MO DAU

Giao trinh Hoa hoc dugc bién soan dung lam tai liéu giang day cling nhu hoc
tap cho sinh vién Khoi K¥ thuat voi thoi lugng 2 tin chi, cu thé 1a sinh vién cac
nganh Ky thuat Co khi, K¥ thuat an toan giao thong, Ky thuat méi truong, sinh vién
hé lién thdng... dugc hoan thanh bdi cac giang vién cua B mén Hoéa hoc, Khoa
KHCB, Truong Dai hoc GTVT gdm:

+ Chu bién: Lai Thi Hoan: Bién soan cac chuong 1, 3, 4.

+ Vi Thi Xuan: Bién soan chuong 5 va phu luc.

+ Bui Thi Mai Anh: Bién soan chuong 2.

Gido trinh duoc viét theo yéu cu d6i méi chuong trinh giang day dap tng viéc
nang cao chét lugng dao tao cho sinh vién Truong Dai hoc Giao thong Van tai noi
chung va sinh vién nganh Ky thuat Co khi, nganh K¥ thut an toan giao thong ciing
nhu nganh K§ thuat moi treong noi riéng.

Trong lan dau xuat ban, cudn gido trinh nay khéng tranh duoc nhitng thiéu sét,
nhom bién soan rit mong nhan duoc y kién déng gop cuia cac dong nghiép, sinh vién
va ban doc dé cudn gi4o trinh dugc hoan thién hon trong 1an xuét ban sau.

Ha Ngi, thang 6 nam 2019

Cac tac gia
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Phén 1.
CO SO LY THUYET VE QUA TRINH HOA HQC
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Chuwong 1.
NHIET PONG HQOC CUA CAC QUA TRINH HOA HQC

Nhiét dong hoc 1a khoa hoc nghién cttu cac quy luat diéu khién su trao dbi
ning lugng, dic biét nhimg quy luat co lién quan t6i cic bién dbi nhiét ning thanh
cac dang ning luong khac va nhiing bién ddi qua lai giita nhitg dang ning luong do.
Nhiét dong hoc hoa hoc 1a khoa hoc nghién ctru nhitng ing dung ctia nhi¢t dong hoc
vao hoa hoc dé tinh toan thing bang vé ning luong dé tir d6 rat ra mot sb dai luong
lam tiéu chuin dé xét doan chiéu hudng cua mot qua trinh héa hoc, hoa li...

Nhiét dong hoc cha yéu dua vao hai nguyén li co ban 13 nguyén 1i L, II trong s6
bdn nguyén 1i d6 1a nguyén 1i 1, 11, 111 va 0. Cac nguyén |i déu 1a két qua nghién ciru
nhitng hién tuong xay ra trong tu nhién va dugc loai nguoi dtc rat lai ma khéng
ching minh bang 1i luan, duoc coi nhu nhiing tién dé. Su dung dan cia cac nguyén li
I & chd moi hé qua suy ra mot cach logic tir chung hoan toan phu hop véi li thuyét
cling nhu thyc té, chua c6 hién tugng nao dugc ching minh 1a khong phu hop. Vai
trd to 16n ctia nhiét dong hoa hoc d6 1a: co nhiéu truong hop khong can tién hanh thi
nghiém van c6 thé du doan dugc phan tmg c6 xay ra hay khong, giéi han cua phan
g qua tinh toan dwa vao cac dit kién nhiét dong. Néu qua tinh toan nhiét dong hoc
ma két luan phan Gng khong thé xay ra trong diéu kién da cho thi khong nén 1am thi
nghiém vi chic chan s& tht bai.

Tuy nhién, trong nhiét dong hoc v&i phan tmg hoa hoc, ngudi ta chi cha ¥ dén
trang thai ddu va trang thai cudi cta cac chat trudc va sau phan tng, nghia 13 tir
nhimng diéu kién nhiét dong cho trude cta phan tng hoa hoc, dy doan xem phan tng
c6 xay ra hay khong va gidi han cua phan tng néu xay ra ma toan toan khong chu y
t6i toc do cua qua trinh.

Phuong phap nhiét dong hoc chi &p dung cho hé vi md, tuy nhién khong phai la
hé vii try (c6 kich thudc vo han) day chinh 1a gi6i han trén ctia nguyén 1i IT dong thoi
ciing khong 4p dung cho hé vi md (gdm co s it cac tiéu phan hodc cho timg tiéu
phén riéng 1¢) do 1a gisi han dudi ciia nguyén 1i 11

Duéi ddy s& trinh bay mot s6 khai niém co ban cta nhiét dong hoc ap dung
trong hoa hoc.
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1.1. MOT SO KHAI NIEM CO BAN
1.1.1. Hé nhiét dgng va phéan loai hé:
1.1.1.1. Khéi ni¢m h¢ nhiét dong va méi truwong:

Vi du: Ldy 50 ml dung dich H,SO4 ndng d6 20% cho vao trong binh tam giac
c6 dung tich 200 ml, thi hé nhiét dong dugc xac dinh l1a 50 ml dung dich H,SO4 20%,
con binh cling nhu khoang khdng xung quanh binh s& dong vai tro 1a moi truong — la
phan con lai ngoai hé.

Vay, hé nhiét d(f)ngl (goi tat 1a hé) la mot vat hay mot nhom vt thé bao g&m
mét lwong 1om cdc phan tir (phén tir, nguyén tir, ion, electron...) dwoc ldy ra dé
nghién cibu (phan con lai xung quanh hé goi 1a méi truong). Ranh gi6i giita hé va
moi trudng co thé co, cling c6 thé chi 1a qui udc hodc la tudng tuong. Nhu ¢ vi du 1,
thi ranh gidi & dy chinh 1a bé mat cua dung dich H,SO4 20% ndi trén.
1.1.1.2. Phan logi hé:

Giita hé va moi truong co thé cé trao d6i chat ciing nhu trao ddi nang lugng ma
hinh thanh cac loai hé nhiét d(f)ngz, ¢ day xét 3 loai hé nhiét dong chu yéu do 1a hé co
1ap, hé mo (con goi 1a h¢ hé) va hé kin.

a. Hé co lap:

Hé c6 ldp la hé c6 thé tich khdng doi ciing nhw khéng trao déi cd chdt va nang
lirong véi méi trwong. He co 1ap 1a hé 1y tuong khong c6 trong thyc té.

Vi du: Nudc dung trong phich kin (véi gia thiét phich kin hoan toan) van giir
nguyén thé tich nudc va nhiét d6 séi ciia nudc — diéu nay khong ton tai trong thyc té.

Tuy nhién mét s6 tinh chat 4p dung v6i hé ¢ lap cling ap dung mot cach gan
ding vo1 mot s6 hé nén hé co 1ap van duoc qui udc sir dung.

b. Hé mo

Hé mé la hé trao doi ca chdt va nang lrong véi méi trieong. Vi du: Co thé mot
sinh vat, phan nudc 10ng trong ce nude... déu 1a hé ho.

! Nhiét dong hoc chi nghién ctru cac hé vi mé (gdm mot sb rat 16n cac tiéu phan) — nghia 13 hé co
kich thudc khong gian va thoi gian ton tai du 16n dé co thé thuc hién cac phép do théng thuong nhu:
mdt cde nude dudng, mot 10 voi... 1a nhitng hé nhiét dong.

2 Con c6 hé ddng thé (1a hé ma tai moi diém trong hé thanh phan cling nhu tinh chit nhu nhau) va hé
dj thé.

HH*6



C. Hé kin

Hé kin la hé chi trao déi nang lwong ma khong trao déi chdt véi méi trirong.

Vi dy: Phan ung trung hoa xdy ra trong 1 binh thiy tinh, coi nhu nudc khéng
bay hoi, binh thity tinh c6 thé néng 1én (ngudi ta ndi hé téa nhiét) hodc lanh di (nguoi
ta nOi hé thu nhiét); khéi khi trong xilanh c6 pittong truot khong ma sat, du kin dé
khi khong ra vao xilanh... déu 13 hé kin.
1.1.1.3. M0 td h¢:

Pé mo ta mot hé nguoi ta su dung cac thong s6 (tham sd) vi m6 hodc vi mo.

a. Théng s6 vi mo:

Mot hé nhiét dong c6 thé mo ta chi tiét bang cac thong sé vi mo — 1a tap hop
cac dai luong lién quan dén ting cu tr nhu phan tir, nguyén tir... trong hé bao gdbm
toa do va xung luong cua cac cu tir d6. Hé nhiét dong duge mo ta boi cac thong sd
vi mo thi trang thai ctia hé duoc goi 1a trang thai vi mo.

Ung voi mdi trang thai vi mé ctia hé thi gi tri vé toa do va xung lugng cia cau
tir hoan toan xac dinh.

b. Théong so vi mo:

Vi céc cau tir trong hé ludn ludn chuyén dong khong ngimg nén so trang thai vi
mo ctia hé 14 vo cung 16n. Pé mé ta hé vi mo (chira luong 16n céc cau tir) ngudi ta
thuong dung nhimng dai luong trung binh duoc tinh trén tit ca cac ciu tir nhu nhiét o
(T), ap sut (P), thé tich (V), khdi lugng (m), ndi ning (U)...

Céc dai luong T, P, V, m, U... duogc goi la cac thong s6 vi mé cua hé.

Vi du: Bé mé ta mot hé khi 1i twong chi can cac thong s6 vimo 1a T, P, V va sb
mol khi Ii tuong (nghia 1a lwong chat khi do).
1.1.2. Pha va su chuyén pha:
1.1.2.1. Pha:

Pha la tap hop nhiing phan dong thé ctia hé, co thanh phan, tinh chat giéng hét
nhau va duoc ngin cach voi cac phan khac caa hé boi bé mat phén chia (ranh gidi).

Céc chat trong ty nhién chii yéu ton tai ¢: pha ran (R), pha 1ong (L) va pha khi
(K) hodc hoi (H). O trang thai khi thuong coi 1a khi 1y twdong — 1a nhitng khi ma phan
tr ctia nd ¢6 thé tich vo cung nho, coi nhu mot chat diém, céc phan to khi luon
chuyén dong hon loan, khi va cham ching thay d6i ca vé huéng va do 16n. Phéan tir
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khi dugc quy wée co hinh cau, va cham giita chung 13 va cham dan hoi, tuan theo
dinh luat Dalton (1792) : "Ap suit chung ciia hdn hop khi bang tong ap suét riéng
phan cua timg khi c6 trong hdn hop".

O trang thai rin cac phén tir, nguyén tir rat gan nhau, lyc tuong tic giira ching
rat 1on do vy cac phan tir chi dao dong quanh vi tri can bang, thé tich khéi rin hau
nhu khong phu thudc vao ap sudt. Tty theo trat tu cta cac phan tir cdu thanh ma chit
rin dugc chia thanh : chit két tinh (co cdu trac tinh thé) va chéat vo dinh hinh. Lién
két hoa hoc trong tinh thé c6 thé 1a lién két ion, lién két nguyeén tir, lién két Van der
Walls hodc lién két kim loai.

