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LOI NOI PAU

Cudn gido trinh “NHIET BONG TRONG HOA KY THUAT” nay Ia
tai liéu giup cho sinh vién cac nganh k§y thuat cé a"ufdc hidu biét vé cac
qua trinh chuyé&n hoa n#ng lugng dudi cac dang khéc nhau nhu: céng,
nhiét va néi nang khi thuc hién cac qua trlnh bign dsi trang thai va
bi€n d8i chét, dac biét la cac qua trinh tdng hdp vat liéu va ché bién
hoa hoc, c6 lién quan chat ché vdi su blémﬂﬁl nang Iu0ng

Véi muc dich cung cdp nhiing . kiéh thite co ban cho cac ky su
. cdng nghé va can bé nghién clu trong viéc lya chon qua trinh cong
:# nghé ché bi&n va téng hdp cac ghél dugc thuan tién va nhanh choéng,
giam bdt cac khau thi nghiém. 16n kém, Tai liéu nay t8ng hgp nhing
bai glang tir nhitng nam 1970. d’én 1999 cho sinh vién khéi céng nghé
cla ¢ac trudng dai hoc, nham gitp  sinh wén co tai I|éu hoc tap,

" nghién c{iu va van dung Vab thuc. tlen

Chéc chén Ién déu tién xudt ban khong tranh khoi sai sot, rét
mong nhan dudc nhu‘ng déng gop clia ban doc dé tai lieu dudc hoan
chinh hon. Xin cam ‘on .moi déng gép clia ban doc.

L

Tac gia
GS. TSKH La Van Binh
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Chuong I - . —*
PHAN MG PAU

SE ; 4 i N
L.1. POI TUGNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU NHIET. DPONG
Nhiét dong hod hoc 1a mot phén quan trong cua'ly thuyét qué trinh hod
hoc. P6i tugng nghlén cdu cha nhiét dong hod hoc khﬁng nham nghién citu
‘cdu'tao nguyén tu cid chdt ma cha yé’u nhim vio cdc hlén tu’g‘ng vat ly thong
qua cdc qud trinh bi€n d6i hod hoc thé hién dudi dang nang Twong. Thiét iap
cdc phuong trinh todn hoc thé hién méi lién quan giita cac dai lu‘dng vat ly
v6i nhau va dic trung trang thdi. bién ddi chia qud trinh. Trén co s& dé_cac
nha nghlén cttu tfim ra cdc quy luat vat Iy hod th md6i, phét, trién thém 1y
luan vé dinh luat tudn hoan, di sau vio ban chit'cta dung dich, khi thyc vi
. vat liéu. Cic thung tin vé so lleu nhiét dong Jwé hoc rit quan trong vi cdn
thiét trong righién ctltu céc qu4 trinh bién d6i chit, qua trinh lanh, hip phy,
trich ly, chlrng cit, co dac... Cic s6 ligu do IaLCO’ s& dé glal quyét cac vin dé
'cd ban cua hoa ly thuyét v ing dung Vi vay c6 thé néi, khﬁng c6 nhiét
/ déng hod hoc khéng thé thyc hién dung va c6 higu qua cdc qud trinh trong
ky, thuat ho4 hoc, nhu trong san xust cdc chit vo co, tﬁng hop céc chat hiru
co, hoa diu, luyén kim... Chi khi bie‘t chic chin cdc gid tri nhiét dong cua
dei tmmg nghién ciu méi c6 thé ¢6 dugc hiéu sudt tao sén phﬁm hoﬁ hoc cao
trong qud trinh ché bi€n. Do dé c6 thé tinh todn 1y thuyét dua trén co SO
nhiét déng d€ tim diéu kién t61 wru cho qud trinh bi€n ddi chit, bd qua cdc
giai dgan tring glan khOr;g ¢in- thiét ma bing thuc nghiém bit budc phai
qua. Tir 46 rdt ngin duge quﬁ" trinh nghién ciru va chon dlfdc con du'mig thu’c
hlén qua trmh vfn ‘hiéu; suﬁt cao. : :

o IE

Do tam quan trong nhu vﬁy cua nhlét dbng hoc, nhu’ng nam gