PHẦN 1. MỞ ĐẦU

1. Lý do chọn đề tài
Quá trình vận dụng kiến thức thông qua các bài tập có rất nhiều hình thức phong phú và đa dạng. Thông qua bài tập, giáo viên sẽ đánh giá được khả năng nhận thức, khả năng vận dụng kiến thức của học sinh, thông qua việc giải các bài tập mà kiến thức được củng cố khắc sâu, chính xác hoá, mở rộng và nâng cao, đồng thời còn bồi dưỡng năng lực tư duy sáng tạo cho học sinh.

Trong các tài liệu hiện hành thì chủ yếu là các tài liệu cho học sinh ôn luyện thi đại học và cao đẳng, các tài liệu dành cho học sinh giỏi, học sinh chuyên còn ít và đặc biệt tài liệu dành  cho thi HSG Quốc gia, Quốc tế thực sự là quá ít, với môn Hóa học cũng không nằm ngoài bối cảnh khó khăn chung đó, sự thiếu hệ thống trong mỗi loại chuyên đề bồi dưỡng gây ra một sự rời rạc và mất tính kế thừa.
Bên cạnh đó công tác bồi dưỡng học sinh giỏi là một trong những nhiệm vụ hàng đầu của giáo viên trường chuyên. Thực tế cho thấy đây là một nhiệm vụ không dễ dàng đối với giáo viên, nhất là thi học sinh giỏi cấp Quốc gia ngày càng chuyên sâu nên nếu không tiếp cận kịp thời sẽ là một rào cản lớn trong việc bồi dưỡng cho học sinh giỏi.

Từ những khó khăn vừa mang tính chủ quan, vừa mang tính khách quan nêu trên, thiết nghĩ cần có các bộ các chuyên đề bồi dưỡng  để tổng hợp lại những dạng bài tập trong các kỳ thi học sinh giỏi để tạo ra một sự thuận lợi trong việc giảng dạy của giáo viên và học tập của học sinh. 
Xuất phát từ vấn đề khó khăn đã nêu ở trên, qua kinh nghiệm thực tế giảng dạy với mong muốn góp phần vào việc nâng cao chất lượng giảng dạy bộ môn Hóa học, tôi mạnh dạn trình bày đề tài  “Xây dựng hệ thống bài tập về cân bằng hóa học sử dụng trong bồi dưỡng học sinh giỏi” với các bài tập được lựa chọn từ nhiều nguồn khác nhau mang tính cập nhật từ các kì thi trong nước và quốc tế với mong muốn phần nào làm giảm được những khó khăn đó, thông qua một số ví dụ cụ thể dạng bài tập định lượng và có các bài tâp vận dụng không có lời giải, nhằm giúp cho học sinh rút ra kinh nghiệm, rèn luyện kĩ năng khi làm bài, đồng thời để góp phần nâng cao hiệu quả giảng dạy ở trường trung học phổ thông chuyên. 
Nội dung bài tập của đề tài cũng đã được sử dụng trong việc giảng dạy cho các em học sinh lớp chuyên Hóa và dạy đội tuyển dự thi học sinh giỏi Quốc gia.

Là giáo viên củatrường THPT Chuyên Bảo Lộc – Ngôi trường mới được thành lập được 4 năm, nên tôi còn ít kinh nghiệm trong công tác bồi dưỡng học sinh giỏi vì vậy hơn rất mong nhận được sự góp ý của các Quý thầy cô giáo để tôi tiếp tục cố gắng hoàn thiện đề tài này.

2. Mục đích nghiên cứu
“Xây dựng hệ thống bài tập về cân bằng hóa học sử dụng trong bồi dưỡng học sinh giỏi”  dùng cho lớp chuyên Hóa học ở bậc Trung Học Phổ Thông giúp Học sinh học tốt hơn và chuẩn bị tốt hơn cho các kỳ thi học sinh giỏi Hóa học, góp phần nâng cao chất lượng giảng dạy và học tập môn hóa học.

3. Giới hạn phạm vi nghiện cứu
- Nghiên cứu cơ sở lý luận của đề tài.
- Nghiên cứu các bài tập về cân bằng hóa học dựa vào tài liệu giáo khoa chuyên Hóa học và các đề thi học sinh giỏi cấp tỉnh và học sinh giỏi Quốc Gia.
- Sưu tầm và biên soạn theo từng dạng cụ thể bài tập về cân bằng Hóa học dùng cho học sinh chuyên Hóa học bậc Trung Học Phổ Thông.
- Thực nghiệm sư phạm: nhằm kiểm tra và đánh giá hiệu quả của hệ thông bài tập đã xây dựng.

Phần 2. NỘI DUNG
Chương 1
CƠ SỞ LÝ THUYẾT CÂN BẰNG HÓA HỌC

1. Đại cương về cân bằng hóa học


Khi một phản ứng hóa học xảy ra sẽ làm thay đổi thành phần của hỗn hợp phản ứng và khi phản ứng được cân bằng thì tỷ lệ thành phần này sẽ đạt đến một giá trị không đổi, nó được đặc trưng bởi hằng số cân bằng (HSCB) Kcb.


Ví dụ: Phản ứng:

N2 + 3H2 ( 2NH3 (khí)


Ở 25oC, HSCB:


- Tính theo áp suất :
[image: image784.wmf]

- Tính theo nồng độ: 
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2.  Hằng số cân bằng và phương trình đẳng nhiệt Van’t Hoff


Xét một phần phản ứng xảy ra trong hệ khí lý tưởng ở điều kiện đẳng nhiệt, đẳng áp:

                    a A + b B = d D        
[image: image3.wmf]T
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(1)

Gọi PA, PB, P​D là áp suất riêng phần của các khí A, B, D tương ứng trong hệ, tại một thời điểm bất kì của phản ứng ta có:
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Hệ thức trên được gọi là phương trình đẳng nhiệt Van’t Hoff, trong đó ký hiệu:
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[image: image6.wmf]0
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 được gọi là biến thiên thế đẳng áp chuẩn của phản ứng, nó bằng 
[image: image7.wmf]G
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 của phản ứng, khi 
[image: image8.wmf]P
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 = 1.


Với 
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 chỉ phụ thuộc nhiệt độ và đặc trưng cho mỗi một phản ứng xác định.


Khi phản ứng đạt cân bằng thì 
[image: image10.wmf]T
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= 0, từ đó ta có:
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Vế phải của phương trình chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ, nên đại lượng 
[image: image13.wmf]()
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cũng chỉ phụ thuộc nhiệt độ và được định nghĩa là hằng số cân bằng (HSCB):
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Hằng số cân bằng Kp cũng chỉ phụ thuộc nhiệt độ


Thay Kp vào phương trình ta được:
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Nếu 
[image: image16.wmf]G
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 tính bằng cal thì hằng số khí R = 1,987 cal.mol-1K-1

Kết hợp hai phương trình (2) và (6) ta có:
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Các hệ thức (2), (6) và (7) là những phương trình đẳng nhiệt Van’t Hoff, đây là những phương trình cơ bản của lý thuyết về cân bằng hóa học, chúng cho phép áp dụng các kết quả đã thu được trong nhiệt động học (tính toán dựa trên 
[image: image19.wmf]G

D

) vào cân bằng hóa học (thông qua hằng số cân bằng Kp). Như vậy có thể sử dụng phương trình để xét chiều của phản ứng.


Tiêu chuẩn xét chiều như sau:

	Trong hệ phản ứng đẳng nhiệt, đẳng áp (dT = 0, dP = 0)

	- Nếu Kp > 
[image: image20.wmf]P
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: Phản ứng theo chiều thuận (vì 
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- Nếu Kp < 
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: Phản ứng theo chiều nghịch (vì 
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- Nếu Kp = 
[image: image24.wmf]P
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: Phản ứng đạt cân bằng (vì 
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Chú ý: Kp và 
[image: image26.wmf]P
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 có công thức rất giống nhau, song giá trị của Kp chỉ bằng giá trị của (
[image: image27.wmf]P
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)cb ở trạng thái cân bằng.

3. Các loại hằng số cân bằng và mối quan hệ giữa chúng


Để tiện sử dụng trong tính toán, bên cạnh HSCB Kp, trong nhiệt động hóa còn đưa ra định nghĩa một số loại HSCB khác.


Xét một phản ứng xảy ra trong hệ khí lý tưởng:

a A + b B ( d D


Ta ký hiệu một số đại lượng sau:


- Nồng độ mol/l của chất i là : Ci

- Số mol chất i là: ni

- Tổng số mol khí trong hệ cân bằng là 
[image: image28.wmf](
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- Phần mol của chất i là 
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- Áp suất tổng cộng là : P


- Biến thiên số mol khí là 
[image: image30.wmf]n
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Các biểu thức định nghĩa HSCB:


- HSCB nồng độ mol/l: 
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- HSCB phần mol: 
[image: image32.wmf]cb
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- HSCB số mol: 
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Từ các định nghĩa trên, dễ dàng tìm ra mối quan hệ của các HSCN như sau:
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Ta có thể chứng minh hệ thức trên bằng cách áp dụng phương trình trạng thái của khí i trong một hỗn hợp khí lý tưởng: 

PiV = niRT nên
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Theo định luật Dalton, ta có:






Pi = xiP = 
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Từ đó suy ra: Kp = Kx . 
[image: image39.wmf]n
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Nhận xét: Vì Kp là hằng số ở mỗi nhiệt độ, nên:



- KC cũng chỉ phụ thuộc nhiệt độ


- Kx phụ thuộc nhiệt độ và áp suất


- Kn phụ thuộc nhiệt độ, áp suất và tổng số mol khí ở cân bằng


- Nếu phản ứng có 
[image: image40.wmf]n
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 = 0 thì Kp = KC = Kx = Kn

Lưu ý: các đại lượng 
[image: image41.wmf]C
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,
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 và 
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 cũng được định nghĩa tương tự 
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 và quan hệ của chúng với 
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 cũng giống như hệ thức của K:
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Lưu ý:

- Một phản ứng có thể tiến hành theo chiều thuận hay chiều nghịch tuỳ thuộc vào sự khác biệt như thế nào giữa hỗn hợp đầu và hỗn hợp cân bằng.


- Một phản ứng có thể sẽ tiến hành đến hoàn toàn nếu một trong các sản phẩm được tách ra khỏi hỗn hợp cân bằng (nhờ các phương pháp tách hoặc chúng tự tách ra dưới dạng kết tủa, bay hơi hay điện ly yếu).

4. Các yếu tố ảnh hưởng đến cân bằng hóa học


4.1. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến cân bằng hóa học

Xét phản ứng (1) với hiệu ứng nhiệt của phản ứng là 
[image: image47.wmf]o
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, thì giữa hằng số Kp  và nhiệt độ T của phản ứng có quan hệ với nhau bằng phương trình sau:
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Các hệ thức trên được gọi chung là phương trình đẳng áp Van’t Hoff, chúng mô tả ảnh hưởng của nhiệt độ đến hằng số cân bằng KP của phản ứng. 

Trong thực tế, ảnh hưởng của áp suất đến 
[image: image49.wmf]D

H và KP là không đáng kể, nên có thể thay 
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H và dùng dấu vi phân toàn phần thay cho dấu vi phân riêng phần: 
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Có thể sử dụng các phương trình đẳng áp Van’t Hoff để phán đoán định tính ảnh hưởng của nhiệt độ đến cân bằng hóa học:


- Nếu phản ứng thu nhiệt, 
[image: image53.wmf]D

H > 0 thì 
[image: image54.wmf]dT
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> 0; Như vậy, khi nhiệt độ tăng. Giá trị KP cũng tăng, phản ứng chuyển dịch theo chiều thuận, nghĩa là chuyển dịch theo chiều thu nhiệt, điều này sẽ làm giảm hiệu quả của việc tăng nhiệt độ.


- Ngược lại, nếu phản ứng phát nhiệt, 
[image: image55.wmf]D
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Như vậy, khi nhiệt độ tăng, giá trị KP sẽ giảm, phản ứng chuyển dịch theo chiều nghịch, nghĩa là vẫn chuyển dịch theo chiều thu nhiệt, chiều làm giảm hiệu quả các yếu tố bên ngoài tác động lên hệ.


Đây là nội dung của nguyên lý chuyển dịch cân bằng của Van’t Hoff- trường hợp riêng của nguyên lý chuyển dịch cân bằng Le Chatelier.

4.2. Ảnh hưởng của áp suất tổng cộng đến cân bằng hóa học


a) Đối với các hệ ngưng tụ (rắn, lỏng)


Trong các hệ này, ảnh hưởng của áp suất là không đáng kể và có thể bỏ qua ảnh hưởng này khi áp suất biến thiên không quá lớn.


b) Đối với các hệ khí


Khi nhiệt độ không đổi, ta áp dụng (11):
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Từ đó ta có nhận xét:


- Nếu 
[image: image58.wmf]D

n > 0: Khi tăng áp suất P, giá trị 
[image: image59.wmf]Δn
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 cũng tăng, do đó KX giảm, cân bằng chuyển dịch theo chiều nghịch. 


- Nếu 
[image: image60.wmf]D

n  < 0: Khi tăng áp suất P,  giá trị 
[image: image61.wmf]Δn
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 giảm do đó KX tăng cân bằng chuyển dịch theo chiều thuận.


- Nếu 
[image: image62.wmf]D

n  = 0: thì KP = KX = const. Khi đó áp suất chung P không ảnh hưởng gì đến cân bằng phản ứng.


Như vậy, khi tăng áp suất của hệ, cân bằng sẽ chuyển dịch theo chiều làm giảm tổng số mol khí của hệ, nghĩa là làm giảm hiệu quả của việc tăng áp suất, điều này cũng phù hợp với nguyên lý chuyển dịch cân bằng Le Chatelier.

4.3. Ảnh của các chất không tham gia phản ứng (chất trơ)


Áp dụng hệ thức (11) trong trường hợp nhiệt độ không đổi
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Khi xem hỗn hợp khí cân bằng là hỗn hợp khí lý tưởng, ta có:
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Do đó: 
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Từ đó có thể kết luận:


- Nếu việc thêm chất trơ không làm thể tích V của hệ thay đổi, thì chất trơ sẽ không ảnh hưởng đến cân bằng.


- Nếu thêm chất trơ trong điều kiện áp suất của hệ không đổi, thì thể tích của hệ nhìn chung sẽ tăng và cân bằng sẽ chuyển dịch theo chiều tăng số mol của hệ.


Ví dụ: Đối với phản ứng tổng hợp amoniac


N2 + 3H2 = 2NH3 thì 
[image: image67.wmf]D

n = 2 - 3 - 1 = - 2 < 0,


Nếu muốn tăng hiệu suất tạo thành amoniac thì cần phải tăng áp suất và giảm chất trơ (nếu có, như Ar, CH4...): các tính toán cho thấy, nếu khí trơ chiếm 10% thể tích thì áp suất 1000 atm chỉ có tác dụng tương đương với áp suất 250 atm khi không có khí trơ.

5. Các phương pháp xác định hằng số cân bằng

5.1. Phương pháp trực tiếp


- Xác định các thông số áp suất hay nồng độ tại đúng trạng thái cân bằng. Cũng có thể tiến hành khảo sát quá trình đạt cân bằng của phản ứng bằng cách đi từ hai chiều ngược nhau hướng tới trạng thái cân bằng; nếu hằng số cân bằng tính được theo chiều thuận và theo chiều nghịch là xấp xỉ nhau thì có thể xem rằng trạng thái khảo sát đã đạt cân bằng.


- Thành phần hỗn hợp cân bằng thì cân bằng không được phép chuyển dịch. Điều này có thể được khắc phục bằng cách làm lạnh đột ngột hệ phản ứng hoặc dùng các chất ức chế để kìm hãm tốc độ phản ứng, tránh sự chuyển dịch cân bằng.

