. Lic nay khéng
cdn "khi quyén ion" nita va ndéng d¢ that cta ion cd thé dac
trung cho tinh chdt cia dung dich.

5. THUYET AXIT - BAZO

5.1. So luge sy phét trién khdi niém axit - bazd.

Dén th& ki XVII, hda hoc da thu thap dugec mot s6 tai lidu
thyc nghiém trong d6 da phat hién dugc mot 16p hgp chit c
tinh chdt chung va gidng ddm (axit axétic) va duge goi 1 cdc
axit. Trudc d6 rét lau, cdc nha khoa hoc cdon phat hién duge mot
16p hgp chat khac cd tinh chdt nguge véi tinh chdt cia céc axit,
tac dung dudc v6i cac axit va duge goi la kidm. Nam 1744 Ruel _
mé rong khai niém vé kiém bang cich coi ching la mot ldp hop

“chdt rong hon va duge goi 1a bazo.

Céc axit duge dac trung bdi cdc tinh chdt sau cia dung dich
* nudc cua ching.

- Phan dng dudgc véi bazo dé tao thénh mubi.
- Phan dng dugc véi mot s6 kim loai cho hidrdé thoat ra.
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- Lam bién d8i mau cta cédc chdt chi thi, thi dy bién quy tim
" thanh dé.

- C6 vi chua.

Tinh cﬁﬁt chdng clia cdc bazo 1a dung dich nuéc cua ching :

- Phan idng dugc véi axit tao thanh mudi.

~ Lam bién d6i mau cia céc chat chi thi, thi du lam xanh quy.

- C6 vi "xa phong". 4

Mot cau hoi dat ra phai gidi dap lic bdy gid 14 tai sao hai
16p hop chét nay lai c¢6 tinh ch4t chung, trong khi d6 cdc muéi

lai khéng cd ? Chi sau khi thuyét dién li cia Arrhenius ra doi,
cdu héi'nay méi duge gidi d4p. '

Dua vao thuy&t dién li cia minh, Arrhenius dua ra thuyét
_axit va bazo. :

Axit la nhitng hop chdt chiza hidré khi hoa tan vao nudc cdc
phén &k cia ching phan li thanh ion hidro H*.

Bazo la moi hgp chdt chia nhém hidroxyl OH va khi hoa tan
vao nudc cde phén tit cia ching phan li thanh ion OH .

Thuyét axit —~ bazo cta Arrhenius da giai thich dugce nhiéu dit
kién thuc nghiém : ,

‘ - Dung dich ctia cdc. axit (cdc bazo) déu c6 tinh chét chung
vi déu c¢d mat ion H* (fon OH™).

- Nhiét trung hoa cta phin dng gilta cdc axit manh va céc
bazo manh 1a mét hdng s6 (- 57,6 kJ.mol™!) : phan Ung trung
hoa giita mét bazg manh .vA mét axit manh thuc chdt 12 phan
ing gita H* va OH",

H* + OH™ = H,0

- Gida tinh xdc tdc cia céc axit va d6 dén dién cda dung
~dich cta ching c6 mét sy tuong dng : ion H* cé tinh xdc téc:
déng thoi rdt dé& linh dong (ddn dién tdt).

~ Ngoai ra thuyét nay con cho phép tinh dinh lugng d6 manh
cia cdc axit va cdc bazo dua vao hing s6 dién li cda ching.
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Tuy nhlén ¢ nhidu dit kién ma thuyét cia Arrhenius khéng
thé giai thich duge.

- Céc axit va bazo c¢d th€ phan Ung v6i nhau ma khong cén
phan li thanh cdc ion. Thi du phan dng gita HCl khan va céc
bazo khan. ‘

- Nhiéu ch4t trong phan tt cia ching khéng cé nhém OH
thi du NH; va cdc amin RNH,... nhung vidn thé hién tinh bazo.
Thi du phan ung giita NH; va HCl khan 13 phan dng axit va
bazo dién hinh.

- Tinh xic téc cia axit khong tuong @ng v6i néng d6 ion H*.

- Trong dung dich nu6c, dya vao céc dit kién vé nang lugng
hidrat héa ctia H* (gdn 1000 kJ.mol™!) da tinh dugc ti s6

8.0* ¢ Ayt = 1010 nghia 12 hdu nhu khéng cé mit ion HY.

Ngoai ra thuyé’t cia Arrhenius khbng ap dung dugce cho trubng
hgp dung méi khong phai 12 nuéc.

Thi6u sét co ban ctia Arrhenius 12 da'khdng d€ y t6i vai trd
ctia dung mdi va da gin tinh bazo véi ion OH".

Nam 1923, xuét hién hdu nhu déng thoi hai thuyét méi téng
quat hon.

- Bronsted (J. Bronsted - Dan Mach) va Lowry (T. Lowry -
Anh) doc 14p v6i nhau dua ra thuyét préton vé axit - bazo.

Axit la moi chdt (phdn ti, ion) c6 khd nang cho préton, con
bazo la moi chdt (phan ti, ion) c6 khd nang nhan préton.

Lewis (G. Lewis) coi préton chi 1a mo6t trudng hgp dac bist
cia axit vd dua ra mo6t thuyét t6ng quat hon.

Axit la nhitng phan ti, nguyén tit, ion thiéu electron.

Bazo la nhitng phan ti, nguyén ti, ion c6 mot hodc nhiéu
cgp electron chua st dung.

Thi du theo Lewis ion H*, Al3* 1a nhitng axit, OH", NH 1a
nhitng bazo.

Trong pham vi chuong trinh, ta khao sét chi tiét thuyét préton
ctia Bronsted va dung nd tinh d6 pH ctia c4dc dung dich nuéc
cia axit, bazo va muGi
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5.2. Thuyét axit — bazo cia Bronsted.
- D€ lam sang té thuyét axit - bazo ciia Bronsted ta hay xét
phan ung dién li caa HCl trong dung méi la nuéc :
HCl + H,0 - H0* + Cr (a)
axit 1 bazo 2  axit 2 baza 1

- Trong phén idng trén, HCl nhudng Préton cho H,O, vay HCI
1a mot axit va H,O 12 mot bazo.

Trong phan dng nghlch H,0* nhudng prdton cho CI” vay
H,0* 1a mot axit, con CI” 1a mbt bazo.

HCI duge goi 1a axit lien hap cia bazo Cl”, con H,0 12 bazo
lien hop cia H,0*. :

- HCI - CI" va H;0* - H,0 1a céc cgp axit - bazo lién hop.

Cé th€ nghi ring, axit cang manh thi bazo lién hgp véi né
cang yéu va ngudc lai. Tuy nhién nh4n xét nay l1a chua ddy du
vi dé mo6t axit nhudng préton cho mét bazo phai cd mét bazo
nhén préton, do dé d¢ mank cia mét cép axit — bazo nao dé
ngodai su phu thuéc vao bdn chdt cia né con phu thudc vao_bdn
chdt cia c@p axit - bazo ciing tdn tai vdi né. Didu d6 ciing cé
nghia la khéi nié¢m axit - bazo ¢6 tinh tuong ddi. That vay trong
phan ung (a) H,0 1& mét bazd, nhung trong phén dng :.

NH, + H,0 - NH; + OH" -

H,O lai ddng vai trd mot axit. ’

Tit sy trinh bay & trén ta thfly mubn so sénh d6 manh cia céc
cap axit — bazo khdc nhau phai do tinh axit cia ching d6i v6i cung
mot cip axit - bazo 1y lam chuén. CS th€ dung nhiéu ciap chusén
nhung & ddy ta xét dung dich nuéc nén cip H;0* - H,0 duge ldy
lam chufin. Thang ndy goi 12 thang axit - bazo d6i véi nudéc.

' 5.3. Tich s6 ion cta nuéc - Chi s§ hidro (d6 pH).
5.3.a. Tich s6. ion cia nudc.

Nuéc nguyén chit, tuy v6i mic do rft nhd cing dién li theo
. phuong trinh : ‘

2H,0 = H,0* + OH" |
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A [H,0*][0H"]
- IHOP
VI nuéc dién li rét y&u nén cé thé coi (H,0) khong d8i va :

1000 _
[HZO] = —]'.—8'— = 555 moll

KI[H,0]? = [H;0*][OH"]
‘Dat Ky, = KIH,0P = [H;0"](0H]

o) nhiét d¢ khong d6i, K la mot hing s6, do d¢ KHzo la mot

hang s6 va dugc goi 12 tich s6 ion céa nudc, né chi phu thuéc
vao nhiét do (bang 2). '

3 25°C

= 8,24.10718 (& 25°C)

Kyo = 324 10-18 x (55, 5)2 = 10714

BANG 2. Tich s8 ion clia nudc 6 céc nhiét d khac nhau.

Nhiét d6 °C 1 Kmo
0 . 0,13.107 4
20 » 1,00.10" 14
50 5,66.10714
100 ' 74,00.10714

Trong nuéc nguyén chét (moi trudng trung tinh)
(H,0*] = [OH"] = \IKHZO
0 25°C [H,0*] = VIO T# = 10”7 mol.I"!

Moi trudng trung tinh la moi trubng trong d6 [H,0*] = [OH"]
va ¢ 25°C [Hy 0*] = 107 molI"L.

(*) O nhi¢t do thudng (it 20 dén 25°C)'.1(Hzo = 10"
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Khi thém vao nu6e ‘nguyén chit moét lugng axit ndo d¢é thi
[H,0*] s& tang va [OH] sé giam do dd trong dung dich axit
[OH"] < [H;0%]. .

Moi truong axit la moi trubng trong dé [Hy0%] > [OH 1va
¢ 25°C [H;0*] > 10°7 moll!

L{ luan tuong ty ta c¢ :

Moi trudng kidm la méi trudng trong dé [H,0*] < [OH"] va
& 25°C [H,0*] < 107 moll'!

5.3.b. Chi 86 hidro (d¢ pH).

Bi€u thj 4¢ axit ho#ic d0 kiém cia dung dich bing néng do
ion H,0* rdt khong cd lgi vi c6 liy thia &m va thudng la s6
thap phan. Nam 1920 Sorensen dua vao khai niém chi s4 hidro
hay d¢ pH (doc la d¢ pé-hat)

pH - lg['H:;O*]

Bang 3. Cho bi&t sy lién quan giita gia tn cia do pH va t{nh
chat cia moi trubng

BANG 3

| H:0%) 1 107 10 10 10 10° 10%] 107 | 10® 10 107 107! 1072 107 10°M

do axit ting trung ‘ d9 kiém tiang
tinh

pH 0 1 2 3 4 5 6/ 7 |8 9 1 11 12 13 14

5.4. Hing s6 axit, hiing s6 dién li cia axit.
Xét sy tuong tdc cia axit HA v6i dung moi B 7
HA + B ==BH* + A W
Hang s6 dién li cia HA trong dung méi B

K e A
HAB aHA.aB
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Néu dung dich 1a loéng :
K - [(BH*][A]
HAB [HA][B]
Kyap 12 hing s6 dién 1i cda axit HA trong dung méi B.
Néu dung moi B 14 nuéce :

HA + H,0 =H,;0* + A~
K’ aH30+ . aA— .
: 8A - 24,0

Vi hbat d6 ctia H,O c6 thé ¢oi nhﬁ khong ddi nén :
- . Bmot-as
a0 = K, = -—————aHA
K;Ia h3ng s6 dién li cia axit HA trong nuéc.
Trong dung dich lozng cta HA :
- [H07{AT]
- [HAl ,
Can bing (1) c6 thé bi€u dién du6i dang hai cAn bing lién
ti€p :
HA =H* + A
B + H* =BH*
K. = [HY)[H")
HA [HA]
{BI[H*]
[BH! _
Céc hiang s6 Ky, va Ky + 14n lugt duge goi 12 hing s6 axit |
cia HA va BH*.
D& dang théy ring :

Kput =

K. o Sua
HAB = B+
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Thuc nghiém chi cé th€ do duge KH AB'

~ Theo. tinh ch&t chung cta hing s6 cah bing, h&ng s6 dien Ui
ctia axit HA trong nudc chi phu thuéc vao nhiét dé ; & nhiét dd
khong d8i né 1a mot hing s8 va dac trung cho kha nang dién li
cia HA trong nuéc : K, cang I6n thi axit HA cang manh. Ngudi
ta quy udc :

-K, = 10‘ : ‘axit manh
- 1075 < K, < 107! : axit manh trung binh
-K < 1075 . axit yéu

DE so sanh d90 manh cta cdc bazg, ‘ta cd thé' so sanh kha
nang lﬁy prﬁton cia ching ra khéi H3O+ '

NH, + H,0* =NH}+H,0
A" +H,0* =HA + H,0

Day la nhung phan dng nghlch ctia su dién li cia axit HA va
NH; trong nuéc. Do d6 khong cdn dua thém mét dai luong nao dé

dac trung cho d6 manh cta céc bazo®. Thi du d& dac trung cho tinh
bazo ciia NH, cd thé ding K, cia NH] (axit lién hop ctia NH,).

5.5. 'Tinh,"dk_@ PH cta cdc dung dich axit, bazo va mudi.
‘D& tinh .pH cua cic dung dich truéc hét phai tinh néng do
ion H;0*. Trong cdc dung dich axit ~ bazo t0n tai déng thdi céc
can bang v
.2H,0 =H;0* + OH~
"HA + H,0 =H,;0" + A~
B + H,0* =BH* + H,0
Do d6 bai toan tinh pH cla cdc dung dich axit, bazg va mudi
thuc ch4t 1a bai todn can bang hoa hoc. Su phic tap ¢ day la
ion H3O* tham gia dong thsi- vao hai (¢ thé€ nhiéu hon) qua

trinh xay ra trong cung moét khong gian. D€ giai bai toan nay
ngoai cdc hidng s6 can bing, néng d6 ban ddu cha cdc chit, dinh

™ Trqng’céc 14i liéu khoa hoc hién nay vin con diing ca K, va K. Giila K, va K,
lién hé vdi nhau bing he thic K K, = K,; o = 107",
2
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luat bao toan khéi lugng cdc chét ra cdn phai xi dung nguyén
li tinh trng hoa dién cta dung dich.
5.5.a - Tzr_zh pH cia dung dich axit manh.
Xét dung dich axit manh HA néng d6 C,.
HA + H,0 = H,0* + A~
2H,0 =H,0* + OH"-
Tén tai déng thoi 4 phén t¥ : H,;0%, A-, OH", H,0
Ta c6 : KHzo = [H,0*] [OH"]
' [H;0*] = [A"] + [OH"] (do tinh trung hoa dién)
Vi HA dién li hoan toan nén :

= [A7]
Do d¢ :
K
+1 =
H,0'1 = €, + 55
Hay : [HO*]Z—C[HSO“]‘-K- =0
Phuong trinh bac 2 d6i véi [H,0*] cho hal nghiém
C, + O+ 4K,
| [H30+] > ‘ (5-1)

Ta chi ¢6 thé 14y nghiém [H,0*] > 0 (dng v6i ddu +). Néu
dung dich HA khéng qué loang thi [OH™] & [H,0*]. Ta c6 thé
~ bd qua néng d¢ [OH"] truéc [H;0*] cia dung dlch

(HH;0'1 = [A7] = C,

= ~lg[H30+] = -lgC (5-2)
Thi du 1 :
Tinh pH cia dung dich HC] 0,1M
Gidi -

Néng do (H3;0"] do HCI phan K ra r4t lén so vai [OH"] d
d6 cé thé tinh pH gén ding theo : : Hoo

pH = -lg[H,0*] = -1gC, =~jgl0! =
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Thi du 2 :
"“Tinh pH cua dung dlch HCI 6,3.1078M.
Gidi :
Né&u dung su gin dding & trén ta duge
pH = -1g6,3.10"8 = 7,20
K&t qua nay 1a vo li.
Trong trudng hop nay (dung dich axit qua loang) khong th€ ding
sy gidn ding (5-2) ma phai tinh pH theo truéng hgp téng quét
(1,0 = 6,3.1078 +V(6,3.210-T)l+4.10—14
[H,0*] = 18,6.10°8
pH = -lg[H,0*] = 6,87
5.5.b. Tinh pH cia dung dich bazo manh :
Xét dung dich bazo thanh B néng do C,.
' 2H,0 =H,0* + OH~ (1)
B + H,0* = BH* + H,0 2)
(2) 12 hoan toan vi B 1a mot bazo manh)
Ta cd : :

KHZO = [H3O+] [OH-] ‘
[OH"] = [H,0%] + [BH*]
K,

B0 = [H,0*]1 +C
[1.130+]_‘ =43 b

ot 2 4 + - -
Hay  (O'P + GH0" ~ Ky = 0
Giai phuong trinh bac 2 d6i v6i [H,0*] ta dugc hai nghiém :
. G, £ VOE¥AK,
[H,0*] = 5 | (5-3)
Chi 14y dugc nghiém [H;0*] > 0 (nghiém dng v6i ddu +)

Néu dung dich bazo khéng qua lodng thi [H O*]1<€[OH"] va
ta c6 thé bé qua [H,0%] truée [OH‘]

[OH"] = [BH'] =
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KHO A 10—14
o 5 _ .
;07 = fom7 = ¢,

pH = -Ig[H,0*] = 14 +1gC, | (5-4)

Thi du 1.
Tinh pH cia dung dich NaOH 0,1M.
Gidi :

Vi dung dich NaOH khéng qué loéng nén ta cé thé su dung
sy gén dang. :

- pH = -1g[H,0*] = 14 +1g0,1 = 13
Thi du 2. :

Tinh pH cia dung dich NaOH 1078M.

Gidi. ) A

Trong trudng hgp nay (dung dich NaOH qu4 loang) khéng thé st
dung sy gin ding & trén ma phai tinh theo trudng hgp téng quat.

. -10"8 +Y¥(6,3.10° 82 +4.10° 1%
f,01 = 21V, 1 FFEI0

pH = 7,02 _
5.5.¢ — Tinh pH cta dung dich axit yéu.
Trong dung djch t6n tai d8ng thdi hai can béng
HA + H,0 == H,0* + A
2H,0 =H,0* + OH"
va ¢6 cdc phan ti : HA, H,0*, OH", A” va H,0

= [H,0%] [OH"] ().
o)A
K, = [HG[HI]\[] —]- | 2
[OH1+[A1=[H0"1 - - (3
[HA] = C, - [A"] | 4
Kuo
"Tu(1):[OH'] = [H, 0+]
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Tt (3) : [A7] = [H;0*] - [OH']

} e PHDO
[A7] = [H;0'] = [,07]
Ky
Tu (4) : [HA] = C - [HyOF + === [H30+]
Thay vao (2) ta duge
(B507 - [H30+]) 1,0")
Ko = Kuo
- [H0% + = 50 IERoM]

Day la phuong trinh bac 3 déi véi [H3O+] '

[H;0%)® + K, [H,0%)2 — Ky, + KaCa)[H3O+] - KaKHZO =0
. , .

Giai chinh xac phuong trinh nay khéng phai 1a don gian. Tuy

nhién trong nhiéu trudng hgp do diéu kién cu thé cua bai toan
cG thé di téi phuong trinh don gidn hon.

- Sy gan dung cdp 1.

Néu dung dich la da axit thi [OH"] « [H,0*] va ta cd thé
bé qua [OH™] truéc [H30+](1)

Tit (3) [Hy0*] = [AY]
T (4) [HA] = C, - [A"] = C, - [H,0*]
Thay vao (2) ta duge
[H;0*)2
K = _——_———4'—
a = C, - [H,0M]
Hay [H,0*1? + K, [H,0*] - K,C, = 0
K, +VKZ+4KC,
2

[H;0*] = (5-5)

(1) Diéu nay c6 nghia bo qua sy dién ly cia H,0
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- Sy gén ding cdp 2
Néu axit rt yéu va néng d0 axit khéng qué nhé thi [A™] <€[HA]

Tit (3) [H,0%] = [A"]
T#t (4) [HA] = C,(D
{H,0*P2
= Ca
Tdt d6 : [H,0t] = VK C, (5-6)

5.5d. Tinh pH cia dung dich bazo yéu

Trong dung dich bazo y&u t6n tai d6ng thdi hai can bing :
2H,0 =H,0* + OH~
B + H,0* ==BH' + H,0

. Tacé :
[BI[H;0"]
Ka = —ﬁT 1
Ky o = [H;0*[0H] @
[H,0*] + [BH*] = [OH"] 3)
C, = [B] + (BH*] 4)

Két qua s& din t6i phuong trinh bac 3 d6i véi [H,0%].
- Su gén ding cép 1

' Néu dung dich dd kiém thi [H,0%]<<[OH"] va ta cd thé bd
qua [H,0%] truéc [OH J(V

@  [BHY ~ [OH] = O
K
N H,0
T (4) [B] = C, - [BH*] = C, — [H,0%]

(1) Diéu nay tuong duong vdi a < 50%.
(2) Bé qua sy dién ly cua H,0
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Thay vao (1) va bing cac phép tinh s8 hoc don gian ta di téi
phuong trinh bac 2 dé6i v6i [H,0*] :

Cp [H;0'F = Ky o[H;0"] -~ KKy = 0
T d6 :

H o= —2 2 2 -
[H,0% = 20, 5-7)

- Su gan ding clp 2

Né&u bazo rit y&u (K, rdt 16n) va ndng do bazo khong qua
nho thi [BH*] < [B]. Ta c6 thé bé qua [H,0*] trusc [OH] va
[BH*] truge [BI(D.

Tit (3) va (4) :
K

[BH] = [OH] = =2+
= 5,07

Cb = [B]
Thay vao (1) ta dugc.:

C[H,011  C,H,0*?

T K 0T T K
T d6 :
[E,0'1 = VKK, o0, (5-8)
Thi du

Tinh do pH cia dung dich métylamin CH;NH, 0,2M ? Cho
biét hing s6 dién li cia axit CH,NH; bang 2.10711,
Gidi. _ |
Thay gid tri cia K, va €, vao (5-7) ta duge
[H;0%] = 10712
pH = 12,

(1) Diéu nay tuong duong vdi @ < 5%
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Né&u thay gid tri cia K, va C, vao (5-8) ta cing duge :

9 1011 1014
[H3O+] = 'J -10 10 = 10712

0,2
pH = '
Trong trudng hdp né.y su gin ding cfp 2 cing duge th6a man.

5.5.e - Tinh pH cia cdc dung dich muéi.

Mu6i 12 sdn phdm cla sy trung hoa mét axit bing mot baza.
Khi hda tan vao nufc, cdc mubi s& phén li thanh cdc ion bi
hidrat héa. o

Né&u ion cia mu6i 12 nhitng anion bazo yéu (axit lién hop la
axit manh) va nhiing cation axit y&u (bazo lién hgp.la bazo
manh) thl qué trinh chi ding lai & day va pH cua“ dung dich
khong thay déi (pH = n. .

Néu mubi cé chia hoac anion bazo manh (axit hén hgp 1a
axit y&u) hodc cation axit manh (bazo lién hgp 1a bazo y&u) thi
ching sé tuong tdc v6i nuéc. Hién tuong dé dugc goi 1a sy thiy
phan ciia muéi. Trong céc trudng hop nay pH cia dung dich sé&
thay d6i. Tit d6 ta thdy chi cac loai mu6i sau méi bi thiy phan :

- Muéi tao béi bazo manh va axit yé’u (chia anion bazo manh)
- Muéi tao bdi axit manh va bazo y&u (chita cation axit manh)

- Mu6i tao bdi axit y&u va bazo y&u (chida anion bazo manh
va cation axit manh).

Thi du 1.
NaCH,COO = Na*.+ CH,CO0"
2H,0 =OH" + H,0*

CH3COO‘ + H,0* =HCH, COO +H,0 ,
Trong trudng hgp nay dung dich ¢é phan dng. kiém. D& tranh
su thiy phén cia muéi. loa1 nay phai thém kiém.

Bai todn tinh pH cuia dung dich muéi loai nay chinh 12 bai
toan tinh pH cia dung dich bazo y&u (bai tap s6 7).

Thi du 2.
NH, Cl NH+ + CI7

NH; + Hzo =NH, + H,0*
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Dung dich mué6i loai nay c6 phan dng axit. D€ tranh thay
phan cia cdc mubi loai nay cdn thém axit vao.

pH ciia cdc dung dich loai nay tinh giéng nhu pH cua céc
dung dich axit y&u (bai tap 7).

Thi du 3.
NH,CH,COO = NH} + CH,C00~
2H,0 =OH" + H,0*
NH} + H,0 ==NH, + H,0*
CH,CO0" + H,0* ==HCH,COO + H,0
C6 th€ ching minh dugc ring

pH = 5 @K, + pK,)

) [CH,CO07][H,0"]
Véi pK, = -IgK; K, = —mom,coor
[NH,](F,07]
pK; = -IgK, K= —mEn

5.5.g - Tinh pH ctia dung dich axit nhidu bdc.
Céc axit nhiéu bac thi du H,S, H,S0, H,PO,.. dién li theo
nhiéu néc, ndc ddu tién manh nhdt, cdc nfc sau y&u dén. Thi du :
H,S + H,0 ==H,0" + HS~
[H,0*I[HS"]

-~ 1077
K, TS 1077
HS™ + H,0 =H,0* + 8%
g2
_mousey
[HS7]

Viéc tinh pH cuta cdc dung dich axit nay phdc tap hon vi cd
nhidu cln bing lién ti€p. Tuy nhién trong nhiéu trudng hgp sy
dién li cia nfc thd hai yéu hon nfc thd nh&t r4t nhiéu nén
trong sy gdn ding cd th€ bé qua sy dién li cia ndc th¢ hai,
ba... Bai todn tinh pH ctia dung dich axit nhiéu bac trd vé bai
todn tinh pH cta dung dich axit mot bac ma ta di gip & trén.
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6. CHAT CcHI THI MAU.

Nhiéu phan dng chi xay ra & d6 pH x4c dinh. Du ion H,0*
hoac OH~ khéong nhitng lam bién d6i manh van t6c cia phan
Ung ma d6i khi con lam bién d8i chiéu va huéng ctia phan dng.
Do d6 trong nghién cdu va trong san xuét viéc biét d6 pH cia
dung dich la rdt quan trong.

D€ xéc dinh chinh x4c pH cia dung dich ngudi ta dung mét
dung cu dugc goi 1a pH met.

Trong thuc t€ khi khdng cin d6 chinh x4c cao nhung cén
nhanh ngudi ta duing mot loai gidy pH, mau cta ndé phu thugc
vao do pH, ngoai ra con thudng ding cdc chét chl thi mau ki
hiéu 1a Ctm.

Chdt chi thi mau la chdt ma mau cia né bién dbi theo ndng
d¢ H;0%. ,

Chat chi thi mau thudng 13 cdc axit hoac bazo huu co yéu
ma mau cta ion khdc v6i mau ctia phan ti khéng phan li. Thi
du quy 14 mét axit hitu co y&u, phan ti cia né céd mau dé nhung
1on cia né c6 mau xanh.

Mau cia chét chi thi trong dung dich di nhién do ti s8 n6ng
d6 cia HCtm va Ctm~ quyét dinh. Nhung ti s6 nay lai do d6
pH cta dung dich xdc dinh. That vay :

HCtm + H,0 =H,0* + Ctm"
[H,0*][Ctm™]

[HCtm]
. _ _ [HCtm]
Tads:  [H;0'] Ka T
' [CtmT]
hay pH = pK, +1g THCtm] (a)

M4t ta chi c6 thé phan biét duge mau cia dung dich khi ti
s6 hai dang 16n hon mot gi4 tri x4c dinh. Thi du phan ti héliantin
cé mau d6, cdn anion cia né cé mau vang. Mat ta chi co thé
cam théy mau db hay mau véng khi dang nay 16n han dang kia
hon 10 l4n.
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{HCtm]
[Ctm™]
[Ctm™]
[HCtm]
Theo phuong trinh (a) va tit dléu kién trén thi mau dé tuong
dng véi pH 16n nhét 1a
pH = pK, -1
con mau vang tuong ung v6i pH nhé nh4t 1a
pH = pK, +1
Vay mau ctia chit chi thj khéng bién d6i lién tuc theo d6 pH
cta dung dich ma chi bxé’n d68i trong khoadng ti pKa - 1 dén
pK, +1
Khodng pH trong dé mau cia chdt chi thi bién d6i dugc goz
la Rhodng chuyén mau.

