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1. Entropi va cac cach phat biéu nquyén ly II
1.1.Entropi

a. Khai niém

- D€ ddc trung cho mirc d6 hon loan clia hé ngudi

ta dung mot dai lugng goi 1a entropi, ki hiéu S.
Khi hé chuyén tir trang thai (1) sang trang thai

(2) thi: Mcc do hén loan & TT 2
AS — Sz - Sl — k.ln

Merc dd hon loan & TT1

- S 1a mot ham s6 ma trong mét bié€n doi nhd
dudc cho boi







- Trong pham vi hda hoc, ham sé entropi dwgc dung véiy nghia dé
wdc dinh d6 tu do cua mot hé hda hoc.

- M6t hé bién doi tir trang thai dau dén trang thai cudi, vdi trang thai
cudi it tw do hon trang thai dau thi

AS = Scu6i_ Sd‘élu<o

- Nguworc lai, néu trang thai cudi ty do hon trang thai dau thi AS=S
- Sd‘é]u>o

cuOi

- : cho cac phan rng, du dodn bién thién entropi clia phan &ng
CH, = CHy + Hyy 2 CH3 — CHgyy
Ny + 3H, - 2NHg
Clyyy = 2C
H,0, =2 H,0,



- Dbi v&i cung mot chat thi entropi cda trang thai ran, l16ng va
khi nhu thé nao?

Srifm < SI(’)ng < Skhi

b. v nghia théng ké cua entropi

- SO trang thai vi md ng v&i mot trang thai vi mo (ki hiéu la
Q) duwoc goi la xac suat nhiét dong clda hé.

S=klnQ  k: hang sé Boltzman
- Mot hé ¢6 1ap cé khuynh hudng tu dién bién dén trang thai
cé xac suat dong l&n nhat nghia la trang thai vi moé tuong
&rng vadi so trang thai vi moé Idn nhat



1.2. Cac cach phat biéu nguyén ly I

- Cach 1 Dinh dé Clausius: “Nhiét khéng thé tu truyén tir vat
lanh sang vat nong”

- Cdch 2: Binh dé Thomson: “Khéng thé ché tao duwoc déng co
lam viéc theo chu trinh ma két qua duy nhat 13 sy chuyén
nhiét thanh cong”

- Cach 3: Theo khai niém entropi

+ TOn tai mot ham trang thai goi la entropi, ky hiéu 1a S. Vay
dS la vi phan toan phan.

+ Gid st cd mobt bién doéi thuén nghich vé cung nho trong dé
hé trao d6i vdi moi trudng & nhiét d6 T mot nhiét lwong
6Q,,, si bién doi entropi trong qua trinh nay dwogc xac dinh

boi: \
dsS = Ry, Pon vi entropi la: J.mol1.K?

1 hoac cal.mol1.K1



+ VAy néu hé chuyén tir trang thai (1) sang trang thai (2) thi:

- N&u hé bién d6i khéng thudn nghich thi

Qur




- S la mot ham trang thai nén chi phu thudc vao trang thai
dau va trang thai cuoi

- D& xac dinh su bién dbi entropi clia qua trinh bat thuan
nghich trwdc hét ngudi ta hinh dung mét qua trinh thuan
nghich c6 cung trang thai dau va trang thai cudi vdi qua
trinh bat thudn nghich sau dé tinh AS theo céng thirc:




- VAy biéu thirc cdia nguyén ly I la:

Q )

- D4au bang: qua trinh thuan nghich (can bang)

- Dau l&n hon: qua trinh khéng thudn nghich (tu xay ra)

1.3. Ap dung nguyén ly Il vao hé cé lap

Poi véihé c6lap thiQ,,=0—> AS=0

Q,,=0—> AS>0

- Vay doi vai hé co lap

+ Trong qua trinh thuan nghich (can bang), entropi cta hé
khong doi.

+ Trong qua trinh bat thuan nghich (tw xay ra), entropi cta hé
tang.

- Trong hé c6 Iap entropi cua hé tang cho tdi khi dat tai gia tri
cuc dai va hé dat tdi can bang.