5.2 Phương pháp gián tiếp


- Đối với một số phản ứng, khi chúng xảy ra sẽ làm thay đổi một số tính chất hoá lý chung của hệ như áp suất, thể tích, khối lượng riêng, cường độ màu, độ phóng xạ, độ dẫn điện, độ hấp thụ các bức xạ, độ khúc xạ ánh sáng, độ quay của ánh sáng phân cực... Vì vậy có thể có phân tích gián tiếp thành phần các chất bằng cách đo các tính chất hoá lý bên ngoài rồi tính toán thông qua các giá trị đó.
5.3 Phương pháp nhiệt động


Hằng số cân bằng có mối quan hệ rất chặt chẽ với các đại lượng nhiệt động, nên nếu đo hoặc tính toán được các đại lượng nhiệt đông sẽ suy ra được hằng số cân bằng.

Theo phương trình đẳng nhiệt Van't Hoff:




lnKp = - 
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 EMBED Equation.3  [image: image69.wmf]

Mặt khác có thể tính toán 
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 ở các hiệt độ khác nhau theo phương trình Gibbs - Helmholtz từ các giá trị 
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, 
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 và 
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 tra được trong Sổ tay hoá lý, nên có thể tính được các hằng số cân bằng phản ứng ở những nhiệt độ khác nhau.

Chương 2
HỆ THỐNG HÓA BÀI TẬP

1. Dạng 1: Thành phần cân bằng của hệ phản ứng và các loại hằng số cân bằng 
a). Kiến thức cần lưu ý


Xem mục 3. Các loại hằng số cân bằng và mối quan hệ giữa chúng trong phần I (lý thuyết). Trong các loại hằng số cân bằng thì Kn sử dụng thường xuyên nhất trong những bài toán liên quan đến số mol, hoặc dùng KP khi liên quan đến áp suất.


Chú ý: 

- Trong biểu thức tính KP, khi đề cho áp suất chúng ta nên chuyển về atm hoặc bar (tùy theo đầu bài cho áp suất tiêu chuẩn là gì, nếu không cho gì thì đổi về atm).

- Mối quan hệ giữa hiệu ứng nhiệt đẳng áp 
[image: image74.wmf]o
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 và hiệu ứng nhiệt đẳng tích của phản ứng: 
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, giá trị và đơn vị của R tùy theo 
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- Một số chuyển đổi cần nhớ:

1 atm = 760 mmHg = 760 tor = 1,01325.105 Pa (hay N/m2) = 1,01325 bar.

b). Ví dụ minh họa

Ví dụ 1.1: Ở 800K, hằng số cân bằng của phản ứng sau là 4,12 :





CO + H2O 
[image: image77.wmf]€

 CO2 + H2
Đun hỗn hợp chứa 20% khối lượng CO và 80% H2O đến 800 K.

Hãy xác định thành phần phần trăm về khối lượng của hỗn hợp cân bằng và lượng H2 sinh ra nếu dùng 1 kg nước.

Lời giải

Ta có:  m(H2O) =1000g  suy ra: m(CO) = 250g nên n(CO) =
[image: image78.wmf]250
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 mol và n(H2O) = 
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             Phản ứng:   CO   +   H2O      
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        CO2    +   H2 

K = 4,12
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 = 4,12

x =8,551 ( loại x = 76,6 vì  > 
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Vậy:  n(H2) = 8,551(mol) nên m(H2) =17,125(g);

          n(CO2) =8,551(mol) nên m(CO2) =376,244(g);

          n(CO) =
[image: image89.wmf]2643
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(mol) nên m(CO) =10,572(g);

          n(H2O) = 47(mol) nên m(H2O) =846,01(g).

Thành phần phần trăm theo khối lượng là: 0,82% CO; 67,67% H2O; 30,14% CO2; 1,37%H2 và m(H2) = 17,125g H2.

Ví dụ 1.2:

Sắt tác dụng với hơi nước theo phản ứng:


3Fe(r) + 4H2O(h) 
[image: image90.wmf]€

Fe3O4(r) + 4H2 (k)

Ở 200oC, nếu áp suất ban đầu của hơi nước là 1,315 atm, thì khi cân bằng, áp suất riêng phần của hyđro là 1,255 atm. Xác định lượng hyđro tạo thành khi cho hơi nước ở 3 atm vào một bình có thể tích 2 lít chứa sắt dư ở nhiệt độ đó.

Lời giải
              3Fe (r)   +     4H2O  (h)     
[image: image91.wmf]€

   Fe3O4 (r)     +       4H2 (h)

        Bđ                      1,315                                                    0 

        Pư                      1,255                                                  1,255

        []                  (1,315-1,255)                                           1,255

Kp = 
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        Goi x là áp suất của H2 tạo thành khi cho áp suất H2O ban đầu là 3atm 

            3Fe (r)   +     4H2O  (h)  
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    Fe3O4 (r)     +   4H2 (h)              

      []                           3-x                                               x 

                Kp = 
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                n(H2) =
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0,082.473

= 0,1475 mol vậy: m(H2) = 0,295 g.

Ví dụ 1.3: (Quốc gia 2003)

Sunfuryl điclorua SO2Cl2 là hoá chất phổ biến trong phản ứng clo hoá. Tại 350oC, 2 atm phản ứng:

 


SO2Cl2 (khí) 
[image: image99.wmf]€

 SO2 (khí)  +   Cl2 (khí)
       (1)

có Kp = 50 .

a) Hãy cho biết đơn vị của trị số đó và giải thích tại sao hằng số cân bằng Kp này phải có đơn vị như vậy.

b) Tính phần trăm theo thể tích SO2Cl2(khí) còn lại khi phản ứng (1) đạt tới cân bằng ở điều kiện đã cho.

c) Ban đầu dùng 150 mol SO2Cl2(khí), tính số mol Cl2(khí) thu được khi (1) đạt tới cân bằng.


Các khí được coi là khí lý tưởng, và áp suất tiêu chuẩn Po = 1 atm.

Lời giải

a) Đơn vị của KP là atm vì 
[image: image100.wmf]22
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b) Gọi số mol SO2Cl2 ban đầu là 1 mol, độ phân li là α, ta có

                    [image: image102.png]so,cl, = S0, + Cl





(1)

Ban đầu:
1

[  ]

1- α 

    α
                 α 

Tổng số mol của hệ tại cân bằng là: 1 + α, áp suất P = 2 atm.

Ta có: 
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[image: image104.wmf]50

0,98

502

P

P

K

KP

a

===

++


Vậy phần trăm khí SO2Cl2 còn lại khi phản ứng (1) đạt tới trạng thái cân bằng là:


[image: image105.wmf]22
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c) Nếu ban đầu dùng 150 mol SO2Cl2 thì 
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Ví dụ 1.4:

Cho phản ứng: 2SO2 + O2 
[image: image107.wmf]€

 2SO3
Biết rằng ở 700 K, áp suất 1 atm, thành phần của hệ lúc cân bằng là SO2: 0,21 mol; SO3: 10,30 mol; O2: 5,37 mol; N2: 84,12 mol; hãy tính:

- KP ở 700 K

- Thành phần của hỗn hợp ban đầu (SO2, O2, N2) theo mol.

- Độ chuyển hóa SO2 thành SO3. 

Độ chuyển hóa của SO2 sẽ bằng bao nhiêu nếu ta dùng O2 nguyên chất (không có N2) và số mol ban đầu của SO2 và O2 vẫn như đã tính. Áp suất luôn luôn bằng 1 atm. 

Lời giải

- Tính KP
Ta có: nhệ = n = 
[image: image108.wmf]2322
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 [image: image110.png]Nps = Nso, + Nso, + Mg, + Ny, = 0,21 + 10,3 + 5,37 + 84,12 = 100 mol



.

- Thành phần của hỗn hợp ban đầu:
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- Độ chuyển hóa hóa SO2 thành SO3 là 
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- Khi phản ứng trong O2 nguyên chất:
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Ta có: 
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Giải ra ta được: 
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Độ chuyển hóa của SO2  là 
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Ví dụ 1.5:

Ở 500K, hằng số cân bằng của phản ứng



PCl3 (k) + Cl2 (k) 
[image: image122.wmf]€

PCl5 (k) là KP = 3 atm-1
a) Tính độ phân ly 
[image: image123.wmf]a

của PCl5 ở 1 atm và ở 8 atm

b) Tính áp suất mà ở đó có độ phân ly 
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c) Phải thêm bao nhiêu mol Cl2 vào 1 mol PCl5 để độ phân ly PCl5 ở 8 atm là 
[image: image125.wmf]a

 = 10%.

Lời giải

           a)   PCl5 (k)    
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      PCl3 (k)    +    Cl2 (k)   Kp = 
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image128.wmf]1
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          Ta có  Kp = Kn
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          - Khi P=1 atm giải được 
[image: image138.wmf]a

=0,5; vậy độ phân li của PCl5 ở 1 atm là 50%;

          - Khi P=8 atm giải được 
[image: image139.wmf]a

=0,2; vậy độ phân li của PCl5 ở 8 atm là 20%.

b) Thay 
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 EMBED Equation.DSMT4 [image: image142.wmf]2
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Giải tìm được: P= 33 atm. 

Vậy ở áp suất 33 atm thì độ phân li 
[image: image144.wmf]a

=10 %.

c) Gọi x là số mol Cl2 phải thêm:

                        PCl5 (k)    
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¬¾¾

      PCl3 (k)    +      Cl2 (k)    Kp = 
[image: image146.wmf]1

3
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                  Kp= Kn
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Thay 
[image: image156.wmf]a

= 0,1 tìm được: x = 0,5
Vậy cần thêm 0,5 mol Cl2 vào 1 mol PCl5 thì PCl5 phân li 10%.

Ví dụ 1.6: 

Ta thực hiện sự phân li nitrosyl bromua NOBr(k) thành NO và brom khí ở 100oC, dưới áp suất không đổi 1 bar. Chất nitrosyl bromua ban đầu là nguyên chất; ở cân bằng tỉ khối của hỗn hợp so với không khí là d = 3,11.

a. Trong các điều kiện đó, xác định hệ số phân li 
[image: image157.wmf]a

 của NOBr ở cân bằng.

b. Từ đó suy ra giá trị của hằng số K của cân bằng này và entanpy tự do chuẩn của phản ứng ở 100oC.

Lời giải

Giả sử ban đầu có 1 mol NOBr ta có:
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Suy ra: nhệ = 1 + 
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, vì khối lượng của hỗn hợp không đổi nên ta có: 
[image: image163.wmf]110

29.3,110,44

10,5

M

a

a

==Þ=

+

.

b)
[image: image164.wmf]2

0,5.

.0,111

(1)10,5

p

P

K

a

aa

æö

==

ç÷

-+

èø

; với P = 1 bar.
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Ví dụ 1.7:

Nitrosyl clorua (NOCl) là một khí độc, khi đun nóng nó bị phân hủy:

2 NOCl (k) 
[image: image166.wmf]€

 2 NO (k) + Cl2 (k)
1. Tính hiệu ứng nhiệt đẳng tích của quá trình phân hủy hoàn toàn 1,3 mol NOCl ở 475oC.

2. Tính KP của cân bằng ở 475oC.

3. Ở 475oC, dẫn 0,2 mol NO và 0,1 mol Cl2 vào một bình kín dung tích 2 lít không đổi. Tính áp suất khí trong bình tại thời điểm cân bằng. Coi các khí là khí lý tưởng.

      Cho: Bảng số liệu nhiệt động (không phụ thuộc vào nhiệt độ)

	Chất
	ΔHos (kJ/mol)
	So (J/mol.K)

	NOCl (k)
	51,71
	264

	NO (k)
	90,25
	211

	Cl2 (k)
	
	223


Lời giải

1.           2 NOCl (k) → 2 NO (k) + Cl2 (k)
       ΔHo = 90,25 ( 2 – 2 ( 51,71 = 77,08 kJ/mol

Hiệu ứng nhiệt đẳng tích chính là biến thiên nội năng:

ΔUo = ΔHo – ΔnRT = 77,08 – 1(8,314((475 + 273) x 10-3 = 70,86 kJ/mol

      Tính cho 1,3 mol NOCl phân hủy thì: Q = 
[image: image167.wmf]1,3
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= 46,06 kJ.

2. ΔHo = 77,08 kJ/mol; ΔSo = 117 J/mol.K nên: ΔGo(475+273)K = -10,436 kJ/mol

Suy ra: KP  ở 475oC = 5,355.

3.        2 NO (k)    +   Cl2 (k)  (  2 NOCl (k)         (KP)-1 = 0,1867

Cân bằng:     0,2-2x           0,1-x            2x               (mol)

Ta có K-1P = Kn. (RT/V)(n  = (RT/V)(n .(2x)2/ [(0,2-2x)2(0,1-x)] = 0,1867.

 (với R = 0,082 atm.lít.mol-1.K-1; T = 475 + 273 = 748K; V = 2 lít)

   x = 0,0375  (   PCB = (nCB .RT/V = 8,05 atm.
Ví dụ 1.8:

Ta xét cân bằng sau đây ở pha khí: PCl5(k)  
[image: image168.wmf]€

  PCl3(k) + Cl2(k)

a. Xác định hằng số K của cân bằng này ở 500K, sau đó ở 800K.

b. Tính độ chuyển hóa của phản ứng ở cân bằng khi ta cho vào bình một lượng no mol PCl5 ở 500K, áp suất giữ không đổi và bằng 1 bar.

c. Độ chuyển hóa ở cân bằng là bao nhiêu nếu áp suất được đưa tới 10,0 bar ở 500K?

Cho số liệu (các đại lượng chuẩn được giả định là không phụ thuộc vào nhiệt độ):

	Các cấu tử
	PCl5(k)
	PCl3(k)
	Cl2(k)
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	-374,9
	-287,0
	0

	So(J/mol.K)
	364,5
	311,7
	223,0


Lời gải
a)
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Ví dụ 1.9:

Có cân bằng theo phương trình:




CH4(k)  
[image: image185.wmf]€

  C(r) + 2H2(k)

Ở 500oC, hằng số nhiệt động của cân bằng K(500oC) = 0,41. Entanpy chuẩn của phản ứng, giả định là không đổi ở khoảng [500; 800oC] là 75 kJ/mol.

a. Tính hằng số cân bằng ở 850oC.

b. Trong một bình chân không, dung tích V = 50,0 lít; được duy trì ở 850oC cho vào một mol metan.

- Tính độ phân li 
[image: image186.wmf]a

 của metan ở cân bằng.

- Từ đó suy ra áp suất toàn phần và tỉ khối đối với không khí của pha khí của hệ.

Lời giải

a)             
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                     Ban đầu :         1              0           0

                     Phản ứng :       
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Ví dụ 1.10:

Xét cân bằng sau:




2NO2  
[image: image199.wmf]€

  N2O4
Được thực hiện ở 25oC, cân bằng này được nghiên cứu dưới áp suất 1,0 bar, từ N2O4 nguyên chất. Ở cân  bằng, tỉ khối so với không khí của hỗn hợp là d = 2,47.

a. Tính hệ số phân li 
[image: image200.wmf]a

 của N2O4
b. Biểu thị hằng số cân bằng theo 
[image: image201.wmf]a

, áp suất toàn phần P; tính hằng số cân bằng này ở 25oC.

Lời giải

a)                                      
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                      Phản ứng :      
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Ví dụ 1.11:
Cho cân bằng hóa học: 
N2 (k) + 3H2 (k)( 2NH3 (k);


[image: image211.wmf]DH

= -0,92 kJ


Nếu xuất phát từ hỗn hợp chứa N2 và H2 theo tỉ lệ số mol đúng bằng hệ số tỉ lượng 3:1 thì khi đạt tới trạng thái cân bằng (450oC, 300 atm) NH3 chiếm 36% thể tích.