D6i v6i mbi mot chdt chi thi mau (K, cd m@t gid tri hoan
toan xac dinh) c6 mot khoang chuyén mau hoadn toan xac dinh.
Bang 4 cho biét khodng chuyén mau (mién gach chéo) cia

quy, metyl da cam va phénolphtaléin va mau cta ching trong
cdc dung dich c¢6 d¢ pH khéc nhau.

Né&u

> 10 mau dé

> 10 mau vang

Bang 4
pH 0 3,1 44 7 8 10 11 14
Métyl da cam «—héng E da cam i vang
Quy do {timi e— —xanh
Phénolphtaléin |« khong mau i héngjr: d6 thim -—

Tit d6 thfy ring tuy trudng hgp ma ta dang céc ch4t chi thi
mau khdc nhau. Thi du muén thi méi trudng axit phai dung
métyl da cam chid khéng dugc dung phénolphtaléin.
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7. TICH SO HOA TAN.

7.1. Pinh nghia.

Xét sy hda tan cia chdt dién li it tan thi du AgCl
Trong dung dich bdo hoa cia AgCl cin bing :
AgCl(r) = Ag* + CI
duge thiét lap.
Hing s6 can bing cta qué trinh dj thé nay :
K=a, e aCl

Vi ch4t dién li tan r&t it nén cé thé€ coi hoat dong cia ion
bdng néng d6 cda nd :

K = [Ag'] [CI'] _

Theo tinh ch4t chung ctia hing s6 can bing, K phu thudc vao
ban chédt cda chit dién li it tan va vao nhiét d6. K cang 16n thi
chdt d6 tan cang nhiéu va ngugc lai. Nhu vay K dic trung cho
~ tinh tan clia cdc chdt dién li do d6 dugc goi 1a tich s6 hoa tan.

Trong dung dich béo hda ciia chdt dien li it tan, tich s6 ndng
d¢ céc ion la moét héng s6. Hang s6 dé dugc goi la tich s6 hoa
tan va dugc ki hiéu la T

Trong trudng hgp, chdt dién li it tan cho nhiéu ion thi du
PblL,, phuong trinh tich s6 hoa tan sé cé dang

Pbl,(r) =Pb% + 2I”
Tpy, = [Pb¥] [P

7.2 Diéu kién két tda moOt chét dién li it tan.

Most chit chi c6 th€ két tta tit dung dich khi néng dd ciia né
16n hon d4 hoa tan. Tl d6 suy ra :

Mot chdt dién Ui it tan chi c6 thé két tia khi tich s6 ndng
d¢ ion cia né lén hon tich s6 hda tan.

Thi du :

Tinh xem cé két tia SrSO, hay khong khi trgn l4n hai thé
tich bing nhau cia céc dung d1ch SrCl, 0,02M va K280 0,04M ?
Cho biét tich s6 hoa tan cda SrSO, bing 3,6.1077.
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Gidi :
Mudn biét c6 két tia SrS0, hay khong ta phai tinh tich s6
néng do ion [Sr**] [SO%71. Né’u tich s6 nay 16n hon tich s6 hoa

tan cua SrSO thi cd két tua, cbn néu nhd hon thi khong cd két
taa.

Ion Sr?* do SrCl, phan li ra :
SrCl, = Sr2+ + 2CI”
do dgd :
[Sr**] = [SrCl,] = 0,02mol.I"!
Cing li luan tuong ty ta duge :
[s0Z7] = (K,50,] = 0,04 mol. 11
Sau khi tron vi thé tich cia dung dich tang len gdp d61 nén
n6ng d6 céc ion s& giam di 2 l4n :
0,02

[Sr2*] .= T 0,01 mol .11
’ 0,
[s0371 = -;ﬁ 0,02 mol . 17!

Tich 56 nﬁng d6 céc ion :
[Sr2+][302-] = 0,01 x 002 2.10™

Tich s6 nay 16n hon tich s8 hda tan cua SrSO nén cé két
tia SrSO,.

7.3. Diéu kién hoa tan két taa.

X6t sy hoa tan FeS bing HCl

Trong dung djch bio hda ciia FeS cd can bing dong :

. FeS(r) =Fe? + 82 (1)
- Lac nay [Fe?*1[S*] = Ty
Khi thém HC] vao '
HCl + H,0 = H,0* +CI”

Cation axit H,0* s& nhubng proton cho SZ' dé tao thanh HS™

va H,S it dién 11
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§2- + H,0* =HS™ + H,0 (2)
HS™ + H,0* =H,S + H,0 3)
H,S bay ra, lam cho céc can bing (3) (2) va (1) chuyén dich

kh6ng ngiing tit trdi qua phai nghia 1a FeS bj hoa tan (bai tap 15).

Vay muén hoa tan mot chdt dién li it tan thi phdi thém vao

dung dich mét chdt nao dé c6 khd nang két hgp véi mot trong
cdc ion ciia chét dién li it tan d€ tao thanh chét dién li yéu sao
cho tich s6 ndng d¢ cdc ion ciia chdt dién li it tan luén luén
nhé hon tich s6 hoa tan.

8.

9.

CAU HOI ON TAP

. Dya vao nhiing dit kién thuc nghiém nao, Arrhenius dé ra

thuyét dién li ? Uu va khuyét cia thuyét nay ?

. N6i dung ctia thuyé&t dién li hién dai ?
. ThE& nao 1a chdt dién li manh, chdt dién li yéu ? Trong dung

dich nuéc, nhitng ch&t nao la chét dién li manh, ch4t dién li
y&u ? Tai sao ?

. Th€ nao la d6 dién li, hdng s6 dién li ? Hing s6 dién li phu

thuéc vao nhitng y&u t6 nao ? Tai sao ?

. Sy lién hé gita hing s6 dién li va d¢ dién li ? Khi pha.loang

dung djch thi d4 dién li tang hay giam ? Tai sao ?

. Biét nhiét d6 dong dic cia dung dich dién li c6 th€ x4ac dinh

dugc d6 dién li hay khéng ? Hay thiét 14p mdi lien hé nay.

. Nhiét 406, néng d6 ion d6ng loai 4nh hudng lén su chuyén

dich cAn bing ion nhu th€ nao ? Hay dung nguyén li Le
Chatelier gidi thich tai sao khi pha loing dung dich thi d¢
dién li cia ch4t dién li y&u lai tang ? .

Tai sao d6 dién li cha ch4t dién li manh lai nhé hon 1 va chi
khi C »0thia—>17?

Dinh nghia axit, bazo theo thuyé&t dién li cta Arrhenius ? Uu
va khuyét cia thuyét nay ?

10. Dinh nghia axit-bazo theo Bronsted va Lewis ? Tai sao cd

th& ndi thuyét axit-bazo cia Lewis téng quét hon so véi thuyét
ctia Bronsted ? Uu di€m cia hai thuy&t nay so v6i thuyét cﬁa
Arrhenius ? Cho thi du. .
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11. Thé& nao la tich s6 ion cia nudc ? Th& nao 1a d6 pH ? Dinh
nghia mé6i trudng trung tinh, axit, kiém ?

12. Th€ nao 1a hidng s§ dién li ctia axit va hidng s6 axit ? Hai
hing s6 nay khdc nhau & ch§ nao ?

13. Hay thiét 1ap cong thdc tinh do pH cia cdc dung dich axit
manh, axit y€u, bazo manh, bazo y€u va cdc dung dich muéi ?

14. Th€ nao la sy thiy phén cia mu6i ? Bdn ch4t cia phan ding
thiy phan cta mu6i ? Nhitng mu6i nao bi thiy phan ? Cho
thi du ? Cach tranh thiy phan cta cdc mu6i ?

15. C4c axit nhiéu bac dién li nhu thé nao ? Tai sao néc ddu
manh hon cédc nfc sau ? Trong hai cdch viét sau vé sy dién
li cia H,S0;, cdch nao viét ding ? Tai sao ?
Cach 1: H,80, + 2H,0 == 2H,0* + S0~
Cach 2: H,S0, + H,0O = H,0* + HSOj

HSO; + H,0 = H,0* + S0%~

16. Th& nao la chdt chi thi mau, khoang chuyén mau ? Khi ding

chdt chi thi mau, cdn phai chi ¥ gi ? Cho thi du ?

17. Thé nao 1 tich s6 hoa tan ctia chdt dién li it tan ? NG phu
thudc vao nhitng y&u t6 nao ? Tai sao ?

18. Diéu ki¢n két tia va hoa tan két tia cha chdt dién li it
tan ? Cho thi du ?

19. Biét tich s6 hda tan cia mo6t chdt dién 1i it tan c6 thé tinh
dugc dé hoa tan cia né khong ? Hay thiét 14p méi lién hé nay ?

BAI TAP

1. Dung dich dudng va dung d1ch Na,SO, chia s6 mol cia ch4t
hoa tan cé trong moét lugng nubec bing nhau. o) cung mot
nhiét d6, 4p sudt hoi bao hpa cia hai dung dich cé bing nhau
khéng ? Tai sao ?

2. Hai dung dich NaCl va CaCl, c6 néng d¢ mol.l"! bing nhau,
gid st d9 dién li bi€u kién cua ching & diéu klén nay bing
‘nhau. 8 cung moét nhiét d6, dung dich nao cd 4p sudt thdm
th4u 16n hon ? Tai sao ? :
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. Xéc dinh d¢ dién li bi€u kién cta K,SO, trong dung dich chita

8,7 gam K,SO, trong 100 gam nuéc ? Cho biét dung dich nay
: 4

- dong dac & -1,83°C.

D.S : 48,4%

. Co hai dung dich chi#a mét lugng nudc bang nhau. Dung dich

thd nhét chda 0,5 mol dudng, dung dich thd hai chda 0,2 mol
CaCl,. Hai dung dich nay déng dic & cing mot nhiét d6. Xac
dinh do dién li bi€u kién cia CaCl, trong dung dich nay ?

DS : 75%

. & 50°C 4p sudt cta hoi nuéc bao hoa bing 92,51 mmHg. Tinh
g

4p sudt hoi bdo hoa cia dung dich chd@a 1 mol NaCl trong
1000 gam nudc, n€u d6 dién li bi€u ki&n cia NaCl trong dung
dich nay bing 70%.

D.S : 89,68 mmHg

. Trong dung dich ndng do 0,1M, d6 dién li cia axit axétic bing 1,32%.

o] néng dd nao cla dung dich d€ do dién li cia né bing 90%?
DS : 167106 moll!

. Tinh néng d¢ ion H,O0* va do pH cua cédc dung dich sau :

a) HNO, 0,1M ; 10°6M ?

b) KOH 0,5M ; 10-M ?

¢) NaCH,COO 0,1M ?

d) NH,CI 0,1M ?

d) NH,CH,COO 0,1M, 0,01M ?
e) NaHCO, 0,IM ?

Cho bist K, (CH,COOH) = 1,75.1073, K, (NH}) = 5,6.10710

va héng s6 dién li cia axit H,CO, K, va K, l4n lugt bing
4,31.1077 va 5,61.1071!

8.

Do hoa tan cia Pbl, & 18°C bing 1,5.1073 mol.I"L. Tinh :

a) Néng do cia ion sz" va I" trong dung dich béo hoa PbI,
& 18°C 7
b) Tich s6 hoa tan cia Pbl, & 18°C.?

c) Khi thém KI vao thi do hda tan cia Pbl, tang hay giam ?
Tai sao ?

d) Mudn giam d6 hoa tan cuia PbI2 di 15 lan thi phai thém
bao nhiéu mol KI vao trong 1 lit dung dich bo hoa Pbl, ?

160



DS : a) 1,5.1073 va 3.10"3 molI-!
b) 1,35.10"8
d) 1,14.1072 mol 1"}

9. Tinh s6 hda tan cia bac sunfat Ag,SO, bing 7.1075. Tinh d%

hda tan ciia bac sunfat bi€u dién bing moll™! va gam.I"! ?
DS :26.10°2 moll'! ; 8,1gI"!

10. D) hoa tan cua canxi oxalat CaC,0, trong dung dich amén
oxalat (NH,),C,0, 0,05M s& nhé han trong nufc nguyén chat
bao nhiéu 14n néu dd dién li bi€u kién ciia amoén oxalat bing
70% va tinh s6 hoa tan cia canxi oxalat bang 3,8.1079 ?

D.S : 570 l8n

11. Tinh xem cd két tia BaSO, hay khong néu tron l4n hai thé
tich bing nhau cia hai dung dich BaCl, 0,01M va CaSO, bao
hda ? Cho biét tich s6 hda tan cia BaSO, va CaSO, lﬁn lugt
bang 1,08.10710 va 6,1.10°5.

D.S : Co két tua

12. a) Cé6 gi xé.y ra khi hba tan néng titng chdt sau vao nuéc :
Viét phuong trinh cia cde phén ﬁng xay ra ? _
b) Mu6n trdanh céc phén dng trén phai lam th& nao ? (trong
.. trudng hgp cd thé&)

13. C6 gl xay ra khi trfn l4n hai dung dich Na,S va AlNO,),?
Giai thich ?

14 Tinh xem & do pH nao cia dung dich FeCl; 0,1M bat déu
" két tda Fe(OH)3 ? Cho biét tich s6 hoa tan cua Fe(OH), b&ng
3,8.10738 - .

bS: 186

. 18. Tinh xem céc mu6i sunfua sau c6 hoa tan trong dung dich
HCl 1M hay khong ? :
FeS, ZnS, CuS
Cho biét hing s6 dién li axit cia H,8 K, = 5,7.10°8
K, = 1,2.1015 va tich s6 hda tan cia céc sunfua kim loai trén
Tres = 3,7.1071%, T, o = 1,2.10723 va T ¢ = 8,5.10°% va dung
dich bao- hoa Iizs‘ duéi 4ap sufit 1 atm cé néng do 1a 0,1M.
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CHUONG VII
HIEN TUONG BE MAT - HE PHAN TAN

Lue g_ii'xa cic phan ti nhu da biét giam rd4t nhanh theo khoang
~céch (ti 1¢ nghich véi r8). Nhu thé€ cdc phan ti chi tdc dung véi
nhau trong pham vi khoadng cich r khéng 16n (chitng vai dudng
kinh hiéu dung cta phéan tit). Khodng cach r d6 dugc goi 1a ban
kinh tac dung phan ti va hinh cdu cé ban kinh tdc dung phan
"t duge goi 1a hinh cdu téc dung phan ti.

Céc phén ti ndm cach bé mat pha ngung tu (rdn, 16ng) mét
khoang cach 16n hon ban kinh tdc dung phén t& chiu tdc dung
trung binh vé moi phia cdc luc nhu nhau nén luc téng hop tac
dung lén moét phan tud bang khong. Trong khi dd, cdc phan tu
nim trong 16p bé mat cs bé ddy nhé hon r chiu tdc dung cua
cac luc khong ddng déu : luc kéo ra ngoai bé mat pha ngung tu
nhé hon luc Kiat vao trong long pha ngung tu (hinh 11).

Hinh 11. So d6 sinh ra néng lugng bé mit
a) 16ng, b) tinh thé, 1. phan ti, 2. mién tic dung
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Nhu th€ tinh chit cia 16p bé mait cia vat rdn, 16ng khac véi
tinh ch4t & trong long cta ching (tinh ch4t thé€ tich). Tinh chit
bé mat cia cac pha ngung ty th€ hién & moi bé mat phén chia
hai pha nhung véi mic d6 khdac nhau. Bé mat riéng (bé mat
tinh cho mét don vi khéi lugng) ctia pha ngung tu cang l6n thi
sd déng gép cha phén nang lugng cia 16p bé méit vao nang luong -
cia toan b hé sé cang lon. Trong cac chuong trude khi khao
sdt cdc hé ta di khong d€ ¥ t6i tinh ch4t b& mat cia cdc pha.
Su bd qua nay chi dugc phép d8i v6i cdc hé cd bé mit riéng
kém phat tri€n. Trong cdc hé ¢ do phan tdn cao, vat rén cd
nhiéu 18, sy déng gdp cia phan ning luong bé mit vao ning
lugng cua toan by hé rdt quan trong. Trong cdc hé nay, tinh
ch&t bé mat s& Anh hudng 1én kha nang phan dng cia cdc chit,
vi tri can bing cia cdc phan dng, d6 hoa tan cta cdc chdt, dp
suit hoi bao hoa, nhiét do ndng chay... va 1a nguyén nhan cia
nhiéu hién tuong nhu hdp phu, th&m uét... Vi th& trong nhiing
nam gan day hién tuong bé mat duge nghién cdu rdt nhidu va
cAng ngay ngudi ta cang thdy vai trd cua nd trong ty nhién, doi
song, san xuft va nghién cdu. Sy ph4at trién clia nd manh mé
dén muc 12 néu trudc day hién tugng bé mat 14 moét phdn cia
hda 1 thi ngay nay né da tdch ra thanh mét mén hoc déc lap.

1. NANG LUGNG BE MAT

1.1. Nang lugng bé mit

Céac phan ti nim trén 16p bé mit c6 bé day nhé hon r chiu
tdc dung cta cédc luc kéo vao trong theo phuong vubng géc véi
bé miat cia pha ngung tu. Luc tde dung trén mét don vi chidu
dai ciia gidi han b& mdt phan chia hai pha duge goi la sitc cang
bé mgt. Trong hé S.I sic cang b& mdt dugc tinh bang N. m~1.

- Nang lugng b& mat duoc do béng céng thuén nghich va déng
nhiét can tiéu tén dé tao ra moét don vi dién tich b& mdat. Trong
h¢ S.I nang luong b& mat duge tinh bang J.m™2.

V& gid tri sic cang bé mit bang ning luong bé mat do dé
hai dai lugng ndy thudng duge ki hiéu bing cung mét chit 6.
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Vi bé mat chdt Iéng [A d6ng nh4t nén sdc cang bé mit. cia
nd & moi di€m la nhu nhau. D6i v6i vat rdn, vln dé trd nén
phic tap -hon vi mat d9 hat & céc canh, géc va trén bé mat la -
khéc nhau nén sdc cang bé mat & cdc di€ém khic nhau 1a khéc
nhau. Trong trudng hgp nay ngudi ta chdp nhan ldy gi4 tri trung

binh va chi do dugc bang phuong phép gian ti€p.

1.2. Céc yéu t8 &nh hudéng téi ning lugng bé mit.

Nang lugng bé mat phu thudc vao cudng d9 cia luc kéo cdc
phdn ti ndm trén 16p bé mat pha ngung tu vao trong long cia
né. Nhung luc nay dén lugt nd lai phu thufc vao luc tdc dung
gita cdc phéin ti¥ cia pha ngung tu va clia cdc phdn t@ nidm
trén bé mat cta pha thd hai ti€p xdc v6i né va nhist d9.

Vay nang lugng bé mit phu thudc vao cfu tao cla pha ngung
tu va pha ti&p xdc v6i nd va nhiét do.

1.2.a. Anh hudng ctia céu teo cia pha ngung tu.

Lyc tuong t4c giita cdc phén td cla pha ngung tu cé thé la
luc giita cac phan td, luc tinh dién Coulomb, lién két kim loai...

Vi lyc gilta cdc phan ti 12 nhd nén sic ciing b& mit cia céc
hgp ch4t phé4n ti nhd va giadm theo chiéu :

Phan cuc + lién ké& hidré > phan cuc > khOng phan cuc. Vi
li do nay ma sdc niang bé& mat cia nuéc rdt 16n va cdc hidrécacbon
c6 sic cang bé méat nhd (bang 5§). Cac chit dién li ndng chay va
cdc kim loai léng cd sdc cang bé mat 16n vi lién két gitta cdc
phén ti bén.

~ 1.2.b. Anh hudng ctia cfu tgo cia pha tiép xiic.

Vi mat do cta khi hoac hoi nhé hon so véi pha ngung tu nén
néu trén bé mat pha ngung tu la khi hosic hoi thi sdc ciing bé
mat 16n hon so v6i khi ti€p xic v6i pha 1éng khéc.

Luc tuong téc gifta cdc phén td cha pha ti6p xtc v6i pha
. ngung tu cang l6n thi sdc cang bé mat cang nhd do dd sdc cang
bé mit gita cdc pha ngung tu ndi chung nhé hon sic cing bé
mat cia pha ty do (pha ngung tu - khi) (bang 6).
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: Bang 5
Ning higng b® mat clia mét val chét idng

Khongphancyc - 1 : Phan cyc
Chit long °Cc | o@my? .| Chationg 1°C o(3.m?)
Hidre .| -258,1 000283 | Nuse . 20 0,07275
metan -180 0,018 Etanol 20 0,02203
Butan -20 001734 | Glixerin 18 0,06247
Benzen +20 0,02887 | Anilin 20 0,04366
- ion Kim loai
Chit 1ong 1°C o(d.m?) | Chdtiong t°Cc o(J.m?)
Kcl 800 0,0958 | Natri 9% 0,191
KNO3 380 0,1104 Magie 651 0,569
NaCl - 803 0,138 St 1528 1,840
Bang 6
Ning lugng b8 mit gida cac pha.
Pha ' .
1°C a(J.m'z)
1 2
Nudc Hdi nudc bio hoa 20 0,07275
Nudc | Anilin 26 0,0048
Nudc . Benzen 25 ©0,0342

1.2.c. Anh huéng cia nhiet do.

Khi nhiét d6 tang thi sdic cang b8 mat giam vi sy tang chuyén
dong nhiét cia cdc phén td lam giam luc tdc dung tuong hé
gitta ching. Khi nhiét d6 tang t6i nhiét 46 t6i han thi khong
con ranh gi6i phan chia 16ng va hoi nita va kh1 dd sidc cing bé
mat bing khong.

2. NHIET DONG HOC CUA HIEN TUONG BE MAT.

Néu goi AG, la sy bién d6i entanpi tu do trong qua trinh
tao thanh dlen tich bé mit S mot cach thuan nghich va déng
nhiét thi
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AG, = 68 (2-1)
Hién tugng bé mat chi xay ra khi
AG, <0
Dé théa man diéu kién nay hodc 6 hoac S phai giam.

Nhu thé hién tuong bE mdt tu xdy ra theo chidu lam gizim
hodc sic cang b& mdt hodc dién tich b& mdt.

Diéu nay gidp ta hi€u dugc tai sao cdc giot chdt 1ong cé hinh
cu (bé mit nhé nh4t) va cdc hat nhé tAp hgp lai thanh cdc hat
16n hon.

Cﬁng tit day ta thdy rdng muén cho céc hat nhd khong tap
hop lai thanh tép hop 16n hon (thi du cdc hat ddu trong nhi
- tuong dung lam chat lam nguéi va béi tron trong gia coéng co
khi) cn phai thém vao hé nhitng chdt c¢6 kha nang lam giam
sic cing bé mat giita hai pha. D6 1a nhitng chdt hoat dong bé
mit ma ta s& khao sit 4 phin sau.

Tu (2-1) ta ciing thiy rdng hién tugng bé mit rit quan trgng.
d6i v6i cdc hé phan tan cao, ch&t rén c6 nhiéu 16 (S 16n)...
bién d8i entanpi tu do tao thanh cia nhing hé nhu th& sé bao
g6m hai phén thé tich va bé mat.

AG = AGui icn T AG

Vi sy bién déi entanp1 tu do cia qua trmh tao bé& mat la luén
luén duong nén sy bi€n d8i entanpi tu do cia qud trinh tao
thanh cdc hé cd bé mat riéng lon sé duong hon so vdi cac hé
cd bé mit riéng nhd (14y cung mot chat). Tu day ta hi€u duge
tai sao cdac chit & trang thai phan tdn cao lai tan nhiéu hon so
véi & trang thai ¢ do phén tan nhé va diy cing 14 hguyén nhan
cia hién tuong cham hda léng, cham déng va sy tao thanh cac
dung dich qué bdo hoa. :

Céac chét & trang thdi phan tdn cao, v4t rdn x8p cd entanplb
tu do tao thanh dudng hon so véi & trang thai phan tan thép,
do d6 cé kha nidng phan dng l6n hon. Tinh chdt nay da dugc
biét tit lau. Thi du bac halégenua & dang huyén phu r&t nhay
d6i v6i 4nh sang nén dugc dUng dung trong ki nghé phim, anh.
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Hién tudng tu bdc chdy cia mo hdéng va kim loai & trang thai
phén tdn rit cao cing lién quan t6i vin dé nay. Tu diy ta cling
" thdy médt trong nhiing phuong phdp hoat hda vat rdn la tang do
phdn tan cia nd.

3. SU HAP THU.

Nhu da trinh bay & trén, bé mat clia pha ngung tu con nhitng
lyc du do dd nd cd kha nang thu hit cdc phan td cla pha tiép
xuc véi nd. Hién tugng dd duge goi 1a sy hdp thu. Tuy thubc vao
co ché hidp thu ma ngudi ta chia ra lam hdp phu va hap thu.

Néu cde phan tit cia chét bi hép thu chi tap trung o trén b
mgt cia chdt hdp thu (pha ngung tu) thi sy hdp thu duoc goi
la sy hdp phu.

Trong trudng hgp cdc phan tu cua chét bi hdp thu di sau vao
trong long chdt hdp thu thi su hdp thu duge goi la su hédp thu.
Thi du su hdp thu khi HCl bing nuéc.

Tuy thudc vao ban ch#t cta lyc tuong tdc giita chdt hdp phu
va chdt bi hdp phu ngusi ta chia ra lam sy hAdp phu Ii hoc va
sy hép phu héa hoc. } '

" Néu lyc hdp phu la lyc
gilta cac phan ti (luc Van
der Waals thi sy hdp phu
dude goi la hdp phu li hoc.
Sy hdp phu i hoc it ¢6
tinh chdt chon loc va I3
thuan nghich. Nhiét lugng
tda ra trong qué trinh hép
phuy i hoc nhé (tit 8 dén
10 kJ.mol™1).

-

_ Loy #é‘p,a)ﬁ,ar

Khi néng 46 (ap suét) - -
chat bj hdp phu tang thi £s (Cep)
lugng chdt bi hdp phu  Hink 12 Dudng cong ding nhiét hdp phy
(thudng dugc bifu dién 4@ nhigt 46 T1 (dudng 1) va T2
bang .«6 mol-du trén 1m? (duong 2) Tz > T
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‘b8 mat) s tang va dat giad tri 16n nh&t khi bé mat chat hap
phu dugc phu kin hé&t. Hinh 12 cho thdy dang thudng gip cia
cdc dudng cong ding nhiét hdp phu.

'Né’u luc hdp phu c6 ban chét hda hoc thl sy hdp phu dugc
goi 13 su hdp phu héa hoc, su hép phu héa hoc cé tinh chét
‘chon loc va la khong thugn nghich. Nhiét luong téa ra trong
qua trinh hdp phu hda hoc 16n hon so v6i sy hdp phu i hoc rét
nhiéu, (c6 thé tdi 800 kJ.mel™!). M6t di€m khéc nhau giGa sy
hdp phu i hoc véi sy hdp phu hda hoc 1a khi nhiét d¢ tang thi
su hdp phu H hoc giam con su hdp phu héa hoc lai tang.

Lyc Van der Waals va luc héa hoc déu cé cuing mét ngubn
gbc dién, ching chi khdc nhau & pham vi tdc dyng : lyc Van der
Waals tac dung & khodng cdch 16n hon so v6i Iuc héa hoe. Do
dé néu xady ra sy hdp phu hda hoc thi giai dogn déu tién phai
1a su hép phu i hoe. :

3.1. Sy hdp phu trén ranh giai . phﬂn chia dung djch -
khi. Ché4t hoat doéng bé mait.

3 muc 1 ta da khao sat sic cang bé mat cia cdc ch&t léng
nguyén chdt. Déi véi dung dich, vdn dé sé phdc tap hon vi cd
hién tugng hdp phu. Tuy theo kha nang bi hdp phu trén ranh
gi6i phan chia dung dich - khi ma ngudi ta chia ra lam chdt
hogt déng bé mat (viét tat 1a HDBM) va chét khong hoat déng
bé mgt (KHDBM).

Chdt HDBM ld chdt ¢6 khd ndng bi ha’p phu trén lép b® mdt
phdn chia hai pha.