O trang thai long chat long dugc coi 1a chat trung gian giita trang thai ran va
trang thai khi, véi lugng hep coi nhu cac phﬁn tlr ¢6 trat tw nhu chat ran, véi lugng
I6n coi cac phan tir chat 1ong chuyén dong hdn loan nhu chat khi.
1.1.2.2. Sw chuyén pha:

La qua trinh chuyén vt chat tir pha nay sang pha khac.

Vi du nhu: Qua trinh néng chay (pha ran thanh pha 16ng); qua trinh bay hoi
hay hoa hoi (pha 16ng thanh pha khi hodc hoi); qua trinh thing hoa (rin thanh hoi).
1.1.3. Ham trang thai:
1.1.3.1. Khai niém va tinh chdt ddgc trung ciia ham trang thai:

Ham trang thai 1a nhitng ham ma gia tri ctia n6 bién thién trong bat ky qua trinh
nao cling chi phu thudc vao trang thai ban dau va trang thai cudi ciia hé ma khéng
phu thudc vao cac giai doan trung gian (tuc la khong phu thudc vao phuong thirc
bién d6i hé).

Gia tri ctia ham trang thai (R) khong phu thudc vao duong di, chi phu thudc
vao trang thai dau va trang thai cudi cta hé; Vi phan tung hoa hoc thi R chi phu
thudc vao trang thai cta cic chat tham gia phan tng va trang thai ciia cac chat san
pham ma khong phy thudc vao cach tién hanh phéan tmg do.

C6 tinh chét cong tinh (gia tri cia R d6i voi toan hé bang tong gia tri cia R &
tig phan cta hé). Gia sir qua trinh bién d6i gdm 2 giai doan, & mdi giai doan ham R
bién d6i mot lwong twong tng 1a AR; VA AR,, khi d6 ham R bién d6i mot luong tong
cong la AR = AR; + AR,.

Cdc ham trang thdi thuong gap: Ham ni nang (U), ham entanpi (H), ham
entanpi ty do (G), ham entropi (S)...
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Nhimg ham khéng théa man tinh chat va khai niém trén dugc goi 1a ham qua
trinh, gia tri cia ham qua trinh phy thudc vao duong di (cach thyc hién qua trinh) va
khong c6 tinh chét cong tinh. Dudi ddy dé cap téi hai ham qua trinh thuong gip 1a
nhiét (Q) va cong (A).

1.1.4. Cong (A) va nhiét (Q)

Cong va nhiét 1a hai hinh thirc trao d6i ning lwong giita hé véi méi truong hodc
gitta h¢ voi hé. Khi thuc hién mot qua trinh, khac so véi ham trang théi, mic du
chung trang thai ddu va chung trang thai cudi, nhung gi tri ctia cong va nhiét phy
thudc vao cach thuc hién cia qua trinh (hay con noi cong va nhi¢t 1a ham qua trinh).
1.1.4.1. Cong va nhigt c6 mgt sé diém gidng nhau nhw sau:

- Péu 12 ham qua trinh, gia tri phu thudc vao duong di va khong co tinh chat
cong tinh; Péu duge dung dé do muc do trao d6i nang luong giita cac vat thé va cac
h¢.

- C6 thé chuyén hoa 1an cho nhau: Nhiét co thé chuyén héa mot phan thanh
cong va cong c6 thé chuyén héa hoan toan thanh nhiét.

Q——>A va A——>Q
- Péu dat gia tri cuc dai voi qua trinh bién doi thuan nghichg.
1.1.4.2. Kh&c nhau:

Nhiét 1a dang truyén ning luong giita cac hat vi mé chuyén dong hdn loan, con
cong 1a dang truyén niang luong gitta cac vat thé va cac hé (vi mo). Dudi day 1a mot
s0 vi du vé hai dang truyén nang luong nay.

Vi du 1: Dang truyén ning luong dudi dang nhiét:

+ Khi dé mot cai thia bang nhom vao cdc nude nong, ban dau can thia chua
néng nhung khi theo ddi thay can thia 4m dan 1én — chimg t6 da co su trao d6i ning
luong dudi dang nhiét.

+ Ong x4 (con goi 1 bd) xe may khi méi chay chua thdy nong nhung s& nong
dan 1én khi xe chay...

® Qua trinh thuan nghich 13 qua trinh khi dwa mot hé tir trang thai ndy sang trang thai khac qua
hang loat cac trang thdi can bang trung gian mot cach vo cing cham, khong c¢é su thay doi vé cac
thong sb cua hé nhu T, P, V... va khi dua h¢ nguoc lai cling c6 tinh chét tuong ty. Qué trinh thuan
nghich 1a qua trinh li tuong. Trong thyc té, cac qua trinh xdy ra déu 1a qua trinh bét thuan nghich.
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Vi du 2: Dang truyén ning luong dudi dang cong:

+ Khi di chuyén tir phia bang xudng cudi 16p hoc sé& thuc hién cong va di thing
(duong di ngdn nhat) sé sinh cong it nhat.

+ Nit y ta tiém thudc cho bénh nhén, ding tay ddy pittong vao xilanh ta néi nir
y t& da thuc hién cong...

1.1.4.3. Qui wéc vé ddu cia nhiét va cong:

Q>0 Q<0

A>0 A<O

+ Néu h¢ téa nhiét thi Q c6 dau am (Q < 0);
+ Néu h¢ thu nhiét thi Q ¢6 dau dwong (Q > 0);
+ Néu hé sinh céng4 thi A c¢6 dau 4m (A < 0);
+ Néu hé nhéan cong thi A c6 dau duong (A > 0).
1.1.4.4. Cong thac tinh cong, cong thic tinh cdng gidn né trong mét sé truong
5

hep’:
a. Cong thirc tinh cong (khi dwa mot hé tir trang thdi 1 dén trang thai 2):

A=—["PdV+A’ (1.1)

Trong do:
— j :2 PdV : goi la cong co hoc (xét hé sinh cong gian nd);
A" goi la cong co6 ich (mot s6 tai lidu goi 1a cong hitu ich) khéc;
X bién x ¢ trang thai 1 (thuong dugc quy vé thé tich V hoic ap suét P);

X,: bién x & trang thai 2 (thuong duge quy vé thé tich V hoic ap suét P).

* Trong giéo trinh nay chi dé cap t6i hé sinh cong.

> O gio trinh chi dua ra cong thirc tinh cong dang tich phén, sinh vién d& dang dua ra cong thirc
tinh cong dang vi phan khi can.
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b. Céng thirc tinh céng gidn no trong mot sé truong hop:

Trudng hop 1: Vi qua trinh dang tich (V = const)

A =—[*Pdv (1.2)

gn A

Do khi V = const thi dV =0 = Ay, = 0. Vay, v6i qua trinh dang tich, cong gidn
nd bang khong, néu xét v6i hé khong sinh cong hitu ich khéac thi cong cua toan b
qua trinh bang 0 (c6 thé noi trong truong hop nay hé khong trao d6i nang luong dudi

dang cong).
Truong hop 2: Vi qué trinh déng 4p (P = const)
Ag =—[. PAV =—P(V, ~V}) = -PAV (1.3)
Trong do: V, la thé tich ctia hé & trang thai 2;

V, 1a thé tich ctia hé & trang thai 1.

Trudng hop 3: Vi qua trinh dang nhiét (T = const) xét v6i qua trinh gidn nd n

mol khi ly tué’nge.

_NRT

e

Tu phuong trinh trang thai khi 1i tudng, thay: P

Cong thue 1.4 dugc suy ra tr phuong trinh trang thai’ khi 1i tuong vao cong
thirc 1.2 ta dugc biéu thirc tinh cong gidn né (do & diéu kién nay V va P ti 1& nghich

v6i nhau):
Ag =—]. PdV=- f@dv
1 V 1 P (1.5)
=|A,, =-NRTIn =2 =-nRTIn %
1 P2

R 14 hang s6 khi li tuong, nhan gié tri 1a 8,314 J/mol.K hoic 1,987 Cal/mol.K (khi d6
don vi cua A 1a J hodc Cal).

® Khi li twong 1a nhitng khi ma phan tir khi ¢6 thé tich vo ciing nho, coi nhuy mot chat diém va co
lyc tuong tac giita cac phan tir khi khong dang ké (coi bang 0) va ndi nang ciia khi 1i tuong chi phu
thugc vao nhiét do.

" Phuong trinh trang thai 1a phuong trinh biéu thi mbi lién hé giita cic thong s trang thai.
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1.1.5. Nhiét caa phan wng hoa hec:
La lugng nhiét tda ra hay thu vao khi thyc hién phan tng & diéu kién xé4c dinh.

- Néu phan tng thyuc hién & ap suit khong ddi va hé chi sinh cong co hoc, nhiét
ctia phan tmg ki hiéu 13 Qp — goi 14 nhiét ddng 4p — 13 nhiét luong téa ra hay thu vao
khi thuc hién hé & diéu kién ap sudt khong ddi va coi hé khong sinh cong hitu ich
khac.

- Néu phan tng thyuc hién & thé tich khong d6i va coi cong c6 ich khac bang
khong, nhiét ctia phan Gng ki hiéu 12 Qv — goi 12 nhiét ding tich.

1.1.6. Piéu kién chuin va trang thai chuan ciia mgt chat:
1.1.6.1. Piéu kign chudn®:

La diéu kién & d6 ap suat nhan mot trong cac gia tri sau 1 atm; 101,325 kPa;
760mmHg; 760 torr...

Trong tinh todn thuong gip cac dai luong ma gia tri ciia né duoc do & diéu kién
chuan (1 atm) va nhiét 46 1a 25°C.

1.1.6.2. Trgng thai chuan ciza mgt cht:
La trang thai bén viing nhat ciia chat xét trong diéu kién chuan.

Vi dy: Trang thai chudn cta nudc 1a trang thai 1ong; ctia cacbon 14 than chi
(Cyr); cuaiot la ran; ctia brom 1a 10ng. ..

1.2. HIEU UNG NHIET CUA PHAN UNG HOA HQOC
1.2.1. Nguyén ly I:

Nguyén Iy | thuc chat 1a mot trong nhitng cach phat biéu khac nhau cua dinh
luat bao toan va chuyén hoa ning luong.
1.2.1.1. Khéi ni¢m ngi nang ciia hé (U — internal energy):

La ndng lugng ndi tai bén trong h¢, bao g6m dong nang chuyén dong (tinh tién,
quay...) clia cac phan tr (phan tor, nguyén tir, ion...), ning lugng dao dong cua
nguyén tir, ctia hat nhan nguyén tir, dong ning chuyén dong cua electron. ..; thé ning
tuong tic ctia cac phan tir va cac dang nang lwong khac nhu: ning lugng electron;
nang luong hat nhan; ning luong lién két héa hoc...

8 Cac dai lugng duge do & diéu kién chudn thuong viét thém chir "o" vao phia trén bén phai cua ki

hiéu cua dai luong do, vi du: AH®.
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1.2.1.2. Céc yéu té anh hwéng t6i ngi ning:

Noi ning phu thudc vao nhiét d6 (T), ap suét (P), thé tich (V), ban chat va
thanh phan (nhu s6 mol, lugng chét...) cia hé. Noi ning cua khi 1i twong chi phu
thudc vao nhiét do.