1. Tính hằng số cân bằng KP.

2. Giữ nhiệt độ không đổi (450oC), cần tiến hành dưới áp suất là bao nhiêu để khi đạt tới trạng thái cân bằng NH3 chiếm 50% thể tích?

Lời giải

1. 





N2 (k)
   + 
3H2 (k)(
    2NH3 (k);
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%VNH
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 P = 682,6 (atm) 
c). Bài tập vận dụng

Bài 1.1:

Đun nóng 746 g I2 với 16,2 g H2 trong một bình kín có thể tích 1000 lít đến 420oC, thì khi cân bằng thu được 721 g HI. Nếu thêm vào hỗn hợp đầu 1000 g I2 và 5 g H2  thì khối lượng HI tạo thành ở cân bằng là bao nhiêu ? 

(ĐS : 1582 g)

Bài 1.2:

Có thể điều chế clo bằng phản ứng :



4HCl(k) + O2 
[image: image233.wmf]€

 2 H2O(h) + 2Cl2

Xác định hệ số cân bằng KP của phản ứng ở 386oC, biết rằng ở nhiệt độ đó và áp suất 1 atm, khi cho  1 mol HCl tác dụng với 0,48 mol O2 thì khi cân bằng sẽ thu được 0,402 mol Cl2.


(ĐS: 81,2 atm-1)

Bài 1.3:
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a) Phản ứng trên được thực hiện ở nhiệt độ không đổi và áp suất không đổi 1,0 atm. Thiết lập biểu thức liên hệ giữa độ phân ly 
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b) Thiết lập biểu thức
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c) Ở nhiệt độ 333K, d = 2,08. Tính
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Đáp số: 
a) 
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Bài 1.4:
Ở 929 K, áp suất tổng cộng tạo ra do phản ứng nhiệt phân 

                         2FeSO4 (r) 
[image: image249.wmf]€

Fe2O3 (r) + SO2   + SO3 ​ là 0,9 atm 

 a) Tính hằng số cân bằng Kp  của phản ứng trên ở 929 K. 

 b) Tính áp suất tổng cộng khi cân bằng, nếu cho dư FeSO4 vào một bình chứa có sẵn SO2 với áp suất ban đầu là 0,6 atm ở 929 K.

(ĐS: 0,2025 atm2; 1,08 atm)

Bài 1.5:

Ở 700K, áp suất riêng phần của chất trong hỗn hợp cân bằng của phản ứng:



CO + 2H2 
[image: image250.wmf]€

 CH3OH (h)

là : CH3OH : 2 atm, CO : 1 atm và H2 : 0,1 atm;
Nếu cho dãn nở hỗn hợp này đến một thể tích gấp đôi, thì áp suất riêng phần của các chất và áp suất cân bằng của hệ phản ứng là bao nhiêu?

(ĐS: CO: 0,523 ; H2: 0,097; CH3OH 0,977 và 1,597 atm )

Bài 1.6:

Hằng số cân bằng Kp ở 25oC và 50 oC của phản ứng



CuSO4.3H2O (r) 
[image: image251.wmf]€

CuSO4 (r) + 3 H2O (h)

lần lượt là 10-6 và 10-4 atm3;

a) Tính nhiệt phản ứng trung bình trong khoảng nhiệt độ trên.

b) Tính lượng hơi nước tối thiểu phải thêm vào một bình có thể tích 2 lít ở 25oC để chuyển hoàn toàn 0,01 mol CuSO4 thành CuSO4.3H2O.

(ĐS: 35,231 Kcal; 3,082.10-2 mol)

Bài 1.7:

Ở 40oC, hằng số cân bằng của phản ứng

         
LiCl.3NH3 (r) 
[image: image252.wmf]€

 LiCl.NH3 (r) + 2NH3 (k) là Kp = 9 atm2;

Ở nhiệt độ này phải thêm bao nhiêu mol NH3 vào một bình có thể tích 5 lít chứa 0,1 mol LiCl.NH3 chuyển thành LiCl.3NH3. 

(ĐS: 0,784 mol)

Bài 1.8:

Tính hằng số cân bằng Kp của phản ứng :



S (r) + 2 CO (k) 
[image: image253.wmf]€

SO2 (k) + 2 C (r)

Biết rằng khi cho khí CO với áp suất 2 atm vào một bình chứa lưu huỳnh dư thì khi cân bằng, áp suất tổng cộng là 1,03 atm. 

(ĐS: 269,4 atm-1)

Bài 1.9:

Cho cân bằng đồng thể:  
2SO2 + O2  
[image: image254.wmf]€

 2SO3
Ở 800 K thì Kp = 1,21. 105 .

Sự nung quặng pirit FeS2 cho một hỗn hợp khí có thành phần thể tích là: 7% SO2; 10% O2 và 83 % N2. Sau đó SO2 được oxy hóa thành SO3 (có xúc tác). Nếu xuất phát từ 100 mol hỗn hợp khí này hãy thiết lập biểu thức tính K theo P (áp suất toàn phần) và x (số mol SO3 được tạo thành). 

Tính giá trị của x ở 800 K nếu P = 1 atm và tính độ chuyển hóa SO2 thành SO3.

(ĐS: x = 6,92; 99%)

Bài 1.10:

Một bình có thể tích 2 lít được giữ ở nhiệt độ 700K, nạp vào bình 0,1 mol CO và một lượng hiđro. Cho thêm vào bình một ít xúc tác để xảy ra phản ứng:



CO + 2 H2 
[image: image255.wmf]€

 CH3OH(h)

Khi cân bằng, áp suất tổng cộng là 7 atm và tạo thành 0,06 mol CH3OH.

a) Tính hằng số cân bằng Kp của phản ứng nhiệt độ đó. 

b) Nếu không có xúc tác, phản ứng trên thực tế không xảy ra, thì áp suất của bình là bao nhiêu nếu lượng các khí vẫn được nạp vào như vậy.

(ĐS: 0,088 atm-2 ; 10,45 atm)

Bài 1.11:

Cho cân bằng khí đồng thể: N2O4 
[image: image256.wmf]€

 2NO2
[image: image257.wmf]

Người ta cho 3 mmol N2O4 nguyên chất vào một bình chân không 0,5 lít và được giữ ở nhiệt độ 45 oC. Khi cân bằng được thiết lập áp suất của bình bằng 194 mmHg. Tính độ phân li của N2O4 và hằng số cân bằng K của phản ứng ở nhiệt độ này. Hằng số cân bằng của phản ứng ở 21 oC là bao nhiêu nếu biết hiệu ứng nhiệt của phản ứng trên là 72,8 kJ và là hằng số trong khoảng nhiệt độ khảo sát. 

(ĐS: 63%; K1 = 0,68; K2 = 0,072)

Bài 1.12:
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a) Tính độ phân li 
[image: image260.wmf]a

 của NH3 thành N2 và H2 ở 473Kvà áp suất cân bằng là 1,0 atm và 0,8 atm; biết rằng ban đầu chỉ có NH3. So sánh các kết quả thu được xem có phù hợp với nguyên lí  Le Chatelier không ?

b) Nếu áp suất ban đầu là 1,0 atm và 0,8 atm, thì độ phân li 
[image: image261.wmf]a

 của NH3 là bao nhiêu ?

Đáp số:  a) 73% (ở 1,0 atm) ; 77% (ở 0,8 atm)

         b) 64%  (ở 1,0 atm) ; 68% (ở 0,8 atm)

Bài 1.13:

Cho cân bằng:





N2O4 
[image: image262.wmf]€

 2NO2
Cho 18,4 gam N2O4 được đặt trong một bình chân không 5,90 lít ở nhiệt độ 27 oC; áp suất lúc cân bằng là 1 atm. Cũng với khối lượng N2O4 ấy nhưng ở nhiệt độ 110 oC, áp suất cân bằng 1 atm đạt được đối với một thể tích bằng 12,14 lít.

- Tính độ phân hủy của N2O4 ở 27 oC và 110 oC

- Từ đó tính K ở hai nhiệt độ và biến thiên entanpy của phản ứng.

(ĐS: 19,8%; 93,2%; K1 = 0,163; K2 = 26,45; 
[image: image263.wmf]D

H = 58,6 kJ/mol)

Bài 1.14:  Đề thi chuẩn bị IChO 45, Nga 

Hai chất khí A2 và B2 được trộn theo tỉ lệ 2:1 và cho vào bình kín ở nhiệt độ T1. Khi cân bằng  A2 (k)  +  B2 (k)  [image: image265.emf]  2 AB (k) được thiết lập, số mol các phân tử dị nhân ở pha khí bằng tổng số mol các phân tử đồng nhân.

1. Xác định hằng số cân bằng K1 cho phản ứng trên. 
2. Xác định tỉ lệ số phân tử dị nhân và phân tử đồng nhân tại thời điểm cân bằng nếu ban đầu hỗn hợp được trộn theo tỉ lệ 1:1 ở nhiệt độ T1. 

3. Hỗn hợp ở trạng thái cân bằng của hỗn hợp ban đầu trộn theo tỉ lệ 2:1 được đun nóng đến nhiệt độ T2 tại đó hằng số cân bằng K2 = K1/2. Lượng B2 cần thêm vào hỗn hợp ban đầu là bao nhiêu để lượng A2 và AB tại thời điểm cân bằng ở nhiệt độ T2 bằng với tại thời điểm cân bằng ở nhiệt độ T1. 

(ĐS: 7,2; 1,34; 25%)

2. Dạng 2: Hằng số cân bằng và các đại lượng nhiệt động 
[image: image266.wmf]o
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D

, 
[image: image267.wmf]o

H

D

, 
[image: image268.wmf]o

S

D

.

a). Kiến thức cần chú ý
- Mối liên hệ giữa 
[image: image269.wmf]o

G

D

 và 
[image: image270.wmf]o

H

D

, 
[image: image271.wmf]o

S

D

 ở nhiệt độ T: 
[image: image272.wmf]ooo

GHTS

D=D-D


(1)

- Giữa 
[image: image273.wmf]o

G

D

 và Kp ở nhiệt độ T: 
[image: image274.wmf]ln

o

p

GRTK

D=-

 



(2)


+  Giá trị của R phụ thuộc vào đơn vị của 
[image: image275.wmf]o

G

D

:

	Đơn vị của
[image: image276.wmf]o

G

D


	J/mol
	kJ/mol
	Cal/mol
	Kcal/mol

	R
	8,314 J/mol.K
	8,314.10-3 kJ/mol.K
	1,987 cal/mol.K
	1,987.10-3 kcal/mol.K



+ Công thức (2) thực ra là 
[image: image277.wmf]ln

o

GRTK

D=-

, với K không có thứ nguyên và về mặt trị số chính bằng Kp khi áp suất tính theo atm hoặc bar (1 atm = 1,01325 bar; 1 bar = 1,00.105 Pa) là áp suất tiêu chuẩn. 
Từ (1) và (2) ta có: 

[image: image278.wmf]ln
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p

GHTSRTK

D=D-D=-


- Giữa Kp và nhiệt độ T: 


[image: image279.wmf]2
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(3)
Công thức (3) chỉ đúng khi ta coi 
[image: image280.wmf]H

D

 và 
[image: image281.wmf]S

D

 không phụ thuộc vào nhiệt độ, thường xét trong một khoảng nhiệt độ hẹp nào đó.
- Khi biết 
[image: image282.wmf]H

D

 và 
[image: image283.wmf]S

D

 ở nhiệt độ T1 và biến thiên nhiệt dung của phản ứng ta có thể xác định được 
[image: image284.wmf]H

D

 và 
[image: image285.wmf]S

D

 ở nhiệt độ T2 theo các công thức sau:






[image: image286.wmf]21
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[image: image287.wmf]21
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(5)

Công thức (4) và (5) chỉ đúng khí 
[image: image288.wmf]p

C

D

 là hằng số.

- Giữa Cp và Cv: 
Cp = Cv + R  






(6)

Cp, Cv là nhiệt dung đẳng áp và đẳng tích, tương ứng.

Đối với khí lí tưởng đơn nguyên tử: Cv = 
[image: image289.wmf]3

2

R

 như He, Cl, I, ...

Đối với khí lí tưởng lưỡng nguyên tử: Cv = 
[image: image290.wmf]5

2

R

 như H2, N2, Cl2, ...

b). Ví dụ minh họa
Ví dụ 2.1:  
Iot là một nguyên tố vi lượng cần thiết cho sự sống và là nguyên tố nặng nhất cần dùng cho các cơ quan trong cơ thể sống. Ở nhiệt độ cao có xảy ra một cân bằng giữa I2(k) và I(k). Bảng sau cho biết áp suất đầu của I2 và áp suất tổng khi hệ đạt cân bằng ở nhiệt độ đã cho:

	T(K)
	1073
	1173

	P(I2) (atm)
	0,0631
	0,0684

	P (tổng) (atm)
	0,0750
	0,0918


a. Tính 
[image: image291.wmf]o

o

G

H

D

D

,

và 
[image: image292.wmf]o
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 ở 1100 K (Cho rằng 
[image: image293.wmf]o
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,

không phụ thuộc vào nhiệt độ trong khoảng khảo sát 1073K – 1173K). 

b. Tính phân số mol của I(k) trong hỗn hợp ở cân bằng khi giá trị của Kp bằng một nửa áp suất tổng.

c. Giả định rằng khí là lý tưởng, tính năng lượng liên kết của I2 ở 298 K.


d. Tính bước sóng điện từ cần dùng để phân li I2(k) ở 298 K.

Lời giải                                                        
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                             Ban đầu :       0,0631       0    

                             Phản ứng :        
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          2
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                             Ban đầu :       0,0684       0    

                             Phản ứng :        
[image: image302.wmf]a

          2
[image: image303.wmf]a
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:              
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b) Giả sử ban đầu áp suất của I2 = 1 atm.

      
[image: image309.wmf]2()()
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                                Ban đầu :           1            0    

                                Phản ứng :        
[image: image310.wmf]a

          2
[image: image311.wmf]a

  

                                
[image: image312.wmf][
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[image: image313.wmf]1
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[image: image314.wmf]a

   suy ra: Pt = 1 + 
[image: image315.wmf]a


        Với 
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c) 
[image: image318.wmf]2981100
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 với 
[image: image319.wmf]2
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[image: image320.wmf]3
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Tính cho một phân tử, ta được: 
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Ví dụ 2.2: 

Ta nghiên cứu cân bằng tổng hợp metanol theo phương trình:



CO(k) + 2H2(k)  
[image: image323.wmf]€

  CH3OH(k)

a. Tính 
[image: image324.wmf])
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 và 
[image: image325.wmf])
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 cho cân bằng này.

b. Từ đó suy ra 
[image: image326.wmf])
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; có thể dự kiến được dấu không?

c. Giả định rằng 
[image: image327.wmf]o
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 và 
[image: image328.wmf]o
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D

 đối với phản ứng này không phụ thuộc vào nhiệt độ, hãy tính nhiệt độ khi hằng số cân bằng K = 8,0.10-3.
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d. Ta nghiên cứu cân bằng trên ở nhiệt độ tại đó K = 8,0.10-3, trong một bình phản ứng cho vào 3 mol CO và 5 mol H2. Áp suất của hệ phải là bao nhiêu để cho độ chuyển hóa của CO là 80%? Biết ở điều kiện chuẩn: Po = 1 bar = 1,00.105 Pa.
	Các cấu tử
	CO(k)
	CH3OH(k)

	
[image: image329.wmf]o
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	-110,5 kJ/mol
	-201,2 kJ/mol

	
[image: image330.wmf]o
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	-137,3 kJ/mol
	-161,9 kJ/mol


Lời giải
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[image: image333.wmf]3

298

90,7(24,6)

.10221,8(/)

298

o

K

SJmol

---

D==-


Có thể dự đoán được dấu của 
[image: image334.wmf]S
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vì theo chiều thuận hệ trật tự hơn (ít hỗn độn hơn do 
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                          Ban đầu :            3           5                 0

                          Phản ứng :      3.80%    6.80%         3.80%
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Ví dụ 2.3: 

Cho các số liệu sau đây đối với phản ứng loại H2 của C2H6
[image: image342.png]AGSyox = 22,39 kJ/mol




[image: image343.png]Sooox (H2) = 163,0 kJ/mol




[image: image344.png]



[image: image345.png]



1) Tính Kp đối với phản ứng khử hidro tại 900K bằng đơn vị Pa

2) Tại trạng thái cân bằng, trong bình phản ứng có áp suất tổng hợp là 2 atm. Tính KC và KX

3) Người ta dẫn etan tại 6270C qua một chất xúc tác khử hidro. Tính phần trăm thể tích các chất lúc cân bằng. Biết áp suất hệ lúc cân bằng là 101300 Pa

4) Tính KP của phản ứng khử H2 tại 600K. Giả thiết trong khoảng nhiệt độ từ 600 – 900K [image: image347.png]AH®



 và [image: image349.png]AS°®



 có giá trị không đổi. Giải thích sự khác nhau giữa các giá trị KP ở 600K và 900K 

Lời giải

1) 
Ta có [image: image351.png]AG®° = —RTInK - K



 

Thay số [image: image353.png]— K = ¢223%0/8314500 = 5017,1072




Kp = K.[image: image355.png]pan

,017.1072.101300 = 5082,22 Pa




2)
KC = KP.(RT)-∆n = 5,017.10-2.(0,082.900)-1 = 6,79.10-4 (mol/l)

KX = KP.P-∆n = 5,017.10-2.2-1 = 2,5.10-2
3) 
Giả sử ban đầu có 1mol C2H6
Xét cân bằng: 

                  C2H6        
[image: image356.wmf]ƒ

   C2H4 + H2
Mol ban đầu       1

Mol cân bằng    1-x                  x         x

→ [image: image358.png]1+x





Áp suất riêng phần của từng chất:

[image: image359.png]Pe,n, = P,

1+




[image: image360.png]



KP =[image: image362.png]


=[image: image364.png].101300 = 5082



,22

→ x = 0,2

→ tại cân bằng

%C2H4 = %H2 = 0,2/(1+0,2) = 16,67%

%C2H6 = 66,66%
4)
Phản ứng khử hidro

C2H6 
[image: image365.wmf]ƒ

 C2H4 + H2       với [image: image367.png]AGZ, = 22,39 k] /mol




Có [image: image369.png]ASZ,



=[image: image371.png]135]/molK




→[image: image373.png]° = AGS, = K/
AHE, = AGE, + TASS, = 143,89-L



 

Áp dụng phương trình Van’t Hoff có 

ln[image: image375.png]


)

→ Kp,600K = 0,34 Pa

Nhận xét: Phản ứng khử Hidro là phản ứng thu nhiệt, do vậy khi giảm nhiệt độ (từ 900K xuống 600K) thì KP giảm
Ví dụ 2.4: 

Người ta tiến hành tổng hợp NH3 với sự có mặt chất xúc tác Fe theo phản ứng sau:


[image: image376.wmf]223
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N+HNH

22

ƒ


Khi tổng hợp tỉ lệ mol N2 và H2 là 1 : 3. Trong quá trình tổng hợp chúng ta thu được các số liệu thực nghiệm sau:

	Nhiệt độ
	Ở Ptổng = 10 atm

Lượng % NH3 chiếm giữ
	Ở Ptổng = 50 atm

Lượng % NH3 chiếm giữ

	350oC
	7,35
	25,11

	450oC
	2,04
	9,17


a) Xác định Kp theo số liệu thực nghiệm của bảng trên.

b) Tính giá trị ΔH của phản ứng ở Ptổng đã cho.

Lời giải

a) 


[image: image377.wmf]223
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Hằng số cân bằng Kp được xác đinh theo biểu thức: 
[image: image378.wmf]3
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* Tại 350oC: Ptổng = 10 atm

 Theo đề, tại cân bằng lượng NH3 chiếm 7,35% nên 
[image: image379.wmf]3
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→ 
[image: image380.wmf]22
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  Mặt khác lượng N2 và H2 ban đầu lấy theo tỉ lệ 1: 3 nên 
[image: image381.wmf]2
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Do đó: 
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p1-1

1/23/2

0,735

K = 2,64.10

(2,316). (6,949)

-

=


     * Tại 350oC: Ptổng = 50 atm

Tại cân bằng lượng NH3 chiếm 25,11% nên 
[image: image384.wmf]3
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[image: image385.wmf]22
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[image: image386.wmf]2
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Do đó: 
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   * Tại 450oC: Ptổng = 10 atm


[image: image389.wmf]3
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Do đó: 
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  * Tại 450oC: Ptổng = 50 atm


[image: image393.wmf]3
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Do đó: 
[image: image396.wmf]3
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b) 

Tại áp suất tổng Ptổng = 10 atm:
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[image: image399.wmf]Þ

 ΔHo = -52,199 J.mol-1 

     Tại áp suất tổng Ptổng = 50 atm: 
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[image: image401.wmf]3o
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[image: image402.wmf]Þ

 ΔHo = -51,613 J.mol-1
c). Bài tập vận dụng
Bài 2.1:

Áp suất tổng cộng của oxi và thuỷ ngân khi HgO bị đun nóng đến 380oC và 420oC tương ứng là 141 và 387 mmHg. Xem hiệu ứng nhiệt của phản ứng phân ly :



2HgO(r) 
[image: image403.wmf]€

2Hg(h) + O2(k)

Trong khoảng nhiệt độ từ 380 đến 430oC là hằng số.

Tính nhiệt độ phân ly của HgO ngoài không khí.

(ĐS : 427oC)

Bài 2.2:

Ở 900K, hằng số cân bằng của phản ứng:


            C2H6 (k) 
[image: image404.wmf]€

C2H4 (k) + H2 (k) là Kp = 0,05 atm;


a) Tính phần trăm số mol của hỗn hợp sản phẩm sau khi qua xúc tác đehyđro hoá ở 900K; biết rằng hỗn hợp đầu gồm 20 mol C2H6 và 80 mol N2 (chất trơ); áp suất tổng cộng giữ không đổi ở 0,5 atm.


b) Tính 
[image: image405.wmf]D

Go   của phản ứng 300K;

biết rằng ở 900K, phản ứng có 
[image: image406.wmf]D

So  = 32,3 cal/K và xem 
[image: image407.wmf]D

Cp = 0

(ĐS: (a) C2H6 : 8,8%; C2H4 : 9,35%; H2 : 9,35%; N2 : 72,5%;  b) 24,74 Kcal)

Bài 2.3:

Xác định hằng số cân bằng KP của phản ứng:




SO2 + 1/2 O2 
[image: image408.wmf]€

 SO2   ở 700K ;

Biết rằng ở 500K, hằng số cân bằng là KP = 2,138.105 
[image: image409.wmf]2
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 và hiệu ứng nhiệt của phản ứng trong khoảng nhiệt độ từ 500 đến 700K là 
[image: image410.wmf]cal
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(ĐS : 2,555.102  
[image: image411.wmf]2
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Bài 2.4:

Cho khí COF2  qua xúc tác ở 1000oC sẽ sảy ra phản ứng :



2 COF2 (k) 
[image: image412.wmf]€

CO2 + CF4 (k)

Làm lạnh nhanh hỗn hợp cân bằng rồi cho qua dung dịch Ba(OH)2 để hấp thụ COF2 và CO2  thì cứ 500 ml hỗn hợp khí cân bằng, sau khi hấp thụ sẽ còm lại 200 ml không bị hấp thụ.


a) Tính hằng số cân bằng Kp của phản ứng trên.


b) Tính 
[image: image413.wmf]D

Ho, 
[image: image414.wmf]D

Go  và 
[image: image415.wmf]D

So  của phản ứng trên ở 1000oC, biết rằng hằng số Kp sẽ tăng 1%  khi tăng nhiệt độ lên 1oC ở lân cận 1000oC.

(ĐS: 4; 32038 cal; -3506 cal; 27,92 cal/K)

Bài 2.5: Đề thi chuẩn bị IChO 39, Nga 

Tính biến thiên năng lượng Gibbs của phản ứng sau đây 3H2 + N2 = 2NH3  ở 300 K.

Trong những điều kiện dưới đây thì phản ứng này có phải là tự diễn biến hay không: p(NH3) = 1.0 atm, p(H2) = 0.50 atm, p(N2) = 3.0 atm? 

Trong thực tế thì phản ứng này không xảy ra ở 300K với một vận tốc rất chậm. Giải thích ?

Cho ΔfGº của NH3 là -16,26 kJ/mol.
(ĐS: -30,1 kJ/mol

Ở 300K phản ứng chỉ được phép di chuyển theo chiều từ trá sang phải. tuy nhiên sự tạo thành amoniac xảy ra rất chậm ở điều kiện này do bị cấm về mặt động học)

3. Dạng 3: Bài tập có sử dụng tổ hợp cân bằng

a). Kiến thức cần nắm:
Xem phần 5.2. Phương pháp gián tiếp xác định hằng số cân bằng.
· Hằng số cân bằng của phản ứng mới được xác định thông qua 
[image: image416.wmf]G

D

 như trong phần lý thuyết đã nêu.
· Phương pháp này hay được sử dụng trong phần hóa học phân tích cân bằng ion trong dung dịch.

b). Ví dụ minh họa:

Ví dụ 3.1:
Ở 1000 K, hằng số cân bằng của phản ứng:



2H2O 
[image: image417.wmf]€

 2H2 + O2     là Kp = 7,76.10-21 atm;

Áp suất phân ly của FeO ở nhiệt độ đó là 3,1.10-18 mmHg. Hãy xác định hằng số cân bằng Kp ở 1000K của phản ứng:

FeO (r) + H2 
[image: image418.wmf]€

 Fe (r) + H2O (h)

Lời giải
    (1)               H2 (h)     +       
[image: image419.wmf]1
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 O2(h )    
[image: image420.wmf]¾¾®
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 H 2O(h)         Kp1=
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     (2)               FeO          
[image: image422.wmf]¾¾®
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           Fe        +     
[image: image423.wmf]1
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Kp2= 
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        (3)                  FeO     +       H2  (h)     
[image: image425.wmf]¾¾®
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      Fe       +   H2O (h)    Kp3    

Nhận thấy (3) = (1) + (2)  (  Kp của phản ứng (3) là Kp3 =  Kp1.Kp2 =0,725. 

Bài 3.2:

C(gr) + 1/2O2(k) 
[image: image426.wmf]®

 CO(k)   (1); 
[image: image427.wmf]3
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C(gr) + O2(k) 
[image: image428.wmf]®

 CO2(k)       (2); 
[image: image429.wmf]3
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a) Thiết lập phương trình 
[image: image430.wmf]()
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và tính 
[image: image431.wmf]o
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, KP của phản ứng (3) ở 727oC:

2CO(k) 
[image: image432.wmf]€

 C(gr) + CO2(k)

(3)

b) Tính áp suất riêng phần của CO và CO2 ở cân bằng (3), nếu áp suất lúc cân bằng là 1,0 atm và nhiệt độ là 727oC.

c) Phản ứng (3) là tỏa nhiệt hay thu nhiệt? Tính 
[image: image433.wmf]o
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của phản ứng (3). Giải thích dấu của 
[image: image434.wmf]o
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d) Tăng nhiệt độ, tăng áp suất của hệ cân bằng (3) có ảnh hưởng như thế nào đến cân bằng?

e) Tính KP của các phản ứng sau:

CO(k) 
[image: image435.wmf]€

 1/2C(gr) + 1/2CO2(k)

(4)

C(gr) + CO2(k) 
[image: image436.wmf]€

 2CO(k)


(5)

Lời giải

a)    
[image: image437.wmf](
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b) Đặt 
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Ta có 
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Và 
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c) Phản ứng: 
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 : Phản ứng toả nhiệt ;

      
[image: image447.wmf]1
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 : vì số mol khí ở vế trái sản phẩm ít hơn số mol ở vế các chất tham gia.

d) Tăng nhiệt độ, cân bằng chuyển dịch chuyển dịch theo chiều nghịch vì đây là phản ứng tỏa nhiệt.

Tăng áp suất, cân bằng chuyển dịch theo chiều thuận vì 
[image: image448.wmf]0
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e) 
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c). Bài tập vận dụng
Bài 3.1:
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     a) Thiết lập phương trình lgK”p cho cân bằng (a) sau:

                                   
[image: image455.wmf]()2()()
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b) Tính 
[image: image456.wmf]à 
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 của phản ứng ( a), coi chúng là hằng số đối với nhiệt độ.

Đáp số:  a) lgK”p = -8922T-1 + 9,119


   b)
[image: image457.wmf]170,8;174,6
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4. Dạng 4 : Bài tập có liên quan đến sự dịch chuyển cân bằng
a). Kiến thức cần nắm
Xem phần 4. Các yếu tố ảnh hưởng đến cân bằng hóa học (chương I)
b). Ví dụ minh họa 
Ví dụ 4.1:

Vôi sống được sản xuất từ đá vôi theo phản ứng sau:

                             
[image: image458.wmf]32298
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a) Để thu được CaO với hiệu suất cao từ lượng
[image: image459.wmf]3

CaCO

xác định, cần đồng thời những biện pháp gì? Có thể chuyển 100% lượng
[image: image460.wmf]3
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thành CaO được không, bằng cách nào?

b) Thiết lập phương trình
[image: image461.wmf]()
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, cho biết:
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c) Cho
[image: image466.wmf]3

CaCO

vào bình chân không ở
[image: image467.wmf]987
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. Tính
[image: image468.wmf]o
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D

của phản ứng ở nhiệt độ này,    biết rằng áp suất của hệ lúc cân bằng là 1,0 atm.

d) Khi phản ứng ở trạng thái cân bằng, nếu thêm hoặc bớt một ít 
[image: image469.wmf]3

()

CaCOtt

vào hệ, thì cân bằng có chuyển dịch không? Tại sao?

Lời giải
a) Cần nhiệt độ cao, vì 
[image: image470.wmf]0
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 đồng thời giảm áp suất CO2 xuống.

Có thể chuyển 100% lượng CaCO3 thành CaO bằng cách tăng nhiệt độ phản ứng và cho khí CO2 bay ra khỏi khu vực phản ứng, cân bằng sẽ chuyển dịch liên tục theo chiều thuận.

b) 
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c) 
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d) Vì cân bằng này có chất khí, nên chỉ tồn tại trong bình kín. Khi đó 
[image: image476.wmf]2
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, nghĩa là thành phần CaCO3 không có trong biểu thức tính Kp. Do đó việc thêm hoặc bớt một ít CaCO3 không làm biến đổi 
[image: image477.wmf]2
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 nên cân bằng không chuyển dịch.

Ví dụ 4.2:
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a) Cho 18,4 gam
[image: image479.wmf]24

NO

vào bình chân không dung tích 5,904 lít ở
[image: image480.wmf]27
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. Lúc cân bằng áp suất trong bình là 1,0 atm. Tính áp suất riêng phần của mỗi khí lúc cân bằng.

b) Nếu áp suất lúc cân bằng chỉ là 0,50 atm, thì áp suất của
[image: image481.wmf]2

NO

và
[image: image482.wmf]24

NO

lúc này là bao nhiêu?

 So sánh các kết quả với phần a) xem có phù hợp với nguyên lý Le Chatelier không. Giải thích. Cho: 
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Lời giải
a) 
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Tổng số mol khí lúc cân bằng:


[image: image486.wmf]1,05,904
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Số mol NO2 và N2O4 lúc cân bằng:
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Số mol  N2O4 gấp đôi số mol NO2 nên:
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b) 
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Gọi  
[image: image492.wmf]2
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lúc cân bằng là P, thì áp suất của N2O4 là 0,50 – P.
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image494.wmf]2
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Kết quả là: 
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So với phần a: 
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Vậy việc giảm áp suất, cân bằng chuyển dịch theo chiều thuận là phù hợp với nguyên lý Le Chatelier vì 
[image: image498.wmf]n
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 > 0.

Ví dụ 4.3:

Ta xét cân bằng tổng hợp nước:




2H2(k) + O2(k)  
[image: image499.wmf]€

  2H2O(k)

Biết entanpy tự do chuẩn phụ thuộc vào nhiệt độ theo hàm sau:


[image: image500.wmf]2
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a. Xác định 
[image: image501.wmf])
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 và K(T) đối với T1 = 1500K và T2 = 3000K. Bình luận các kết quả thu được.

b. Một hỗn hợp chứa n1 mol hiđro, n2 mol O2 và n3 mol nước ở nhiệt độ T, dưới áp suất 1,0 bar. Tính entanpy tự do chuẩn của hệ này đối với phản ứng tổng hợp nước trong ba trường hợp sau, từ đó suy ra chiều tự diễn biến của mỗi hỗn hợp.

- T/hợp 1: n1 = n2 = n3 = 1/3 mol, ở 1500K

- T/hợp 2: n1 = n2 = 0,05 mol và n3 = 0,90 mol, ở T = 1500K

- T/hợp 3: n1 = 2/30 mol, n2 = 1/30 mol và n3 = 0,90 mol, ở 3000K.

Lời giải
a) 
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image507.wmf]116
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b)
2H2(k)+ O2(k) 
[image: image508.wmf]ƒ
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TH1: n1 = n2 = n3 = 
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Phản ứng diễn ra theo chiều thuận.
TH2:

n1 = n2 = 0,05 mol ở T=1500 K

          n3 = 0,9 mol
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 nên phản ứng diễn ra theo chiều thuận.
TH3:

n1= 
[image: image516.wmf]2
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[image: image521.wmf]®

Phản ứng diễn ra theo chiều nghịch.
Ví dụ 4.4:
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a) Tính tỷ lệ chuyển hóa của CO lúc cân bằng, nếu xuất phát từ hỗn hợp cùng số mol CO và 
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b) Nếu dùng số mol
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gấp 99 lần số mol CO, thì tỷ lệ chuyển hóa của CO lúc cân bằng sẽ là bao nhiêu?

      So sánh kết quả với phần a) xem có phù hợp với nguyên lý Le Chatelier không?

Lời giải
a)
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Lúc cân bằng: 
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Vậy tỷ lệ CO chuyển hóa là 50%.

b)
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Lúc cân bằng: 
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Vì 
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Tỷ lệ chuyển hóa tăng là phù hợp với nguyên lý Le Chatelier.

Ví dụ 4.5:


Ở 400oC và 1atm; 0,1 mol phosgen COCl2 chiếm thể tích 6,73 lít


a) Hãy xác định các hằng số Kp và KC của phản ứng phân ly phosgen ở điều kiện đó:

COCl2 = CO + Cl2

b) Các hỗn hợp có thành phần sau đây sẽ phản ứng theo chiều nào?




1. 0,5 mol COCl2; 0,3 mol CO và 0,2 Cl2;




2. 0,8 mol COCl2; 0,1 mol CO và 0,1 Cl2
Lời giải

a) Phản ứng phân ly fotgen:

                               
COCl2 = CO +  Cl2 (khí)


Hỗn hợp ban đầu :         0,1        0        0    (mol)


Hỗn hợp cân bằng:        0,1 -y    0        0    (mol)
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Số mol này chiếm thể tích là 6,73 lít; áp dụng phương trình: PV = nRT

hay 

1 atm. 6,73l = (0,1 - y) mol. 0,082 l.atm/mol.K. (273 + 400)K


Giải được: y = 0,022 mol.
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b) Muốn xét chiều phản ứng, cần so sánh giá trị của KP và 
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- Với hỗn hợp 1: 
[image: image542.wmf]0,3.0,21
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Vậy phản ứng xảy ra theo chiều nghịch


- Với hỗn hợp 2: 
[image: image543.wmf]0,1.0,11
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Vậy phản ứng xảy ra theo chiều thuận
Ví dụ 4.6: (Chọn Quốc tế 2008 )
Trong 1 hệ có cân bằng:


3H2 + N2 
[image: image544.wmf]€

 2NH3   (*)

được thiết lập ở 400K, người ta xác định được các áp suất riêng phần sau đây:

P(H2) = 0,376.105 Pa; P(N2) = 0,125.105 Pa; P(NH3) = 0,499.105 Pa.

1. Tính hằng số cân bằng Kp và 
[image: image545.wmf]o

G
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 của phản ứng (*) ở 400K.

2. Tính lượng N2 và NH3, biết hệ có 500 mol H2.

3. Thêm 10 mol H2 vào hệ này, đồng thời giữ cho nhiệt độ và áp suất tổng cộng. Bằng cách tính, hãy cho biết cân bằng (*) chuyển dịch theo chiều nào?

4. Trong một hệ cân bằng gồm H2, N2, NH3 ở 410K và áp suất tổng cộng 1.105 Pa, người ta tìm được Kp = 3,679.10-9 Pa-2, n(N2) = 500 mol, n(H2) = 100 mol và n(NH3) = 175 mol. Nếu thêm 10 mol N2 vào hệ đồng thời giữ cho nhiệt độ và áp suất không đổi thì cân bằng chuyển dịch theo chiều nào? 

Cho: Áp suất tiêu chuẩn Po = 1,013.105 Pa; R = 8,314 J/mol.K, 1atm = 1,013.105Pa.

Lời giải
1.  Kp = 
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= 3,747.10(9 Pa-2   

K = Kp ( P0-Δn   (  K = 3,747.10-9 (  (1,013.105)2 = 38,45

(Nên đổi áp suất ra atm rồi tính Kp)
ΔG0  = -RTlnK  (
ΔG0 = -8,314  ( 400 ( ln 38,45 = -12136 J.mol¯1 = - 12,136 kJ.mol-1  
2.

n
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(  0,499 = 664 mol 

( n tổng cộng = 1330 mol ( P tổng cộng = 1(105 Pa

3. Sau khi thêm 10 mol H2 vào hệ, n tổng cộng = 1340 mol.

P
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ΔG  = ΔG0 +  RTln                  
ΔG0  = [-12136 + 8,314  ( 400 ln (
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( Cân bằng (*)  chuyển dịch sang phải.

4. Sau khi thêm 10 mol N2 trong hệ có 785 mol khí và áp suất phần mỗi khí là: 

P
[image: image564.wmf]2
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ΔG = 8,314  ( 410 ( [-ln (36,79 ( 1,0132 ) + ln (
[image: image569.wmf]2
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( 7852 ( 1,0132)] = 19,74 J.mol¯1  

Cân bằng (*)  chuyển dịch sang trái.

c). Bài tập vận dụng
Bài 4.1:
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Số liệu 
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của các chất dược cho như sau:

	
	CO (k)
	H2O(k)
	CO2 (k)
	H2 (k)
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a) Tính hằng số cân bằng K của phản ứng ở 25oC

b) Thiết lập các phương trình 
[image: image575.wmf]();();ln()
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c) Tính nồng độ các chất lúc cân bằng ở 25oC và 727oC , nếu nồng độ ban đầu của CO là 1M và của H2O là 6M. So sánh hai kết quả ở hai nhiệt độ trên xem có phù hợp với nguyên lý Le Chatelier không?

Đáp số:  a) K(298K)= 9,87.104
   b)  
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         c) Ở 298K: 
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             Ở 1000K 
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Bài 4.2:
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[image: image581.wmf]27188,19
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 ở 727oC ; K = 8,474.10-2 ở 1727oC

a) Tính hằng số cân bằng K ở 727oC;
b) Tính 
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 của phản ứng ;
c) Tính độ phân li 
[image: image583.wmf]a

 của HI ở 727oC và 1727oC. So sánh giá trị 
[image: image584.wmf]a

 ở hai nhiệt độ     xem có phù hợp với nguyên Le Chatelier không?
Đáp số:   a) 3,8.10-2

    b) 
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    c) 
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5. Dạng 5: Bài toán có cân bằng nối tiếp và cân bằng đồng thời.

a). Kiến thức cần lưu ý
Cân bằng nối tiếp: Hai cân bằng mà các hằng số có cùng một biểu thức, nhưng các giá trị về số khác nhau, phải là hai cân bằng nối tiếp.

Cân bằng đồng thời: Khi trong hệ tồn tại nhiều cân bằng có biểu thức tính hằng số cân bằng khác nhau, các cân bằng này là đồng thời và thành phần cân bằng trong hệ là chung cho các cân bằng đó.

b). Ví dụ minh họa
Ví dụ 5.1:

Ở 1020K, hai cân bằng sau cùng tồn tại trong một bình kín:
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a) Tính áp suất riêng phần các khí lúc cân bằng;

b) Cho 1,00 mol Fe; 1,00 mol cacbon graphit; 1,20 mol
[image: image588.wmf]2
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vào bình chân không dung tích 20,0 lít ở 1020K. Tính số mol các chất lúc cân bằng.

Lời giải

a) 
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nên: 
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b) 
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Lúc cân bằng: 
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            Lúc cân bằng:        
[image: image596.wmf]11,22
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Lưu ý rằng thành phần cân bằng của hai khí CO2 và CO ở hai cân bằng phải bằng nhau.

Tổng số mol khí lúc cân bằng là: 1,2 + x, áp suất tổng của hệ lúc cân bằng là: 3,2 + 5,6 = 8,8 atm. Ta có: 
[image: image597.wmf]8,8.20
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 suy ra: x = 0,18 mol.

Và 
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Mà nCO = 2x + y = 0,18.2 + y = 0,77 nên y = 0,41 mol.

Vậy nC = 1 – x = 1- 0,18 = 0,82 mol và nFe = 1 – y = 1- 0,41 = 0,59 mol.

Trong một bình có thể  tích 1568 lít ở nhiệt độ 1000K có những mẫu chất sau: 2 mol CO2, 0,5 mol CaO và 0,5 mol MgO. Hệ này được nén thật chậm sao cho từng cân bằng được thiết lập.

Ví dụ 5.2:
Ở 950K, sự khử manhetit Fe3O4 bao hàm hai cân bằng:

(1) 

Fe3O4(r) + H2 
[image: image600.wmf]€

 3FeO(r) + H2O(h)     

[image: image601.wmf]1
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(2) 

FeO(r) + H2  
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  Fe(r) + H2O(h) 
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Ở 950K, trong một bình phản ứng có thể tích không đổi, người ta cho 0,01 mol Fe3O4 và thêm dần lượng H2 vào.
a) Hai cân bằng (1) và (2) được gọi là hai cân bằng gì? Cân bằng nào được thiết lập trước? 

b) Xác định thành phần cân bằng của hệ khi 0,08 mol H2 được đưa vào.

Lời giải
a) Đây là hai cân bằng nối tiếp vì cả hai cân bằng đều có chung một biểu thức: 
[image: image604.wmf]2
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Vì trong bình đã có sẵn Fe3O4 nên khi đưa H2 vào cân bằng (1) được thiết lập ngay.

b) Tại thời điểm cuối cân bằng (1), khi Fe3O4 bị khử vừa hết thì ta có:
Fe3O4(r) + H2      
[image: image605.wmf]€

      3FeO(r)   +    H2O(h)     
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Khi đó: 
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 suy ra: n = 0,02 mol, đến lúc này lượng H2 đã dùng là 0,02 mol < 0,08 mol. Tại thời điểm này: 
[image: image608.wmf](2)
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 nên phản ứng (2) đã không xảy ra ngay khi phản ứng (1) kết thúc.

Để phản ứng (2) xảy ra thì: Q = K2 hay 
[image: image609.wmf]0,01
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 tính được n = 0,03 mol. Khi đó, nếu tiếp tục thêm H2 vào FeO sẽ bị tiêu thụ, khi FeO tiêu thụ vừa hết ta có:


FeO(r)   +   H2  
[image: image610.wmf]€

      Fe(r)   +   H2O(h) 
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Khi đó: 
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 suy ra: n = 0,12 mol, đến lúc này lượng H2 đã dùng là 0,12 mol > 0,08 mol. Vậy nếu chỉ dùng 0,08 mol H2, FeO vẫn còn, cân bằng (2) vẫn đang tồn tại.

Gọi x là lượng FeO đã phản ứng, ta có:

FeO(r)   +   H2  
[image: image613.wmf]€

      Fe(r)   +   H2O(h) 
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Khi đó: 
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 suy ra: x = 0,02 mol.

Vậy thành phần cân bằng của hệ khi dùng 0,8 mol H2 gồm: FeO: 0,01 mol; H2: 0,06 mol; Fe: 0,02 mol; H2O: 0,03 mol.

Ví dụ 5.3:
Ở 800oC, khử manhetit Fe3O4 bao hàm hai cân bằng:

(1) Fe3O4(kt) + H2 
[image: image616.wmf]€

 3FeO(kt) + H2O     
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(2) FeO(kt) + H2  
[image: image618.wmf]€

  Fe(kt) + H2O 
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Trong một bình phản ứng có thể tích không đổi V = 40,0 lít ta cho 4 mol Fe3O4 và một lượng n mol H2.

1. Xác định giá trị tối thiểu mà n phải có để cho:

a) cân bằng (1) được thiết lập;

b) toàn bộ manhetit bị khử thành FeO;

c) cân bằng (2) được thiết lập;

d) bình phản ứng chứa hỗn hợp đẳng mol của Fe và FeO.

2. Xác định áp suất chung trong trường hợp 1d).

Lời giải

[image: image620.wmf](
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a) Cân bằng (1) thiết lập ngay sau khi cho H2 vào, tức là với n = 0+
b) [image: image771.wmf]
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, cuối sự khử, x = 4 mol suy ra: n = 5,24 mol.

c) Khi (2) bắt đầu, n(H2O) = 4 mol nên: 
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[image: image772.wmf]d) 
Trong đó n là lượng H2O ban đầu; FeO và Fe đẳng mol nên: x = 6 mol

Từ đó: 
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 n = 25,87 mol.

2. 
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c). Bài tập vận dụng
Bài 5.1:

Ở 820oC hằng số cân bằng của các phản ứng như sau:

CaCO3(r) 
[image: image626.wmf]€

 CaO(r) + CO2(k) 

K1 = 0,20

C(gr) + CO2(k) 
[image: image627.wmf]€

 2CO(k) 

K2 = 2,00.

Cho 1 mol CaCO3 và 1 mol C(gr) vào bình chân không dung tích 22,4 lít ở 820oC:

a) Tính số mol các chất lúc cân bằng.

b) Ở dung tích nào của bình phản ứng thì sự phân hủy CaCO3 bắt đầu xảy ra hoàn toàn?

Đ.S. 
a) Số mol: CO2 = 0,05 mol; CO = 0,158 mol; CaO = 0,129 mol; CaCO3 = 0,871 mol; C = 0,921 mol; b) V= 174 lít.