- Sy hdp phu chdt HDBM la hién tugng bé mat nén nd chi xay
ra khi chdt HDBM lam giam sdc cang bé mat cia dung moéi- Do
d6 c6 thé dinh nghia chat HDBM la chdt lam gidm sic cang be
m@t cia’ dung moéi. T d6 ta thiy ring céc chat HDBM phai cé
sdc cang bé mat nhd hon so véi dung méi va it hoa tan.

Céc chit HDBM d6i véi nu6c thudng 12 cic hop chét hitu co
ma phan t cia ching cg nhém phan cye -COOH, -NH,, -NO,,
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-SO,H... vA nhém khéng phan cuc C H, (v6i n kha 16n*). Nhém
phén cyc va nuéc nén quay vao b& mat cla nuée, trong khi dé
nhém khong phan cyc ki nuéc, nén bi dfy ra ngodi. T ddy ta

hi€u tai sao cdc ch4t HDBM r4t {t tan trong nuéc. ‘

Céac chdt HDBM dugc dng dung rong rai khong nhitng d€ lam
bén céc hé nhi tuong, huyén phii... ma cdn duge dung lam chat
tfy rda, chdt lam chdm an mon (pha thém mét lugng nhd cia
mot s§ chdt HDBM vao trong ddu, md sé lAm gidm t6c d¢ an
mdn cia thép di nhiéu 14n).

Néu cdc phan tit cia chdt tan khong tdp trung & trén l6p bé
mat ma di sdu vao trong long dung modi va lam tang sdc céng
bé mat cda dung méi thi duge goi 12 chdt khong hoat dong b
m@t. D6 1a cdc chdt cd sdc cang bé mat 16n hon dung mé6i va
tan nhiéu trong dung méi dé. Néu dung méi 1a nuéc thi d¢ 1a
cdc axit, bazo vd mu6i v6 co tan. Trong phAn ti clia céc chét

" nay khéng cd phén kj nuéc (ddm bao cho ching di sdu vao trong
long cia nu6c vd lAm tang sd@c cing bé mat cia nuée). Tu dd
suy ra rdng :

Ion bj hidrat héa cang manh thi khd nang ldm tdng sitc cang
b& m@t dung moi cia né cang Ilén.

CI" > Br > I' ; Li* > Na* > K* ; Ca?* > Na*

Ngoai ra con gap nhitng ch4t tan khéng lam bién d6i sdc cang
bé mat cida dung moi. Cdac chdt nay thudng cd sdc cidng bé mit

gin bAng sdc cing bé mit cia dung moi. Thi du dudng sacard
“héu nhu khong lam bién d6i sdc cing b8 mat cia nude.

8.2. Sy hdp phu trén ranh giéi phan chia radn- khi va
ran~ dung djch.
Bé& mat vAt rdn khéc v6i bé mat 16ng 12 khong dong nhét. So
d6 sau cho thiy su sinh ra cdc phdn hoat déng khdc nhau cua
tinh thé Ni

(') Traobe d4 phat hién ra riing cit ting 1én mot nhém CH2 trong cic axit béo thi
tinh hoat déng b€ mit cua cic chdt HDBM ting trung binh 3,2 14n.,
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~Ni- ~Ni-Ni- -Ni-Ni- -Ni~

—N1— - —Nl—Nl— —N1—N1— -Ni-

-N1—N1—N1—N1 —N1—N1—N1—N1—N1—N1 —Nl-

—N1—N1—N1—N1 —N1—-N1—N1—N1—N1—N1 —Nl—

- Céc nguyén tu Niken lién k&t v6i bé mat biing mot lién két
c6 nang luogng du 16n hon so véi cdc nguyén td Ni lién k&t vdi
bé mat bing hai lién k&t do d6 cd kha nang hdp phu manh va
nhiéu hon. Dén lugt minh, nguyén td Ni nay lai hdp phu manh
va nhiéu hon so véi cdc nguyén tit lién két véi bé mat bing
ba lién két.... _

Nhu thé& trén b8 mat vat rdn bén canh nhitng phdn cd tinh
hoat déng manh cé nhitng phdn hoat doéng y&u. Nhitng phén
hoat déng manh dugc goi la c4c trung tdm hoat déng.

D6 1a cdc canh, gdc, cdc khe, cac chd léch mang, sai héng cua
tinh thé. Sy cd mét cla cdc nguyén ti "la" (tap ch4t) l1am bién
dang mang tinh thé do dé cing lam tang s6 trung tAm hoat dong.

R6 rang ring bé mat riéng cia vat rﬁn cang lén thi kha ning
‘hép phy cia né cang manh.

Su hédp phu trén ranh gidi phan chia vat rin - dung dich
phic tap hon nhiéu vi khéng nhitng chi cdc phAn t& cia chit
hoa tan bi hdp phu ma cdn ca cdc phan ti cia dung méi.

Lugng chét bj hdp phu ngoai sy phu thudc vao ban chit, trang
thai cia cha&t hdp phu, néng d6 (4p.suft) cla chét bi hdp phu,
nhiét d6 ra cdn phy thuéc vao ban chédt cia chdt bi hdp phu.
ThUc nghiém cho thdy & cdc didu kién khdc nhu nhau.

- Khi cang dé héa léng hodc cé nhiét do séi J trang thdt
long cang cao thi cang dé bi hép phu.

~ Chdt nao hda tan cang kém thi cang dé bi hdp phu tit dung dich.

Su hép phu chon loc duge dng dung rdng rai trong thuc té.

Céc mat na phdng doéc (ch4t hdp phu thudng l1a than hoat
tinh cé b8 mat riéng rdt 16n ti 400 - 900m?/g) hdp phu céc khi
doc nhu CL, (E = - 34,1°) nhung khong giit O, (E = - 183°C) va N,
(E = -~ 195,8°C) lai.
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Da ti lau, ngudi ta da biét dung than cii d€ lam sach cac
dung dich khéi cac chit bén, lam sach nuéc. Ngay nay ngudi ta
diung than hoat tinh d€ 1am sach (tdy tring) cdc dung dich nuéc
dutng. Mot s6 loai dit sét dac biét dugc dung d€ tinh ch& ddu
nhon.

Su hdp phu chon loc cdn 1a co sé cua phuong phdp sdc ki.
N6 duge dng dung d€ phan tich, tdch va lam sach cdc chat.

Nam 1928 Rébinde (IT.A. Pe6bungep) quan sat th&y ring do
bén cta tinh th€ mubi an va canxit (CaCO,) gidm manh khi hdp
phu cdc chit HDBM tit dung dich. Hiéu dng nay dugc goi la
Hi¢u ung Rébinde. Hiéu dng nay xay ra la do cac chat HDBM
bi hdp phu lam gidm nang lugng bé mat cia vét rdn do dd lam
cho sy tao thanh bé mat mé6i dugec dé dang.

Hiéu dng Rébinde dugc dng dung rong rai trong qua trinh
pha v8 chdt rdn nhu khoan dit d4, gia cOng kim loai (cit, got,
can, kéo s¢i, mai...), nghién.

4. SU THAM UOT

Khi nhd mot chét long 18n b& mat cha vat ran cd thé x4y ra
cédc trudng hgp sau :

- Néu luc téc dung tuong hé gilta cédc phan td cua chét
léng v6i b& méat vat rdn 16n hon gilta ching v6i nhau thi chat
Iéng sé& chdy lan trén bé mat vat rdn, ta ndi chdt long thﬁm
ubt vat rén.

. = Néu cdc phén ti cua chdt léng tuong tdc v6i nhau manh
hon so v6i tuong téc v6i bé mat vat rin thi chat l6ng sé& co lai
thanh giot trén b& mat vat rén. Trong truang hop nay chét 1dng
,khOng thim uét vat rin.

Thudng xdy ra sy thdm udt khéng hoan toan (hinh 13) khi
dé giot ch4t l6ng tao v6i bé mat vat rdn mot gdc cAn bing 6
va duge goi 1a géc thdm udt. N&u 6 < 90° thi bé mat duge
goi 1a ua léng va ngugc lai néu 6 > 90° thi bé mat duge goi
1a ki long.
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Hink 13. Cac truong hgp thdm udt khong hoan todn
Gita gdc thdm w6t va sdc cing bé mit cd mot mdi lién he.

03 =013

cof§ =
%

Trong d6 6,,, 63 VA 0,4 1dn lugt 1a sic cang bé mat trén gii
"han léng ~ khoéng khi, rdn- léng va rin- khong khi. Hé¢ thdc
(4-1) duge it ra nhu sau :

Chu vi giot chét I1dng duge quyét dinh bdi sy tuong tac cia
ba moi trudng : 1dng (1), khong khi (2) va rin (3). Trén 1 m
cda chu vi c6 3 loai lyc téc dung 0,,, 6,3 va Oy (hlnh 14).

Khi caAn bAng duge -
thiét lap
0y3 = 013 + 0y, cosl

T¥ d6 rat ra (4-1)

Ti (4-1) thdy ring :

- Chdt léng c6 suc
cang b2 mat cang nhé
sé thdm udt b& mat vat
rén cang to6t.

Céac hidro cacbon

cd sdc cang bé mat ti
0,02 - 003N -1 Hink 14. Sy phy thugc giila géc thdm udt va siic ciing

thdm u6t t&t ca céc bé mit 1 : chét 1éng 2 : khong khi 3 : rin
bé mat vat rdn nhung nuéc cé sdic cang bé mat 0,07275N. m™!
chi thdm w6t bé mat cia mot s6 vat rdn nhu thiy tinh, thach
anh, cdc mubi vd co.

- D¢ lam tang su thdm udt phdi lam gidm sitc cang b2 mat
cia chét léng bdng cach théem chdt HDBM véo. ~
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Hién tugng thdm udt déng mot vai trd quan trong trong nhiéu
qua trinh ki thuat, ty nhién va doi s6ng. Thi du sy thd&m u6t
vai, s¢i 12 diéu kign tién quyé&t d& tién hanh cac qua trinh nhudm,
tdy tring, gidt tfm.. Sy thdm u6t cing cd vai trd trong qud
trinh s duyng thufc tri sdu, chita b&nh & trang thai léng vi 14
cdy va b) long cia dong vAt ki nudc & mic d§ khdc nhau. Chét
lugng cia cdc méi han, gin phy thudc réit nhiu vao sy th&m
u6t cia kim loai ding d€ han va keo ddn. Sy th&m u6t chon
loc céc khodng 12 co sd cia phuong phdp tuyén n8i cdc quing.

5. HE THONG PHAN TAN - DUNG DICH KEO.

O céc chuong trufc ta d4 nghién cdu dung dich phan ti va
dung dich dién li, nhitng hé¢ théng phan tdn trong dé khong cdn
bé mat phan chia guIa pha phan t4n va moi trudng phan tén.
Day la cac hé phan tén d6ng thé€. Trong thuc t& ta con thudng
gip cdc hé phin tdn trong dd gilia cdc hat cha pha phan tin va
mdi trudng phén tdn c6 bé m#at phAn chia thi du khdi, suong
mi, nhi tuong huyén phi. Céc hat cia pha phan tén trong
trudng hgp nay chi c6 th€ nhin thdy dugc duéi kinh hién vi.
Cédc hé nay dugc goi la cdc k¢ vi di thé. Dung dich keo -kich
thuéc cia cdac hat cia pha phan tdn chi c6 th€ nhin thdy dudi
kinh siéu hi€n vi- dugc goi 1a h¢ siéu vi di thé.

Vi kich thuéc cia cdc hat cia pha phan t4n r4t nhé nén hién
tuong bé mat trong cdc h¢ ndy dong vai trd rdt 16n. D€ thdy r6
vén dé nay ta khao sit dung dich keo.

Dung dich keo ld hé théng phan tén trong dé céc hat
ciia pha phan tan c6 kich thuéc tit 1077 dén 10~%m. Nhu th&
keo 1a trang thai dac biét ciia cdc chdt. Trang thdi nay duge dic
trung chi y&u bidng kich thuéc cia céc hat cia pha phan tan.

Vi nhiéu hién tugng, nhiéu qud trinh sidn xudt cd lién quan
chéat ché t6i trang thdi keo cia cdc chdt nén trong nhidng nam
gin day H thuyét vé trang thai keo dugc phat tri€n nhanh chdng.
Ngay nay hda keo da tdch ra khéi héa li va tré thanh mot mén
hoc doc lap. Trong pham vi cia chuong trinh ta khao sat cac
‘hidrésol, dung dich keo trong d6 méi trudng phan tén la nuéc.
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5.1. Diéu ché dung dich keo.

Vi kich thudc cta hat keo rdt 16n so véi kich thuéc cia phan
t& va ion (m8i hat keo gédm hang tram, hang nghin phan ti...)
nén c6 hai phuong phap diéu ché€ cdc dung dich keo.

5.1.a. Phuong phdp phdn tan.

Phuong phdp nay dya vao su nghién cdc hat 16n thanh céc
hat nhé hon. D€ diéu ché€ cac dung dich keo theo phuong phép .
nay ngudi ta thudng diung céi xay keo Céi xay keo c6 thé nghién
dugc cac hat cd dudng kinh téi 1073m.

Dé& diéu ch& dung dich keo kim loai nguti ta thudng dung phuang
phdap bay hoi va ngung tu. Cho phdng tia lda dién gita hai ddu
day kim loai nhu vang, platin, bac dudi nuéec. 0 viung hé quang, .
kim loai bi bay hoi va ngung tu lai thanh cdc vi va siéu vi tinh
thé, ching hdp phu cdc ion OH™ va tao thanh dung dich keo.

5.1.b. Phuong phdp ngung tu.

Ban ch4t cia phuong phdp nay 1a k&t hgp cdc phan ti, nguyén
tl, ion riéng biét thanh cac tap hgp 16n hon. Phuong phdp nay
dya vao cdc phan dng hda hoc xay ra trong cac diéu kién xdc dinh.

Thi du c¢6 th€ diéu ché dung dich keo cta Fe(OH); bang cich

thém tiung giot FeCl; vao nudc séi. Khi ds xay ra sy thuy phan
cia FeCl,. :

FeCl, + 3H,0 = Fe(OH), + 3HCL

Sat (III) hidroxit sinh ra trong diéu kién nay khong két tia lang
xuéng ma & lai trong dung dich tao thanh keo ¢ mau dé thim.

5.2. Tinh chédt cha cdc dung dich keo.

- Cac hat keo mic du cd kich thuée tuong d6i 16n so véi kich ‘
thuéc ciua phan tlit nhung vin khong bi gify loc giit lai vi kich
thudc trung binh cua cdc 16 cua gidy loc min nh&t con 16n hon
kich thuéc cua hat keo 16n nhat gdn 20 14n. Nhung cac hat keo
khac vdi cdc phan ti va ion 1a bi cdc mang bong bdng dong vat
va gifly da cttu gitt lai. Ngudi ta dua vao tinh chdt nay d€ lam
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sach keo khoi cdc chét dién li. Dung .
cu dé€ lam sach keo dugc goi la binh ‘&
di¢én thdm tich (hinh 15). -

Né&u d€ dung tich keo ¢ chia chit
dién 1li nao dé vao binh A day bit |
bdng modt mang bong béng dong vat%
C va dat trong mét chau nuéc nguyén”
chidt B thi chdt dién li sé di qua
mang C tu do, con céc hat keo bi
giit lai. Thudng xuyén thay nudc & chau B c6 thé lam sach hoan

toan dung dich keo khéi chat dién li do.

- Dung dich keo ¢d mdt hiéu dng quang hoc rit dic biét.

Hinh 15. Binh dién thdm tich.

Khi chiéu mot chum tia sdng manh qua mét cée dung dung
dich keo, n&éu nhin ngang thi sé thdy mét hinh ndén sédng rdt ro
(hinh 16). Hién tudgng nay dudgc goi 1a hiéu ung Tin dan va dugc
giai thich nhu sau :

Hinh 16. Hiéu ing Tin dan.

Khi tia s4ng dap vao hat keo thi mdi hat keo s& khué&ch tan
tia sang d6 di moi phuong nghia 12 méi hat keo lic nay sé trd
thanh mot di€m sdng. Chinh vi vy ma ta cd th€ quan sit duge
toan b6 dudng di cia tia sang.

~ Nho tinh chit nay ma ta cé th€ quan sét duge cac hat keo
duéi kinh siéu hién vi (hinh 17). Khéc véi kinh hién vi thong

175



thudng 12 trong kinh siéu hién vi, tia sdng khong chifu thdng
vao mét ngudi quan sit .ma chi6u & bén canh. Do d6 néu chét.
1éng la d6ng nhd&t thi 4nh séng khong dgp truc tidp vdo mét
ngudi quan sit va tAt ca thi trudng déu t6i, con trong trudng
hgp né&u chdt 1éng nghién cdu chida céc hat keo thi cdc hat keo
khuéch tén tia sdng nén trén nén t6i cia kinh hién vi s& thdy.
xufit hién nhiing diém sdng. Nhitng di€m sdng nay quan sit thdy
duge trong kinh siéu hién vi. :

: Hinh 17. Kinh siéu hién vi .
1. C6¢c dyng dung dich nghién citu 2. Nguén sing 3. Théu kinh 4. Mang ngin

* Nho tinh chdt quang hoc nay ma ngudi ta da ching minh dugc
rdng phéan ti 1a cé thyc va thuyét dong hoc phan ti 1a ding.

- Nhitng tinh chdt cia dung dich keo nhu ép suét thdm thédu,
do giam 4p suft hoi bao hoa, d¢ tang nhiét do s6i va d¢ gidm
nhiét d0 dong dic th€ hién y&u hon so véi cdc dung dich that.
Diéu nay rft d& hi€u vi néu dung dich keo va dung dich that
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¢6 n6ng d6 mol bang nhau thi s6 phén t& cd trong moét don vi
thé tich cua cdc dung d1ch that bao gio cung 16n hon so v61 céc
dung dich keo.

- Tdt ca cdc hé keo dugc chia lam hai nhém 16n :
Keo ua léng va keo ki léng

Keo ua long (liophil) la keo hdp phu céc phan ti cia méi
truong. Cac hat keo ua 16ng duge bao boc bing mot 16p vé sonvat
tuong d6i day dic. Trong trudng hop méi trudng khuéch tan la
nudce thi goi 1a keo ua nuéc (hidrpphil). Anbumm, axit silixic, h6
tinh bét... 14 nhitng keo ua nudc.

Keo ki léng (lephob) 14 keo héu nhu khOng hdp phu cdc phan
td cia moi trudng phan tdn. Trong trudng hop méi trudng phén
t4n 1a nuéc thi goi 1a keo ki nude (hidréphob). Cac keo kim loai,
sumfua kim loai, cdc mu6i 1a nhitng keo ki nuéc. Céc keo hidroxyt
kim loai chi€ém vi tri trung gian gifta hai loai keo trén.

5.3. Cdu tao cta hat keo. Tinh bén ciia cdc dung dich keo.

Cac hat keo cd bé mat riéng r4t 16n do dé vé mat nhiét dong
hoc 12 khéng bén. Nhung trong thuc t€ dung dich keo trong:
nhitng diéu kién nh&t dinh cé th& tén tai trong mot thoi gian
dai. D€ hi€u tai sao cdc hat keo khéng dinh lai v4i nhau va ling
‘xubng thanh két tda ta hay nghién cdu cfu tao cia hat keo.

Hat keo cd m6t hat nhan & giita. Vi ¢c6 bé mat riéng 16n nén
nhan keo cd kha nang hdp phu r4t manh. B& mat nhin keo sé&
h&p phu uu tién nhitng ion ndo c§ trong thanh phdn cia nd. Thi
du d6i v6i keo (Fe(OH),, bé mét nhan keo s& hép phu uu tién hosdc
ion Fe3* hoac ion OH" tity theo lugng ion nao cd nhi6u trong dung
dich. N&u hdp phu ion Fe3* sé duge keo duong va nguge lai néu
hédp phu ion OH~ sé dugc keo 4m. Do d6 céc hat keo tich dién
cung dfu. Thi du cdc hat keo hidroxyt kim loai thudng tich dién
duong, con cac hat keo sunfua kim loai tich dién am: '

Céc hat keo tich dién cung dfu s& dfy nhau. D6 la nguyén
nhén tai sao dung dich keo lai bén viing.

Trong dung dich, ngoai c4c hat keo tich dién ra con cé nhiing
fon tich dién ngugc ddu goi la cdc d6i ion. Mot phén céc d&i ion
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niy cing bi nhan hat keo hdp phm va tao thanh Ildp dbi ion hdp
phu. Toan bd nhan keo, 16p ion cung d4u bj hdp phu, 16p dé6i ion
bi h&p phu hop thanh mot tAp hop 16n hon goi la hat keo.

" Mot phan khéc cta cdc d6i ion 3 cdch xa nhan keo hon tao
thanh l6p d6i ion khuéch tén. Hat keo va 16p d6i ion khué’ch
tdn hop thanh mot tap hgp 16n hon goi la mixen.

N koo
Lopron :my Gy b
V4 o’ oG 10w & Ar;lﬂéa

| Zq’om’m_mézba

Hinh 18. SO @6 cfu t3o mixen cia keo st (III) hidroxyt.
Démmhhoa,ta]&ysutaothanhkeosét(ﬂl)hldmxytlamthidu.

Céc phan ti Fe(OH); dugc tao thanh do sy thiy phan FeCl,
trong nudc s6i lién k&t lai véi nhau thanh mét t4p hop phan ti
g01 1a nhan keo.

mFe(OH)3 = [Fe(OH)3]m
Bé mat nhan keo hdp phu céc mn Fe* c6 trong dung dich.
[Fe(OH);],, + nFe* = [Fe(OH)3]m . nFe3t

Céc ion Fe3* nim trén' bé mit nhan keo sé hiat cdc ion CI-
tich dién am lai gdn va tao thanh lép d6i ion bi hdp phu.

[Fe(OH),],, . nFe’* + xCI~ =

{Fe(OR)),, . nFe* , xC17JE" 7 7
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A Toan bo hat keo lic nay tich dién duoﬁg (3n-x). Mot phén
cac d6i ion CI” khac & cach xa nhan keo hon tao thb.nh lop doi
ion khuéch tén. Cong thic cia mixen nhu sau :

{(Fe(OR),l,, . nFe** . xCI ™" @n-nCr
nhan keo 1dp ion 16p d6i 18p d6i ion khuéch tan

cungdfs - ionbj -
bi hdp phy hép phu

Nhu th& tinh bén vitng clia keo ki nu6c 1a do sy tich dién
cung dfu cta cic hat keo quyét dinh. D6i v6i-keo ua nuéc, tinh
bén vitng chi y&u la do 16p vd hidrat quy&t dinh. Lép vo nay
ngan can khong cho cdc hat keo dinh lai.

Ngoai cdc nguyén nhAn trén ra, tinh bén viing cua ééc dung
dich keo cdon do sy chuyén déng nhiét cia cdc hat keo. Nhung
nguyén nhan nay la thd yé&u. ‘

Tinh bén do sy chuyén dong nhiét dugc goi 12 tink bén dong hoc.

Ngudi ta cé th€ ching minh dé& dang sy tich dién cia céc hat
keo bing thyc nghiém. Khi cé dong dién mot chiéu qua dung
dich keo, cdc hat keo duong di vé cuc Am va cdc hat keo &m di
vé cuc duong. Hién tugng nay dudc goi 1a sy dién chuyén.

Hién tugng dién chuyén cé mdt ¥ng dung l4n trong thuc té.
Trong cdc nha mdy si ngudi ta dng dung hién tugng nay dé
tdch sat oxit ra khoi d4t sét. Khi khudy d4t sét v6i nudc, céc
hat keo ddt sét tich dién Am con cdc hat keo sét oxit tich dién
duong nén khi cho dong dién mot chiu di qua, dit sét nguyén
ch4t s8 thoidt ra & cuc duong.

5.4. Su dbng tu keo.

Nhu da ndi & trén, tinh bén cia keo ki nudc 1a do sy tich
dién cing dfu cia cdc hat keo va tinh bén clia keo ua nuéc la
do 16p vé hidrat quyét dinh. N&u bing céch ndo d6 lam giam
hodc trung hoa dién tich cia cdc hat keo ki nudc va lam mét
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.16p v6 hidrat cda cdc hat keo ua nudc thi cdc hat keo sé dinh
lai v6i nhau va tao thanh két tia. Qua trinh dd duge goi 1a su
dong tu keo.

-Céc k6t tia keo cd ki€n tric khdc nhau. Loai keo ki nudéc khi
" 14ng xubéng khong kéo theo nubc va ké&t tua dudi dang bot rat
. nhé ‘hosc duéi dang nhu béng. Nguge lai cdc keo va nude, khi
l4ng xudng kéo theo mot lugng nuéc tuong d6i 16n nén két tia
cé tinh nhdy. M6t s6 keo wa nudc khi déng tu, tdt ca trd thanh
mot khéi nhdy va duge goi la hzdrégel Thit déng la moét thi du
dién hinh vé hidrogel. ’

Duéi day ta xét moét s6 phuong phap lam dong tu keo.

5.4a. Su lam dong tu keo béng chét dién li.

Khi cho mot chdt dién li yao dung djch keo ki nuéc thi vi
ndng d6 ion trong dung dich tang lén, nén cdc hat keo s& hép
phu thém cdc ion ngugc dfu do d6 dién tich clia ching gidm
nhdnh va két qua 1a keo s& dong tu. Sy tao thanh céc chau thé
& céc clta séng d8 ra-bi€n 1a k&t qua cia sy lam déng tu keo
bing ché4t dién li kéo dai trong nhiéu nam.

Dé6i véi keo ua nuéc, lam déng tu keo khé hon nhiéu vi 16p
vd hidrat rét bén viing. Muén lam déng tu keo ua nuéc phai
thém mot lugng 16n ch4t dién 1i d€ 14y m4t 16p vo hidrat. Thi
du trong nha mdy xa phong, ngudi ta phd keo xa phdng bing
c4ch eho mot lugng 16n tinh thé mudi an vao.

' Té.c‘/du\h} lam doéng tu keo cia cdc chdt dién li phu thuéc
nhiéu v?o dléh\ tich cia ion cia ching tich dién ngugc ddu véi
hat keo.) Dién tich cta céc ion nay cang cao thi tdc dung lam
déng tu keo cang manh do d6 lugng ch4t dién li dung d€ lam
dong tu keo cang nhé. Thi du tdc dung lam déng tu keo am
As,S, cta céc cation nhu sau :

K* : Ba?*: AI3* =1 :20 : 1000
5.4.b. Su lam dong tu keo bdng keo tich dién tréi ddu.

Khi tron 1&n hai dung dich keo fi_ch dién trai ddu thi cic keo
tich dién tr4i d4u sé& trung hda lin nhau va két tia li4ng xuéng.
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.Trong trudng hgp nay cdn chi y vrﬁng mubn lam déng tu keo
hoan toan phai dung moét ti 1&6 nhdt dinh cdc dung dich keo. Da
ti lau ngudi ta da dung phén nhém

(K,S0,. Al,(SO,); . 24H,0) d€ lam trong nuéc. Cac hat dét
sét, cat... trong nudc séng tich dién am khi gip cac hat keo nhém
hidréxit (do sy thiy phAn cua ion Al3* trong nu6c séng chita khi
CO, sinh ra) tich dién duong sé ling xu6ng thanh két tda.

5.4.c. Sy lam d6ng tu keo bdng cach dun néng.

Mot s6 keo nhit l1a keo cia cdc chét v6 co khi dun ndng dé
bi déng tu vi khi nhiét d6 tang thi sy h&p phu ion bi gidm, do
dé lam gidm dién tich cta c4c hat keo. Tuy nhién tinh bén cia
cac dung dich keo d6i v&i nhiét do 13 khéc nhau. Keo As,S; dé
bj déng tu khi dun ndng nhung d6i véi- keo sit (III) hldrOxlt dun

s6i bao nhiéu lau cing khong hé bién ddi.

5.5. Sy pepti héa.

Tuy theo tinh chit cia céc ket tua keo d8i v6i nuéc ma ngudi
ta chia ra lam keo thudn nghzch vé keo bdt thugn nghich.

Céc két tha caa keo thuén nghlch khi tiép xtc v6i nudc nguyén
chdt lai ty chuyén thanh dung dich keo. Gom A Rap la mot keo
thuan nghich dién hinh.

Nguge lai, cdc keo b4t thuan nghich, khi ti€p xic véi nude
khéng th€ chuyén thanh dung dich keo. Keo. axit silixic, sit
hidroxit... 14 keo bdt thuan nghich.