No&i nang 1a mgt ham trang thai, do bién thién ndi ndng cua mdt qua trinh chi
phu thudc vao trang thai dau va trang thai cudi ma khong phu thudc vao céach thuc
hién qua trinh (nghia 1a khong phu thudc vao duong di). Trong mét chu trinh kin thi
d6 bién thién cua ndi ning bang 0.
1.2.1.3. Ngi dung va biéu thzc toan hec ciza nguyén ly I:

a. Noi dung:

C6 nhiéu cach phat biéu khac nhau vé noi dung nguyén 1y I. Gio trinh dua ra
cach phat biéu thuong gip nhu sau:

Trong mot hé kin, bién thién ndi ning ctia hé bang tong cong va nhiét do hé
trao ddi v&i moi trudng trong mot qué trinh nhiét dong xac dinh.

b. Biéu thitc toan hoc dang tich phén va dang vi phan:

AU=Q+A
dU =8Q +8A = 3Q —PdV +5A”

(1.6)

Nhu da phan tich ¢ trén, do ndi ndng 12 mot ham trang thai nén trong mét chu
trinh kin thi AU=0, d& dang c6: 0=Q+Ahay Q=-A. Nhu vay khong thé thu
dugc cong nho mdt dong co hoat dong theo mdt chu trinh ma khdong ti€u tdn nang
luong cia mot vat thé nao dé (dong co vinh cuu loai I). Nhu vay nguyén 1y I con
duogc phat biéu: "Khong thé ché tao doc dong co vinh cvu logi I".

1.2.2. Hiéu &ng nhiét cia phan wng héa hec:

Thong thuong, phan tng héa hoc thuong duoc thuc hién & didu kién xac dinh
nhu thyc hién trong binh kin (V = const) hodc ¢ diéu kién xac dinh vé ap suat (P =
const) va coi phan ing khong sinh cong hiru ich khac (A* = 0). Khi @0, tir biéu thirc
ctia nguyén 1y I dé dang thu duoc biéu thuc:

AU =Q, (1.7)

AH=Q, (1.8)
Trong do: goi 1a ham entanpi — 1a mot ham trang thai.

Tir 1.7 va 1.8, co thé thay rang: nhiét khong phai 1a ham trang thai, nhung &
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diéu kién nay ciia phan tmg thi Q,va Q, lai trd thanh bién thién cia mot ham trang
thai, nghia 1a, gia tri cua nhiét trong nhiing truong hop nady chi phu thudc vao trang
thai dau va trang thai cudi, ma khong phu thudc vao dudng di cua qua trinh. Cac dai
lugng trong cac cong thic 1.7 va 1.8 dugce goi la hi¢u rng nhiét ciia phan ung.

Do vay, khi x4c dinh hi¢u ing nhiét cua phan ung & diéu kién déng tich, nguoi
ta thuong ding bién thién ndi nang: AU, ; khi 4p sudt khong doi s& dung bién thién
entanpi: AH;.

O diéu kién chuan thi hiéu tng nhiét duoc goi 14 hiéu ung nhiét chudn va ki
hiéu nhu sau: AUS (khi V = const) va AHS (khi P =1 atm).

Pé thiét 1ap mdi lién hé gilta nhiét dang ap (Q,) va nhiét dang tich
(Qy ) nguoi ta di tir biéu thirc ctia nguyén li I nhu sau:

Tt biéu thie dinh nghia cua entanpi: H=U+PV, ta c6: AH =AU +PAV (véi
qua trinh dang ap) = Q, =Q, +PAV. Xét h¢ khi 1y tuéng ¢ nhiét d¢ T va vdi n mol
ap dung phuong trinh: PV = nRT = PAV = AnRT. Vay:

Q, =Q, +AnRT (1.9)

Trong do: AnN=n,—n
n 12 tong hé s6 mol cac chit khi, hoi tham gia phan tmg

N 1a tong hé s6 mol cac chit khi, hoi tao thanh sau phan tng
R = 8,314 J/mol.K
Hay:

AH =AU+ ANRT (1.10)

Vi phan mg khong c6 sy thay doi sé mol khi (hodc v6i phan ung chi gom
chat ran va 16ng, su bién doi thé tich 1a vo cting nho, coi AV = 0) s& khong c6 su thay
ddi vé thé tich hodc c6 An = 0 thi Qp = Qv = AH = AU.

Xét cac phan img & 25°C va latm:

Cr) * Ozk) = CO2) c6 An=0vaQp=Qy=-393,51kJ
NZ(K) + OZ(K) —> 2NO(K) c6 An=0va Qp = QV = 180,74 kJ
Vi nhitng phan tmg c6 su bién doi thé tich:

NZ(K) + 3H2(K) = 2NH3(K) cOAn=2— (1+3) =-2va Qp = QV —2RT

HH*14



SOsk) = SOk + %OZ(K) c6 An = 1+0,5-1=0,5va Qp = Qy + 0,5RT
Vay:
+ D4i vai cac phan g ma An > 0 (sd phan tir khi tang) thi Qp> Q.
+ Dbi voi cac phan irng ma An = 0 thi Qp = Qv.
+ D4i vai cac phan tmg ma An < 0 thi Qp< Qu.
1.2.3. Pinh luat Hess va ba hé qua:

Nam 1840, tir thuc nghiém nha bac hoc Hess - nguoi Puc da tim ra dinh luat
co ban vé nhiét hoa hoc.

1.2.3.1. Ngi dung dinh lugt Hess:
Hiéu ung nhiét cua phan ung hoa hoc chi phu thudc vao trang thdi cua cdc

chdt tham gia phan vmg ciing nhie trang thdi ciia cdc chat san phdam, khong phu

thugc vao cdc giai doan trung gian.
1.2.3.2. Ung dung ciia dinh ludt Hess:

Dinh luat Hess cho phép tinh toan dugc hi€u ting nhiét ctia mot sb qua trinh ma
bang may moc khong thé xac dinh duch.