Bài 5.2:

Cho phản ứng:  

Fe3O4 (r)  +  H2 (k)    
[image: image628.wmf]€

 3 FeO (r)  +  H2O (k)    (1)       
có:  lgKp =  - 
[image: image629.wmf]T

3378

   +  3,648;
FeO (r)  +  H2 (k)   
[image: image630.wmf]€

  Fe(r)  +  H2O(k)               (2)
           có:  lgKp   =  
[image: image631.wmf]T

748

-

   +   0,573.

a) Xác định (H0; (S0 của (1) và (2) giả thiết rằng (H0; (S0 không phụ thuộc vào nhiệt độ.

b) Trong một bình kín dung tích không đổi tại nhiệt độ 10000C, ban đầu có 0,1 mol Fe3O4, người ta 0,4 mol cho H2 vào. Xác định thành phần của hệ tại thời điểm cân bằng.

Đáp số: 

a. Phản ứng (1): 
[image: image632.wmf]D

H0 = 64594,79 J ; 
[image: image633.wmf]D

S0  =  69,75 J/K; Phản ứng (2): 
[image: image634.wmf]D

H0 = 14303,4 J; 
[image: image635.wmf]D

S0  = 10,97 J/K.

b. 
[image: image636.wmf]22
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Bài 5.3:

Nhiệt phân thạch cao, CaSO4 , sử dụng hai cân bằng sau:

(1) 
CaSO4(kt) 
[image: image637.wmf]€

 CaO(kt) + SO3(k) 
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(2)
SO3(k) 
[image: image639.wmf]€

 SO2(k) + ½ O2(k) 


[image: image640.wmf]20
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1) Xác định các áp suất riêng phần ở cân bằng khi chỉ có CaSO4 được đưa vào bình ban đầu là chân không và được đưa lên đến 1400K.

2) Trong thực tế, người ta thêm SiO2 vào CaSO4: cân bằng (1) khi đó được thay thế bằng cân bằng (3):

(3)
CaSO4(kt) + SiO2(kt) 
[image: image641.wmf]€

 CaSiO3(kt) + SO3(k) 
[image: image642.wmf]0
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a) Xác định hằng số cân bằng (4):

(4) 
CaO(kt) + SiO2(kt) 
[image: image643.wmf]€

 CaSiO3(kt)

b) Tính áp suất riêng phần của SO2 trong điều kiện này; kết luận về lợi ích của việc thêm SiO2.

Đáp số: 
1. Áp suất: SO3 = 7,0.10-6 bar; O2 = 1,7.10-3 bar; SO2 = 3,4.10-3 bar.

2a. K4 = 1,43.105; P(SO2) = 9,28 bar; Thêm SiO2 tạo thuận lợi cho sự phân hủy CaSO4.

6. Dạng 6: Bài tập tổng hợp
a). Ví dụ minh họa
Ví dụ 6.1:

Cho cân bằng phân li của đồng (II) bromua theo phương trình cân bằng:


2CuBr2(kt) 
[image: image644.wmf]€

 2CuBr(kt) + Br2(k)

Ở T1 = 450K, Pcb(Br2) = 6,71.10-3 bar

Ở T2 = 550K, Pcb(Br2) = 6,71.10-1 bar

1) Xác định entanpy tự do chuẩn của phản ứng này ở T1 và T2.  

2) Từ đó suy ra entanpy chuẩn và entropy chuẩn của phản ứng này, giả sử chúng không đổi trong khoảng 450 đến 550K. 

3) Trong một bình ban đầu là chân không, có thể tích 10,0 lít và duy trì ở 550K, ta cho vào 0,50 mol CuBr2.

a) Xác định thành phần của hệ ở cân bằng 

b) Phải cho bình thể tích tối thiểu là bao nhiêu để cho tất cả CuBr2 phân li hoàn toàn?

4) Một bình có thể tích 10,0 lít, luôn giữ ở 550K, chứa 0,500 mol CuBr và 0,100 mol brom. Hệ phản ứng như thế nào? 

Lời giải
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3) 
a)                                                   
[image: image648.wmf]2()2
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(k)
                                   Ban đầu :          0,5                    0            0

                                   Phản ứng :          x                    x         0,5x  

                                   
[image: image649.wmf][
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Và: 
[image: image651.wmf]2
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b) Để CuBr2 phân li hoàn toàn thì n(Br2) = 0,25 mol.
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4) 
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cân bằng chuyển dịch theo chiều thuận, mà hệ không có 
[image: image655.wmf]2

CuBr

nên hệ không phản ứng.

Ví dụ 6.2: (Đề thi học sinh giỏi quốc gia 2003)

Khi nung nóng đến nhiệt độ cao PCl5 bị phân li theo phương trình 

PCl5 (k) 
[image: image656.wmf]€

 PCl3 (k)   +  Cl2 (k)

1) Cho m gam PCl5 vào một bình dung tích V, đun nóng bình đến nhiệt độ T (K) để xảy ra phản ứng phân li PCl5. Sau khi đạt tới cân bằng áp suất khí trong bình bằng p. Hãy thiết lập biểu thức của Kp theo độ phân li ( và áp suất p. Thiết lập biểu thức của Kc theo  (, m, V.    

2) Trong thí nghiệm 1 thực hiện ở nhiệt độ T1 người ta cho 83,300 gam PCl5 vào bình dung tích V1. Sau khi đạt tới cân bằng đo được p bằng 2,700 atm. Hỗn hợp khí trong bình có tỉ khối so với hiđro bằng 68,862. Tính ( và Kp.  

3) Trong thí nghiệm 2 giữ nguyên lượng PCl5 và nhiệt độ như ở thí nghiệm 1 nhưng thay dung tích là V2 thì đo được áp suất cân bằng là 0,500 atm. Tính tỉ số V2/V1.             

4) Trong thí nghiệm 3 giữ nguyên lượng PCl5 và dung tích bình V1 như ở thí nghiệm 1 nhưng hạ nhiệt độ của bình đến T3 = 0,9T1 thì đo được áp suất cân bằng là 1,944 atm. Tính Kp và (. Từ đó cho biết phản ứng phân li PCl5 thu nhiệt hay phát nhiệt.

Cho: Cl = 35,453 ; P = 30,974 ; H = 1,008 ; Các khí đều là khí lí tưởng.

Lời giải
 
   1.                       




PCl5(k) 
[image: image658.wmf]€

  PCl3(k)    +   Cl2(k)

Ban đầu:

x mol



Cân bằng:

x – x.α
 x.α

x.α
Tổng số mol lúc cân bằng: x + x.α
Tính Kp:
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Tính Kc:
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, với n = x + xα = 
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2. Thí nghiệm 1: [image: image664.png]Npe, = 0,4mol
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Tổng số mol khí lúc cân bằng: 
[image: image667.wmf]1
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Kp tại T1 là: 
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3. Thí nghiệm 2:

- Giữ nguyên nhiệt độ → KP không đổi

- Giữ nguyên số mol PCl5​ ban đầu : x= 0,4 mol

- Áp suất cân bằng p2=0,5 atm.
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          Tổng số mol khí lúc cân bằng: n2 = 0,4.(1+0,802) = 0,721 mol

Vậy: 
[image: image670.wmf]2
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(Vì T = const).

4. Thí nghiệm 3:

- Thay đổi nhiệt độ → Kp thay đổi

- Giữ nguyên số mol PCl5 ban đầu x = 0,4 mol và V1
- Áp suất cân bằng p3 thay đổi do: nhiệt độ giảm (T3 = 0,9T1), tổng số mol khí thay đổi (n3 ≠ n1)

P3=1,944 atm ; α3 là:
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Suy ra: 
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Nên n3 = 0,48 mol và 
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Khi hạ nhiệt độ, Kp giảm → cân bằng chuyển dịch theo chiều nghịch. Chiều nghịch là chiều phát nhiệt → Chiều thuận là chiều thu nhiệt.

Ví dụ 6.3: (Đề thi học sinh giỏi quốc gia 2007)
1) Cho hai phản ứng giữa graphit và oxi:

(a)      C(gr)  + ½ O2 (k)  
[image: image675.wmf]€

  CO  (k)

(b)      C(gr) + O2 (k)  
[image: image676.wmf]€

 CO2 (k)

Các đại lượng ∆H0, ∆S0 (phụ thuộc nhiệt độ) của mỗi phản ứng như sau:

∆H0T(a) (J/mol)     = - 112298,8 + 5,94T       

 ∆H0T(b) (J/mol)     =  - 393740,1 + 0,77T

∆S0T(a) (J/K.mol)  =  54,0 + 6,21lnT              

∆S0T(b) (J/K.mol)  =  1,54 - 0,77 lnT


Hãy lập các hàm năng lượng tự do Gibbs theo nhiệt độ ∆G0T(a)  =  f(T), ∆G0T(b) =  f(T) và cho biết khi tăng nhiệt độ thì chúng biến đổi như thế nào?

2) Trong một thí nghiệm người ta cho bột NiO và khí CO vào một bình kín, đun nóng bình lên đến 14000C. Sau khi đạt tới cân bằng, trong bình có bốn chất là NiO(r), Ni(r), CO(k) và CO2(k) trong đó CO chiếm 1%, CO2 chiếm 99% thể tích; áp suất khí bằng 1,000bar (1,000.105 Pa). 

Dựa vào kết quả thí nghiệm và các dữ kiện nhiệt động đã cho ở trên, hãy tính áp suất khí O2 tồn tại cân bằng với hỗn hợp NiO và Ni ở 14000C.

Lời giải
1) (a)        
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[image: image679.wmf]D
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 (- 112298,8 + 5,94 T) – T(54,0 + 6,21 lnT)

[image: image773.wmf]                 -112298,8 – 48,06T -  6,21T. lnT
Khi tăng T ( G0 giảm.

(b)  
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Với T > 2,718 ( 0,77 lnT > 0,77 T nên khi T tăng thì 
[image: image683.wmf]D
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 tăng .

2. * Từ các phương trình (a), (b) tìm hàm Kp (c) ở 1673K cho phản ứng (c):

[image: image774.wmf]
[image: image775.wmf](a)     C (gr)  + 
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[image: image686.wmf]   CO  (k)      x -1   

[image: image776.wmf]
(b)     C (gr)  + O2 (k)               CO2  (k)         x 1
[image: image777.wmf](c)   CO (k)  + 
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Ta thấy : (c)  =  (b)  - (a)  nên 
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Kp, 1673 (c) = 4083

* Xét các phản ứng
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(d)     NiO (r)  + CO (k)               Ni (r) + CO2  (k)    x 1
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    (1)   NiO (r)           
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Ví dụ 6.4: (Đề thi học sinh giỏi quốc gia 2010)
Công đoạn đầu tiên của quá trình sản xuất silic có độ tinh khiết cao phục vụ cho công nghệ bán dẫn được thực hiện bằng phản ứng:



SiO2(r) + 2C(r)  
[image: image704.wmf]€

 Si(r) + 2CO(k)
(1)

1) Không cần tính toán, chỉ dựa vào sự hiểu biết về hàm entropi, hãy dự đoán sự thay đổi (tăng hay giảm) entropi của hệ khi xảy ra phản ứng (1).

2) Tính 
[image: image705.wmf]o
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 của quá trình điều chế silic theo phản ứng (1), dựa vào các giá trị entropi chuẩn dưới đây: 

	Chất
	SiO2(r)
	C(r)
	Si(r)
	CO(k)

	So (J/mol.K)
	41,8
	5,7
	18,8
	197,6


3) Tính giá trị  
[image: image706.wmf]o
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 của phản ứng trên ở 25oC. Biến thiên entanpi hình thành ở điều kiện tiêu chuẩn (
[image: image707.wmf]o

f
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) của SiO2 và CO có các giá trị tương ứng là: -910,9 kJ/mol ; -110,5 kJ/mol.

4) Phản ứng (1) sẽ diễn ra ưu thế theo chiều thuận bắt đầu từ nhiệt độ nào?

(Coi sự phụ thuộc của 
[image: image708.wmf]S

D

 và 
[image: image709.wmf]H

D

vào nhiệt độ là không đáng kể).
Lời giải

1. Theo chiều thuận phản ứng (1) tăng 2 mol ( trạng thái khí so mức độ hỗn loạn cao hơn trạng thái rắn, tức có entropi lớn hơn. Vậy khi phản ứng xảy ra theo chiều thuận thì entropy hệ tăng.


2. (S0 = 2.197,6 + 18,8 – 2.5,7 = 41,8 = 360,8 (J/molk)


3. ( G0 = 2.(-110,5) + 910,9 – 298.360,8.10-3 = 582,4 (kJ) 


4. Phản ứng (1) diễn ra theo chiều thuận khi (G bắt đầu có giá trị âm : 

(G = 689,9 – T.360,8.10-3 = 0 => T = 1912K

Vậy từ nhiệt độ lớn hơn 1912K, phản ứng diễn ra theo chiều thuận. 
Ví dụ 6.5: (Đề thi học sinh gỏi quốc gia 2011)

Cho hằng số khí R =  8,314 J.mol-1.K-1. Ở áp suất tiêu chuẩn P0 = 1,000 bar = 1,000.105 Pa, nhiệt độ 298K, ta có các dữ kiện nhiệt động học:
	Khí
	H2
	N2
	NH3

	Biến thiên entanpi hình thành 
[image: image710.wmf])
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mol
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	0
	0
	-45,9

	Entropi S0 (J.mol-1.K-1)
	130,7
	191,6
	192,8


	Liên kết
	
[image: image711.wmf]N

N

º


	N=N
	N–N 
	H–H

	Biến thiên entanpi 

phân li liên kết 
[image: image712.wmf])
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	945
	466
	159
	436


1) Tính biến thiên entanpi, biến thiên entropi, biến thiên năng lượng tự do Gibbs và hằng  số cân bằng K của phản ứng tổng hợp amoniac từ nitơ  và hiđro ở điều kiện nhiệt độ và áp suất trên.

2) Trong thực tế sản xuất, phản ứng tổng hợp amoniac được thực hiện ở nhiệt độ cao.

a. Chấp nhận gần đúng việc bỏ qua sự phụ thuộc nhiệt độ của 
[image: image713.wmf]H

D

 và 
[image: image714.wmf]S

D

 hãy tính hằng số cân bằng K của phản ứng ở T = 773 K.

b. Nhận xét về hướng ưu tiên của phản ứng ở 298 K và ở 773 K. Giải thích tại sao lại tiến hành tổng hợp NH3 ở nhiệt độ cao. Để tăng hiệu suất tổng hợp amoniac trong công nghiệp, có thể đưa ra biện pháp gì? Giải thích.

3) Tính biến thiên entanpi phân li liên kết 
[image: image715.wmf]o

b

H

D

 của một liên kết N- H trong phân tử amoniac.

Lời giải
1. 




N2 + 3H2 
[image: image716.wmf]€

 2NH3 (1)

Ở 298K , (H0 = -91,8 (kJ/mol) ; (S0 = -198,1 (J/molk)

(G0 = (H0 – 298. (S0 = -32,8 (kJ/mol).

Mà (G0 = -RTlnK  nên lnK = 
[image: image717.wmf]0

13,24

G

RT

-D

=

 => K = 5,62.105 .

2. 
a) Ở 773K : (G0(773K) = (H0 - T(S0 
[image: image718.wmf]»

 -91,8 + 773.198,1.10-6 = 61,3 (kJ/mol) 

=> lnK = -9,54 => k = 7,2.10-5.

b) Ở 298k hằng số CB K >>1 . Pư (1) diễn ra ưu tiên cho chiều thuận; 

     Ở 773k, hằng số CB K<<1, pư (1) diễn ra ưu tiên theo chiều nghịch.