Tuy nhién, d6i khi thém vao nudc mét luong nhd cdc chﬁt
dién li, két tia keo b4t thuan nghich cé thé chuy&n thanh dung
dich keo.Su tgo thanh dung dich keo bdng cich cho moét lugng
nhé chédt dién li téc dung vdéi két tia keo bdt thuan nghich dugc
goi la sy pepti héa.

Hién tugng nay dugce giai thich nhu sau :

Khi cho mot chdt dién li vao thi c4c hat cia ké&t tta keo sé&
hdp phu cung mét loai ion do dd ching tich dién cung dfu. Cac
hat tich dién cung dfu nay sé dfy nhau va di vao dung dich.
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Su pepti héa 12 mdt trong nhilng phuong phdap phén tin quan
trong nhdt d€ diéu ché& cdc dung dich keo. Nhung ndé cing la
mot hién tugng gy nhidu trd ngai cho su loc két tia keo.

CAU HOI ON TAP

1. Tai sao trén bé mit cia cdc pha ngung tu lai c6 nang lugng
du ? Thé€ nao la nang lugng bé mat, sdc cing bé& mat ? Ching
phu thudéc vao nhitng yéu t6 nao ? Tai sao ?

2. Hién tugng bé mat cs thé tu dién bién theo chiéu nao ? Tai sao?

3. Tai sao nhitng qua trinh sau cd thé€ tu xay ra :
- Su hdp phu khi, ch4t hda tan trén b& mat vat rin.
- Hat chdt 16ng c6 khuynh huéng tao thanh hinh cdu.
- Cac hat chdt 1dng nhd, cdac tinh th€ nhdé tap hgp thanh
nhitng hat, tinh th€ 16n ? C6 cach nao ngin can duge cdc qué
trinh nay khéng ? Cho thi du va giai thich ?

4. Hién tugng bé mat quan trong trong nhung trudng hgp nao ?
Tai sao ? Cho thi du.

5. Trong thuc t& thudng gip hién tugng "giad" cha cdc két tda
khi ti€p xic véi dung dich : d6 hoa tan cla cdc chit két taa
vita méi diéu ché€ bao gis cing 16n hon (hang tram l4n) so
v6i cdc két tia (cla cing mot chdt) d& lau trong dung dich (*).
Hay giai thich hién tugng trén ?

6. Th& nao 1a sy hép thu, hip thu, hdp phu hdp phu i hoc va
hdp phu hda hoc ?
Giita sy hdp phu i hoc va su hdp phu héa hoc cé gi khéc
nhau ?

7. Su hdp phu i hoc phu thudc vao nhitng yéu t8 nao ? Tai sao ?

8. Th€ nao 13 ch4dt hoat dong b& mat ? Nhitng chdt ¢d cfu tao
nhu th& nao thi cd tinh hoat déng bé mat ? Cho thi du ?

9. Thanh phén chinh cia cdc dung dich lam nguéi - béi tron
trong cdc qué trinh gia céng co khi{ 1a nuéc va ddu nhon.

(*) Trong thyc 1€, Igi dung tinh chft nay dé loc cac két tia
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Dé phan tan ddu vao trong nuéc, khufy manh chua du ma
con cén phai thém axit oléic (C,,H,,COOH) (hodc mudi ela
kim loai kiém cia nd). Tai sao ?

10. Bé mat vat rén c6 gi dac bist so voi bé mat long ? Tai sao ?

Sy hdp phu khi hodc ch4t hoda tan ti dung dich s& xay ra
manh va nhidu truéc h&t & nhitng chd nao cha vat rdn ? Tai
sao ?
Tai sao khi vat rén hdp phu ch&t HDBM tit dung dich thi
tinh bén cta nd lai giam di ? Ung dung cia hiéu ing Rébinde ?
Hay k€ nhiing dng dung ciia hién tugng hﬁp phu ma ban da
bigt ?

11, Thé’ nao la sy thdm ué6t, géc thdm uét ? Géc thdm uét phu
thudc vao cdc y&u t6 nao ? Tai sao ?

12. Hay giai thich hién tugng sau :

Nu6c thdm ubt rdt t6t bé mat thay tinh, nhung néu boi 1én bé
mat thiy tinh mét 16p ddu rit méng thi nuéc sé co lai thanh
nhitng giot.

13. Muén lam tang 46 th&m uét cua bé mat vat rédn phai lam
th€ nao ? Cho thi du.

14. Th€ nao la dung dich keo ? Cac phuong phap diéu ch& dung
dich keo ?

15. Dung dich keo cd nhiing tinh chét gl dac biét so véi cac
dung dich phan t#, dién li ? Giai thich ?

16. Th€ nao 12 keo ua 16ng, keo ki léng ? Cho thi du ?
17. Hat keo c6 cHu tao nhu th& nao ?

18. Dung d1ch keo v& mat nhiét dong la khong bén nhung tai
sao thuc t& lai bén ?

19. Th€& nao 13 sy dong tu keo ? Nguyén tic lam dong tu keo ?
Hay k& mét s6 phuong phdp 1am doéng tu keo ? Cho thi du ?

20. Thé& nao la keo thuan nghich va keo b4t thuan nghich ? Th&
ndo la sy pepti hda ? Ung dung ? .
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DONG HOA HOQC

O cac chuong truéc ta da nghién cdu nhiét dong hda hoc va
4p dung nd vao viéc tim tiéu chufn kha nang tu dién bién va
gi6éi han cta cdc qu4 trinh héa hoc va chuyén pha. Nhiét dong
hda hoc chi xét trang thai ddu va trang thai cudi ma khoéng
nghién ciu co'ch& cia qud trinh va van t6c dat t6i can bing.

Trong chuong nay ta sé dé cap t6i mdt nganh khoa hoc khéac
nghién cdu quy luat xay ra cdc qué trinh héa hoc theo thai gian.
.Dd 1a déng héa hoc.

Nhié¢m vu ciia dong héa hoc la nghién citu céc giai dogn trung
gian dé chuyén céc chdét ban déu thanh céc sdn phdm cubi, vgn
téc ctia cac giai doan va céc yéu 6 énh hudng t6i vén tée.

Nghién ctdu cdc vin dé trén c6 mot tdm quan trong diac biét
khong nhitng vé mat li thuyét ma cdn ca vé mat thuc t&€ vi ching
cho kha nang diéu khién cdc qua trinh hda hoc xay ra véi van
t6c mong muén va han ch& cic qué trinh khéng cg lgi.

1. KHAI NIfM V& VAN T6C CUA PHAN UNG

Céac phan dng hda hoc khdc nhau x3y ra véi thoi gian rdt
khac nhau. CS nhitng phan idng két thic trong vai phdn giay
. (phan dng nd), nhung cling cé nhitng phan dng kéo dai trong
nhiéu nam thi du phan Wng phong hda trang thach, gi cta thép...

D& diac trung cho d6 nhanh, cham cia cdac phan dng, ngudi
ta dua vao khai niém v@n téc ciia phdn ing.

Vén téc cia phdn ing thuong dugc do bang bién thien nong
d6 cia moét trong céc chdt tham gia hodc tao thanh trong mot
don vi thoi gian.

Noéng d¢ cdc chit 6 day thudng dugc bidu thi bang s6 mol co
trong 1 lit va don vi cla van t6c phén dng I3 moll"], thai gian ~1.
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Thai gian c6 thé tinh bing giay (s), phiat (min), gia (h)... ty
thuéc vao phan dng xay ra nhanh hay cham.:

‘Gia st trong khoang thoi gian At = t, = t, noéng d6 cia mot
chét nao dd bién thién mot lugng 14 AC = C, - C, thi van téc
trung binh cia phan dng sé la : '

AC .
= 4+ — ' -
v * 7 ¢! vl)

Néu xét trong modt khoang théi gian dt vé cling nhd thi van
toc tdc thoi cia phdn dng sé la :

A D
ve=tlim— =1%o (1-2)

Vi van téc phéh dng 13 ludn ludn duong nén diu + dng véi
viée xac dinh van t6c phan dng theo bi&n thién néng do chit
tao thanh, con d4u - dng v6i chat tham gia.

Trong nhiéu trudng hgp, cdc chit tham gié trong phuong trinh
phan ung véi hé s6 ti lugng khiac nhau thi du :

aA + bB — pC + qD
‘Khi do :

R b e e 1-3)

Vian t6c cla phan dng ngoai sy phu thudc vao ban chit cha
ciac chdt tham gia con phu thudc vao néng df c¢ha ching, nhiét
d5, sy co mat cia chit xdc tdc va n€u xay ra trong dung dich
con phu thudc vao ban chit cia dung mbi.

2. ANH HUONG cUA NONG DO LEN
VAN TOC CUA PHAN UNG

2.1. Dinh luat tic dung khdi llmng
‘2.1.a. Phdn ung dong thé.

Xét phén ing dong th& nghia la phdn dng gilta cdc chét ¢
cing mot pha thi du phan tng gitta cdc chdt khi, cdc chdt hoa.
tan trong dung dich.
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Thuc nghiém cho thdy van téc cta phan dng ti 1& véi ndng
d6 cac chdt tham gia. -
- Nam 1864, Guldberg va Waage (C.Gudlbert va P.Waage ngudi
Na-uy) dua ra mét dinh dé dugc goi 1a dinh ludt téc dung khéi
lugng. Theo dinh dé nay v@n t6c cia phdn itng ti 1¢ thudn vdi
tich s6 ndng dé céc chdt tham gia.

D46i v8i phan dng :

aA + bB. - pC
bi€u thuc todn hoc cta dinh luat nay c6 dang :

v = k[A]?[B]™ (2-1)
Trong dd : [A] va [B] 1a néng d6 mol.l"! cia chdt A va chét
B & thoi di€ém khédo sat

-n, m : nhitng 86, ndi chung n # a, m # b, chi trong mét
s6 trudng hgp méi trung véi hé s6 ti lugng a va b.

Ching dugc xdc dinh bing thuc nghiém.

Téng m + n dude goi 1a bdc ciia phdn ung. Con m va n ldn
lugt 1a bac theo A va B, ching c6 th€ la nguyén hosc phan sé.

- k : hé s6 ti 16 phu thudc vao ban chdt cda cdc chdt tham
gia va vao nhiét d6. D6i v8i mot phan Wng da cho va ¢ nhiét do
khong d6i, né 1a mét hing s8 va duge goi 1a hdng sé van téc.

Né&u [A] = [B] = 1moll'! thi v = k. Vay hdng s6 van téc ve
gid tri bang v@n téc cia phdn ung khi ndng d¢ cdc chdt bang
Imol.I"! do d6 nd con duge goi 1a vén téc riéng.

Phuong trinh (2-1) bi€u dién sy phu thudc cia van t8c phan
Ung vao néng d6 cdc chit cd 4nh hudng lén van téc duge goi la
phuong trinh déng hoc ciia. phdn ing, né dugc xac dinh bing
thuc nghiém va la phuong trinh co ban cia déng hoc hinh thilc.

2.1.b. Phin udng di thé.

Xét phan ung di thé gita chdt khi va ch4t rdn hoac chéit hoa
tan va chédt ran.

Trong trudng hgp nay phan dng chi x4y ra trén bé mit phan
chia hai pha nén ngoai sy phu thudc vao ndng do khi hoac ch4t
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hda tan ra, van t6c cia phadn dng con phu thuéc vao dién tich
bé mat tiép xic giita hai pha.
Thi du d6i v6i phan ng :
C + 0,(k) — CO,(k)
Van t6c e¢ta phan ung sé ti 16 v8i néng do cia O, va dién
tich tiép xdc S giita graphit va O,. 3 thai di€m kh&o sat dién

tich ti€p xic S coi nhu khéng d6i do dé vaAn t6c ciia phan dng
trén ti 18 véi ndng do cua O,

= k [0,]

Vay trong truong hop c6 chét rén tham gia thi "ndng d¢" cia
né khéng c6 mat trong biéu thitc toén hoc cia dinh lugt tdc
dung khdéi luong. :

2.2. Béc cua phén ing, phén tit s6 va co ché€ caa phin u’ng

' Dua vao bac cim phan dng, ngudi ta phan loai :

— Phan dng bac khéng: m=n =0

— Phan dng bac mét : n+m=1
" — Phan dng béc hai : n+m=2
- Phan ing bac ba : n+m=38

" N6i chung cdc phan dng hda hoc x3y ra rit phdc tap, qua
nhiéu giai doan co ban. Giai doan co bin nao xay ra chdm nhit
86 quyét dinh vAn t6c clia qua trinh. D€ phan loai cdc giai doan -

co ban ngudi ta dua vao khéi niém phan tu s6.

S6 cdc phan ti tham gia vao mét giai doan co ban dugc goi
la phan tiz 86 cia phdn iung.

Phdn ung don phdn ti 1a phan ing chi ¢ mdt phan ti tham
gia vao giai doan co ban. DS 1a cdc phan dng d6ng phan hda,
phan dng phéan li.

Né&u & giai doan co ban, tham gia hai phan ti thi phan ing
dugc goi 1a hai phan ti.
Phan dng ba phan tit hiém hon.

Nhiém vu ctia déng hda hoc hinh thic 1a sau khi da xdc dinh
dugc phuong trinh doéng hoc cia phan dng phai dé suft co ché
cia phdn ung. Day la bai todn cuc ki khé khan va khéng don
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gia vl dng v6i cing mot phuong trinh d6ng hoc cd thé cé mot
vai, thAm chi nhiéu co ch& khic nhau.

Thi du bi3ng thuc nghiém xac dinh duge bac ciia phan dng

2NO + O, = 2NO,
l1a ha1

Su khong trung nhau gitta bac cua phén Ung v6i phan ti s6
clia phan dng t6ng cOng trén ching td ring phan #ng nay xay
ra theo mot s6 giai doan. Phan tit s8 cia giai doan nao cham
nh4t sé xdc dinh bac chung cia phan dng.

Phan ng trén cd th€ xay ra theo co ché sau :

Giai doan 1 + 2NO = [NO ... NO] ,

Giai doan 2 : [NO ... NO] + O, = [ON .. O—O . NO]

Giai doan 3 : [ON .. 0-O .. NO] = 2NO,

Né&u giai doan 3 xay ra nhanh nh4t thi viéc biét bac cia phan
ding chua di d€ khdng dinh giai doan nao xdc dinh van t6c cia
qué trinh vl ci hai giai doan 1 va 2 déu 1a phan dng hai phan
td. D€ khing dinh giai doan nao quy&t dinh van téc cia toan
b6 qué trinh cdn phai bi&t néng d6 ctia chdt nao anh hudng -lén
vén t6c clia phan dng : néu van t6c ciia phan dng chi phu thude
vao néng d¢ cia NO thi giai doan 1 12 giai doan chdm nhét, con
néu phy thudc vao ca néng d6 NO va O, thi dJ la giai doan 2.

Viéc nghién cdu sau vé co ch€ cia phan dng vugt ra ngoai
pham vi chuong trinh nén ta ding lai & day.

3. ANH HUGNG CUA NHIET DO

3.1. Quy téc Van’t Hoff.

Thyc nghiém cho thfy khi nhiét d¢ tang lén thi v4n t6c cta
phan dng tang rdt nhanh va cd ting 1én 10°C thi van téc cia
phan dng tang lén tid 2 dén 4 l4n.

S6 chi v@n téc cia phdn itng tang lén bao nhiéu lan khi nhiét
do tang lén 10° goi la hé s6 nhiét do va ki hiéu la y.

Ta cd

Vesto
=7
Vr
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Néu & nhiét do0 T, van téc cia phan tmg 1a v, thi & nhiét d6
T, van t6c cia phan ing sé la

“hm
v, =y 10 v (3-1)

(3-1) 1a bi€u thic toan hoc ciia quy tdc kinh nghiém cia Van't
Hoff. NG chi 12 gdn ding trong khodng nhiét d6 khong cao.

Thi du

. a) Tinh xem v4n t6c cia phan #ng tang 1én bao nhiéu ldn khi
tang nhiét d6 ti 0°C lén 300°C ? Cho hé s6 nhiét do bang 2.

b) Néu & 0°C phan ing két thic trong 1024 ngay thi & 300°C
phan dng két thuc trong bao nhiéu lau ?

Gidi
‘a) Theo (3-1) ta cd :

Vay khi nhié¢t do ting ti 0°C lén 300°C vé4n t6c phan dng
tang 239 14n.

b) Vi van t6c phan dng ti 1& nghlch v6i thoi gian nén & 300°C
phan dng sé két thic trong : 4 .
1024 1024 1

230 ngay hy-——-x24x60x60

230 0 5

3.2. Phuong trinh Arrhenius.

Quy téc kinh nghiém cta Van’t Hoff chi 1a sy gdn ding thé,
it c6 gid tri khoa hoc. Thuc nghiém cho th&y anh hudng cuia
nhiét do t6i van t6c cta phan ding cd dang phic tap hon. Dudng
cong trén hinh 19 1a d4dng diéu t8ng quat cta dnh hudng cla
nhiét do l1én van t6c cia phan dng. NJ c¢d dang diéu cta ham
liy ‘thita. Do d6 néu bi€u dién logarit ciia hdng s6 van téc theo
‘nghich dao cia nhiét d6 T thi ta s6 dugc mot ham b4c nhét c6 dang

189



A.
lnké T + InC

© (3-2)

L4y dao ham cta Ink theo T ta dugc

dnk A
dT =~ T2

(8-2) con cd th€ viét dusi dang

k = Cexp (%)

(8-3) .

34

fv 3
- o,
7 oy
T %
Hinh 19. Sy bi€n i cia van t6c Hinh 20. Sy bién i cia logarit cia
phin dng theo nhi¢t h3ng 6 vin t6¢c cla phan ing theo

nghich ddo cia nhiét do.
Trong d6 C 1a hé s6 ti 16 va dugc goi 1a thita s6 truée liy thia.
(3-2), (3-3) va (3-4) 1a nhiing dang khéc nhau cia phuong
trinh Arrhenius biéu thi dnh hudng cia nhiét d¢ lén v@n téc cia
phdn ing va dugc tim ra bing thuc nghiém (1889).

A va C trong céc phuong trinh nay la nhitng hing s6 dac
trung d6i v6i méi mot phan dng. Y nghia vat li cia hing s6 A

58 dugc xét & phdn sau.
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Gia trj cta A cé th€ xdc dinh theo d6 thi Ink — % (hinh 20)

tga = A
hosc béng cdch tich phan phu0ng trinh (3-3)
Trong khoidng nhiét d¢ rdt hep, thuc nghiém cho thﬂy A r&t
it bién d6i do d6 c6 th€ coi A = const

Phan li bién va tich phAn (3-3) ta duge :

k, 11 L
In — = A . 3-5
kl [Tz Tl] (6-5)

Bing cdch x4c dinh hing s6 van t6c cia phan dng & hai nhiét.
d0 khac nhau, tit (3-5) ta tinh dugc gid tri cia A, Thay gid tri
cia A vao (3-2) ta s& tinh dugc gid tri cia C. Va dén day co
thé tim dugc bi€u thdc cia sy phu thudc cla h&ng 88 vAn t6c

vao nhiét do (bai tap 3)

4. THUYET VA CHAM HOAT DONG

O trén ta da tim duge céc quy luat cia van t6c phan ing.
- Hiéa hoc hién dai khong ding lai ¢ sy mod ta cdc qui luat ma -
phai di sau vao giai thich ching. Trong muc nay ta thi diung
thuyé&t dong hoc phan t& giai thich cdc quy luat v& van téc cia
phan dng giita cdc ch4t khi.

Ap dung thuyé&t dong hoc pban ti& vao viéc tinh van téc cia
phén dng ddu tién dya vao gia thuyst mdi moét va chem giita
cdc phan t& cia cdc chdt tham gia deu ddn t6i sy thyc hién
mot giai dogn co bdn.

Tén s6 va cham (s§ va cham trong mot don vi thdi gian) giifa
cdc phan ti tham gia cing 16n thi van t8c cia phin Wng cang l6n.
Nhitng tin s8 va cham nay lai ti 1& thuan véi néng do cdc chit tham
gia do dJ vAn t6c cia phan dng ti 16 véi néng do cdc ch4t tham gia.

Ap dung thuyé&t dong hoc phan ti vao viéc tinh van téc cha
phan dng theo thuy&t ddng hoc phan ti vao viéc tinh van téc
cia phan ng theo thuyét trén cho két qua khdc xa so v6i thuc nghiém.

Thi du d6i v6i phan dng phan hiy nitrozyl clorua ‘

NOCI + NOC1 — 2NO + Cl,
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bang thuc nghiém da xac dinh duge & 529 K va 760mm Hg trong
lem3 va sau 1 gidy da c6 1,19.107¢ mol NOCI bi phan huy.
Nhung néu tinh theo gia thuyé&t trén thi trong 1 gidy phai cd
1,375.105 mol NOC] bién m#t nghia 1a 16m hon thyc t&
1,375.10° : ,

1,19.107¢

Diéu nay ching té ring khong phai moi va cham déu gy nén
phan dng ma chi ¢c6 moét s6 rdt nhé va cham méi dén t6i phan
dng. Nhitng va cham dd dugc goi 12 va cham cé hiéu qud.

D€ gay nén cac va cham cé hiéu qua, cdc phén ti& phai tién gin
lai nhau t6i mét mdc d6 ndo d6, & khoang cich nay do tuong tdc
giita cdc phan t¥, lién két gilta cdc nguyén tl trong phan ti bj yéu
di, tham chi bj ph4 vd va dén t6i hinh thanh céc lién két méi. _

Dé lai gin nhau t6i khodng cach nhu thé&, cdc phan ti phai
cé mot dong nang du 16n dé vugt qua duge hang rao thé€ nang.
Nhiing phan td d6 dugc goi la cdc phan ti hogt déng.

Véy v@n téc cia phdn ing khong phdi ti 1¢ véi tan s6 va
cham giita cac phén i cia cdc chdt tham gia ma t 1¢ véi tan
86 va chem gita cdc phén ti hogt dong cia ching. "

Theo thuyét dbng hoc phan tit, ddng nang trung binh cia cac
phan t¥ khi

= 1,21.10! l4n.

3 ' :
& = 5 KT 4-1)

Ung véi mot trang thai vi mo, luén luén cé mot s6 phén ti
khi cd déng nang 16n hon va nhé hon &
Theo dinh luat phan b6 Boltzmann, s6 phan t& khi c6 dOng
nang g
= C.e78AT 4-2)

Trong d6 C 1a thita s6 chudn héa.

Céc phén td hoat dong phai ¢c6 mot niang lugng du t6i thi€u
nao d6 so v6i déng nang trung binh. ,

Nang luong can thiét dé chuyén phén tit c6 nang luong trung
binh thanh phan ti hoat dong duge goz la nang luong hoat héa
ki hiéu la £,
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£, =& - g
Trong d6 £* 12 nang lugng ctia phan td hoat dong. S6 phan
td hoat dong N* c6 thé€ tinh dugc theo (4-2)
" N* = C.e KT
Ti s6 giita céc ph&n td hoat dOng va cédc phan td cd ning
lugng trung binh £

N* —(s‘-so)/ﬁ _ £ KT
| N = © o= e

Vi & nhiét d6 thudng phén 16n céc phan ti cé nang lugng €,
nén ti s6 nay thudng rit nhé (vao khoang 10720 + 10710,

. Thudng nang lugng hoat hda duqc tinh b&ng J.mol"! va duge
ki hi¢u la E,.

(4-3)

N o E/RT
N =

" Hinh 21 cho thy so d6 tién trinh cia phan tng téa nhiét
(trang théi cubi cd nang luong thdp hon trang thai ddu).

(4-4)

Ny 1oy

785 1h phr oy

Hinhqf - So d6 tién trinh clia phin iing téa nhiet

, 13.CSLTHOA HOC - P2 : 193



' Céc ch4t ban ddu mu6én phan dng duge v6i nhau phai vuot
qua hang rao th€ nang cd d6 cao la K. -

Hiéu gita mic K va mdc I chinh’la ning lugng hoat hda cuia
phan dng thuén.

Con hiéu giita mic K va mic II 12 nang lugng hoat héa cia
phan dng nghich. Hiéu gitta mdc I va II 1a nhiét cia phan dng,
né cing chinh 12 hiéu gitta nang lugng hoat héa cia phan wng
thudn va phan uing nghich.

R6 rang riang lién két giite cdc nguyén ti, nhom nguyén tu
trong phan tu cang ben thi nang lugng hoat héa cang lon
vd nguge lai. i

Tit (4-4) suy ra ring néu nang lugng hoat héa cang nhé thi
s6 phan td hoat déng cang nhiéu, do d6 van téc cia phan dng
cang 16n va nguge lai.

Phan dng giita céc ion trong dung dich cé nang lugng hoat
héa r4t nhé (nhé hon 40 kJ.mol"!) nén x4y ra hdu nhu tdc thai.
Nguge lai nhitng phan dng thi du

N, + 3H, — 2NH,
¢S nang lugng hoat héa r4t 16n (120 kJ.mol™1) x4y ra r&t cham.

Dén day ta c6 th& thdy y nghia vat li clia hing s6 A trong
phuong trinh Arrhenius.

D& cho d8 phic tap ta xét phan dng bac 2

A+B-—->C
Phuong trinh d6ng hoc
' v = k[A][B] = kC,.Cg (a)
Theo thuyét va cham hoat déng :
v = aC,«.Cpge - (b)

Vé6i o : he s6 ti 18
C,+ va Cg+ nbng do cla cdc phan tu AvaB hoat dong.

Nhung Cpe = Cy e T/RT

194



- T
Cyr = Cy.e #%

o _ ~(E, +E_)RT
nén v—aCA.CB.e A 7B

~E/RT

v = aCA.CBe (c)

So sanh (a) va (b) ta duge :

k = qe @D
So sanh (4-5) v6i phuong trinh Arrhenius (3-4) ta dugc :

A =-E/R
Nhu thé& thuyét va cham hoat ddng da giai thich duge anh
hudng ctia néng dd va nhiét do 1én vAn téc cia phan dng. Vé
mat dinh lugng, sy phyt hop giita k&t qua tinh todn va thuc
nghiém sé& t6t hon n&u d&€ y t6i su kién la khong phdi moi va
cham giita cdc phén tit hoat déng ddu cé hi¢u qud, ma chi nhitng
va cham nao ung véi sy dinh huéng ciia céc phdn it thuén loi
cho sy phan b6 lai céc lien két mdi dén t6i phdn ung. Sy kién
ndy déc biét quan trong kbi trong phan dng cdé cic phan ti cd
‘ciu tao phic tap tham gia.

Ngoai ra thuyét va cham hoat déng chua d€ y téi vai trd cﬁa
-vi trl tuong hé & tai thdi di€m phan dng, sy phu thubc cha tén
s6 va cham vao nhiét dd va ca nhitng dic di€m tién trinh cia
phan dng cd lién quan t6i su bién ddx cdu tric cia phan ti khi
hédp thu nang lugng.

Thuyét trang thdi chuyén tiép da dé€ ¥ t6i cac vin dé nay va
cho k&t qua tinh todn phu hgp tét hon.

Theo thuyé&t trang thai chuyén tiép & thoi di€m va cham cda
cic phan tit hoat dong, cac méi lién két giita cdc nguyén tl trong
phan ti bi yéu di, bi ddt ra va cdc chit tham gia phan ing
chuyén sang trang thdi trung gian kh6ng bén cd ning luong du
trit 16n. Trang thdi chuyén tiép nay dugc goi la phdc chdt hoat
dong, chi t6n tai trong mot thdi gian rdt ngin sau d6 phan huy
thanh san phdm phan dng kém theo su giai phdéng nang lugng.

Nhu thé& theo thuyét nay nang luong hoat héa chinh la nang
lugng can tién tén dé chuyén cdc chdt tham gia thanh phic chdt
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hoat dong. DE lam séng té, ta ldy tién trinh cia phan #ng giita
H, va I, lam_thi du.

'H I H---1
L H-T
+ > ! ]
S H-1I
H I H---1 -
Cac chdt ddu phiic chft
hoat dong

Vé mat nang luong sy tao. thanh phﬁc chét hoat dong la thuan
lgi. Thi du d6i v6i phan d¥ng trén d€ pha v8 cdc mébi lién két
H-Hval-Ican tiéu tn mot ning lugng 1a E; _ , + E; _
= 436 + 151 = 587 kJ.mol"! trong khi d6 ning lugng hoat hda

cia phan tng trén 1a 167,4 kJ.mol™!