Pé thuén tién thay nhiét dang tich Qv bang AU (véi qua trinh dang tich) va
thay nhiét dang ap Qp bang AH (véi qua trinh dang ap), chiang han c6 phan ung d6t
chay C(gr)(*) bang khi oxi dé tao COy(ky thuc hién theo so d6 sau khi T, P khong doi:

AH

A 4

Cgr + O2(K)

COky

AHl AHQ
CO(K) + 1/202(K)

\ 4

Str dung dinh luat Hess c6 thé tinh todn dwoc hiéu tng nhiét cta nhiéu qua
trinh, nhiéu phan mg ma khong can lam thi nghiém hay phan tmg kho c6 thé xac
dinh duogc béng thuc nghiém. Chéng han, dé xac dinh AH; trong so dd trén cua phan

o Ngoai ra dinh luat Hess con rat nhiéu ung dung khac, vi du cho phép tinh hi¢u Gng nhiét cua
phan g khi biét nhiét sinh, nhiét chay, ning lugng lién két. ..

® Cgy: cachon grafit hay cachon & dang than chi.
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1 N r
ung: C(gn + > O2ky — CO() bang thyc nghiém la rat kho, nhung dya vao dinh luat

Hess (khong can lam thyc nghiém) dé dang xéac dinh duoc AH; bang cach 1ap so d6
va tinh toan dwa vao biéu thire: AH; = AH — AH, (voi AH va AH, xé4c dinh duogc bang
thuc nghiém).

Vi du: Thuc nghiém da xac dinh & P = latm va 25°C:
Cgn + O2x) — COyk) €6 AHC = — 393,51k]J

1
COgn + E Ozxy = COz) €O AH®% = — 282,84kJ

Vay:  AH% =-393,51 - (-282,84) = - 110,67 (kJ).
Trong sinh hgc: Pinh luat Hess gitp xac dinh ndng luong gidi phong ra khi
CO; khi oxi hoa cac chat dinh dudng trong co thé, vi du khi oxi hoa 1 mol glucozo:
CeH1206 + 60, - 6CO, + 6H,0 + 675,8 kCal

DU qué trinh oxi héa dién ra trong co thé c6 phiic tap dén dau chang nira thi san
pham cubi ciing van 1a CO,, H,0 va giai phong ra 1 lwong ning lugng 1a 675,8 kCal.
Nang lugng d6 gitp cho co thé sinh cong va ph?m tao nén than nhiét. Pinh luat Hess
cling ap dung cho cac qua trinh hoa tan, hdp phu, néng chay, héa hoi, thing hoa.

1.2.3.3. Hé qud 1 cua Hess:
a. Noi dung:

Trong mdt phan tng héa hoc, hiéu tng nhiét ciia phan tmg thuan bang hiéu
(g nhiét ctia phan tng nghich nhung trai dau.

b. Biéu thirc:

AH, =AH_ (1.11)

Cong thirc 1.11 Gng véi qua trinh P = const, cling dé dang viét dugc cong thire ctia hé
qua 1 khi V = const:

AU, =AU, (1.11a)

1.2.3.4. Nhigt sinh va h¢ qud 2 criia Hess:

bé dua ra dugc ndi dung va biéu thure cua h¢ qua 2 ctuia Hess, trudce tién can dé
cap to1 khai niém sau:
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a. Nhiét sinh*®:
Nhiét sinh coa mot chat 1a lugng nhiét tdéa ra hay thu vao cua phan ung tao
thanh 1 mol chét d6 tir (c4c) don chat (bén) xét trong diéu kién d6™.

Khi P = const nhi¢t sinh dugc Ki hi¢u 1a AH,_; V = const nhiét sinh duoc ki
hiéu 1a AU, ; O diéu kién chuan, nghia 1 & 4p suat P = 1 atm va T d¢ thi c6 nhiét
sinh chuan, ki higu: AHJ, va AUS; O diéu kién chuén va 25°C, nhiét sinh dugc ki
hiéu nhu sau: AHje va AU ..

Nhiét sinh co don vi la Nang lugng/mol thuong gap don vi 1a J/mol hay kJ/mol.

Nhiét sinh ciia don chét bén™* bang 0.

b. Hé qua 2 cua Hess:

+ Ngi dung: Hiéu iing nhiét ciia phan g héa hoc bang tong nhiét sinh cia

cdc chat san pham trur tong nhiét sinh cua cdc chat tham gia.

+ Biéu thirc™:

Vi phan tmg hoa hoc, biéu thirc ctia hé qua 2 cho phan tng (khi P = const) ¢6
dang:

AHT,pu = ZAHT,s,s/p B ZAHT,s,t/gia (112)

Khi phan g thuc hién & diéu kién chuén thi biéu thac 1.12 ¢6 dang:

AH?F,DU = ZAH'T',S,s/p - ZAH‘(I",s,t/gia (1128.)

Khi phan tng thyc hién & diéu kién chuan va 25°C thi cong thirc 1.12a c6

dang:

AH(2)98,pu = ZAH(Z)QS,S,s/p - ZAHgga,s,t/gia (1.12b)

10 Mot s6 tai lidu goi 1a nhiét tao thanh, nhiét hinh thanh hay sinh nhiét. ..

1 Nhiét sinh cua cac chét thuong xac dinh dugc sin va liét ké dudi dang phu luc (xem phu luc
1). Trong phan tng héa hoc, khi biét nhiét sinh ctia cac chat s& xac dinh dugc hidu Gmg nhiét cia phan
ung (dua vao hé qua 2).