Mặc dù ở nhiệt độ cao (773K), pư (1) diễn ra ưu tiên theo chiều nghịch, nhưng tốc độ phản ứng lớn, còn tốc độ phản ứng ở 298K quá nhỏ. Để tăng tốc độ phản ứng, làm hệ nhanh đạt đến cân bằng, người ta buộc phải tiến hành phản ứng ở nhiệt độ cao. 

Để tăng hiệu suất tổng hợp amoniac trong công nghiệp: 

- Phản ứng (1) giảm số mol khí. Để CB chuyển dịch theo chiều thuận tăng hiệu suất tổng hợp amoniac cần thực hiện ở áp suất cao. 

- Hiệu suất tạo thành amoniac là cực đại tỷ lệ của khí H2 và khí N2 được lấy đúng bằng tỷ lệ các hệ số của chúng ở trong PTPƯ, nghĩa là H2 : N2 là 3:1.
3. Tính biến thiên entanpi phân li liên kết (H0b của 1 liên kết N-H trong phân tử amoniac.

N2 + 3H2 ( 2NH3 

2(H1 = 2.(-45,9) kJ.mol-1 

(1) 

N2 
( 2N
[image: image719.wmf]·

 

(H2 = 945kJ.mol-1 


(2) 

3H2
( 6H
[image: image720.wmf]·

 

3(H3 = 3.436kJ.mol-1 

(3)
Từ (1), (2), (3) ta có : 2N
[image: image721.wmf]·

 + 6H
[image: image722.wmf]·

  ( 2NH3     6(H0(N-H)
6(H0(N-H) = - 2.45,9 – 645 – 3436 = - 2344,8 (kJ.mol-1)

( (H
[image: image723.wmf]0

()

bNH

-

 = 390,8 kJ.mol-1.
Ví dụ 6.6: (Đề thi học sinh giỏi quốc gia 2012)
1. Thực nghiệm cho biết năng lượng liên kết, kí hiệu E, (theo kJ.mol-1) của một số liên kết như sau:

	Liên kết
	O-H (ancol)
	C=O (RCHO)
	C-H (ankan)
	C-C (ankan)

	E
	437,6
	705,2
	412,6
	331,5

	Liên kết 
	C-O (ancol)
	C-C (RCHO)
	C-H (RCHO)
	H-H

	E
	332,8
	350,3
	415,5
	430,5


a. Tính nhiệt phản ứng (∆Hopư) của phản ứng: 
CH2(CHO)2 + 2H2 
[image: image724.wmf]®

 CH2(CH2OH)2 (1)

b. ∆Hopư tính được ở trên liên hệ như thế nào với độ bền của liên kết hóa học trong chất tham gia và sản phảm của phản ứng (1)?

2. Cho phản ứng: CuCO3 (rắn)  
[image: image725.wmf]€

CuO (rắn) + CO2 (khí)   (2)

Thực nghiệm cho biết liên hệ giữa nhiệt độ T (theo Kenvin) với hằng số cân bằng hóa học Kp như sau:

	T(K)
	400
	500
	600

	Kp
	2,10.10-3
	1,51.10-1
	2,61


a) Không cần tính, hãy chỉ rõ ảnh hưởng của nhiệt độ T đến cân bằng hóa học của phản ứng (2).

b) Tính nhiệt phản ứng ∆Hopư và biến thiên năng lượng tự do Gipxơ tiêu chuấn ∆Gopư
của phản ứng (2). Hãy nhận xét sự biến thiên theo nhiệt độ của ∆Hopư  và ∆Gopư.

Lời giải
a) Phương trình phản ứng: 
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(H0pư  = 
[image: image727.wmf]mn
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i là liên kết thứ i trong chất đầu; 
[image: image728.wmf]i

n

 là số mol liên kết i

j là liên kết thứ j trong chất cuối; 
[image: image729.wmf]j

n

 là số mol liên kết j

Vậy (H0pư  = (2EC=O + 2EH-H + 2EC-H (RCHO) + 2EC-H (Ankan) + 2EC-C (RCHO)) 

                      – (2EC-O + 2EO-H  + 6EC-H (Ankan) + 2EC-C (Ankan)
= (2 . 705,2 + 2 . 430,5 + 2 . 415,5 + 2 . 412,6 + 2 . 350,3) – (2 . 332,8 + 2 . 437,6 + 6 . 412,6 + 2 . 331,5)

= 2 (705,2 + 430,5 + 415,5 + 350,3) – 2 (332,8 + 437,6 + 2 . 412,6 + 331,5) = - 51,2 (kJ)

b) Phản ứng tỏa nhiệt vì tổng năng lượng cần thiết để phá hủy các liên kết ở các phân tử chất đầu nhỏ hơn tổng năng lượng tỏa ra khi hình thành các liên kết ở phân tử chất cuối

2. 
a) Theo bài ra, khi nhiệt độ T tăng, giá trị Kp tăng. Vậy phản ứng (2) thu nhiệt, (H0pư   > 0. Như vậy khi T tăng, cân bằng hóa học chuyển dịch sang phải.
b)     


(H0pư   = 
[image: image730.wmf]2
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Với T1 = 400, T2 = 500 
[image: image731.wmf]®

 
[image: image732.wmf]0

pu

ΔH

= 71,08  (kJ.mol-1)

Với T1 = 500, T2 = 600 
[image: image733.wmf]®

 
[image: image734.wmf]0

pu

ΔH

= 71,06 (kJ.mol-1)

Vậy (H0pư  = 71,07 (kJ/mol).

 


(G0pư   = - RTlnKp



Với T1 = 400; Kp1 = 2,10.10-3 

[image: image735.wmf]®

 
[image: image736.wmf]0

1

ΔG

 = +  20,51 (kJ.mol-1)



Với T2 = 500; Kp2 = 1,51.10-1

[image: image737.wmf]®

 
[image: image738.wmf]0

2

ΔG

 = +  7,86 (kJ.mol-1)



Với T3 = 600; Kp3 = 2,61


[image: image739.wmf]®

 
[image: image740.wmf]0

3

ΔG

 = -  4,78 (kJ.mol-1).

Nhận xét: theo chiều tăng của nhiệt độ thì (H0pư  hầu như không thay đổi, nhưng (G0pư  giảm.

c). Bài tập vận dụng
Bài 6.1:

1. Cho biết phản ứng và các số liệu sau:



CH3OH(k) + 3/2 O2(k)  →  CO2(k) + 2H2O(k)

	
	CH3OH
	O2
	CO2
	H2O

	(Ho298  (kJ/mol)
	-201,17
	0
	-393,51
	-241,83

	Cop,298   (J/K.mol)
	49,371
	29,372
	37,129
	33,572


a) Tính Δ H0298 và  ΔU0298 của phản ứng?

b) Thiết lập phương trình ΔH0T = f(T) và tính ΔH0 ở 2270C (Chấp nhận rằng C0p là hằng số trong khoảng nhiệt độ khảo sát)?

2. 

N2O4 (k) 
[image: image741.wmf]€

 2NO2(k)

a) Cho vào bình phản ứng 1 mol N2O4, phản ứng được thực hiện ở nhiệt độ không đổi và áp suất không đổi 1,0 atm. Thiết lập biểu thức liên hệ giữa độ phân ly α của N2O4 và tỷ khối d của hỗn hợp khí lúc cân bằng so với không khí (Mkk= 29)?

b) Thiết lập biểu thức Kp = f(α, P), trong đó P là áp suất của hệ lúc cân bằng?

c) Ở nhiệt độ 333K, d = 2,08. Tính α, Kp và ΔG0 của phản ứng ở 333K?

Đáp số: 

1. a) 
[image: image742.wmf]0
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= - 676 KJ/mol; 
[image: image743.wmf]0
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= -677,24 kJ/mol.

 b) 
[image: image744.wmf]0
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T

D

 =   - 687984      +    40,216T   (J); 
[image: image745.wmf]0
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= - 667,876 kJ.

2. a) d  =  MN2O4/ 29(1 +
[image: image746.wmf]a

 )   =  92:[29(1+
[image: image747.wmf]a
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   c) = 0,53; KP =   1,6 ; G0 =  -1,30. 103 J.

Bài 6.2:

Trong bình kín ở nhiệt độ T, áp suất 2 atm có cân bằng sau:


AB(k)  
[image: image749.wmf]€

  A(k) + B(k)       (1)    Giả thiết các khí đều là khí lí tưởng.

a) Thiết lập biểu thức liên hệ giữa hằng số cân bằng Kp với độ chuyển hóa α và áp suất chung P.

b) Xác định KP, KC, Kx và ∆G0 của phản ứng (1) ở 3500C nếu biết α = 0,98. 

c) Xác định  ∆H, ∆S của phản ứng (1) ở 3500C. Cho biết ở 4000C có Kp = 54,4.

d) Độ phân li α thay đổi như thế nào khi P từ 2 atm giảm còn 0,8 atm? Sự thay đổi đó có phù hợp với nguyên lí chuyển dịch cân bằng Le Chatelier không?

Đáp số: 
a) 
[image: image750.wmf]2
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; b) Kp = 48,51; KC = 0,9496; Kx = 24,255; 
[image: image751.wmf]0

20106,101(/)

GJmol

D=-

; c) 
[image: image752.wmf]H
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[image: image754.wmf]S

D

=45,097 (J.mol-1.K-1);

d) 
[image: image755.wmf]a

=0,992, phù hợp với nguyên lí chuyển dịch cân bằng.

Bài 6.3: 

2NaHCO3(tt) 
[image: image756.wmf]€

 Na2CO3(tt) + CO2(k) + H2O(h); 
[image: image757.wmf]298
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a) Thiết lập phương trình KP = f(P), P là áp suất của hệ lúc cân bằng, biết rằng lúc đầu chỉ có NaHCO3(tt).

b) Cho a mol NaHCO3 vào bình chân không dung tích 22,4 lít. Khi cân bằng ở 47oC đo được P = 30,0 mmHg. Tính KP, KC của phản ứng và số mol tối thiểu NaHCO3 cần có trong bình để đạt được áp suất 30,0 mmHg.

c) Tính 
[image: image758.wmf]o
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của phản ứng ở 47oC, coi 
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là hằng số đối với nhiệt độ.

Đáp số: 
a) 
[image: image762.wmf]2
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 c) 
[image: image764.wmf]o

G

D

=20,9 kJ; 
[image: image765.wmf]o

S

D

=0,34kJ/K.

Bài 6.4:

Xét phản ứng:  

Fe2O3 (r)      +       1,5 C (r) 
[image: image766.wmf]€

 2Fe (r)       +      1,5 CO2 (k)

Cho các số liệu sau đây tại 250C của một số chất:
	Chất
	Fe2O3 (r)
	Fe (r)
	C (r)
	CO2 (k)

	ΔH0s (kJ.mol-1)
	- 824,2
	0
	0
	-392,9

	S0 (J.K-1.mol-1)
	87,40
	27,28
	5,74
	213,74.


1. Trong điều kiện chuẩn, hãy xác định điều kiện nhiệt độ để phản ứng khử Fe2O3(r) bằng C(r) thành Fe(r) và CO2(k) có thể tự xảy ra. Giả thiết ΔH và ΔS của phản ứng không phụ thuộc nhiệt độ.

2. Một quá trình công nghệ khử 50,0 kg quặng hematit có lẫn 4,18% (theo khối lượng) tạp chất trơ không bay hơi tại 6000C. Hãy tính nhiệt, công và ΔG của quá trình biết rằng áp suất chung được duy trì đạt 1,0 atm.

          3. Xác định nhiệt độ để phản ứng khử xảy ra tại áp suất của CO2 là 0,04 atm. (Bằng áp suất của CO2 trong khí quyển).

Đáp số: 
1. 
[image: image767.wmf]841

TK

>

; 2. Nhiệt: 70455kJ; Công: -3266 kJ; ΔG = -2657kJ; 3. T > 735,5K.
Chương 3: 
KẾT QUẢ VÀ KẾT LUẬN


1. Kết quả
Qua nhiều năm giảng dạy và bằng các biện pháp đổi mới phương pháp dạy học nói chung và nghiên cứu hệ thống các bài tập về cân bằng hóa học bản thân tôi đã gặt hái được một số thành công nhỏ trong công tác bồi dưỡng học sinh giỏi như sau:

	Năm học
	Số học sinh có trong đội tuyển dự thi HSG quốc gia 
	Số học sinh đạt giải quốc gia
	Số học sinh đạt giải olympic 30/4
	Số HS đạt giải HSG duyên hải và đồng bằng bắc bộ
	Số học sinh đạt học sinh giỏi tỉnh

	2013 - 2014
	1
	0
	01 huy chương đồng
	Chưa tham gia
	01 giải nhì

03 giải ba

03 giải khuyến khích

	2014 - 2015
	2
	0
	02 huy chương đồng
	Chưa tham gia
	04 giải nhì

07 giải ba

04 giải khuyến khích

	2015 - 2016
	2
	Tham gia bồi dưỡng đội tuyển thi HSG quốc gia của tỉnh: 04 giải khuyến khích
	01 huy chương Bạc

02 huy chương đồng
	02 huy chương Đồng
	06 giải nhì

07 giải ba

02 giải khuyến khích



2. Kết luận

Thông qua việc giảng dạy và nghiên cứu, từ những kết quả ở trên tôi nhận thức được rằng hiện nay việc đổi mới phương pháp dạy học “dạy học hướng vào học sinh” thì việc nghiên cứu sử dụng các phương pháp dạy học nhằm phát triển tư duy của học sinh qua hệ thống bài tập cũng góp phần vào đổi mới phương pháp dạy học nhằm tích cực hoá hoạt động nhận thức của học sinh, góp phần nâng cao chất lượng dạy và học hoá học ở trường phổ thông. 


Cân bằng hóa học là một phần quan trọng của hóa học và là một chủ đề được đề cập thường xuyên trong các kì thi học sinh giỏi khu vực, quốc gia và quốc tế. Để học sinh dễ dàng nắm bắt được kiến thức lý thuyết thì làm bài tập là một hoạt động cần thiết và có hiệu quả nhất. Việc phân dạng bài tập theo chủ đề Cân bằng hóa học được tác giả phân loại chắc hẳn chưa phải là tối ưu, tuy nhiên cũng góp phần đáng kể vào việc học tập có hệ thống logic của học sinh. Có 6 dạng chính được tác giả phân loại:
1. Dạng 1: Thành phần cân bằng của hệ phản ứng và các loại hằng số cân bằng 



2. Dạng 2: Hằng số cân bằng và các đại lượng nhiệt động 
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3. Dạng 3: Bài tập có sử dụng tổ hợp cân bằng


4. Dạng 4 : Bài tập có liên quan đến sự dịch chuyển cân bằng

5. Dạng 5: Bài toán có cân bằng nối tiếp và cân bằng đồng thời.

6. Dạng 6: Bài tập tổng hợp


Mỗi dạng đều có Ví dụ minh họa và Bài tập vận dụng kèm theo.


Mặc dù đã có nhiều cố gắng nhưng vì khả năng và thời gian có hạn nên đề tài không tránh khỏi những thiếu sót, rất mong các đồng nghiệp phát hiện và góp ý để tác giả sửa chữa kịp thời.

H22HH
TÀI LIỆU THAM KHẢO
1. Đào Văn Lượng, Nhiệt động hóa học, NXB KHKT 2005.

2. Trần Văn Nhân, Hóa lý tập 1, 3, NXBGD 1999.
3. Lâm Ngọc Thiềm, Bài tập Hóa lý cơ sở, NXB KHKT 2003.

4. Đề thi chọn Học sinh giỏi Quốc gia các năm 2001 đến 2015.
5. Đề thi chọn đội tuyển thi Học sinh giỏi Quốc tế các năm 2001 đến 2013.

6. Đề thi chuẩn bị của Nga (2009);Mỹ (2012).
7. André DURUPTHY, Hóa học năm thứ hai (Từ Ngọc Ánh dịch), NXBGD, 2006.