5. ANH HUOGNG CUA CHAT XUC TAC

5.1. Pinh nghia. -
~ Khi dun néng chay, KCIO, bi phan hiy cham
2KCI0, = 2KCl + 30,

Né’u cho thém mot it bot MnO, vao thi phan dng xé.y ra rit
. nhanh. Lugng MnO, va ban ch4t héa hoc ciia nd sau phan dng
. khoéng bién d8i. Nhung chdt nhu th&€ dugc goi 14 chit xic téc.

Chét xic téc la chbt lam bién dbi vén téc cia phdn ing
nhung né khong cé6 trong thanh phdn cia sdn phdm cudi cing
cia phdn iung.

Cht xtc tdc lam tang van t6c cia phan ting goi 1a chdt xic thc
thugn hay chét xic tdéc duong. Thi du MnO, trong phan ing trén.

Ch4t xic téc lam gidm van t6c cia phénj dUng goi 1a chdt xic
tac nghich hay chét xic téc &m. Thi du dudng va rugu la nhiing
chét xidc tic 4m cGa phan dng.

2Na,80; + 0, = 2Na,SO,
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" Hién tuong lam bién d6i van téc ciia phdn ung dudi téc dung
cia chét xic tic goi la su xic téc.

Né&u chét xdc tdc va cac chdt tham gia phén dng & cing mot
pha thi goi 1a sy xic tdc ddng thé. Thi dy phan dng giita SO,
va O,, chit xdc tdc la khi NO.

N&u chit xidc tdc va cdc ch4t tham gia phén ing & cédc pha
- khdc nhau thi goi 1a sy xic téc di thé.

Thi du phan dng t6ng hgp amoéniac ti N, va H, dung bot sit
lam xdc téc.

Nhiéu protéin (nhitng phan tld cfu tao ti amind axit va cd
cfu tric khong gian xdc dinh ctia mach polypeptit) 14 nhitng chit
xtc tdc cuc ki t6t cho mot s6 16n cac phan dng trong cic cd thé
déng vat va dugce goi la cdc men (cdc enzim).

Hién tuang xtic téc dudz téc dung cia céc men dugc goi la
sy xdc téc men.

Céc chit xic tdc déng mot vai trd rdt quan trong trong cong
nghiép va trong hoat d6éng cia cdc sinh vat. Thi du trong ki
nghé héa hoc va thuc phdm hon 80% phan ing phai dung ch4t
xtc tdc. HAu hé&t cac phan dng gilia cac chdt hiiu co, trong cic
co thé dong vat (thi du trong co thé con ngudi ¢ khoang 300.000
loai men xic tdc) déu cAn phdi cd mat ch&t xuc tac.

Li thuyét vé xic téc trong nhiing nam gin day dugc phat
tri€én rdt manh, tuy nhién cho téi nay cing chua cé mét thuyét
nao la hoan chinh. Vé mét thuc nghiém da rdt ra dugc mot s6
quy luit sau :

~ Téc dung ciia chdt xic téc c6 tinh chét chon loc cao nghia
la mot chét c6 thé xiic tdc cho phdn ung nay nhung chua chéc
dé la xic tac cho phdn itng khéc.

Thi du khi dun ndéng étanol, xay ra hai phan d@ng song song :
CH, = CH, + H,0 (20%)

CH, - CH,0H
CH, - CHO + H, (80%)

Nhom oxit lam tang manh van t6c cia phidn dng thd nhé4t
cdn dbéng (II) oxit — phan dng thd hai.

Dac biét cdc chdt xic tdc men cd tinh chon loc rét cao.
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- Trong xiic tdc dong thé, téc dung cia xic tdc ti 1¢ vdi ndng
d¢ cia chdt xuc tdc.

~ Chdt xiic tac khoéng lam chuyén dich cén bdng ma chi lam
cho phdn ung chéng dat té6i cn bdng.

- Trong da s6 truong hop, téc dung cia chdt xic tac la do
né lam gidm nang luong hoat héa ciia phdn ung.
Thi du nang lugng hoat héa ctia phan dng
o H, + I, =2HI
Khi khéng cd mit chdt xdc tdc la 167,4kJ.mol"! nhung khi
cé mat platin 1am xdc tdc thi chi con 1a 58,6kJ.mol 1.

5.2. Co ché€ cua xiic tac

Ngay nay cé nhiéu thuyét vé co ch& tic dung cua xic téc.
Céc thuyét nay tuy khdc nhau nhung déu théng nhéit ¢ mot di€m
la trong qué trinh phan dng, cdc chdt tham gia tuong tdc véi
ch&t xdc tdc d€ chuyén thanh trang thdi trung gian khéng bén.
Hinh 22 cho thdy so d6 tién trinh cda phan dng khi khéng co
mat va cd mat chit xic tac.

THE Trrink gl g

Hinh 22. So d6 tién trinh cia phan {dng déng thé khi khong c6 mit
(dudng lién) va c6 mit (dudng dit nét) chit xuc tac.
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Co ch€ cla xic tdc dong th€ thudng duge giai thich bing
thuyét hgp chét trung gian. Theo thuyét nay néu phan dng giiia
chidt A va B x4y ra r&t cham nhung khi ¢d mat chdt xde tdac X

pban dUng xay ra rit nhanh thi co ch& cua xic tdc nhu sau :

~ D4u tién chdt A (hodc chdt B) tdc dung véi chét xdc tac X
tao thanh hgp ch4t trung gian AX :

A+X = AX - nhanh

- Sau d6 hgp chdt trung gian AX tdc dung v6i chdt B d€ sinh
ra hop chat AB.va hoan lai chdt xidc tdc X
AX+B=AB+X nhanh
Trong nhiéu trudng hgp clia xdc tdc déng thé, su tén tai cia
hop chdt trung gian da dugc phat hién.
Xic tdc men thudng xay ra theo co ch€ nay.
. Thuyét hop chdt trung gian da giai thich dugc :

- Lugng ch4dt xtGc tac va ban chdt hda hoc cta ndé khong bién
d8i sau phan dng. :

— Tinh chit chon loc cia chdt xic tac.

- Tac dung ctia ch4t xidc tdc ti 1& vé6i néng d6 ctha nd.

- Ning lugng hoat hda ciia phdn dng khi cd mit chdt xic
tdc luén ludn nhé hon so v8i khi khdng cd mat chét xic téc.

Thuyét hgp ch4t trung gian cdn gidi thich dugec moét s6 phan
#ng xdc tdc di thé. Nhung trong nhiéu trudng hop thuyét hop
chdt trung gian gip nhitng khé khan khong thé vugt qua duge.

Thi du phan ing oxi héa CO bang O, cé bst MnO, lam xic
tac, theo thuy&t hgp chdt trung gian-:

MnO, + CO = MnO + CO, (a).

1
MnO + —2—02 = MnO, (b)

Theo co ché trén, bé mat xidc tdc MnO, s& luan phién bi khi
{a) va bi oxi héa (b). Thuc nghiém cho thdy phan dng (a) xay
ra rdt nhanh nhung phan dng (b) xay ra rdt chim. Do dé néu
phan dng xay ra theo co ch& trén, tac dung cia chit xic tic sé
giam ddn va ching bao ldu sé m4t han. Nhung thuc t§ MnO,
lam viéc trong nhiéu gid ciing khong mét tinh hoat dong.
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D6i v6i xdc tac di thé thudng giai thich bing thiyét hdp phu.

Trong xtc t4c di thé, phan dng chi xay ra trén bé mat chit
xuc tdc. Ddu tién ngudi ta cho rdng do sy hdp phu, n6ng d6 cac
chdt phan dng trén bé mét chit xdc tac tang, nén van téc clia
phan dUng tang. Lap luan nay khong giai thich dugc tai sao van
téc cia phan dng tang rdt nhanh va tdc dung cida chét xdc tdc
¢ tinh chét chon loc. .

Thi du néu giit hidré va oxi trong moét binh kin & nhiét do
thudng va khong cé mat chdt xtc téc thi hang triéu nam ciing
khong thdy moét giot nuéc nhung néu cho mét it bot platin vao
thi hén hgp sé n8. Nhu th& bot platin da lam tang van téc cla
phan dng lén hang triéu tridu l4n trong khi d6 sy h&p phu chi
lam ting néng d6 cia hidré va oxi & khu vyuc bé mat chét xic
tdc 1én hang tram lan.

Su nghién ciu tiép tuc cho théy su hdp phu li hoc chi la
giai doan ddu cia qué trinh xic tée, cac phdn tix bi hdp phu
dudi téc dung cia cdc luc héa hoc trén b& mdt chdt xic tc tré -
nén hoagt déng. '

Vay chdt xic tdc lam tang tinh hoat déng cia céc phan tiu
do d¢ lam tang van téc ca phan dng.

5.3. Mot s6 khai niém.

Mot s6 chét ngay v6i mot lugng rit nhé cing lam giam manh
tinh hoat doéng ciia chédt xdc tdc hoac cé th€ lam nging hoan
toan tdc dung ctia chit xic tdc. Nhitng ch4t nhu th€ duge goi
1a chdt ngé déc xic téc.

Thi du trong tng hgp améniac, néu h6n hop khi ban ddu (N, va
Hz) cd 14n oxi, hoi nudc, oxit cacbon ngay v6i mét luong r4t nho
ciing lam gldm manh tinh hoat déng cia xic téc (Fe, ALO,, K,0).

Cac chét 1am ngd doc xtc tac bi hdp phu manh & nhitng phdn
hoat dong nhédt caa chdt xic tdc do d6 lam cho ching khong
~ tham gia dugc vao qua trinh.

Ngugc lai c6 nhitng chdt chi c8n thém mot lugng nhéd cia
ching vao chét xidc tdc sé lam tang manh tinh hoat dong, tinh
chon loc, tinh bén cia chdt xidc tdc. Nhitng chd4t nhu thé€ duge
goi 1a ch6ét kich thich xic tdc.
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Thi du sit nguyén chdt diéu ch& bdng cach khit oxit sit tu
¢ tinh hoat déng cao nhung khéng ding lam xdc tdc t6ng hop
amoéniac duge vi & 550°C va 300atm (diéu kién t8ng hgp améniac)
chi sau vai gid 12 st da m4t tinh hoat déong. Nhung néu khi
diéu ch& cho thém mot it bot Al,O, thi thoi gian hoat dong cia
né cé thé hang nam.

Can chu y rang chét ngo déc va chdt kich thich xic tdc cé
tinh chon loc. '

Bé mat riéng cia mot chat cé.ng 16n thi kha ning hdp phu
cua ndé cang manh. Vi sy hdp phu la giai doan ddu cta qué trinh
‘xidc t4c di th€ nén mot trong nhitng phuong phdp lam tang tinh
hoat dong cta chdt xic tdc cd loi vé méat kinh t&€ 1a phan b8 né
trén nhitng ch4t cé bé mat riéng 16n. Nhitng chat d6 goi 1a chét
mang xic tdc. Cdc chit nay phai x8p. Trong sin xuit axit sunfuric
bang phuong phdp ti€p xic, s1hcagel dugc dung lam ch&t mang
x1c téc.

6. PHAN UNG PHUC TAP

O trén ta da khao sit nhitng phan Ung xay ra theo moét giai
doan va bac cia phan Ung chinh bing phan tit s6 cta giai doan
co ban dd. Trong thuc t& thudng mét phdn dng khong phai la
két qua cia mot giai doan tuong tdc ma gébm nhiéu giai doan.
Nhiing phan d@ng nhu th& dugc goi 14 phdn ung phic tap. Trong
cdc phan dng nay, dang ph8 bién va phic tap nh4t 1a cdc phdn
ung song song, ndi tiép va thudn nghich.

Phan dng nitrd héa brémobenzen bang axit mtnc 1a mot phé.n
ung song song dién hinh.

+ HNO,  H,S0,(@® / NO,




Hiéu suét cia cdc phan idng trén tiy thudc vao t6c do cua
ching. Nghién cdu van t6c ctia cdc phan dng nay cé mot y nghia
rdt 16n : bist dugc quy ludt cia ching, ta sé tao diéu kién dé€
cho van t6c cia phan dng tao thanh mot loai sin ph&m mong
muén (ortho, para hay méta) la lon. ’

Trong cdc phan dWng néi ti€p, san phdm cia giai doan truéc
lai bj bién d8i thanh giai doan sau :

' ky ky
A = A, — A, > ...

D6 1a cac phén ing phin ra cdc hat nhan cua céc nguyén t6

phéng xa.

~ Trong thuc t€ ta con gip modt &6 16n céc phdn» ung ddy chuyén
(phdn ung chuébi). D6 la cac phan dng trong d6 kha nang xay
ra mbi mot giai doan co ban gin lién v6i sy két thic cé két qua
cuia giai doan co ban truée dé va tiép tuc nhu thé€ giai doan co
ban sau lai tao kha nang cho giai doan co ban sau dg.

Phan dng gitta hidré va clo duéi tdc dung ctia 4nh sdng la
mot thi du dién hinh cta phan #ng day chuyén.

Khi chi€u sdng, cdc phan ti Cl, hdp thu lugng t& nang lugng
hv. Néu Iugng nang lugng nay I6n hon nang lugng lién két giita
cdc nguyén ti thi phan ti bi phan li

Cl, + hv = 2C1

Cé4c nguyén tii Cl cd 1 electron chua ghép déi cd kha nang
phan dng rﬁt manh (cdc géc tu do)

Cl+H, =HClI+H
Dén lugt minh, nguyén t& hidré (cing la 1 g6c tu do) phan
ing dé dang véi phan t& Cl,
' H + Cl, = HCI + Cl

Va phé.n ung ct th& ti€p dién mai (t6i 100.000 mAt xich) cho
t6i khi cac nguyén ti tu do (Cl, H) va cham vao nhau va day
chuyén bi diit.
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CAU HOI ON TAP

. Dinh nghia vidn t6c phan dng ? Thé€ nao la van téc trung
binh, v4n t6c tdc thdi ¢ia phan dng ? Néu biét dudng cong
bidu thi sy bién d6i néng d6 cia mot trong cic chdt trong
phan dng theo th¥i gian thi 1am th& nao xac dinh duge van
t6c tdc thoi cia phan dng ?

. N6ng d6 4nh hudng t6i van t6c cia phan Wng nhu thé€ nao ?
Tai sao ? »

. Th& nao la bac cia phan ing, phan t& s6 cia céc giai doan
co ban ? Khi naio phan ti s6 trung v6i bac cia phan dng ?

. Nhiét d¢ 4nh hudng lén vAn tSc cia phdn dng nhu thé€ nao ?
Tai sao ? Y nghia cia méi moét dai lugng trong phuong trinh
Arrhenius ?

. Thé nao 1a nang lugng hoat héa ? Muén xdc dinh nang lugng
hoat hda phai lam th& nao ?

. Phan dng (a) va phan dng (b) ¢d nang luong hoat hda l4n
lugt 1a 160 kJ. mol~! va 40 kJ.mol 1. Nhiét d6 anh huéng lén
van t6c cia phan dUng nio manh nh4t ? Tai.sao ?

. Th& nao la chét xdc tac, sy xdc tic déng thé, di thé ? Co
ch€ cua xdc tdc déng thé va di thé ?

. Tai sao ch4t xic t4c lai lam gidm niang lugng hoat hda cia
phan dng ?

. Th€ nao 14 phan dng phic tap, phan dUng n6i ti€p, phan dng
song song, phan dng chubi ? Cho thi du.

BAI TAP

. 0 150°C mét phan dng két thdc trong 16 phit. Tinh xem &
200°C va 80°C phan dng nay két thic trong bao lau ? Cho
. biét hé s6 nhiét d6 cta phan dng bing 2,5.

D.S : 0,16 phit va 162,76 gid.
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2. Mot phan dng tién hanh véi van téc v d 20°C. Hdi phai tang
nhiét d6 lén t6i bao nhiéu d€ van t6c cia phadn dUng tang lén
1024 14n ? Cho bi&t hé s6 nhiét do, cia phan dng bing 2.

3. I-iéng s6 van t6c cta phan ﬁhg
CH,I + CZHSONa. — CH; - O - C,H; + Nal
& cac nhiét d6 nhu sau :

t°C

0
6

12

18
24

30

k(mol~ls71)

5,6.1073
11,8.10°5
24,5.1075
4,8.1075
100.10°5
208.10°5

b.S : 120°C.

a) Tinh nang lugng hoat héa cia phan dng trén (ding phuong

phap d6 thi) ?

b) X4c dinh bi€u thic cla hing s6 van téc ?
4. Bing thuc nghiém da tim dugc van t6c cia phan dng

v = k[CH,CI)[OH"]
a) X4c dinh bac ddi v6i mbi mot cdc chdt tham gia ?

b) Trong cdc co ch&€ gia thiét sau, co ch€ nao cd nhiéu kha-
nang nhdt ? Tai sao ?.

A

204

[CH,C1 — CH} + CI”
CH} + OH™ — CH;,0H nhanh

[CH,Cl + OH™ — OH™ ... CH,Cl
|OH~ .. CH, ... C1 - CH,0H + CI”

cham

CH,Cl + OH" —» CH,0H + CI’

nhanh
cham



CH,Cl + OH™ — OH™ ... CH,Cl cham
OH™ .. CH, .. C1l - CH,0H + CI” nhanh

D.S. a) bac 1 d6i vé6i CH,Cl va OH

C

o b) Co ch& C
5. Phan Ung téng cong sau '
H,0, +2HI = 2H,0 +I, . (1)
x4y ra theo hai giai doan co ban lién tigp :
H,0, + HI — H,0 + IOH (2)
IOH + HI - H,0 +1, 3)

Phéan dng (3) thuc t& 1a tdic thdi. Hay so sdnh hé s6 ti lugng
va bac cua phan ung (1) va viét phuong trinh dong hoc cia phan
Ung trén.

6. Phan dng hdéa hoc 1am cho sita chua c¢é niang lugng hoat héa
bing 43,05 kJ. mol~!. Hay so sanh t6c do ctia phan dng nay
& 30° va 5°C.
D.S : 4,649
7. Phin dng phan hiy H,O, la phin ding bac nhét. Nang lugng
hoat héa E, cia né bang 75,312 kJ.mol"!. Khi c6 mat men
xic tdc c6 trong vét thuong, ndng lugng hoat hda ctia nd chi
con 1a 8,368 kJ.mol~l. Tinh xem & 20°C khi ¢c6 mat men xdc
tdc van t6c clia phan dng tang 1én bao nhiéu so véi khi khong
cd xdc tdc ?
D.S : 8,61.101

8. Ngudi ta thém 0,01 mol KOH vao 500ml dung dich axétat
butyl va theo d6i phan Ung xa phdng hda '

CH,COOC,H, + KOH — KCH,CO00 + C,H,0H
bang cich chufn lugng KOH cdn lai. K& qua nhu sau :

t(s) 0 50 100 150 200 250

KOH (mol.I'") ? 1,3.10% |9,6.10-3 | 6,6.10° | 4,5.10° | 3.10°
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Hay xac dinh : o

a) Van t6c trung binh ctia phan #ng trong khoang thdi gian
tit t = 0 dén t = 200s bang phuong phap.d6 thi va bing
tinh todn ? '

b) Van t6c cia phan dng & thdi difm t = 0 va t = 200s ?
c) S6 mol KOH & thoi diém t = 250s cdn lai trong dung dich ?
D.S : a) bing tinh todn : 0,775.10"4 mol.I"1.s7!-
bang d6 thi : 0,770.104 mol.I" 17!
b) Tait = 0:2,6.10"% mol.l"ls71
t = 200 : 3,2.1075 moll 157!
¢) t = 250 : 1,5.1073 mol
9. Nghién citu su thuy phan cia mot este tan trong nuéec
R - COOR’ + NaOH =R - COONa + R'OH
ngudi ta thdy : ‘
- Néu tang néng d6 cia NaOH lén hai l4n thi van t6c ban
ddu cua phan dng s& tang gdp doi.
- - Néu ting néng d6 cia este 1én hai 14n ta cing dugc két
qua nhu viy.
a) X4c dinh b4c cia phan dng va dang cia phuong trinh dong
hoe. , ‘

b) Ngudi ta cho 0,01 mol NaOH va 0,01 mol este vao 1 lit
nudc (thé tich khéong thay d6i). Sau 200 phit 3/5 este da
bi thiy phan. . ‘

Tinh : '
- Hang s6 van t6c cla phan dng ?
~ Thoi gian d€ 99% este bi thiy phan.

DS : k = 0,75 mol"LI"1.ph~1
t = 13200 phut..
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CAC QUA TRINH DIEN HOA

Nang lugng cia cdc phan dWng hda hoc cd thé bién thanh géc
dang niang lugng khdc nhu dién ning, quang nang va nhiét...
Ngudc lai cé th€ bién cdc dang nang lugng nay thanh hda ning.
Trong chuong ndy ta s& nghién cdu sy bién d6i hda nang thanh
dién nang va ngugc lai.

1. NGUYEN TAC BIEN HOA NANG THANH.DIEN NANG.

Trong phan d¥ng oxi hda khi théng thudng, electron chuyén
truc ti€p tit chdt khit sang ch4dt oxi héa va nang lugng cia phan
dng hdéa hoc bién thanh nhiét.

Thi du khi nhing thanh kém vao dung dich CuSO,, ion Cu?*
dén truc tiép thanh kém nhan electron

] Cu?* + Zn = Cu + Zn%
va nang luong cua phan dng thoat ra dudi dang nhiét
(AHSyg = —230,12kJ . mol™})

Bing cach nao dd, néu ta thyc hién sy oxi hda kém ¢ mot
noi va sy khi ion Cu?* & mot noi khic va oo electron chuyén
td kém sang ion Cu?* qua moét day din nghia 1a cho electron
chuyén dong theo mét dong nhit dinh thi ning lugng cia phan
ing hda hoc sé bién thanh dién nang. DS la cdc qua trinh xay
ra trong céc pin.

Hinh 23 cho thdy so d6 ctia pin Daniel - Iacobi.

Pin Daniel - Iacobi gdm mot cyc 14 thanh kém nhidng vao
dung dich ZnSO, va mdt cuc la thanh ddng nhing vao dung dich
CuSO,. Hai dung dich nay dugc néi véi nhau bang mot dng chda
‘dung dich KCI bso hoa. Khi néi dién cuc kém véi dién cuc déng
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bang mot day din sé thdy mét dong dién chay tit cuc déng sang
cuc kém trong mot thoi gian dai.

Hinh 23. So d6 pin Daniel — lacobi

Trong qu4 trinh hoat dong cta pin, dién cyc kém bi mon vda‘n
cdon dién cuc déng dude ddy thém nghia 12 trén cuc kém da xay

© ra sy oxi hda kém.

Zn - 2 = Zn?
va trén cuc déng da x4y ra su khd ion Cu?t
 Cu* + 2 = Cu
Nang luqné cia phan dng
Cu?* + Zn = Zn?* + Cu
da bién thanh dién nang.

Vay mubn bién héa néng thanh dién ndng ta phdi thuc hién
su oxi héa & moét noi va sy khit 6 mot noi va cho electron chuyén
tic chGt khit sang chdt oxi héa qua mét day dén.

D6 1a nguyén tic hoat dong cta moi pin.

Nhu da bisét muén cho electron chuyén tit dién cuc kém sang
dién cyc d6ng thi giita hai dién cuc nay phai cé mét hiéu s6 dién
the. Nguyén nhan nao di lam xu#t hién hiéu s6 dién thé& nay ?

Trong gdn mét thé’ ki, cdc nha vat i va cdc nha hda hoc nhu
A. Volta, Galvani, Nernst, Ostwald, Frumkin (A.-H. PPYMKHUH)
da bé ra kha nhiéu cong sttc mdi tra 18i duge cau hoi trén.
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2. BUGC NHAY THE SINH RA TREN RANH GIOI
. PHAN CHIA HAI PHA DIEN CUC VA DUNG DICH

O gido trinh Vat li dai cuong ta da lam quen v6i khai niém
thé tiép xiic sinh ra trén ranh gidi hai kim loai tiép xtc véi nhau.
Trong chuong nay ta sé thdy budc nhay th& sinh ra khi nhiing
vat liéu lam dién cuc vao dung dich.

Budc nhay thé& sinh ra trong trudng hop nay cdé thé hoic do
sy oxi hda chinh kim loai 1am dién cuc va sy khi ion ctia nd,
hodc do sy oxi hda dang khiu va sy khit dang oxi hda cua moét
cap oxi hda - kh&(*) ndo d¢ cd trong dung dich hoac do sy hdp
phu chon loc céc ion ¢ trong dung dich, hodc do su dinh huéng
cta cdc phan td dung méi cd cuc hosc d& bi bign dang.

8] day ta xét hai trudong hop :

2.1. Budc nhay thé& sinh ra do su oxi héa chinh kim loai
lam dién cuc va sy khi ion cua né.

Khi nhiing mét thanh kim loai vao nuéc nguyén chédt thi dudi
tdc dung 16i kéo cia cédc phAn ti nudc phén cuc, cac ion kim
loai tach ra khoi b8 mat kim loai va di vao dung dich dudi dang
ion bi hidrat héa (hinh 24).

Cac electron khoéng hoa tan trong nuéc nén & lai trén thanh
kim loai do d6 thanh kim loai sé& tich dién 4m va dung dich sé
tich dién duong. Su du dién tich 4&m & trén bé mat kim loai lam
cho ion duong kim loai kh6ng khué&ch tdan dugc xa bé méat kim
loai va tich tu & gdn nd. Mot s6 ion duong bi hidrat hda cé nang
lugng da 16n trong chuyén dong nhiét véi van téc thdng gdc véi
bé mat kim loai c6 thé mit 16p vod hidrat va ké&t tua lai trén
thanh kim loai.

(*) Trong phan ing oxi héa ~ kht

sttt + 2ret = sn't + 2Rt ,

. Sn** d6éng vai trd chét khi, Sn** déng vai trd chét oxi héa. Cap Sn**, Sn®* duoc goi 1a
¢3p oxi héa ~ khit, Sn?* dang khit va Sn** dang oxi héa cta cap héa — khi Sn'*, Sn’*.
Tuong ty Fe’* 1a dang oxi héa, Fe?* dang kini cua cip Fe’* pe?t
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Hinh 24. So d6 hoda tan kim loai

Can bing :

Kim loai + nudec =ion bi hidrat héa + electron
(trong dung dich)  (trén kim loai)

M+ mH,0 =
M™ .mH,0 + ne
dugce thiét lap rdt nhanh.

Két- qua trén ranh gi6i
phan chia kim loai - dung
dich cé mét l6p dién tich
kép (hinh 25) do dd sinh ra
moét budc nhay thé.

Téng qu4t khi nhing kim
loai M vao dung dich L c6
kha nang sonvat hdéa ion
M™ thi sau mét thoi gian
rdt ngin cin bing :

M + mL =M™ .mL + ne (1)
sé dugce thiét lap.
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Hinh 25. Ldp dién tich kép trén

~ ranh gidi phan chia kim loai va dung dich



Vi tri can bang cia phdn iing nay phu thuéc vao bdn chét
cia kim logi (ddc biét la trang thdéi bé mdt cia nd), bdn chdt
cita dung moi, ndng dé cia ion M™ va nhiét do.

o] nhiing diéu kién khiac nhu nhau, nang lugng lién két cha
kim loai cang nhé va nang lugng sonvat hda cia ion M™ cang
16n thi ion M™ di vao dung dich cang nhiéu va thanh kim loai
tich dién am cang 16n.

Khi néng d6 ion kim loai tang 1én (bing cdch pha thém muéi
tan cua kim loai), cAn bang cta phan tung (1) chuyén dich ti
phai sang trai do d6 thanh kim loai sé tich dién am it hon va
16p dién tich kép sé& thua ddn. D6i v6i mot s6 kim loai hoat dong
kém, khi tidng néng d¢ ion M™ tdi moét ldic nao dé bé mat kim
loai s& khong tich dién. Cuéi cang néu tiép tuc ting néng d6 ion
M™ thi kim loai khéng nhitng khéng chuyén duge ion cta nd
vao dung dich ma mot s6 ion kim loai s& chuyén tit dung dich
vao kim loai. Trong trudng hop nay kim loai sé tich dién duong
cdn dung dich vi du ion 4m sé& tich dién am.