2 M6t s6 don chat co nhiét sinh khac khong (khong dugc xét trong gido trinh nay).
Bvéi didu kién dang tich (V = const), sinh vién ty viét cong thirc.
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Cong thie 1.12b duoc ap dung 1am céc bai tap ¢ diéu kién P =1 atm va T = 298 K.
1.2.3.5. Nhiét chay va h¢é qua 3 cia Hess:
a. Nhiét chay™:

Nhiét chay cua mot chét 1a lugng nhiét tda ra cia phan ng dbt chdy hoan toan
1 mol chat do6 trong oxi phan tir tao ra (cac) oxit bén xét trong dicu kién do.

Khi P = const, nhiét chdy duoc ki hi¢u 1a AH. ; khi V = const nhiét chdy ki
hi¢u: AU, .; O diéu kién chuan: AH$ va AUJ; O diéu kién chuan va 25°C, nhiét
chay duoc ki hiéu nhu sau: AHZg, . va AU .

Nhiét chay co don vi: Nang lugng/mol; thuong gap don vi l1a J/mol hay kJ/mol.

Nhiét chay ciia don chdt chay duoc bang nhiét sinh ctia oxit bén viing nhat cua
don chat do xét trong cung diéu kién. Vi du nhiét chay cua COyk), cua HoO(... s€
bang 0 vi ching khong bi chay.

b. Hé qua 3 cua Hess:

+ Noi dung: Hiéu tng nhiét caa phan tng hoa hoc bang tong nhiét chay cua
cac chat tham gia trir tong nhiét chay cia cac chat san pham.

+ Biéu thuc:
Biéu thirc cua hé qua 3 ddi véi phan tng (khi P = const) c6 dang:
AHT,pu = ZAHT,c,t/gia _ZAHT,c,S/p (113)

Tuong ty cling suy ra dugc céc cong thic:

AHT oy =D AHT g — D AHT (1.13a)
AH;QS,pU = ZAH(Z)QS,C,t/gia - ZAH(Z)QSchslp (1-13b)

(cong thire 1.13(b) dugc 4p dung lam céc bai tap™ & P = 1 atm va T = 298 K).
1.2.4. Tinh hiéu &ng nhiét cia phan wng dwa vao ning lweng lién két:

Ning luong lién két ctia mot lién két hoa hoc 1a lwong nhiét toa ra hay thu vao
khi lién két héa hoc d6 duogc hinh thanh.

Y Mot s6 tai lidu con goi 1 thiéu nhiét.
B Cac gia tri vé nhiét chay chuén cta chét tra tir Phu luc 2.
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Ki hiéu: E,_p 13 ning luong hinh thanh lién két A — B'®; don vi thuong gip
J/mol.

Quy tic tinh: Hiéu tng nhiét ciia phan tng bang tong nang luong lién két cia
cac lién két méi dugc hinh thanh (trong cc chat san pham) trir di tong ning luong
lién két cua cac lién két cii (trong cac chat tham gia) bi phé v3.

1.2.5. Sy phu thugc caa hiéu wng nhiét vao nhiét do:
1.2.5.1. Nhiét dung

Nhiét dung ctia mét chét 1a nhiét luong can thiét dé nang nhiét 6 cua chat do
1én mot do. Nhiét dung trung binh C trong khoang nhiét do tir Ty dén T, (T, > Ty)
duoc xac dinh bfmg biéu thire:

= Q
C= — (1.14)

Q 1a nhiét lwong can cung cap cho vat dé ting nhiét do cta vat tir T; dén T,. Trong

khoang nhiét 46 d6 khong xay ra phan ung héa hoc hay hién twong chuyén pha.

Nhiét dung tmg véi bién d6i vo cung bé ctia nhiét d6 goi 1a nhiét dung thuc:

c-Q
dT

Nhiét dung ng véi mot gam chit goi 1a nhiét dung riéng hay ti nhiét, tmg véi mot

(1.15)

mol chét goi 14 nhiét dung phan tir, img véi mot mol nguyén tir goi 1 nhiét dung
nguyén tir... Nhiét dung phu thudc vao qué trinh bién ddi hodc thyc hién mot hé.
Ngudi ta chia nhiét dung thanh nhiét dung dang tich (Cy) va nhiét dung dang ap (Cp),
c6 cong thue tinh nhu sau:

5Q, (oU
C,=—=| —= 1.15
VT (GTJV (1.152)
5Q, _(oH
C.=—P=| —— 11
PdT (GT]P (1.15b)

1.2.5.2. Sw phu thugc cia higu ieng nhigét vao nhigt dg. Dinh ludt Kirchoff
Xét phan g hoa hoc tong quat:
aA+bB »>eE+dD

16 Cac gia tri vé nang lugng lién két tra Phu lyc 3.
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trong d6 A, B 1a cac chat phan ung (chit dau); E, D 1a cc chit san phim (chat tao
thanh); a, b, e, d 1 hé s6 phan tir cta cac chét tvong tng trong phan ung.

Theo nguyén 1y I ciia nhié¢t dong hoc:
AH = XAHs,sp — 2AHs ygia (dé don gian, bo chir "s" trong cong thirc)
= AH = eAHg + dAHy - (aAHA + bAHB)

Néu 14y dao ham cua AH theo T, tirc 13 tim sy bién thién AH theo nhiét d6, véi
chat X nao do, thay:

o o[ PHax (1.16)
PO AT '
P
o(AH
e (%j =€C, .+ dC, ; ~aC, , ~bC, 5 = AC,
P

T2 TZ
Tich phan biéu thic 1.16, ta co: j dAH = j dAC,dT hay:

T T

AH, =AH, + jTT AC,dT (1.16a)

(12 biéu thirc toan hoc cta dinh luat Kirchoff).