2. Bién doi entropi cia mot sd qua trinh

2.1.Bién doi entropi ciia chat nguyén chat theo nhiét d6

- Xét treong hop n mol chat. Gia sir hé dwoc cung cap mot
lvgng nhiét dé chuyén tur nhiét d6 T, 1én nhiét d6 T,. Gia
thiét |a trong hé khéng cé su chuyén bién nao khac (vi du
nhu phan &ng hod hoc, chuyén pha...) ta phén biét 2 trwong
glof¢

a. Qud trinh ddng tich

R,

dS =




- Tinh bién thién entropi trong qua trinh dun néng
0,5mol Xe tlr 300 dén 400K, biét C,=12,47J/mol.K.

-DS: 1,79J/K



b. Qud trinh ddng dp

Néu C, khong phu thudc vao nhiét do

-VD3: Tinh bién thién S cda g.trinh ndng 0,5 mol nudc tur
10°C dén 50°C & 1atm. Biét C,= 75,3J).K2.mol.

- PS:4,98J/K

Tinh AS cta qua trinh dun néng 9g Al tir 25°C dén

600°C trong diéu kién dang ap?

C, = 21,15 + 10,73.103T(J.K L.mol )

- Ps: 9,64 J.K1




2.2. Bién ddi entropi trong s chuyén pha ctia chat
nguyén chat
-’?' . NAH .
- Xet T, P = const. AS = ~Pna

T

Trong d6: + AH_,.: nhiét qua trinh chuyén pha

+ T: nhiét d6 tai dé xay ra sw chuyén pha

- VD5: Tinh bién thién entropi cla qua trinh ndng chay
72g nuwdc, biét nhiét ndong chay cua nudc ¢ 273K 13
6004J/mol.

-PS: 87,97)/mol.K




2.3.Bién ddi entropi clia qua trinh ddn n& dang nhiét cla
khi ly twong
- Gia stt n mol khi ly twdng chuyén tur trang thai (1)(V,, P,,
T) sang trang thai (2)(V,, P,, T) (vi T = const)
Trang thai (1) - Trang thai (2)
n,V, P, T n,V, P, T

- Ta biét n6i nang cda khi ly twdng chi phu thudc vao nhiét
dd. Vi nhiét d6 khéng ddi nén dU = 0. Theo nguyén ly | ta
co:

6Q =dU + 6A
Vi la khi ly twong nén dU =0
vay 0Q = 0A = PdV



- Khi qua trinh la thuan nghich

- Ma khi la ly twong nén PV = nRT = P = nRT/V
- Vay

- VD6: Tinh bién thién S trong qua trinh gidn n& dang nhiét
2mol khi ly twong tir 1,51 dén 2,41.

- Ds: 7,8J/K



2.4. Bién doi entropi trong phan &ng hod hoc
- Cac phan (rng hoa hoc dc biéu dién bang so do sau:
aA+bB > fF+dD

AS =55 - 51 = 256 phim ™ 25¢chit dau

= fS; + dSp — aS, - bS;
- & diéu kién tiéu chuan AS® = 3S%gq op - 35%05 cp
- VD6: Tinh bién thién entropi cla phan &ng

CaCO;, = Caly,) + COyy

- Bi&t S0, (J/mol.K) 22,16 9,5 51,06
AS®=51,06+9,5-22,16 = 38,4).K1

- Vay AS > 0 phan &ng 13 tu dién bién vé phuong dién
entropi




Tinh bién thién entropi cia qua trinh trdon lan 200g
nudc & 15°C va 400g nude & 60°C. Biét C, clia nudc I3
75,3(J.molt.K ). Coi C, khong phu thudc vao nhiét do.

bS: 5,78J/K

Tinh bién thién entropi khi tron I°§n n, mol khi A véi
ng mol khi B & diéu kién dang ap - dang nhiét.
bS