Nhu thé€ ndi chung trén ranh giéi phan chia kim loai va dung
dich vin cd mot 16p dién tich kép do d6 sinh ra mét buéc nhay thé.

Tinh hoat dong cua kim logi trong dung dich cang lon thi
kim loai sé tich dién am cang nhidu va hi¢u s6 dién thé giita
kim logi va dung dich cang ldn.

Vay d4u cta dién tich trén kim loai va hiéu sé dién thé€ giita
kim loai va dung dich cd th€ dac trung cho tmh hoat déng cua
kim loai trong diéu kién khao sit.

* 2.2. Budc nhay thé sinh ra trén ranh giéi phan chia dién
cuc tro va dung dich chia cip oxi héa - khu.

Dién cuc tro la dién cuc khong chuyén ion cia né vao dung
dich. DS la nhitng dién cuc lam bang cac kim loai rdt bén vé
phuong dién hda hoc nhu platin, vang... Xét hién tugng khi nhing
mo6t dién cuc tro vio dung dich chda moét cap oxi hda - khit nao
'dé. Néu dang oxi hda hoat dong manh hon dang khi thi dang
oxi hca sé dén dién cuc ldy electron va bién thanh dang khi.

oxi hda + ne — khui
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Dién cuc tro lic nay sé tich dién duong va dung dich sé tich
dién 4m vi du ion am.
Thi du néu nhing dién cuc platin vao dung dich chdia déng
thsi FeCl, va FeCl, thi ion Fe** sé dén platin 14y electron.
Fe¥* + e — Fe?* '

Thanh platin sé tich dién duong con dung dich sé tich dién
am vi du ion CI™.

Dién tich duong trén dién cuc platin s& ngin can khong cho
ion Fe3t ldy electrqn, mit khdc lai ¢6 thé 14y duge electron cia
ion FeZ*. K&t qua la can bing :

' Fe3* + e = Fe?*
sé dugc thiét lap rdt nhanh.

N6i chung khi nhing mot dién cuc tro vao mét dung dich
chia mét cap oxi hda - khi nao dd, cdn bing

oxi héa + ne = khu 2)
86 duge thiét lap. ‘

Vi tri- ctia can béng (2) phu thuéc vao bdn chdt cia cdp oxi
héa - khi, cia dung moéi, ti s6 ndng doé cia dang oxi héa va
dang khu va vao nhiét do.

0] nhitng diéu kién khéc nhu nhau, dang oxi héa cia mét cap
oxi hda - khit nao hoat déng cang manh thi thanh platin tich
dién duong cang nhiéu va dung dich tich dién 4m cang 16n. Néu
dang khit hoat dong manh hon dang oxi hda thi nd sé nhudng
electron cho dién cuc platin. Trong trudng hdgp nay dién cuc
platin sé tich dién 4m va dung dich sé tich dién duong.

Viy khi nhing mét dién cuc trg vao dung dich chia mét cap
oxi héa khi nio dé thi trén ranh gigi phan chia dién cuc va
dung dich sé sinh ra mot lgp dién tich kép do d6 c6 mét busc
nhay thé€. D6 16n cia hiéu s6 dién th€ nay va ddu cta dién tich
trén dién cuc tro cd thé dac trung cho tinh hoat doéng cia cap
oxi hoa khit trong diéu kién khao sit.

Vi & moi dién cuc déu xay ra su oxi hda va su khit nén moi
dién cyc déu cd th€ coi 13 dién cuc oxi héa - khi. Tuy nhién,
thuat ngit dién cuc oxi hda duge diung véi nghia hep hon.

212



Dién cuc oxi héa khi la dién cuc trong dé kim loai va khi
khong tham gia tryc tiép vao phdn ung dién cuc.

Thi du thanh platin nhing vao dung dich cta cap oxi hda
khit Fe3*/Fe?* 1a dién cuc oxi héa - kht vi lic nay chi xay ra :
Fe** + e == Fe?*

San phdm cua sy khi (Fe?*) va san phdm cua su oxi hda
(Fe3*) khong thodt ra trén dién cuc ma vdn § trong dung dich.

Ngoai hai loai dién cuc kim loai va dlén cuc oxi héa - khu
trén con gap dién cuc khi.

Dién cuc khi la dién cuc tiép xiic ddng thoi vdi khi va dung
dich chita ion ctua né. ‘

Kim loai ding lam dién cuc khi ngoai viéc khéng dua ion cia
né vao dung dich con khéng dugc tdac dung hda hoc véi khi va
no cd kha nang hdp phu
khi va lam xic tac cho
phan dng gita khi va ion
cia-nd trong dung dich.

Kim- loai platin phu
mudi platin(l) théa man
cic diéu kién trén. Thi
du muén cd dién cuc
hidr6 ta nhung thanh
platin phd muo6i platin
vao mot dung dich axit
thi du H,SO,, sau d¢ thdi
hidr6 qua 6ng K (hinh
26). Hidr6 bi thanh platin
hdp phu va dugc nhing
vao dung dich chw@a ion
cta né. Khi d6 xay ra : Hinh 26. Dién cyc hidrd

(1) Bét platin & trang thai phan chia rdt nho, c¢6 kha ning hip phu t6t cac khi.
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H, + 2H,0 = 2H,0* + 2e
Trén ranh gi6i phan chia dién cuc - dung dich sinh ra mét
16p dién tich kép do d6 cd mot hiéu s6 dién thé, gia tri cia nd
phu thudc vao néng dé ion H,0%, 4p sudt riéng phén cta hidro
. va nhiét d6.

3. SUAT DIEN DONG CUA PIN.

3.1. Hé dién héa va ki hiéu quéc té.

Mo6t hé gdm hai dién cuc duge nhung vao dung dzch dién Ui
duogc goi la hé dién héa. .

Né&u hé sinh ra dong dién thi dugc goi 1a pin hay nguyén t6
ganvanic. -

Né&u hé dugc ndi v6i mdt ngudn dién bén ngoai va cho phép
thuc hién moét phan dng hda hoc thi duge goi 1a hé dién phan.

Trong muc nay ta nghién cdu pm cdn hé dién phan sé duge
xét & muc 6.

‘Theo céng udc quéc t& cia Hiép hdi quéc t&€ héa hoc 1i thuyét
- va dng dung (International Union of Pure and Applied Chemistry
viét tit 1a TUPAC) hop nam 1968 tai Stockholm, mét hé dlén
héa bat ki nao cing duge ki hiéu nhu sau :
Vat liéu dién cuc 1 - dung dich dién cuc 1 nhing vao - dung
dich dién cuc 2 nhing vao - dién cuc 2.

Bé mat phan chia hai pha duge ki hi¢éu bing m6t gach thing diing.

Né&u giita hai dung dich khéng c6 th& khuéch tan()) thi dugc
ki hiéu bang hai gach thing ding | |, ngudc lai néu co thé
khuéch t4n thi dung ki hiéu '!: . ‘

Né&u dién cuc hoac dung dich gém nhiéu ch4t thi gita ciac
chdt cd dfu phdy.

(1) Thé sinh ra trén ranh gidi phan chia hai dung dich do sy khac nhau vé ban cht
cua cac chét dién li hodc do khac nhau vé néng d9.
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Thi du pin gébm moét dién cyc hidré va mot dién cuc dong va
gitta hai dung dich H,S0, va CuSO, khoéng co thé khu&ch tan
duge ki hiéu nhu sau :

Pt, H, | H,80, | | CuSO, | Cu
hoac don gian hon -
' Pt, H,, | H;0* | | Cu?* | Cu

3.2. Suidit dién dong cua pin - Céng thitc Nernst.
Xét pin Daniel - lacobi Zn | ZnSO, | | CuSO, | Cu.
Phan dng xay ra khi pin lam viéc.

Zn - 2e = Zn?* (trén dién cgc'kém)
Cu?* + 2e = Cu (trén dién cuc déng)

Gia sd pin lam viéc mét cdch thugn nghich (theo nghla nhiét
dong hoc) ¢ dp sudt va nhiét d¢ khong déi.

Bién thién entanpi tu do cha hé trong trudng hgp nay chinh
bang cong cd ich cuc dai (cong dién) ma pin cd thé thuc hién.

AGy = -2FE; - (3-1)
F : S6 Faraday (1F = 96.484C.mol™ 1)

E; : hiéu s6 dién thé€ 16n nhét gitta hai cdc va duge goi la suat
dién dong cda pin (tinh bang von) ¢ nhiét do T (viét tat 1a SDD).

2 : s6 electron trao d6i trong phan dng

' AG:
Tu do : ET = = —§F— (3-2)
- a,.»2t+.a
Nhung :  AGp = AGS + RTIn o2
Ay aget

Vi hoat d6 cua cdc ch4t rdn nguyén chdt bang 1 nén :

az.2 +

AG; = AG2 + RTIn
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AG.‘}
Khi + =

a,+ = aqpt = 1 —=E. = Eg = - o
. RT aznz+
Ta c6 : E.=E% -~ —= In (3-3)
T T 2F ac, 2+
RT © Aoyt »
hay ET = E0 + _?TFT In a, " (3-4)
n

E$ duge goi la sudt dién doéng chubn cia pin ¢ nhiét do T,

né phu thudéc vao bdn chdt cia cic chdt tham gla phdn ung
dién cuc.

Téng quat, néu trong pin xay ra phan dng

+ ne

nA +nA + .= nA +nA +.. (D)
' a™ g
RT A AT
thi : E +—=In ——m— 3-5
' T o2F " a"t a"r | (8-5)
AR,

(3-5) dudgce goi 1a cong thuc Nernst né biéu thi dnh hudng
cua nong dé cdac chét tham gia phdn ung dién cuc lén S.D.D
cua pin. : .

Phan dng (1) dugc goi 1a phan dng tao dong cua pin.

Chuyén s6 hang thud 2 cua (3 — 5) sang logarit thap phan va
thay gia tri cia R = 8,3144 J K 'mol™! va

F = 96.484,56C.mol"! vao ta dudc :

' al . a™
0 Al A
E = E° + ’000198Tlg ‘1 72
T T n an1 anz
Ay A,
3 25°C (T = 298K) cong thuc Nernst c6 dang :
N g™ .
o AL
E = B0 + 2009, o~
T T n an1 an2
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3.3. Su phu thuéc ciia sust dién dong ciia pin vao nhiét de.

Ta co :
AG
Er= -2
3E 1 ,3(AG)
(3_T)p= " nF ( oT )p
Nhung
AAG)
( aT )p = A8
Do dg :
oE _AS
(37 )p = oF

Néu AS > 0 thi khi nhiét d6 tang S.D.D cita pin sé tang va
ngugce lai. Thay AG = AH - TAS _

AHp aF
ET = —’;F— +T(3—T—‘)p (3-6)
or (3-T)

)
~

H AH.. = -nF - T (=
2y AHp = —F{Br =T (57),}
Do S.D.D cia pin & cdc nhiét d6 khac nhau cé thé tinh duge
bién thién entrépi va entanpi cia cac phan dng oxi hda khi.
Phép do S.D.D cua pin cho két qua véi do chinh xac rit cao
(t6i milivon) nén day la phuong phap xdc dinh cidc dai lugng
nhiét dong cé d¢ chinh x4c cao.
Thi du :
3 20°C va 30°C S.D.D chudn cta pin
Pt, H, | HCl.aq || Hg?_Clz(r), Hg
lan lugt biang 0,2699V va 0,2669V.
Tinh AG° AH° va AS° cua phan dng :
1 1 - )
EHgZCIZ(r) + §H2(k) — Hg(l) + HCl.aq & 25°C
217



Gidi :

Ta cé : AG} = —FE}

Do do :
AGYy, = —96485 C.mol™ ! x 0,2699V = -26,04 kJ.mol" !
AG§y; = —-96485 C.mol"! x 0,2669V = -2575 kJ.mol!

Su bién d8i entanpi tu do chufn cta phan dUng & 298,15K c6
thé xem nhu 1a gia tri trung binh. "

~26,04 — 25,75 )
AGYyg = 3 kJ.mol™! = -25,90 kJ.mol"!
MG, Asé _ [-25,75 — (—26,04)] kd.mol !

( oT )p B B (303,15 — 293,15)K

ASYye = —29 JK1. mol™!
Tu do :
AHS,, = AGS, + 298,15 ASSy,
~25900 J.mol"! + 298,15K x (-29 J.K~!.mol"!)
AHY,, = -34546,35 J.mol"! = -34,546 kJ.mol !

3.4. Do suéit dién déng cua pin.

Dé pin lam viéc moét cach thuan nghich thi dong trong mach
phai gdn nhu bing khong. Do d6 chi do dugc sudt dién dong cta
pin bing phuong phdp cdu xung d6i (xem thi nghiém vat 1i) hoac
‘bidng von ké dién tu.

4. THE DIEN CUC.
4.1. Cong udc qudc t&€ quy udc vé phan dng dién cuc va
thé dién cue. ,
Mot trong nhitng dic di€m cta hé dién hda la su oxi hda

va sy khi xay ra & hai noi riéng biét. Do d6 pkan dng tao
dong téng cong ¢é th€ phan thanh hai ntta phan dng, mébi nia

218



phan dng thuc hién trén moét dién cuc va cd thé xem S.D.D cua
pin '
,' E=¢ +¢g,
Trong d6 &; va &, la th€ cla dién cuc I va 2, ching chinh la
hiéu s6 dién thé€ giita dung dich va dién cuc & lic can bing va
dugc goi 1a th& dién cuc can bing.

Né&u nita phan Ung xay ra trén dién cuc 1 la

* ne
mA + .. = nA| va trén dién cuc 2 1a :
‘ *_-ne-~’
mA, + ... = DA
thi E=¢ +¢, ‘
RT 24 RT . %A,
=&+l —+&+—=In—
l nF an' l nF an-
A :
Trong d6 £ + & = E°
RT = 2A '
£j =‘€? + ﬁ In ;— | 4-1)

[A]™
si=ec1>+EFlnAf. (4-2)
nf A
3 25°C
[AI™
o = go + 209 1AV 4-9)
n (A"

(4-1), (4-2, (4-3) la cong thic Nernst bi€u thi su phu thuéc
cia thé€ dién cuc can bing vao néng dé cic chidt tham gia phan
“dng dién cuc ¢ nhiét d6 T va 25°C (4-3).
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Vé mit thyc nghiém chi cé thé do duge S.D.D caa pin nghia
la chi do dugc tdng &, + £, hodc & + £ chd khong xsac dinh
dugc thé& cua ting dién cuc riéng biét vi £, va £, cé thé ldy
nhiing gia tri bit ki mién la théa man E = £, + ¢,.

D€ lam mat su bat dinh nay cén phai dua vao diéu -kién bs

g : ldy th&€ cia moét dién cuc nao dé quy udc bang khéng, sau
dé xdc dinh thé€ cha ciac dién cuc khac theo thang nay. Véi muc
dich d6é ngay nay ngudi ta ldy dién cuc hidrd lam viée & diéu
kién hoat do cia H,0" va hoat dp cia H, bang 1 lam dién cuc
chuéin va dugc goi 1a dién cuc hidré tiéu chudn. Quy udc thé
cia dién cuc hidré tiéu chudn & moi nhiét d¢ déu bang khong.

Vdn dé bit dinh thd hai nay sinh _khi gial quyét b4t diflh i}
trén 1a trong phuong trinh (4-1), (4-3) ch4t nao la sin phim
va chdt nao la chdt tham gia.

Thi du trong pin

Pt, H, | H,0* | | Zn?* | Zn
phan dng tao dong la :
Zn + 2H,0* = Zp* + H, t+ + 2H,0
nhung trong pin
Pt H, | H;0* | | Cu?t | Cu
phé.n dng tao dong lai 1a :
Cu?* + H, + 2H,0 = Cu + 2H,0*

Theo céng udc qudc t& Stockholm 1968 phan idng dxen cyc la

phan dng khi.
M™ +ne =M
Oxi hda + ne = khu
Thé dién cuc cin bing theo cong udc nay 1a thé khiu.
| Sau khi da quy udc phan dng dién cuc, cin phai quy udc tiép
vé ddu cia S.D. D cua pin d€ cho phu hgp véi nhiét dong hoa
hoc (AG < 0 khi qua trinh tu xay ra). V6i muc dich do, ngudi
ta di t4i quy udc sau.
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~ Thé dién cyc la S.D.D cia pin gom dién cyc hidré tiéu
chudn ghi d bén trai va dién cuc khdo sat ghi 6 bén phdi.
E =&~ &t = &

Véi £, 1a thé dién cuc so véi hidré.

- Sudt dién dong cua pin duoc coi la duong néu dong dién
“trong pin di tic trdi sang phdi (dong electron nguoc lai di tic
phdi sang trdi), nguoc lai sé la am

Vay muén do thé€ can bing cua mét dién cuc nao dd thi du
dién cuc kém ta phai thiét lap mot pin gom dién cuc hidré tiéu
chufn (ghi bén trai) va dién cuc kém (ghi bén phai).

Pt, H, |H;0*| |Zn?*| Zn

Sau dé do SDD cha pin nay.

Thuc nghiém cho thdy néu a, »+ = 1 thi hiéu s6 dién thé l6n
nhit gitta 2 dién cuc bang 0,76V va dong dién trong pin di tu
phai sang trai. Vay thé dién cyc can bang cia kém bang -0,76V.
D4u trit ching té riang dién cuc kém tich dién am hon so véi
dién cuc hidrd tiéu chuin (du electron hon) diédu dd cing cd
nghia 1a kim loai kém c6 tinh khd manh hon hidr6é. Phan dng
tao dong cua pin cing ndi lén diéu nay :

Zn + 2H,0* = Zn?** + 2H,0+ H, ¢

4.2. Thé dién cuc tiéu chuin can biang.

Cong thic Nernst vé th€ dién cuc cdn bang cho thdy ngoai
su-phu thuéc vao ban chit cua cdc chidt tham gia phan ding dién
cuc, ban chidt cia dung moéi, nhiét do, thé dién cuc ean bang con
phu thudc vao ndéng d6 (chinh xdc hon la hoat d9) cta ching.
V6i muc dich so sanh ngudi ta dua vao hda hoc dai liong thé
dién cyc tiéu chudn can béng, thudng goi tat 1a thé dién cuc
tiéu chudn.

Thé dién cuc tiéu chudn cua kim logi la SPP cia pin tgo
bdi dién cuc hidro tiéu chudn ghi bén trai va dién cuc kim logi
nhiing vao dung dich mudi cia né hoat dé ion kim loai bang
1 ghi ¢ bén phdi.
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Thé dién cuc tiéu chudn cia mét cdp oxi héa khit (dién thé
kht tiéu chudn) la SPD cia pin tgo bdi dién cuc hidré tiéu
chudn ghi bén trdi va dién cuc platin nhung vao dung dich chia
mot cdp oxi héa khu ma hoagt dp mdi dang bang 1 ghi bén phdi.

Bang 7 cho biét phan dng dién cuc, ki hiéu dién cuc va gia
~ tri cia th& khi tiéu chu&n hay thé& dién cuc tiéu chudn cia mot
s6 chit.

’ Bang 7
Ki higu dién cuc Phan dng dién cuc £° (von)
Lit | Li Lit +e = Li -3,045
K| K - Kt +e = K -2,925
Rb* | Rb Rb* +e = Rb 2,925
Cs* | Cs Cst +e = Cs -2,923
Ca?* | Ca Ca? + 2e = Ca -2,870
Na* | Na Nat +e = Na ~-2,714
Mg?* | Mg Mg?* +2 = Mg -2,370
Be?* | Be Be?* + 2e = Be | -1,850
APt | Al APt + 3e = Al ~1,660
Mn?* | Mn Mn#* +2 = Mn -1,180
Zn% | Zn Zn% + 2e = Zn ~0,763
C* | Cr Cr¥* +3¢ = Cr ~0,740
Fe?* | Fe Fe?t + 2e = Fe -0,440
Cr¥*, Crt | Pt| Cr¥* +e = C -0,410
PbSO,, Pb PbSO, +2¢ = Pb+ SO%‘ ~0,356
Co%* | Co Co?* + 2e = Co -0,277
Ni%* | Ni Ni%* + 2e = Ni -0,250
Sn% | Sn Sn?* + 2e = Sn -0,136
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Bang 7 (tiép theo)

Ki hiéu dién cuc Phan dng dién cuc £° (vbn)
_Pb2 | Pb PbZ* +2 = Pb -0,126
H,0* | Hy Pt| 2H;0* + 2 = H, +2H,0 |0 (theo

quy udc)
Cu?,Cu* | Pt | Cu®* +e = Cu* +0,153
Cu? | Cu Cu?t + 2e = Cu +0,337
OH™ | 0,, Pt ! 1/20, + H,0 + 2e = 20H" +0,401
Cu* | Cu Cut +e = Cu +0,52
I" | I, Pt I, +2e =2I° +0,536
Fe3*, Fe?* | Pt| Fe3* +e = Fe?* +0,771
Hgi* | Hg Hgit +2 = 2Hg +0,798
Agt | Ag Agt +e = Ag +0,799
Hg? | Hg Hg®* +2 = Hg* +0,854
Hg*, Hg%+ | Pt{ 2Hg?** + 2 = Hg%"' 40,91
Br | Br,, Pt | Br, +2e = 2Br” +1,066
Mn?, H,0%| MnO, + 4H* + 2e
MnO,, Pt ==Mn?* + 2H,0 | +1,236
Q,037,C* | Pt| Cr,027 + 14H* + 6e
- =2Cr¥ + TH,0| +1,33

Cl | Cl, Pt | Cl,+2e = 2CI +1,359
Pb?* | PbO,, Pb | PbO, + 4H* + 2e

: . =Pb* +3H,0 | +1,455
Au¥ | Au Au3t + 3e = Au +1,50
MaOj, H,0*, | MnOj, H* + 5e

~ Mn% | Pt . =Mn? + 4H,0 | +1,51
Ce*t, Ce¥* | Pt| Ce* +e=Ce? +1,61
Aut | Au Aut +e = Au +1,70
F~ | F,, Pt F,+2% = 2F +2,87
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Thé dién cuc tiéu chudn c6 mét tdm quan trong dic biét trong
viéc khao sat tinh hoat dong cia kim loai, cia cac chét oxi hda
va cac chdt khu, trong viéc khio sit su dién phéan.

Qua bang gia tri cia th& dién cuc tiéu chudn trén (sip xép
theo thd tu £° tang dan) cd th€ riat ra moét s6 nhan xét quan
trong sau :

1. Du ciia thé dién cuc tiéu chudn cho biét dang khit hoat
doéng manh hon (ddu &m) hay yéu hon (d6u duong) hidré H,,
con d¢ Ién cia né cho biét hoat dong manh hon hay kém hon
nhidu hay it, do dé :

Thé dién cuc tiéu chudn cia dién cyc nao cang nhé (tri sé
dai s6) thi dang khi cia né hoat dong cang manh, con dang
oxi héa ciia né hoat déng cang kém vé nguogce lai.

Thi du thé dién cuc tiéu chudn ctia natri rdt nhdé (-2,714V)
nén kim loai natri (dang khi) hoat déng rdt manh.

Na - e = Nat rat dé
Nhung ion Na* (dang oxi héa) thu electron rit khd
Na* +e = Na
Cap MnOj, Mn*2 c6 th& khi tiéu chudn rit 16n (+1,51V) nén
ion MnOj cd tinh oxi hda rdt manh, ngugc lai ion Mn?* c6 tinh
kht rat yéu.

2. Cap oxi héa khit ndo cé thé dién cuc tiéu chudn lén thi
~dang oxi héa ciia né c6 thé oxi héa duoc dang khit cia cdp cé
thé dién cuc tiéu chudn nhé hon.

Thi du &2+, = — 0,763V va £3,+,, = +0,799V

Nén ion Ag* (dang oxi hda cia cap Ag'/Ag) cd thé€ oxi hda
dugc kém kim loai (dang khid cta cap Zn?*/Zn)

Zn + 2Ag" = Zn?* + 2Ag

Cap MnOj, Mn?* 6 thé cuc dién tiéu chuin 16n hon cap Fe3*,
Fe?* nén ion MnO] (dang oxi hda) cd thé oxi hda dugc ipn Fe?*
(dang khi).

MnO, + 5Fe?* + 8H* = Mn?* + 5Fe* + 4H,0
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- Tt nhan xét nay suy ra :

Chi nhing kim loai nao cé thé dién cuc tiéu chuén nho hon v
khong mdi c6 thé ddy duoge hidré ra.khéi dung dich axit lodng.

Thi du kém cd thé ddy duge hidré ra khdi dung dich HCI
~ nhung déng (€22+ ¢, = + 0,34V) khoéng th€ ddy duge.

Nhu th& nhén xét thi nh&t cho biét tinh hoat dong cua cac
cip oxi hda — khut, con nhan xét thd hai cho biét chiéu ctia phan
dng oxi héa - khua.

5. CHIEU VA TRANG THAI CAN BANG CUA PHAN UNG
OXI HOA - KHU ‘

5.1. Chiéu cia phan dng oxi héa - khu

.Nhiét dong hda hoc da tim dudc tiéu chufn ty dién bién va
gidi han cia cdc quy trinh néi chung va cia phan dng hda hoc
ndi riéng. Moi phan dng hda hoc trong d6 cd phan dng oxi héa
khtr, chi c¢d thé ty xay ra khi su bién d6i entanpi tu do ciia nd
13 am. O chuong II ta da dua vao cac dit kién nhiét dong dé
tinh sy bién d8i entanpi tu do ctia phan dng va ti két qua d¢
c6 thé k&t ludn vé chiéu cia phan dng. D6i véi cdc phan dng
oxi héa khit ta lgi dung mé6i lién hé giita sy bién d8i entanpi ty
do va sufit dién dong cua phan dng d€ xét chidu cia nd :

Phan dng oxi héa -~ khit chi cd thé tu xay ra khi

E>0 :

Nhung SPD = ¢, - ¢,, do d6 cd thé dua vao thé khi cia
cic cap oxi hda - khit d€ xét chiéu cia phan dng oxi héa - khi.
Vin dé nay, ta da lam & muc 4.2 § trén va thdy thuan tién hon
so v6i dua vao cdac di kién nhiét dong. Nhung cdn chu ¥ réng,
nd chi ding trong trudng hop néng dé hay chinh xdc hon hoat
d6 cua cdc chdt déu bang 1 va & 25°C.

Trong trudng hop téng quat, dé xét chiéu cia cac phan dng
oxi héa ~ khit trudc hé&t phai tinh thé€ khit cha cdc cip theo cong
thic Nersnt (4.1)
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Thudng xét chiéu cua phan dng oxi hda khi trong dung dich
nudc ¢ 25°C, va v6i muc dich khong cdn do chinh xic cao trong
dung dich du lodng ta dung cong thic Nernt (4.3). O day cin
chi y ring theo cong uéc quéc t&, thé &0 & day la thé khit nghia
12 chit tham gia trong phan #ng dién cuc 1a dang oxi héa, con
san phdm la dang khu.

v Thi du d6i véi kim loai
M™ 4+ ne =M
Cong thic Nernst c6 dang :

0,059
+

Evrtm = ErtM lg[M“+]

D&i véi cap oxi héa - khit thi du Fe3+, Fe?*
Fe3* + e = Fe?*

[Fe3*)

[Fe?*]

Chit tham gia phan dng dién cuc trong dung dich nudec, ngoal
cdc chét.oxi hda ra con cé thé la H,0* va OH™

Thi du :
MnOj + 5e + 8H,0* = MnZ* + 12H,0
Thé€ khit cia cip MnO,, Mn?t sé la :

0,059 [MnO[I[H,0"P®
Sgllno:. !V[n2+ 5 '8 [Mn2*]

Ept p2t = £%e3+’ et t 0,0591g

eMnO/:, Mt T
Trong trudng hop dién cuc khi thi du OH™ | O,, Pt
1 _
50, + H,0 +2¢ =20H

1/2
_ 0,059, Fo,
£OH_ | 02 - EOOHb | 02 + 2 g [OH—]Z

Vi thé& kht cua cdc cap phu thudc vao néng d6 ciac dang va
cé thé phu thudc vao pH cua dung dich nén chiéu cta phan
Ung oxi hda - khd ngoai su phu thudc:vao ban chit ctua cic
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cdp cdn cé thé phu thudc vao néng dd cua cic dang va pH cua -
moi trudng. D& lam sang td ven dé nay ta xét cac thi du sau :

Thi du 1 :
Xét chiéu cia phan ung :
2Cu? +4I" ==2Cul | +1,
Cho biét &2+ ¢, = + 0,17V va &f- ', = + 0,54V
~ va tich s6 hda tan cta Cul bing 10712
Gidi : »
Né&u chi dya vao th€ khit tiéu chudn cia cdc cap Cu?*, Cu*

va I, L, thi I, oxi hda duac Cul nghia 1a phan dng (a) tién hanh
tit phai sang trél

I, + 2Cul — 2Cu® +4I
Vi 8?— " > £°Cu2+ | Cu
Nhung thuc t€ phidn dng tién hanh theo chiéu nguge lai. Do

12 do su tao thanh Cul rét it tan lam cho néng d¢ ion Cu* gidm
manh va din t6i th& cha cap Cu?, Cu* tang. That vay :

- [Cu?t]
8012+ = 0,17 + 0,0591g ~——F [Cu™]
TO.I
Thay [Cu*] = ﬁ_—]‘ vao ta dugce

Cu*][1-]
Eqtt out = 0,17 + 0,0591g-[—1,11,—£IJ’
Cul

Néu [I'] = 10°! mol.I"! thi

Equtt qut = 0819 +0 0591g[Cu2+]

Thé nay~16n hon th& cta cip I, I, do dd ion Cu?* oxi hda
dugc I", nghia la phan dng (a) tién hénh ti trdi sang phai.