Trong khoang nhiét d¢ hep, tr Ty dén T,, gia thiét rﬁng nhi¢t dung cua cac chét
khong phu thude vao T, coi AC, = const, biéu thuc dinh lut Kirchoff tré thanh:

AH, - AH, =AC, (T, - T,) (1.16b)

Két luan: Nguyén 1y I da khang dinh rang cic dang ning lugng khac nhau c6
thé chuyén hoa cho nhau tudn theo dinh luat bao toan nang luong: "Khi co mot dang
nang leong nay bién mdt thi xudt hién mét dang nang lwong khdc véi lwong twong
diwong". Tuy nhién, nguyén ly | chua chi ra chidu huéng va gii han cia cac qua
trinh chuyén hoa ning lugng. Dé giai quyét duoc van dé nay can phai dung toi
nguyén ly Il.

1.3. CHIEU VA GIOI HAN CUA CAC QUA TRINH HOA HQC

Nguyén 1y II ctia nhiét dong hoc cho phép xac dinh dugc chiéu hudng va gidi
han cia mot qua trinh trong diéu kién da cho ddong thoi cho phép xac dinh nhing
diéu kién bén ngoai can thiét, & mot qua trinh c6 thé tién hanh theo hudng mong
mudn, diéu nay co ¥ nghia thuc tién va 1y thuyét to 16n, dic biét véi hoa hoc. Nguyén
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ly II khéng dinh sy ton tai cia mot ham trang thai madi d6 1a ham entropi (ki hiéu 1a
S) ddi voi trang thai can bang cia hé cb 1ap.

1.3.1. Nguyén ly 11 va 4p dung caa nguyén ly 11:

Twong tu nhu nguyén Iy I, nguyén 1y II ciing c6 nhiéu cach phat biéu khac
nhau tuy thudc vao linh vuc ap dung twong Gmg, ¢6 mot sé cach phat biéu nhu sau:

1.3.1.1. Ngi dung nguyén ly I1:

+ Nhiét tu truyén tur vat nong sang vat lanh hon no.

+ Trong hé c6 1ap, khi li twong ty giin nd tir noi co ap sudt cao dén noi co ap
suét thip.

+ Khong thé ché tao duoc dong co vinh ciru loai I1.
1.3.1.2. Biéu thac toan hec

T6n tai mot ham trang thai goi 1a entropi (ki hiéu 1a S), ¢6 vi phan toan phan 1a
dS. Trong mot qué trinh bién d6i thuan nghich v6 cuing nho, & T d6 K, hé trao d6i voi

moi truong lugng nhiét 1a 8Q,,, thi ta co:

dS= Quy (1.17)
T
Vi qua trinh bién doi bat thuan nghich vo cing nho, & T do K, hé trao doi véi
, )
mdi truong lugng nhiét la 6Q,,, ta cd: PS> %
Tir d6 c6 cong thire tong quat:
dS> ? (1.17a)

Trong do:

+ Dau ">" tmg vdi qué trinh bat thuan nghich (con goi 1a qua trinh tyr
dién bién, qua trinh tu xay ra)

+ Déu "=" g véi qua trinh thuan nghich (qua trinh can bang).
Ly tich phén hai vé duoc:

Q
AS= o (1.17b)

(1.17a va 1.17b 1a biéu thuc toan hoc cua nguyén 1y II).
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1.3.1.3. Ap dung ciia nguyén Iy 11: Xét chiéu te dién bién xdy ra trong hé co lgp.

Trong hé ¢6 1ap 13 hé khong trao d6i chét ciing nhu ning luong véi méi trudng
nén khi d6 8Q =0hay Q =0. Thay vao biéu thirc ciia nguyén Iy II ta dugc:

AS>0 hay dS>0 (1.18)

Trong d6: Déu ">" ing véi qué trinh thuan nghich
Dau "=" tmg v&i qua trinh bat thuan nghich.

Nguyén 1y tang entropi: "Entropi cua h¢ c¢o 1ap khong bao gid gidm, nd ludn
tang v4i qua trinh bat thuan nghich va khong d6i véi qua trinh thuan nghich".

Qua trinh bét thuan nghich con goi 1a qué trinh ty dién bién, qué trinh thuan
nghich con goi 1a qua trinh can bang.

Vay c6 thé phat biéu nguyén 1y tang entropi nhu sau: "Entropi ctia hé co 1ap
khong bao gio giam, n6 ludn ting véi qua trinh ty dién bién va khong doi khi hé dat
trang thai can bang".

1.3.1.4. Cong tharc tinh bién thién entropi trong mét sé triwong hep:
a. Tinh bién thién entropi ciia qud trinh gidn né dang nhiét khi 1y twong:
Ttr biéu thirc ctia nguyén 1y I, v6i qué trinh thuan nghich ta co:
AU=Q,,, +A,,

Do ndi nang cua khi 1y tudng chi phu thudc vao T, khi T = const thi AU=0
suyra: Q,,, =—A,,,. Tir biéu thirc ciia nguyén 1y I1 v&i qué trinh thuan nghich, ta co:

—nRTIn&
AS:Qt/n:_At/nz_ Vl:annﬁ
= T T V, (1.19)
AS=nR Inﬁ

1

Trong d6: AS 1a bién thién entropi, don vi (Nang luong/K: J/K hoic Cal/K);
R = 8,314 J/mol.K hoac 1,987 Cal/mol K.

Do & nhiét d6 khong doi, thé tich ti 1& nghich v&i 4p suat, nén dé dang c6 cong
thure:

AS:nRInﬂ (1.19a)

2
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