AS =n, Rlnn Ml +n Rlnw

N, Ng



3. Nguyén ly 11 ctaa nhiét dong hoc



a. Nguyén ly lll cia nhiét dong hoc

- O khong d6 tuyét ddi, nhitng tinh thé hoan hao rng vdi
mot trang thai vi mo chi cd mot trang thai vi mé do do:

S=kinQ=0(ViQ=1)
> Nguyén ly Il dwgc phat biéu:

- Entropi cla cdc chat nguyén chat dudi dang tinh thé hoan
hao ¢ khong do tuyét doi=0

- Entropi tuyét doi:

Nguyén ly Ill cho phép tinh entropi tuyét déi cia cdc chét
nguyén chat o bat ky nhiét dé nao.




- Gid str ta ndng 1 mol cdia chat nguyén chat & dang
tinh thé hoan hdo tw

OK=>Thc>TS—>T
- Su bién doi entropi trong qua trinh nay sé la:

The T
AS:ST—SO:jCP(r)d—T+%+I F’(I)dT+AHS+_[CF’(h)dT
. T T oo T T

nc S

Tng T
S, =0=S; = [C, (r)d_T+AHnC+I p(l)dT+AH +ICF’T(h)dT
0

S




- Tinh bién thién entropi ctia qua trinh nang
1mol nwaece tir - 5°C dén 150°C & P = 1atm. Biét
AH®_ = 6004J/mol, AH®,,, = 40660J/mol, C° cua
nwdc da, nwdc 1éng, hoi nwédce lan lwot 1a: 35,56;
75,3; (30,1 + 104T) J.K-1.mol?



4. Thé nhiét dong va tiéu
chuan tw dién bién cua cac
qua trinh hoa hoc



4.1. Thé nhiét dong, thé dang nhiét dang ap

a. Khdi niém thé nhiét dong

- Thé nhiét dong la nhirng ham trang thai cua
hé ma modt trong nhirng tinh chat cia nd la
dod giam cla nd trong nhirng diéu kién xac
dinh thi bang cdng do hé thuc hién trong
qua trinh thuan nghich xay ra trong cac diéu

kien do



b. Thé dang nhiét - dang ap

Su canh tranh cua yé€u to H va S dugc thé hién
qua dai lugng thé dang ap - ddng nhiét G
hodc ham F

- Néu T = const, V = const thi
+ D3t F = U - TS hay AF = AU - TAS

F: ham thé dang nhiét - dang tich, nang lugng
Hemholt.

- Néu T = const, P = const thi
+ d3t G = H — TS hay AG = AH - TAS

G: nang lugng tu do Gibbs, entanpi tu do, thé
dadng nhiét didng ap (goi tat la thé dang ap)




4.2. Tiéu chuan tu dién bién cua phan @fng
hoa hoc

O T, P = const AG = AH - TAS
- Mot phan Ung tu dién bién khi AG < 0
- khéng tu xay ra AG>0.

- AG = 0 phan Ung xay ra theo ca hai chiéu
(DKCB)

Da6i véi qua trinh dang tich thi phan ng
- Tu dién bién khi AF = AU - TAS < 0

- Can bang khi AF = 0

- Khong tu xay ra khi AF = AU - TAS > 0




CaCO;, = Ca0O, + CO,
SO .o(J.molt.K'1) 92,6 39,7 213,4

- Xac dinh chiéu cua phan ung ¢ 298K. Xac dinh
nhiét do ¢ dé6 CaCO; bat dau phan huy?



ANH HUONG NHIET PQ PEN CHIEU TU
DIEN RA CUA CAC QUA TRINH HOA HQC

Phwong trinh co ban cua nhiét dong hoc: AG = AH —T. AS

o O nhiét do thap, |AH| >>|T .AS | nén dau
AG phu thuoc vao dau AH.

» O nhiét d6 cao, |AH| <<|T .AS | nén diu AG
phu thudc vao dau AS.