Thi du 2 :
Xét chiéu cha phdn dng :
AsO}~ + 21" + 2H,0* == AsO}~ + I, + 8H,0 .
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3 pH = 0 va pH = 8 ? Cho biét th€ khut tiéu chudn cta cac
cap AsO;~, AsO}™ va I", I, 14n lugt bang + 0,57V va + 0,54V va
néng d6 cdc dang déu bing 1 mol.l"! :

Gidi :

0 pH = 0 ([H;0'] = 1 moll'})

EAs0) ", 450" >
~ do d6 AsO}~ oxi hoa duge I
AsO}~ + 2I7 + 2H,0" — AsO}~ + L, + 3H,0
Khi tilay d6i pH, chi c6 th& cia cap AsO}~, AsO}~ thay dé8i
0,059 [AsOFTIH,0™P
2 7 as07]

= 0,57 + 0,0591g[H,0"]
(Theo ddu bai [As0}7] = [AsO37] = 1 moll™)
O pH = 8 ([H;0*] = 10 moll™})

- - = +

€As02", AsO? 0,098V < s?—llz

~ do d6 I, oxi hda dugc AsO3~

= +0,57 +

£ 3— 3—
AsO, , AsO3

I, + AsO}~ + 3H,0 — AsO3~ + 2I7 + 2H,0%

5.2. Trang théi can biing cia phan tUng oxi héa - khi.
Khi can bang cia phan dng oxi héa - khit dugc thiét lap
' AGp = - nFE = 0 '
nghia 12 th& cta hai cip tham gia phan dng oxi hda ~ khit bdng nhau.
Dua vao méi lién hé '
AGY = - RTInK = -~ nFE°
ta tinh dugc dé dang hidng s6 can biang cia cdc phdn dng oxi
hda - kht khi bi&t th& chufn cua céc ciap
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RT

—FInK = E°
E°.n
hay ng = m B-1)

V6i E° = th& khi chusn cta ch4t oxi héa — th& khit chudn
- cha chit khi trong phan dng héa khao sat va n la s6 electron
trao d6i trong phan dng (*)

Thi du 1 :
T1nh hang s6 can bing cua phan dng :
2Fe* + Sn?* = Sn%* + 2Fe?*
Cho biét @3+ g2+ = +0,77V va &4+ g+ = 0,15V
Gidi :
Trong phan tng trén Fe** 1a chat oxi hoa, Sn?* la chat khit, do dd
E° = 8%03+,Fez+ - £‘s)n4+15nz+ van = 2.
Theo (5-1) ta cd
(ERert pert ~E3ut g2 t)

IgK =2.

0,059
=~ 21 - K = 102
Thi du 2 :
Tinh héng s6 can bing cda phan ung:
3HIO =HIO, + 2HI (a)

Cho biét &2 fo 1, = +145V S"'—Hz = +0,54V va
8?03— L = +1,20V

Gidi :

Trong phan dng trén, HIO vita déng vai trd chdt oxi hda va
vita déng vai trdo chdat khi

(+) Cung modt phan itng ¢6 thé c6 nhidu cich viét phuong trinh phan dng do d6 &
day cdn nhic Iai khi tinh hing s6 can bing phai biét phan lng viét 8 cich nio, n & day
12 s6 electron trao ddi trong phan iing viét & cach do.
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HIO + 2¢ + H,0* = I" + 2H,0
HIO - 4e + 7TH,0 = I0; + 5H,0*

2
1

~ S& electron trao d8i trong phan dng (a) n = 4 va
E° = &§0,1" — 8?03— (qio- D€ tinh dugc hing s6 cin bing cia
phan #ng, cdn phai tinh th& khi chuidn cia 2 cip trén théng

qua th& khi chufn cia cdc cidp da cho. Mudn th€ ta hinh dung
cdc qu4 trinh sau :

m @ 1
HIO — I~ va 10; — =1,

@\ /@ o\ So
Y o

Dua vao méi lién hé gitta ' AG® va E° va tinh chét cta ham G
ta cé :

AGO(1) = AG2(2) + AG® (3)

| o1, TE |,
—2Fefo - = ~Fefuo 1, ~ Fef- 2o 17 = 2
1,45 + 0,54
o j1- = - 2 = 0,995V
- AG®(a) = AG°(D) + AG°(c)
| '5F5?03‘ 1L = ‘4F£<x’o;,mo - Fg‘l’no“u2 -
- 55‘1’03'|12“£‘})nou2
= &o; HIO = 2
5x12-145
£o; jHi0 = 4 = 1,187V
4(0,995 - 1,137)
lgK = =059
K = 2,36.10°10
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6. SU DIEN PHAN

O tren ta da khao sat trang thai can bing clia cdac qua trinh
dién hoéa khi nhing dién cuc vao dung dich. Trang thédi cdn bing
nay khéng phu thudc vao théi gian va duoc dac trung béi su
ving mit dong dién di qua ranh gidgi phan chia dién cuc dung
dich. Ta da dung hai nguyén i ctia nhiét dong hoc khao sdt can
bang nay va di t6i cdong thidc Nernst bi€u dién sy phu thudc cua
th& can bang cia dién cuc vao néng d6 cdc chat tham gia phan
dng dién cuc.

Trong thuc t€ ta cdn gap nhung qua trinh khéng cAn bing,
khi d6 cudng d6 dong trong mach khac khéng (nghia 1a qué trinh
dién cuc phu thudc vao thoi gian). Thi du khi déng mach cia
pin hodc khi néi hé dién hda véi ngudn dién bén ngoai thi trong
mach sé sinh ra dong dién. Dong dién nay di qua ranh gi6i phan
chia dién cuc - dung dich sé& lam chuy&n dich can bang cia phan
ing dién cuc. Nhu da thdy, day khong phai 14 d6i tuong cia
nhiét dong hda hoc.

Nghién cdu ciac quy luit xay ra trén bé mat dién cuc theo
thoi gian 1a d6i tuong clia dong hoc dién héa. ‘

Dong hoc dién hda cing dua vao dinh dé co ban cia dfng
hda hoc (dinh lust tac dung khéi lugng), cing dya vao khéi niém
nang lugng hoat héa d& giai thich anh hudng cla nhist do lén
téc d6 cia phan Wng dién cuc nhung né con ¢d nhitng dic thu
riéng cia né : -

- Téc do cia chc qué trinh dién eyc cé thé didu khién duogc
bang cach bién dbi cuong dé dong dién trong mach.

— Co6 thé tién hanh nhitng phdn ing héa hoc ma 6 nhiét do
thuong bdng phuong phap héa hoc khong thé thuc hién dugc.

Thi du bing phuong phap dién phan c6 thé phan hiy duge nude
thanh hidré6 va oxi ngay & nhiét d6 thudng trong khi d6 bing
phuong phdap héa hoc chi c6 thuc hién dugc & nhiét dd rit cao.

Viéc nghién cdu chi tiét va dinh lugng céc qué trinh dién cuc
khéng can biang dugc danh cho céc sich chuyén khao vé& dién
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héa hoc. Trong pham vi chuong trinh, ta lam quen véi sy dién
phan va modt vai quy luat cda nd.

6.1. Sy dién phan.

Ta hay xét hién tugng khi nhing hai dién cyc graphit dugc ndi vo6i
moét ngubn dién mot chibu vao mét dung dich dién li thi du CuCl,.

Dudi tdc dung ciua dién trudng, cdc ion duogng Cu?* di vé
catét (cuc 4m) thu thém hai electron d€ bién thanh nguyén ti
trung hoa : v

Cu? +2e = Cu : su khit ion Cu?*
va cac ion 2CI” - 2e = Cl, : sy oxi hda ion CI”

Hién tugng nhu trén dudc goi la sy dién phdn. Bdn chét cia
sy dién phén la trén catét xdy ra sy khit va trén andt xdy ra
sy oxi héa. Nhung cdn chu y rdng su oxi hda va sy khi nay
khéng tu xay ra nhu trong pin ma ching chi xay ra duge 1a nha
nang lugng cta dong dién. Do d6 ¢ thé€ dinh nghia sy dién phan
nhu sau : ~ ,

Su oxi héa va sy khi xdy ra trén b& mdt dién cuc khi cho
dong dién mét chiéu di qua dung dich cia chdét dién li hoge
qua chét dién li nong chdy cé kem theo sy bién ddi dién nang
thanh héa nang dugc goi la su dién phdn.

Su dién phan cé moét gid tri vé cung to 16n trong thuc t&.
Bing phuong phédp dién phan cé thé diéu ché duge cac kim loai, |
cdc hgp chit héa hoc thi du pesunfat, clorat, pemanganat, cic
hop ch4t hitu co... ma bing phuong phdp hda hoc khéng thé thuc
hién dugc hodc thuc hién rdt khé khan. Trong cong nghé ché&
tao mdy, phuong phdp dién phan ciing dugc ing dung rong rai
thi du ma, gia cong bing phuong phap dién héa (thudng goi tat.
12 gia c6ng co - dién) nhu mai, khoan cdc hgp kim siéu cing.

D& hi€u dugc cdc quy luat xay ra trén catdt va trén andt khi
dién phan ca4n lam quen vdi khai niém su phdn cuc dién cuc,
thé phan huy va qud thé. : :

6.2. Sy phan cuc.

Khi dong dién di qua ranh gidi phan chia dién cyc - dung
_ dich thi trang théi dién cla dién cyc (th& cla nd, mat do dién
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cha l6p dién tich. kép) sé bi thay ddi. Hién tugng d¢ duge goi la
sy phan cyc dién cuc. Khi phan cuc thi th€ cta dién cyc sé khac
vdi th& can biang ctia nd (th€ cua dién cuc khi khong c6 dong
di qua).

Né&u khi phan cuc, thé€ clia dién cuc chuyén dich vé phia duong
hon so v&i th& can bang cia nd thi su phan cuc duoce goi 1a su
phan cyc enét con rigugc lai thi dugc goi la sy phan cuc catét.

Tuy thudc vao ban chit cia qud trinh lam bién d6i th& dién cuc
ma ngudi ta chia qu4 trinh phan cuc ra thanh cac loai khac nhau :

6.2.a. Sy phén cuc ndng do.

Phan cuyc hﬁng d6 sinh ra do su bién d48i néng do cta ion &
16p gdn bé mat dién cuc. 0] 16p gdn bé mit anét, do kim loai bi
hoa tan, néng do ion tang do dd theo cong thic Nernst thé& cta
ndé sé tang (tré thanh duong hon). Trén catét xay ra su khu
cation do d6 néng d6 cla nd & 16p gin bé mat gidm di va th&
cua dién cuc sé gidm di (trd thanh am hon). Mat d6 dong cang
16n thi sy bi&n d8i néng d6 cua céc ion & 16p gdn bé mat dién
cuc cang 16n va do dd su phan cuc dién cuc cang manh. D& lam
gidm su phan cyc néng do ta phai khudy manh dung dich.’

6.2.b. Sy phén cuc héa hoc.

Khi dong dién di qua ranh giéi phan chia dién cuc - dung
dich ¢d thé xay ra phan dng gita mdi trudng hosc chit dién li
v6i vat lidu lam dién' cuc. San phdm sinh ra lam bién d6i tinh
chit cia bé mat dién cuc do dd 1am thay d8i th€ cia dién cuc.
Hién tuong dé dugc goi la sy phan cuc héa hoc.’

6.2.c. Su phan cuc dién hoa.
Theo dinh luat Ohm, khi cho dong dién di qua day din loai
mo6t thi cudng dd cda nd sé ti 16 véi dién 4p dat vao
- ‘

I=5

Thuc nghiém cho thdy dbng dién chi bat ddu di qua duge
 dung dich dién li khi dién 4p gilta hai cuc c6 mét gia tri hoan
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toan xdc dinh. Diéu dd ciing c6 nghia ring su dién phan chi bt
ddu xay ra 6 mé6t dién 4p hoan toan xiac dinh.

z

Hink 27. Sy phy thudc ciia cudng do dong dién vao dién ap
trong mach véi day din loai mot (1) va voi day din
loai mOt va loai hai (2) ; &b : thé phan hiy

D€ lam s4ng td vn dé nay ta quan sat thi nghiém sau :

Nhiing hai dién cuc platin vao dung dich dién li CuCl, ching
han, sau dd n6i hai dién cdc nay v6i mdt ngudn dién moét chiéu
b6 tri sao cho c6 thé€ bi&n débi lién tuc dién ap diat vao mach.

Ban d&u khi chua c6 dién ap, th€ cia hai dién cuc di nhién
bing nhau. Khi bit ddu ting dién &p, trong mach sé c6 moét
dong dién : electron sé d&n catét (nbi vGi cuc 4m cia ngudn
dién) va roi an6t (n6i vdi cdc duong cia ngudn dién). Nhung
electron ty né khong di qua dudc dung dich dién li do dé néu
trén dién cuc khong xay ra qua trinh dién hda thi mot dién cuc
sé tich dién 4m vi du electron, cdon mét dién cuc sé tich dién
duong vi thiéu electron va cdu tao cia 16p dién tich kép sé thay
déi nghia 1a x3y ra su phan cuc dién cuc. K&t qua giita hai dién
cuc sinh ra mét hiéu s6 dién th& o6 chiéu ngugc vii chiéu cia
ngubn dién bén ngoai. Hién tuong dd dugc goi 1a su phdn cuc
dién héa.
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Su phan cuc dién cuc cing manh thi téc d6 cha phan dng
dién cuc cang 16n va ngugc lai. M6i lién hé nay 1a co sd cia -
phuong phap nghién cdu cic qua trinh dién hda. T két qua do
"su phu thuéc ciia mat d6 dong dién trén dién cuc (cudng d6 dong
dién trén mot don vi dién tich dién cuc) vao gia tri phan cuc vé
duge dudng cong phin cuc. Diang diéu cia dudng cong nay sé phan
anh nhitng dic di€m xiy ra caa qud trinh. D€ lam sdng t6 van dé
nay ta ldy dudng cong phan cuc anét tan lam thi du. Hinh 28 la
diang diéu chung cia tit cad cic dudng cong phin cuc andt tan.

D4u tién, khi phan cdc anét, mat d6 dong andt tang lién tuc
do kim loai lam an6t tan ra (phin cuc néng d0). Sau khi dat
t6i gid tri cuc dai, mat d6 dong anét gidm moét cach dot ngot
do su tao thanh 16p oxit h4u nhu khong din dién (phan cuc hda
hoc). Nhu thé& tit dudng cong phan cuc ta c6 thé tim dugc diéu
kién d€ tién hanh nhiing qu4 trinh dién héa mong muén, thi du
trong gia cdng kim loai, hgp kim siéu cing bing phuong phap
dién hda. Ban chfit ciia phuong phdp nay la ding dong dién oxi
hda vé miat kim loai, hop kim siéu cing thanh mét 16p oxit rdt -
mong (oxi hda anédt) cé d6 cing nhé hon kim loai, hop kim siéu
cing rit nhiéu, sau dé tac dung cia luc co hoc (khoan, mai...)

£
4
l . i(A.m™2)
GH+ 24,0 48
oo L — 2840 +44"

-
-

y 4 +ﬂ/7§0—e
— ”0/7((0—7)/)}”1- HT

Myntyld_ g, M"0H,0

Hinh 28. Dudng cong phan cyc anot tan :
£ : th€ can bing ; &a thé thy dong
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chi 1a pha v& 16p oxit d6. Mién thé chon trong qua trinh gia
cong 12 mién cd thé tao duge 16p oxit. Trén hinh 28, d6 1a mién
thu dong £ _

Uu diém cia phuong phdp gia céng dién hda 1a gia c6ng duge
cac kim loai, hop kim siéu cing bang cac dung cu cit, got thong
thudng véi do chinh x4c rit cao, nhung nhugc di€m cia nd la
nang sudt thdp vi cAn cd thai gian tao lop oxit.

6.3. Thé phan hay

Nhu trén da ndi, sy dién phan chi bt ddu xay ra ti mot
dién ap hoan toan x4ac dinh. Dién ép t6i thiéu giita hai dién cuc
dé sy dién phén bat ddu xdy ra goi la thé phan huy.

Trong thi nghiém trén, phan dng dién cuc :
Cu?t + 2e = Cu (trén gatét)
' 2ClI" - 2 = Cl, (trén anbt)
chi c6 thé bat ddu xdy ra khi thé cla catot 4m hon thé can
bang cia Cu?* | Cu va th& clia andt duong hon th& can bing
caa CI- | Cl,. _ _ ,
Thé€ d6 dugc goi 14 thé phéng dién cia ion.
Nhu thé vé mat li thuyét, thé phén hiy cia mot chét bing
SDD ciia pin tao bdi chét thodt ra ¢ anét va J catot. ’

Thé phan hiy cia mot s6 chdt (As) trong dung dich nuédc
dugc dua ra trong bang 8.

Bang 8
Thé phén hdy cua mét sé chét trong dung dich nuéc
Ch4t dién li _ A£ (vbn) Chat dién li A€ (v6n)

H>S04 1,67 ‘Na3S04 2,21
HNO3 1,69 ZnS04 . 2,35
H3PO4 1,70 AgNO3 0,70
NaOH 1,69 NiCl; 1,85
. KOH 1,67 NiSO4 2,04
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6.4. Qui thé.

Trong nhiéu trudng hgp, thé phan huy thudng l6n hon SDD
clia pin tao bdi cdc chit thodt ra trén cic dién cuc.

Hiéu s6 giita thé phan hiy va SDD ctia pin tgo bdi cic chét
thodt ra trén cac dién cuc duge goi la qud thé.

Nhu thé& d€ cic ion phdng dién duge, thé clia catot

g =&+ ' (6-1)
va thé& ctia andt
£, =& t1, (6-2)

Trong d6 : v

* &, £, 14n lugt 1a thé can bing cia cation va anion

* e (g > 0) va g, (7, > 0) l4n lugt 1a qua thé& trén catét
va andt.. )

Khi dién phan dung dich nuéc, bén canh cation kim loai va
cic anion con cé ion H,0*, OH™ do dd viéc nghién cidu qué thé
cua hidré va oxi ¢6 mot tdm quan trong dic biét : biét duge qua -
th& cta hidré (oxi) bing cach diéu chinh ché& dé dién phan (pH,

méat d6 dong, nhist do, dién cuc) c6 thé€ diéu khi€n dugec qua
trinh' theo sy mong muén, A
Két qua nghién cttu thuc nghiém cho thiy qud thé& cta hidrd
va clia oxi phu thudc vao mat do dong, ban chit cia chdt lam
dién cuc, trang thai bé mat cia nd, thanh phén cta dung dich.
Vé mat dinh lugng, sy phu thudc nay duge bi€u dién bang phuong
trinh Tafel :

7 =a+blgi 6D
Trong d6 a va b 1a nhilng hing s6 phu thuéc vao ban chit

cia chdt lam dién cuc va trang thai bé mat cia nd, i mat do
dong (A.cm™?).-
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Béng-g;
Gia tri cia cac hang sé a, b déi véi qua thé cua hidrd
trén cac kim loai 0 20 + 2°C.

Dung dich axit Dung dich kiém
Kim loai
a ‘b a b
Ag 0,95 0,10 073 0,12
Al 1,00 0,10 0,64 0,14
Cu 0,87 0,12 0,96 0,12
Fe 0,70 0,12 - 0,76 0,11
Hg 0,41 0,114 0,54 0,11
Ni 0,63 0,11 , 0,65 0,10
Pb 1,56 0,11 1,36 - 0,25
Pt ~ 0,10 0,03 - 0,31 * 0,10
Zn 1,24 0,12 1,20 0,12

D6i v6i qua thé& cia oxi, hing s6 a va b ngoai su phu thudc
vao ban chit cta vait liéu lam dién cuc..., nhiét d6 con phu thudc
vao thanh phan cia dung dich va mat 46 dong.

Trong mién mit d6 dong trung bmh (~ 1073 Acm?) qui the
cia oxi ting theo diy sau :

Co, Fe, Cu, Cd, Pb, Pd, Au, Pt

Nhu thé, cdéc qué trinh dién héa dugc xdc dinh khéng phdi
chi bdi cdac quy ludt cia nhi¢t dong hoc (qué thé can béng) ma
con bdi cdc quy ludt cia dong hoc

6.5. Dlen phan chit dién li néng chay.
Cac cation di vé cat6ét va cac anion di vé andét va phdng dién.
Thi du so d6 dién phan cia NaCl ndng chiy nhu sau :

Catot - NaCl Anét
Na*+e =Nae—Nat +ClI" —CI' —-e = Cl
' 2C1 = Cl,

6.6. Dién phin dung dich nuée.

’ Trong dung dich nu6c ngoai ion chia chit dién i ra con cd
cic jon H;O" va OH™ nén khi thiét lap mot dién 4p giita hai
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cyc thi cation kim loai va H,0" di vé cat6t con anion va OH~
di vé andt. Vdn dé dat ra la ion nao s& phong dién ?

6.6.a. Quad trink xdy ra trén catét.

Khi cho dong dién di qua dung dich, cation kim loai va H,0*
tién gin tGi bé mat catdt. N&u th& phong dién cia cation duong

hon th& phong dién cia H,O" thi cation kim loai s& thu electron
ctia catdt : :

M™ +pne = M

r
Trong trudn; hogp nguge lai thi H,0* s& phdng dién
H,0" +e = H+H,0
2H=H, ¢t

T dé thdy ring néu khéng d€ ¥ t4i qud th& cha hidroé thi
chi nhttng cation kim loai nio cd th€ can bing 16n hon thé& can
bing cia hidrd trong dung dich (n€u pH = 7 thi th& can bing
cta hidrd £H+le = - 0,069 pH = - 0,413V) mdéi phdng dién.
Trong bang th€ dién cuc tiéu chudn dé 1la nhitng kim loai ding
sau sit. Nhung do c6 qud th& cta hidré6 ma c6 su chuyén téi
. nhiing kim loai ding sau nhom.

Khi di¢én phan dung dich nuée, thudng nhing kim logi nio
diing sau nhom va khéng ké nhom thoat ra trén catot(*).

6.6.b. Qué trinh xdy ra trén anot.

Trén an6t x4y ra sy oxi héa hoac anion hoac OH‘ hoic chit
lam anét.

Néu thé phong dién anion véa OH~ lén hon thé€ can bang cia
kim loai lam anot thi anét sé tan ra (bi oxi héa).

M - pe = M™

(*) Vi qua thé ciia hidro phy thudc vio nhiét do T, mat do dong, ban chét clia chit
Iam dién cyc, trang thii bé mit <3 dién cyc... nén néu ta bién ddi cic yé& 16 nay thi thit
td phéng dién cia cic ion c6 thé bién dbi. Thi dy khi dién phan dung dich NaCl diing
thiy ngan 1am cat6t thi kim loai natri thoét ra chit khong phai hidro.
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Trong trudng hgp ngugc lai thi anst khong tan (anot tro) khi
dd hodc anion hoic OH™ bi oxi hda.

Ion OH™ chi phong dién khi th& cta anot duong hon thé can
bang cua cap OH™ | O,

@ pH = 0, ggy~ o, = + 1,23V). Neu dé y t6i qua thé cia
oxi th& nay con phai duOng hon nita.

Thuong khi dién phén dung dzch nudc thu tu phong dién cia
céc anion nhu sau : diu tién la cdc anion khéng chia oxi S%°,
I, Br, Cl"...) sau dé dén OH™ va cudi ciing mdi dén cdc anion
" chua oxi »

Thi du 1.

Viét so d6 dién phan dung dich Na,SO, diing graphit lam dién
cuc (andt tro)

Catot NaZSO4 Anbt
2Na* «— 2Na* + 807" — SO3~
2H,0 + 2e = H, t + 20H" 4H,0 - 2e = 20H" + 2H,0*

20H" = H,0 +1/2 0, ¢

Tu so d6 dién phan trén ta thdy thuc chdt 12 sy dién phén
nuéc. Vai trd cia Na,SO, & day chi 1a din dién.

.Trong qua trinh dién phén, ndng do ion .H3O+ & khu vuc anét
tang va néng 46 OH™ tang & khu vuc catét do d6 & khu vuc
an6t ¢6 phan dng axit con & khu vuc catét cd phan dng kiém.

Thi du 2.
Viét so d6 dién phan dung dich CuCl.2 dung an6t bing déng
Catot CuCl, Anét (Cu)
Cu?* +2 = Cu «—  Cu? +2CI' — 2CI
Cu - 2e = Cu?*

Eq 2t
( Cu |Cu<£Cl|Cl2)

Nhin vao so d6 dién phan trén ta théy néu trén andt mot
nguyén td gam déng hoa tan thi trén cat6t mot nguyén td gam
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déng két tua lai do d6 néng d6 ion Cu?* va CI” trong dung dich
khong bién déi. 0] day chi 1a sy vAn chuyén déng ti anét sang
catét. Trong thuc t& ding dung hién tugng nay d€ ma cdc kim loai,
tinh ché& cac kim loai, ch€ tao cdc ban khic trong ki nghé in.

CAU HOI ON TAP

1. Phan dng oxi hda kfn’i thong thudng, phadn dng trong pin,
trong dién phan cé gi giéng nhau va cé gi khdac nhau ?

2. Nguyén tic bién hda ning thanh dién nang ?

3. Nguyén nhan xu#t hién budc nhay th€& trén ranh gi6i phan
chia vat liéu lam dién cyc vd dung dich ? D6 16n cia buée
nhay th& nay phu thuéc vao nhitng y&u t6 nao ? Tai sao ?

4. Thé nao 1a dién cyc kim loai, dlén cuc oxi hda khd, dién cuc
khi ?

5. Th& nao 1a suit dién dong clia pin ? Sudt dién dOng cua pin
phu thudc vao nhitng yéu t6 nao ? Tai sao ? CS th€ dung vén
k& thong thudng do dugc khéng ? Tai sao ? Gia tri ma vén
ké& chi do 1a gl ?

6. Dua vao dac di€ém nao cia cdc mach dién héa ma co thé coi
suft dién dong cla pin bing t6ng hai s6 hang (SDD = ¢, +

. &) ? Thé nao la dién cyc tiéu chufn hidro ? Thé nao la thang
th& dién cuc theo hidro ?

7. Céng ubc qubc t& vé ki hiéu cta pin; phan dng dién cuc, suft
dién dong cia pin ?
8. Sudt dién dong cia pin & phan li thuyé&t
. SHD = ¢, +¢,
va SDD = & &y
 Hai cong thic trén cd mau thun nhau khong ? Tai sao ?
L4y thi du minh hoa ?