8. René Dier, Bài tập Hóa Đại cương, Vũ Đăng Độ dịch, NXB ĐHQGHN, 1996.

9. Lê Mậu Quyền, Bài tập Hóa Đại cương, NXBGD, 2008.
10. Đề thi chính thức và đề nghị của kì thi Olympic 30/4 và Khu vực Duyên hải Bắc bộ các năm 2011,  2012, 2013, 2014, 2015
























� EMBED ChemWindow.Document  ���





� EMBED ChemWindow.Document  ���





� EMBED ChemWindow.Document  ���





� EMBED ChemWindow.Document  ���





� EMBED ChemWindow.Document  ���





� EMBED ChemWindow.Document  ���





� EMBED ChemWindow.Document  ���





� EMBED ChemWindow.Document  ���





� EMBED Equation.3  ���





      FeO   + H2    (   Fe   +  H2O


� EMBED Equation.3 ���(12-x)  (n-x-4)      x        (4+x)





     Fe3O4 + H2 → 3FeO + H2O


Bđ:   4	         n 	0	   0


� EMBED Equation.3 ��� 4-x     n-x        3x          x




































































































































































































































































2
1

[image: image782.wmf]=

D

)

(

0

a

G

T

[image: image783.wmf]_1424156065.unknown

_1424505886.unknown

_1487448848.unknown

_1488197799.unknown

_1488197807.unknown

_1488197811.unknown

_1488197815.unknown

_1527265897.unknown

_1553928691.unknown

_1553930717.unknown

_1553929189.unknown

_1527265959.unknown

_1488197816.unknown

_1488197813.unknown

_1488197814.unknown

_1488197812.unknown

_1488197809.unknown

_1488197810.unknown

_1488197808.unknown

_1488197803.unknown

_1488197805.unknown

_1488197806.unknown

_1488197804.unknown

_1488197801.unknown

_1488197802.unknown

_1488197800.unknown

_1487448856.unknown

_1488197764.unknown

_1488197797.unknown

_1488197798.unknown

_1488197796.unknown

_1487448860.unknown

_1487448864.unknown

_1487448866.unknown

_1487448867.unknown

_1487448868.unknown

_1487448865.unknown

_1487448862.unknown

_1487448863.unknown

_1487448861.unknown

_1487448858.unknown

_1487448859.unknown

_1487448857.unknown

_1487448852.unknown

_1487448854.unknown

_1487448855.unknown

_1487448853.unknown

_1487448850.unknown

_1487448851.unknown

_1487448849.unknown

_1424581169.unknown

_1424584323.unknown

_1424604240.unknown

_1487448844.unknown

_1487448846.unknown

_1487448847.unknown

_1487448845.unknown

_1424604242.unknown

_1424604243.unknown

_1424604241.unknown

_1424585595.unknown

_1424586002.unknown

_1424604238.unknown

_1424604239.unknown

_1424601191.unknown

_1424601461.unknown

_1424601071.unknown

_1424585992.unknown

_1424584555.unknown

_1424584618.unknown

_1424584438.unknown

_1424583467.unknown

_1424583718.unknown

_1424583854.unknown

_1424583573.unknown

_1424581516.unknown

_1424581544.unknown

_1424581228.unknown

_1424575000.unknown

_1424575944.unknown

_1424580634.unknown

_1424580978.unknown

_1424580487.unknown

_1424575466.unknown

_1424575812.unknown

_1424575384.unknown

_1424572804.unknown

_1424574415.unknown

_1424574638.unknown

_1424573451.unknown

_1424572559.unknown

_1424572755.unknown

_1424505887.unknown

_1424242324.unknown

_1424369869.unknown

_1424371787.unknown

_1424405243.unknown

_1424437339.unknown

_1424503329.unknown

_1424505729.unknown

_1424505741.unknown

_1424504204.unknown

_1424505688.unknown

_1424505108.unknown

_1424503819.unknown

_1424502924.unknown

_1424503134.unknown

_1424435489.unknown

_1424435528.unknown

_1424371963.unknown

_1424405235.unknown

_1424371807.unknown

_1424370584.unknown

_1424371668.unknown

_1424371747.unknown

_1424371429.unknown

_1424370686.unknown

_1424370108.unknown

_1424370166.unknown

_1424370039.unknown

_1424245021.unknown

_1424286524.unknown

_1424287980.unknown

_1424288174.unknown

_1424288396.unknown

_1424288442.unknown

_1424289611.unknown

_1424288416.unknown

_1424288242.unknown

_1424288134.unknown

_1424286549.unknown

_1424287733.unknown

_1424287758.unknown

_1424286566.unknown

_1424286539.unknown

_1424283181.unknown

_1424283193.unknown

_1424286468.unknown

_1424283184.unknown

_1424281746.unknown

_1424283167.unknown

_1424245023.unknown

_1424242330.unknown

_1424242333.unknown

_1424245020.unknown

_1424242331.unknown

_1424242332.unknown

_1424242327.unknown

_1424242329.unknown

_1424242328.unknown

_1424242325.unknown

_1424163720.unknown

_1424239173.unknown

_1424242319.unknown

_1424242321.unknown

_1424242323.unknown

_1424242320.unknown

_1424241841.unknown

_1424242318.unknown

_1424242317.unknown

_1424241627.unknown

_1424240578.unknown

_1424163848.unknown

_1424164033.unknown

_1424164074.unknown

_1424164387.unknown

_1424164572.unknown

_1424164053.unknown

_1424163949.unknown

_1424163985.unknown

_1424163867.unknown

_1424163790.unknown

_1424163832.unknown

_1424163780.unknown

_1424158175.unknown

_1424163185.unknown

_1424163275.unknown

_1424163682.unknown

_1424163706.unknown

_1424163401.unknown

_1424163662.unknown

_1424163425.unknown

_1424163390.unknown

_1424163250.unknown

_1424163265.unknown

_1424163238.unknown

_1424163162.unknown

_1424163173.unknown

_1424161028.unknown

_1424161105.unknown

_1424161492.unknown

_1424161498.unknown

_1424161463.unknown

_1424161068.unknown

_1424160972.unknown

_1424161019.unknown

_1424157336.unknown

_1424157890.unknown

_1424157987.unknown

_1424157678.unknown

_1424156877.unknown

_1424156906.unknown

_1424156703.unknown

_1424156749.unknown

_1423372601.unknown

_1424091532.unknown

_1424149457.unknown

_1424150524.unknown

_1424151788.unknown

_1424152653.unknown

_1424155953.unknown

_1424156020.unknown

_1424153309.unknown

_1424153345.unknown

_1424152834.unknown

_1424152499.unknown

_1424152576.unknown

_1424152248.unknown

_1424151315.unknown

_1424151730.unknown

_1424150589.unknown

_1424149988.unknown

_1424150239.unknown

_1424150342.unknown

_1424150154.unknown

_1424149831.unknown

_1424149976.unknown

_1424149715.unknown

_1424093819.unknown

_1424105395.unknown

_1424105954.unknown

_1424149012.unknown

_1424149148.unknown

_1424106063.unknown

_1424106215.unknown

_1424105998.unknown

_1424105767.unknown

_1424105925.unknown

_1424094014.unknown

_1424104966.unknown

_1424104994.unknown

_1424105003.unknown

_1424094062.unknown

_1424093915.unknown

_1424093394.unknown

_1424093415.unknown

_1424093572.unknown

_1424093402.unknown

_1424092298.unknown

_1424093248.unknown

_1424091793.unknown

_1424091632.unknown

_1423392131.unknown

_1423392614.unknown

_1424090492.unknown

_1424090650.unknown

_1424090906.unknown

_1424091115.unknown

_1424091348.unknown

_1424090965.unknown

_1424090837.unknown

_1424090592.unknown

_1424090036.unknown

_1424090109.unknown

_1423392669.unknown

_1423392309.unknown

_1423392504.unknown

_1423392539.unknown

_1423392343.unknown

_1423392160.unknown

_1423392254.unknown

_1423381903.unknown

_1423382397.unknown

_1423382416.unknown

_1423382346.unknown

_1423382363.unknown

_1423373169.unknown

_1423374778.unknown

_1423381132.unknown

_1423373179.unknown

_1423372767.unknown

_1423372838.unknown

_1423372927.unknown

_1423372995.unknown

_1423373147.unknown

_1423372987.unknown

_1423372919.unknown

_1423372790.unknown

_1423372802.unknown

_1423372778.unknown

_1423372654.unknown

_1423372691.unknown

_1423372757.unknown

_1423372681.unknown

_1423372636.unknown

_1423372647.unknown

_1423372620.unknown

_1419828800.unknown

_1419859751.unknown

_1419953178.unknown

_1420026147.unknown

_1420189710.unknown

_1423372464.unknown

_1423372578.unknown

_1423372592.unknown

_1423372564.unknown

_1423372412.unknown

_1423372422.unknown

_1420189806.unknown

_1420190061.unknown

_1420189946.unknown

_1420189753.unknown

_1420027666.unknown

_1420126320.unknown

_1420127053.unknown

_1420189346.unknown

_1420189656.unknown

_1420127136.unknown

_1420126577.unknown

_1420028198.unknown

_1420091148.unknown

_1420091194.unknown

_1420091299.unknown

_1420091161.unknown

_1420036740.unknown

_1420027968.unknown

_1420026454.unknown

_1420026775.unknown

_1420026237.unknown

_1419953795.unknown

_1419956283.unknown

_1419956287.unknown

_1419956289.unknown

_1419956291.unknown

_1419956293.unknown

_1419956294.unknown

_1419956292.unknown

_1419956290.unknown

_1419956288.unknown

_1419956285.unknown

_1419956286.unknown

_1419956284.unknown

_1419956281.unknown

_1419956282.unknown

_1419956280.bin

_1419953603.unknown

_1419953748.unknown

_1419953763.unknown

_1419953720.unknown

_1419953667.unknown

_1419953384.unknown

_1419953597.unknown

_1419953211.unknown

_1419899939.unknown

_1419951987.unknown

_1419952130.unknown

_1419952639.unknown

_1419953061.unknown

_1419952214.unknown

_1419952095.unknown

_1419952105.unknown

_1419952067.unknown

_1419902109.unknown

_1419903763.unknown

_1419939654.unknown

_1419939832.unknown

_1419939841.unknown

_1419939663.unknown

_1419939694.unknown

_1419939518.unknown

_1419902437.unknown

_1419903330.unknown

_1419902339.unknown

_1419902310.unknown

_1419900687.unknown

_1419900721.unknown

_1419900413.unknown

_1419861043.unknown

_1419861134.unknown

_1419863209.unknown

_1419878777.unknown

_1419880071.unknown

_1419863655.unknown

_1419861643.unknown

_1419863068.unknown

_1419861255.unknown

_1419861077.unknown

_1419860578.unknown

_1419860667.unknown

_1419860486.unknown

_1419857113.unknown

_1419857589.unknown

_1419858266.unknown

_1419859084.unknown

_1419859331.unknown

_1419857465.unknown

_1419857588.unknown

_1419857017.unknown

_1419857055.unknown

_1419857058.unknown

_1419856957.unknown

_1419856977.unknown

_1419856289.unknown

_1419856843.unknown

_1419856930.unknown

_1419856807.unknown

_1419829485.unknown

_1419829189.unknown

_1370702000.unknown

_1419827305.unknown

_1419828062.unknown

_1419828212.unknown

_1419828250.unknown

_1419828118.unknown

_1419827715.unknown

_1419828061.unknown

_1419827939.unknown

_1419827617.unknown

_1409597152.unknown

_1419732755.unknown

_1419733194.unknown

_1419826869.unknown

_1419826960.unknown

_1419827208.unknown

_1419827265.unknown

_1419827285.unknown

_1419827227.unknown

_1419827183.unknown

_1419826921.unknown

_1419733794.unknown

_1419733964.unknown

_1419733382.unknown

_1419733004.unknown

_1419733128.unknown

_1419732980.unknown

_1419611119.unknown

_1419611464.unknown

_1419612054.unknown

_1419613064.unknown

_1419732647.unknown

_1419612810.unknown

_1419613063.unknown

_1419611591.unknown

_1419611401.unknown

_1419611459.unknown

_1419611238.unknown

_1419611400.unknown

_1409597173.unknown

_1419610744.unknown

_1419611118.unknown

_1409597175.unknown

_1409597176.unknown

_1409597174.unknown

_1409597164.unknown

_1409597166.unknown

_1409597168.unknown

_1409597172.unknown

_1409597167.unknown

_1409597165.unknown

_1409597157.unknown

_1409597163.unknown

_1409597160.unknown

_1409597156.unknown

_1409597153.unknown

_1409597125.unknown

_1409597140.unknown

_1409597144.unknown

_1409597146.unknown

_1409597151.unknown

_1409597147.unknown

_1409597145.unknown

_1409597142.unknown

_1409597143.unknown

_1409597141.unknown

_1409597130.unknown

_1409597134.unknown

_1409597138.unknown

_1409597139.unknown

_1409597137.unknown

_1409597136.unknown

_1409597131.unknown

_1409597132.unknown

_1409597127.unknown

_1409597128.unknown

_1409597129.unknown

_1409597126.unknown

_1370703044.unknown

_1372337410.unknown

_1409597121.unknown

_1409597123.unknown

_1409597124.unknown

_1409597122.unknown

_1372337472.unknown

_1395301334.unknown

_1372335838.unknown

_1372335937.unknown

_1372336200.unknown

_1370704022.unknown

_1370703297.unknown

_1370703012.unknown

_1370703036.unknown

_1370702759.unknown

_1370010007.unknown

_1370010562.unknown

_1370026145.unknown

_1370089831.unknown

_1370091553.unknown

_1370102135.unknown

_1370238070.unknown

_1370238102.unknown

_1370103168.unknown

_1370103226.unknown

_1370101832.unknown

_1370102002.unknown

_1370101811.unknown

_1370091471.unknown

_1370091510.unknown

_1370091372.unknown

_1370026590.unknown

_1370087905.unknown

_1370026468.unknown

_1370026397.unknown

_1370026423.unknown

_1370012244.unknown

_1370012692.unknown

_1370012824.unknown

_1370012935.unknown

_1370012278.unknown

_1370010896.unknown

_1370011470.unknown

_1370010738.unknown

_1370010259.unknown

_1370010349.unknown

_1370010514.unknown

_1370010296.unknown

_1370010136.unknown

_1370010185.unknown

_1370010063.unknown

_1370008126.unknown

_1370008533.unknown

_1370008600.unknown

_1329434180.unknown

_1329434484.unknown

_1370004710.unknown

_1370007969.unknown

_1370007973.unknown

_1370007910.unknown

_1329434729.unknown

_1329435065.unknown

_1329435127.unknown

_1370004554.unknown

_1329435085.unknown

_1329434951.unknown

_1329434582.unknown

_1329434692.unknown

_1329434526.unknown

_1329434235.unknown

_1329434426.unknown

_1329434192.unknown

_1287863705.unknown

_1329433833.unknown

_1329434132.unknown

_1329434164.unknown

_1329434074.unknown

_1329433709.unknown

_1231494303.unknown

_1231505383.unknown

_1231771182.unknown

_1231771321.unknown

_1287863704.unknown

_1231771437.unknown

_1231771198.unknown

_1231506278.unknown

_1231771126.unknown

_1231505748.bin

_1231501232.unknown

_1231501562.unknown

_1231492651.unknown

_1231493218.unknown

_1231491357.unknown

_1231492278.unknown

_1231492323.unknown

_1231492397.bin

_1231491849.unknown

_1231491399.unknown

_1229130751.unknown

_1231491131.unknown

_1229131292.unknown

_1229130687.unknown