AG = AH-T. AS

AH AS | AG=AH-TAS Bién doi
- + - Tw xay ra
+ - + Khéng tw xay ra
] - - & T thap Ty xay ra
+ 0 T cao Khéng tw xay ra
+ + + & T thap Khong tu xay ra
-0 T cao Tw xay ra




4.3. Quy tic tinh bién thién thé dang dp ctia phan &ng hoa
hoc

- Dua trén viéc tinh toan bién thién entanpi va entropi cla
qgua trinh sau do6 thay vao phuwong trinh AG = AH - TAS

- Dya vao dai lvgng thé dang ap hinh thanh chuan cua cac
chat:

+ Dinh nghia: thé géng ap hinh thanh chuan cda mét chat 13
bién thién thé dang dp cla quad trinh tao thanh 1 mol chat
dd tir cac don chat & trang thai chuan (T = const, P =1
atm)

+ Ky hidu AGO,

+ Don vi: J/mol, cal/mol

+ Cach tinh: AGypy = SAGY 5 -3 AGO; g



Thé diang ap tiéu chuan AGY,
Trang thai chuan
Nhiét 3o tuy y, thuong chon 25°C

Thé dang ap tao thanh tiéu chuan (AG,,),
> 1a bién thién thé ding ap cia phan Gng tao thanh.

» Pon vi kJ/mol hay kcal/mol.

Thé dang ap tao thanh tiéu chuan ciia cac don
chat bén dugc qui woc bang khong

Vi G 1& ham trang thai nén khi dbi chiéu phan rng AG déi dau.




CACH TINH AG CUA PHAN UNG HOA HOC

Phan tmg hoa hoc : aA+bB=cC + Dd
1. Tinh théng qua entanpi # do zgo thanh huan ciia
cac chat
AGly08 = X (AGCg8) san pham - 3 (AGP,ge),, chat dau

Vi du: Doi v&i phan &ng:
CaCO;, <> Ca0, + CO,
G%,45(kJ/mol) - 1129 -604 -394,38
- AGY,,, =-394,38 - 604 + 1129 = 130,62 kJ
= Phan &ng xay ra theo chiéu nguoc lai



2. Tinh thOng qua entanpi va entropy cua phdn wng

AGOr= AH%; (pu) —T. AS% (pu)
> pu & dk chuan, nhiét d6 298K
AGq5= AH 05 (pu) —T. AS® 95 (pur)

> pu ¢ dk chuan, nhiét do T khdéng cao lam.
AG®; ~ AHPgq (pu) —T.AS® g5 (pur)



Vi du: CaCO;, = Ca0O, + CO,
AHO,4¢ 5(kJ/mol)-1205,9 -634,9 - 395,4
S0,4s(J.mol1.K1) 92,6 39,7 213,4
Xac dinh AG%,,; cua phan Ung trén.

AHC06 o1 = (-395,4 -634,9) — (-1205,9) = 175,6 kJ
AS%5 oy = (213,4 + 39,7) —(92,6) = 160,5 J.K-

AGPq5 = AH®55 (p/ur) —T. AS®q5 (p/ur)
AGY,e=175,6.10° — 298x160,5 = 127771 (J)



3. Tinh thong qua chu trinh nhiét dong hoc

+ AG = AG, + AG,

4, Tinh thong qua AG ciuia cac phdn wng trung gian

C(gr) + COyk) = 2CO(k) AG,
2C0(k)  +  Oyk) = 2CO4(k) AG’,

C(gr) + O,k) — CO, AG = AG’, +AGY,




5. Cac yéu t6 anh hwéng dén thé ding ap

5.1. Anh hwéng ciia nhiét o

Xét hé: chi c6 bién doi thuan nghich, khong sinh cong c6 ich, ¢6 P = const.
dG = SW'+VdP —8dT" , vi SW'=0(khong sinh cong hitu ich) va P = const

oG (AG . .
nén [EJ [ ( )] =—AS , thay vao biéu thuc AG = AH -TAS
P P

cr
taco: AG=AH+ T(

) =>

6(.&6)] _ T[ a(m})] CAG— AH
P or P

Chia ca hai vé cho T? ta co:

T[ O(AG)

] ~AG
oI, AH Phuong trinh Gibbs-Helmholtz.

- ., 5 -
hoac la L




Phuong trinh Gibbs- Helmholtz cho phép xdc dinh AG theo T:

AG AH
d(—):_ 2 !
T T
thuong xét & diéu kién chuan (p= latm) va T=298K:
AG°  AH’ , e
d( = )=— 7 dT -> ldy tich phén tir 298-->T vi thong thudng biét gid tri AG,,va
= /()
¢ AH
Cé: ja'(—)——j
208 I 208

=> AG’ = f(T)




5.2. Anh hwéng ciia ap sudt

Xét hé: bién doi thuan nghich, khong sinh cong hitu ich, T = const.
Tu biéu thiic: dG=W+VdP-SdI, W'=0, T= const nén c6:

2 P, Py
[gl -V = IIdG :lev'dp => G, -G, =£If'dp

+ D6i v6i chat ran va chat long --> coi V=const khi P bién doi (trir mién P I6n) nén :
G, -G, =V(P,—P)=>G, =G, +V(P,—P,) hay AG=V(P,—F)

P,
e LR L B T TLA T . nRT . dP P,
+ D061 voi chit khi (co1 la khi ly tuong) -->V = HT => G, -G, = IFIRTF =nRT In P_
1

A

A P P,

Vay: AG=nRTIn— hay |G, =G, +aRTIn—
Pl Pl Pl -P]

Néu ban dau P;=1atm (diéu kién chuan) thi G, =G

G, =G, +nRTIn P
-

VD: Nén 0,5 mol khi Iy tuong tir P=1atm dén P= 2atm ¢ 25°C. Hoi qua trinh nén c¢6 tu xay ra
duoc khong?

P, 2 P . . )
AG =nRT ]HF“ =nRT ]nT >0 => qua trinh nén khong tu xay ra.
1



5.3. Anh hwéng ciia thanh phan cac chét. Khai ni¢m hoa thé
Ham G (T, P, n....)

u;: Thé dang 4p mol riéng phan cia G (héa the)

Thé hoa la dai lugng cuong do



<*Khal ni€ém hoa thé: Thé hoa ctia mot chat la thé dang ap mol
riéng phan ciia chat dé trong hén hop (G) no la do tang kha
nang sinh cong hitu ich (tinh cho 1 mol) cua hé khi them mot

luong vO cung nho chat @6 vao hé & nhiét d6 va ap suat khong
doi.

< Trong qué trinh dang ap - dang nhiét
dG = > pdn;
- Tiéu chuan tu dién bién ciia quéa trinh theo hda thé

- Vi du: Gia sir cO mot hé trong d6 mot cau tir i ndo d6 phan bo
gitra hal pha A va B ¢ T va P ¢o dinh. Gia st trong khoang thoi
gian dt, mot luong chat duogc vO cung nho cua cau tir i chuyén
tir pha A sang pha B va qué trinh chuyén 1a bat thuan nghich.



A B
- O thoi diém t: ni(A) ni(B)
- O thoi diém t + dt: ni(A)-dc  ni+dc
- VidG, ) = dGA + dGB H.(A)dnu(A) Ui g) -dNig,
- Nén dG(T,P) == Hjaydc + lli(B)dC = Hjgg) dc - Piayde
- Vi qua trinh ty dién bién nén dG < 0
— Wi = Higa) < 0 — Hia) > Hie)

- Y nghia vat ly: qua trinh chuyén mot cdu ur tur pha A sang
pha B 1a 7w dién bién khi pha A c6 hoa thé cao hon pha B.



- Su chuyén vat chat gilra cac pha, hoac phan tmg hoa hoc xay
ra theo hudng lam giam ho4 thé .

- Khi hé dat toi trang thai can bang thé dang ap - dang nhiét cla
no l1a cuc tieu: — pi(A) =pi(B)

Cho phan tmg 2A + 3B S 2C + 4D. Hoa thé cia A, B, C, D lan
luot 1a: X, Y, z, t. Pé phan g tu xay ra theo chiéu thuan thi: 2x
+ 3y > 27 + 4