9. Thé nao la th€ dién cuc tidu chufn ? T bang thé dién cuc
tiéu chufn rdit ra nhan xét gi vé tinh hoat ddng cia céc cap
oxi hda khi, chiéu cia phan dng oxi héa khit ? Cho thi du ?
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10. Theo cong udc qudc t&, phan dng dién cuc la phan ing khi
thi du d6i véi kém.
' Zn?* + 2e = Zn
Néu viét ngugce lai thi gia tri cia th€ cé thay d8i khéong ?
Tai sao ?
11. Th& nao 1a thé dlén cuc ? Th& dién cuc phu thudc vao nhtmg
y&u t6 nao ? Tai sao ? Cong thic Nernst va y nghla cia méi
mot dai lugng ?

12. Hay thiét 1ap cong thuc tinh hing s6 cén bang cta cdc phan
dng oxi héa khit theo th& dién cuc tidu chufn cua cac cap ?

13. Thé€ nao la su dién phan, su phan cuc dién cuc, su phah cuc
anét, sy phan cuc cato6t, sust dién dong phan cuc ?

14. Th€ nao 13 th€ phén hay ? V& mat li thuy&t th& phan huy
bing dai lugng nao ? :

15. Th& nao 12 qu4 th& ? Qua thé& cda hidré va oxi phu thudc
vao nhiing y&u t6 nao ? ‘

16. Th€ nao 14 thé phdng dién ctia ion ? V& mat i thuyst va vé
mat thuc t€ thé d6 duge tinh nhu thé€ nao ?

17. Quy luat xay ra trén catét va trén andt khi dién phan ch4t
dién li néng chay, dung dich nuéc ? Cho thi du ? ‘

18. Tai sao cédc axit ¢6 oxi va cac hidroxit cd th€ phéan hiy hiu
nhu bing nhau (bing 8) ?

BAI TAP

1. Mot pin gébm mot dién cuc bac nhing vao dung dich AgNO,
- 1M va m¢t dién cuc déng nhing vao dung dich Cu(NOy), 1M.
Viét ki hiéu ctia pin trén ? Cho biét SDD = - 0,442V
Viét phuong trinh cia phdn dng xay ra khi pin lam viéec ?
2.'M6t pin gém mot dién cyc hidrd tiéu chufin (ghi bén trai) va
mdt dién cuc niken nhing vao dung dich NiSO, 0,01M cd suft
dién dbng 1a - 0,309V. Tinh th& khi tiéu chuﬁn cla niken ?

D S - 0,250V
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. Dua vao th€ dién cuc tiéu chudn hiy cho biét :
a) le cd thé oxi héa dugc SnCl, thanh SnCl, ?

b) Trong méi trudng axit HNO,, PbO, cd thé oxi héa dugc
CI” thanh Cl, ?

¢) HNO, c6 thé oxi hda dugc ion Mn?* thanh MnO; ? Br~
thanh Br, ? TFe?  thanh Fe** ? Cho biét
Koy N0 = +0,96V '
d) Trong méi trudng axit, KC1O,; c6 th€ oxi héa duge I" thanh
2 CI- ? - - = :
I, ? CI" thanh Cl, ? (6207 o~ = +1,45V)
Vi€t phuong trinh cia cdc phadn dng xay ra ?
. Tinh th& khi cia cap MnQy, Mn** § pH = OvapH = 5 ?
Cho bist [MnO;] = [Mn?*] = 1 mol.I"!
; | DS :+1,51V; 1,038V
. Tich s6 hoa tan cia Agl bing 10716,

a) Tinh th& khi cta dién cuc bac nhing vao dung dich bdo
hoa Agl ?

b) Bac c6 thé dﬁy duge H, ra khéi dung dich HI lM khéng ?

" D.S:a)+0,327V
b) ddy dugc

. Cho &g+ };e = —0,44V va &3+ pat+ = 0,771V

a) Tinh &2 + Fe ’ '

b) Tinh hing s6 can bé.ng cua phén ing
2Fe? aq + Fe, = 2Fe?* ag

Tt d6 rdt ra két luan gi vé diéu kién téng hgp FeSO,.7H,0
bing cdch cho phoi bao sit tic dung v6i H,SO, lodng ? -

DS: a) -0,036V
b) K = 1041
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7. Cho gian dé th& khiu chudn ctia mangan trong méi trudng
axit :
+0,56 ? ?
MnO; —— MnO}~ —— MnO,(r) ——

IO

? +1,51 -1,18
—> Mn?* ——— Mn?* —— Mn(r)

— +1,23 —-I

a) Tinh thé khit chun cua cic cap MnOZ™ | MnOz, Mn3* |
MnO, ? '

b) Hay cho biét cdc phdn Ung sau cd thé€ ty xdy ra dugc
khong ? Tai sao ?

3MnO2~ + 4H* ==2MnO] + MnO, + 2H,0
2Mn3* + 2H,0 =Mn?* + MnO, + 4H*
c) Tinh hing s8 can bing cda cdc phan dng trén ?
DS : a) 8102 | Mo, = 2,26V
&t | Mo, = 0,95V
c) K = 92510
K = 3,110

8. a) Viét phuong trinh cua cdc phan d@ng x4y ra khi tron lan
ba dung dich sau v8i nhau :

- 25ml dung dich Fe(NO,), 0,1M
- 25ml dung dich Fe(NO3)3 1M

- 50ml dung dich AgNO; 0,6M trong do cé tha mét s6 ménh
bac vun. :

Cho bist £3 + | o, = 0,8V va &+ o+ = + 0,77V
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b) O gia tri n3o caa ti s6 Fe3*/Fe2* phan dng bat dau ddi .
chiéu ?

Fe3*
DS :b) =7 = 0,96
9. Cho
' 1 |
HCIO + H;0* +e = 5 CL(k) + 2H,0 £ = 1,63V
Cly(k) + 2 +aq = 2CI" aq £, = 1,36V

Tinh hing s6 can bing cta phan ing :

a) CL(k) + 2H,0 = HCIO + CI".aq + H,0"

b) Claq + 2H,0 = HCIO + Claq + H,0*
Clyaq

Pc12

Cho biét : = 0,066

DS :a) 2,713.10°5
b) 4,1.1074
10. a) Tinh hing s6 can bang cia phan dng :
Hg%+ = Hg + Hg?* 7
b) Co’ hién tugng gi xay raA khi thém Na,S vao dung dich
Hg,(NO,), ? Giai thich ?
¢) Tinh hang s6 can bang cta phan Wng xiy ra & b.Thé& khu
tiéu chusin cta cac cap Hg?, Hg* va Hgi* | Hg lday tu
bang 7 va cho tich s6 hoa tan cia HgS bing 4.10753
DS: a) K= 126102 "
b) Co két tua Hg va HgS
¢) K = 3,15.10°
11. Tinh th& phan hiy cta dung dich H,S0, 1M, dung la Pt
nhan lam dién cuc ? Cho biét qua th& anét bang 0,4V va
qua thé& catét bang -0,07V ‘
bs:1,7v
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12. Mot trong cic phuong phdp tach cac kim loai ra khéi nhau
‘nam trong cung moét dung dich 14 dung phuong phap dién
phan véi dién 4p thich hgp.

Muén tach bac ra khoi dung d1ch chida 0,1 mol AgNO va 0,1
mol Cd(NO,), trong 1 lit phai dung dién ap la bao nhleu ?
Cho biét qua th& cta bac bang khéng va cia O, bang +0,4V
~va [H;0*] = 1 mol.l” 1 va sau khi tich [Ag*] = 10 6 mol.l" L.

‘ DSty 1,18 dén 2V

13. Viét so d6 dién phan cda cdc dung dich sau : NiCl,, H,PO,,
KNO,;, KOH, NaBr, MgS80, dung graphit 1am anét.

14. D€ x4ac dinh hiang s6 dién li cua axit axetlc nguol ta thiét
lap pin

H,, Pt | H,0* | .I HCH,COO 0,01| Pt, H,
Py = 1 atm, [H,0*] = 1 molI"!
2 .

Su4dt dién dong cua pin nay bang -0,1998V (& 25°C).
Tinh hdng s6 dién li cia a»#® axétic ?
; D.S:1,76.10°5
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PHU LUC
| Phu luc 1

Tinh ch&t nhiét dong cla cac chit 6 1 atm va 25°C

Nguyen t6 AHS So AGS cp’

. hay hgp chit (+J.mol?) @mol’k’? ‘ (kJmol ™) (Imol 'k
H,(k) 0,0 130,59 ' 0,0 28,84
H(k) 21794 . 11461 203,24 20,79

Nhém 0 He(k) 0,0 126,06 0,0 20,79
Ne(k) 0,0 144,14 0,0 20,79
Ar(k) 0,0 15472 0,0 20,79
Kr(k) 0,0 163,97 0,0 20,79
Xe(k) - 0,0 169,58 0,0 20,79
Rn(k) 0,0 176,15 00 20,79
Nhém 1 Li(tt) 0,0 28,03 0,0 . 2364
Li(k) ; 155,10 138,67 122,13 20,79
Liy(k) T 199,2 196,90 157,32 35,65
Li,O(tt) ~595,8 3791 -560,24
LiH(k) . 1284 170,58 105,4 29,54
LiCl(tt) -408,78 (55,2) -3837
Nagtt) : 00 51,0 0,0 28,41
Na(k) 108,70 153,62 78,11 "~ 2079
Na,(k) 142,13 230,20 103,97
NaO,(tt) -259,0 -194,6
- Na,0(1t) -415,9 72,8 -376,6 682
Na,0,(tt) -504,6 (66,9) -430,1 ,
NaOH(1t) -426,73 - (523) -377,0 80,3
NaCl(tt) -411,00 72,4 -384,0 49,71
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248

- Nguyén t6 AHE So AGE Ccp°
hay hop chét (kImo)  (mol'K')  (kimoll)  @mol'K™)
NaBr(1t) -359,95 -347,6
Na,SO, -1384,49 149,49 -126683 127,61
Na,SO,.10H,0(tt) -4324,08 592,87 -3643,97 587,4
NaNO,(tt) - 466,68 1163 -365,89 93,05
Na,CO,(tt) -1130,9 136,0 ~1047,7 110,50
K(tt) 0,0 63,6 0,0 29,16
K(K) 90,0 160,23 61,17 20,79
" Ky(K) 128,9 249,75 25
K,0(1t) -1361,5 -3188
KOH(1t) -425,85 -374,5
KCI(tty -435,87 82,67 -408,32 51,50
A KMnO (tt) -8134 171,11 -713,79 1192
' Nhém 2 Be(tt) 0,0 9,54 0,0 17,82
' Mg(t1) 0,0 32,51 0,0 23,89
MgO(tt) -601,83 268 -569,57 37,40
Mg(OH),(tt) -924,66 63,14 -833,74 77,03
MgCl,(tt) - 641,82 89,5 -592,32 71,30
Ca(tt) 0,0 41,63 00 26,27
Cao() -635,09 . 39,7 -604,2 42,80
CaF,(tt) -1214,6 68,87 -1161,9 67,02
CaCO,(tt, carxit) -1206,87 929 -1128,76 81,88
CaSiO,(tt) -1584,1 82,0 -1498,7 85,27
CaSO, (tt,anhydrite) -1432,68 106,7 -1320,30 99,6
Caso4.% H,0(tt) -1575,15 130,5 -143520 119,7
CaSO4.% H,0(tt) -2021,12 193,97 -1795,73 186,2
Ca,(PO,),(tt) -4137,5 236,0 -3899,5 227,82
Nhém B(tt) 0,0 6,53 0,0 11,97
B,O4(t) -1263,6 54,02 -1184,1 62,26
B,H,(k) 31,4 232,88 828 56,40
BHy(k) 62,8 275,64 165,7 80
Al(tt) 0,0 28,32 0,0 24,34



Nguyént6 AHE So AGS Ccp°
hay hop chit (mol?y  (mol’K)  (kWmoll)  (Imoi’KY)
ALO(it) -1669,79 50,99 -1576,41 78,99
Nhém 4 C(tt,
kim cuong) 1,90 2,44 287 6,06
C(tt, graphit) 0,0 5,69 0,0 8,64
C(k) 718,38 157,99 672,97 20,84
CO(K) "-110,52 197,91 -137,27 29,14
CO,(k) -393,51 213,64 -394,38 37,13
- CHk) -74,85 186,19 -50,79 3571
C,H,(K) 226,75 200,82 209,2 4393
CH, (k) 52,28 219,45 68,12 43,55
CH (K) -84,67 229,49 -32,89 " 52,65
CH(K) 82,93 269,20 129,66 81,67
CeH(D) 49,03 124,50 172,80
CH,OH(k) -201,25 2376 ~161,92
CH,0H(l) -238,64 126,8 -166,31 81,6
C,H;OH()) -277,63 160,7 -174,76 111,46
CH,CHO(k) -166,35 265,7 -133,72 628
HCOOH(l) ~409,2 128,95 -346,0 99,04
' (COOH)(tt) -826,7 1201 -6979 109
HCN(K)* . 130,5 201,79 120,1 35,90
CO(NH,), (1)  -333,19 104,6 -197,15 93,14
Cs,(1) 87,9 151,04 63,6 75,7
CClL (k) -106,69 309,41 -64,22 83,51
ccL ) ~139,49 214,43 -68,74 131,75
CH,CI(k) *-81,92 234,18 -58,41 40,79
CH,Br(k) -343 245,71 -24,69 42,59
CHCL(K) - -100 296,48 -67 © 65,81
CHCL() -131,8 202,9 -7,5 " 1163
sir)y 0,0 18,70 0,0 19,87
Sio, v
(1, thach anh) -859,4 41,84 805,0 44,43
Nhém 5 N,(k) 0,0 191,49 0,0 29,12
N(k) 472,64 153,19 455,51 20,79
17- CSLT HOA HOC - P2
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Nguyen t6 AHS So AGS cp’
hay hgp cht (KImoly  dmol'K')  (kImoll)  (Imol'K)
NO(k) 90,37 210,62 86,69 29,86
NO,(k) 33,85 240,45 51,84 37,91
N,O(k) 81,55 219,99 103,60
N,0,(k) 9,66 304,30 98,29 38,71
N,O(tt) -41,84 1134 133 79,08
NH,(k) -46,19 192,51 ~16,63 35,66
- NH,CI(tt) -315,39 94,6 -203,89 84,1
HNO,() -173,23 - 155,60 -7991 109,87
P(tt, tréng) 0,0 44,0 0,0 23,22
P(tt, d6) -18,4 (29,3 -138
P (k) 54,89 27991 24,35 66,9
P,0,4(tt) -3012,5
PH,(K) 9,25 2100 18,24
Nhom 6 O,(k) 0,0 205,03 0,0 29,36
oK) 247,52 160,95 230,09 21,91
0,(k) 1422 2376 163,43 38,16
H,0(k) -241,83 188,72 ~22859 33,58
H,0() ~285,84 69,94 -237,19 75,30
H,0,(1) ~187,61 92) -11397
S(tt, thoi) 0,0 31,88 0,0 22,59
S(ut, 1 xien) 0,30 32,55 0,10 . 23,64
SO(k) -79,58 221,92 -53,47
SO,(k) -296,06 248,52 -300,37 39,79
SO,(k) -395,18 256,22 ~370,37- 50,63
H,S(k) -20,15 205,64 -33,02 33,97
SF (k) - 1096 290,8 . -992° :
Nhom 7 F,(k) 0,0 2033 .00 31,46
HF(k) ~268,6 173,51 -270,7 29,08
Cly(k) 0,0 222,95 0,0 33,93
HCI(k) -92,31 186,68 -95,26 29,12
Bry(}) 0,0 152,3 0,0
Br,(k) 30,71 245,34 3,14 35,98
HBr(k) -36,23 198,48 -53.22 29,12
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‘Nguyen 6 _ AHS " So ' AGS cp’

hay hop chét J(kimoy  @mo'K')  (kmolly  (Imol'KY)
L(t) 0,0 116,7 0,0 54,98
L(k) 6224 260,58 1937 36,86
Hi(k) 259 206,33 1,30 29,16

Kim loai chuyén ti€p

: Zn(tt) 0,0 41,63 0,0 25,06
ZnS (i, sphalerity 2029 57,74 -198,3 452
ZnS (1, wuntzit)  —189,5 51714y -2425
Hg() 0,0 77,4 00 2782
HgO (1t, d%) -90,71 720 -5853 45,73
HgO (11, vang)  -90,21 73,2 ~58,40
HgCl, (1) -230,1 (144,9) -1858
Hg,CL(t) =~ -264,93 1958 -21066 1017
Cu(tt) 0,0 3330 0,0 24,47
CuO(tt) -155.2 4351 -1272 . - 444
Cu,0(1t) -166,69 100,8 -146,36 699
CuSO,(tt) -769,86 1134 ~6619 100,8
CuSO,SH,0(tr) -2277,98 305,4 -1879,9 2812
Ag(tt) " 00 42,70 0,0 25,49
Ag,O(tt) -30,57 121,71 - -10,82 65,56 .
AgCI(tt) -127,03 9,11 -109,72 50,79
AgNO,(1t) -123,14 140,92 -3217 93,05
Fe(t) 0,0 2115 0,0 25,23
Fe,0, (i, hematit) -822.2 90,0 -741,0 104,6
Fe,0, (it, magnetity-1120,9 1464  -1014,2
Mn(tt) 0,0 31,76 0,0 - 26,32
MnO,(1t) -519,6 53,1 -466,1 54,02

251



Phu lyc 2

M6t s6 don vi hé SI

Pon vi
Dai lugng
Ten goi - Ki higu
. Don vi co bdn
Dodai. > mét m |
Khéi lugng kilogam kg
Thoi gian giay ]
"Cudng do dong dién ampe A
Nhiét d6 kenvin " K
Cudng d¢ sdng candéla Cd
Lugng chit mol mol
Don vi dén sudt
Dién tich mét vudng m?
Thé tich, dung tich mét khéi m3
Téc d6 mét trén gidy (m/s)
Gia t6c mét trén giay binh phuong (m/s?)
T4n s6 ciia qu4 trinh : ,
tudn hoan hec : Hz
Khéi lugng riéng kilogam trén mét khéi kg.m"3
Thé tich riéng - | mét khéi trén kilogam m3 kg!
Luc, trong lugng niuton , N
.Trong lugng riéng niuton trén mét khsi N.m™3
Ap sufit pascan - Pa
Cong, nang luong,|jun Jd
| nhiét lugng
Cong suit oat . w
Sidc cang bé mat niuton trén mét Nm'!
Dién lugng, dién tich culéng ‘ C
Mat d6 dong dién ampe trén mét vudng Am™?
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. Mot s don vi hé SiI (Tiép)

Don vi
Dai lugng
: Tén goi Ki hiéu
Don vi dén suat

Moémen ludng cuc dién | culong mét C.m
Dién th& - vén A%
Dién thé cia dién trudng | von trén mét Vm!
Dién tra om Q
D6 din dién ximen S
Nhiét dung jun trén kenvin JK1

thiet dung riéng jun trén
: kilogam-kenvin J kg 1g1
D6 din nhiét oat trén mét-kenvin Wm LK!

Thua s va tiép ddu ngl tao nén béi thap phan va
phan don vi va tén goi cla ching

Thuia s6 . . Thua s§ .
cinnhan | T'énp ddu Kihieu | cAnnhan T’é: diu | kg hieu
véi don v - ngt- vdi donvi g
1012 tera T 10! (dexi) d
10° . giga G 10?2 (xenti) <
10% méga M 103 mili m
10° kilo k 10°¢ micro “
10% (hecto) h 10° nano n
10 | (deca) da 102 piko P

Ghi chi : Ti€p diu ngl trong ngodc chi duge phép dung trong tén goi phin hoidc
boi cia don vi c6 Ung dung rong rii (thi du xentimet, déximet). Tiép d4u
ngil. c4n chon sao cho gia trj vé s6 nim trong pham vi tu 0,1 dén 1000.
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Quan hé.gilda cac don vi nang iuong

Tuong duong vdi
Donvij
J ec calo qudc té eV

1 1 10’ -0,238846 0,624146.1019
lec 107 1 2,38846:10-8 [0,624146.10"
1] quéc 1€ 1,00019 1,00019.10  |0,238891 0,624332.10"°
1kWh 3,6000.10° 3,60000.10"°  |8,5985.10° 2,24693.10%

1 calo Q.1€ 4,1868 4,1868.10’ 1 2,58287.10"°
1 calo nhiét 4,18400 4,18400.10"  [0,99933 2,58143.10"°

1 electron-von (eV)  |1,60219.10%° [1,60219.10% {3,92607.10'%°

Quan hé gila cac don vi 4p suéat

Tuong duong véi
Donvi

Pa mmHg dyn.cm™ atm
1Pa 1 7,50064.10% {10 0,986923.10°
1dyn.cm’ 0,1 7,55064.10° |1 0,986923.10°°
1 atméphe vat li (atm) [1,01325.10° 760,000 1,02325.10° |1
1 atmophe ki thuat (at) |9,80665.10*  |735,561 9,80665.10° © |0,967841
1 mm nudc 9,80665 0,0735561 98,0665 9,67481.10°
1 mm thiy ngan 133,322 i 1333,22 1,31579.10°

.

Quan hé gida don vj Si

va mot s6 don vi ngoai hé

" Tuong duong vai

Dai luong Don v"i‘ don vi ST
Dé¢ dai angstrom (A) 10" °m
Thé tich, dung tich lit 1073 m3
Luc, trong lugng dyn 105N
Stdc cang bé mat dyn trén xentimet 10°3N.m™!
dyn.cm™! -
Moémen ludng cuc dién dobai (D) 3,33.10° 30c.m
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Cac hdéng s8 vat Ii quan trong nhat

T6c d6 dnh sing trong chan khong  2,99792458.10° m.s™!

Hang s8 Planck 6,626176.10734 Js
Hing s6 hd4p ddn G 6,6720.10" 11 N.m2.kg™2
Khong do tuyét déi -273,15°C

Dién tich electron e -1,6021892.10"19C
Khéi lugng nghi ctia electron m, 9,109534.103kg

S6 Avogadrd N, 6,022045.1023 mol~!
S6 Faraday F 9,648456.10* C.mol™!
Hing s8 khi li tuéng R 8,31441 J K L. mol™!

Thé tich 1 mol khi l tudng
d diéu kién tiéu chuédn '
(0°C, 101,325 kPa)V_ 22,41383.1073 m3.mol!

Diém ba cda nuéc  273,16K (0,01°C)
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H&ng s8 dién li cua cac axit

Phu luc 3

256

Axit Hangs6diénli K, pKa = - 1gK,
"Axit v6 co
H3AsO3 K; = 5,8.1010 9,24
Kz = 3.1071
H3BO3 K =5,70.1071° 2’:2;;
H,COs3 . K = 4,31.1077 <
‘ Kz = 5,61.107 1! 10,25
H,CrO4 Ky = 1,8.10_1 0,75
‘ Kz =3,2.1077 6,50
HCN 7,2.10710 914
H20, 2,4.10712 ;1’62
H2F; 7,4.1074" 0’,1]2
HIO3 1,67.107! 3’ 40
HNO; 4.107* 095
H3AsO4 K = 5,62.107> 677
Kz = 1,70.10°7 ’
Kz = 2,95.10712 ;1’53
Ha2S K; = 5,7.1078 ,24
K2 =121015 " 14,92
H2S03 K; = 1,30.10"2 1,89
P 5,30
Kz = 5.10
NHS{ K = 5581071 %25
Axit hitu co :
CH3COOH | 1,86.107° 4,73




Hing s6 dién li cla cac axit (tiép)

Axit - "~ Hang s6 dién li K, pKa = - 1gKa

H3CsHs07 K; = 8,4.107* 3,08
(axit xitric) K; = 1,810 4,74

Ks = 4.10"¢ 5,40
HCOOH 1,77.107% 3,75
H2C204 K; = 5,9.1072 1,23
(axit oxalic) Kz = 6,4.107° 4,19
H>C4H406 K; = 1,04.1073 2,98
(axit tactric) | Kz =4,55.1077 4,34
CsHsNH7 2,5.1073 4,6
C,HsNH7 1,78.1077 8,75
CH3NH3 2.107 1 10,70

Ghi chi : Trong cac tai liegu khoa hoc hién nay bén canh hing s6 dién li cua axit

(K,), con dung hing s6 dién li ctia bazg (K,)- Gida K, va K cia mot cip
axit - bazo lién hgp c6 mébi lién he

K, Ky = KHZO

Thi dy :

K,(NH,) =

K, (NH}) =

5,58.10~10

10714
5,58.10710

= 1,79.19°3
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Phu luc 4

Tich s6 hoa tan va do hoa tan cua mdt s& chat

dién li it tan & nhiét do thuong

Ch4t dién li Tich s6 hda tan | Do hoa tan (mol.1™})
Hidroéxit

AgOH 2.10°8 1,4.10°
Al(OH),, 1,9.10733 2,9.107°
Cd(OH), 1,2.10714 1,4.1073
Cr(OH), 5,4.10731 1,2.10°8
Cu(OH), 5,6.10720 2,4.1077
Fe(OH), 3,8.10738 1,9.10°10
Mg(OH), 510712 - 1,1.1074
Mn(OH), 410714 2,1.1073
Ni(OH), 6,3.10°16 5,4.1076
Co(OH), 2,0.10716 3,7.1076
Sb(OH), 4.1042 2.1071

- Sn(OH), 5.10726 2,3.1079
Zn(OH), 1.10717 1,4.10°6
Fe(OH), 4,8.10716 4,9.10°6

Sunfua

Ag,S 1,6.10749 3,5.10°17
Bi,S, 1,6.10772 1,7.1071
CdS '3,6.10°29 6.10°15
CoSa 7.10°23 8,4.10712
CoSB 2.107%7 4510714
CuS 8,5.10745 9,2.10023
Cu,S 12,6.1074 4,1.10°%
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Chat dién li

Tich s6 hoa tan

D6 hoa tan (mol.1™ 1)

FeS
HgS
MnS
PbS
SnS
NiSa
NiSg
ZnS

AgCl
Hg,Cl,
PbCl,

AgBr
Hg,Br,
PbBr,

Agl |
Hg,lI,
Pbl,
CuI

Ag,SO,
BaSO,
CaS0,.2H,0
PbSO,

3,7.10°19

410753
1,4.1015
1,1.10°%°
1,0.10"28
3.1072
2.10-%8
1,2.1008
Clorua
1,6.10710
1,1.10718
2,4.1074
Bromua
7,7.10"13
5,2.10"23
7,4.10°5
Iodua
1,5.10°16
4,5.10°%9
8,7.1079
1,1.10712
Sunfat

1 7,7.10°5
1,1.10°10
6,1.1073
2,2.10°8

6,1.10710
6,3.10°%7
3,7.10°8

3,3.10°15
1,0.10°14
5,5.10711
1,4.10°14
3,5.10712

1,2.10°3
6,5.10"7
3,9.1072

8,8.1077
2,8.10°8
2,6.10°2

1,2.10°8
2,2.10°10
1,3.10°3
11,05.1074

2,6.10°2
1,05.10°5
7,8.1073
1,5.10~4
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Cha4t dién li Tich s6 hoa tan Do hoa tan (mol.l™})
SrS0, 2,8.1077 53.107¢
Hg,SO, 6,3.1077 7,9.1074

Cacbonat
Ag,CO, 6,1.10712 1,15.1074
BaCO, 8.10°° 8,9.1073
CaCO, 4,8.107° 321073
MgCO, 1,0.1073 3,2.1073
SrCO, 1,6.107° 41075
CdCO, 2,5.10714 1,5.1077
PbCO, 1,5.10°13 3,9.1077

Oxalat
BaC,0,.2H,0 1,6.1077 4.10°2
CaC,0,H,0 2,6.1079 5,1.10°°
MgC,0, 8,6.107° 9,1.1073
PbC,0, 8,2.10711 5,6.1076
SrC,0,.H,0 5,6.1078 2,4.10°4
ZnC,0, 7,5.10°° 8,7.10°5

Crémat :
Ag,CrO, 9.10-12 1,3.104
BaCrO, 2,4.10710 1,5.107°
PbCrO, 1,8.10714 1,31077
SrCrO, 3,5.1073 54.1073

) Phét phat .

Ag,PO, - 1,8.10718 1,6.1073
MgNH,PO, 2,5.10713 6,3.1073
Pby(PO,), 1,5.10732 1,7.1077
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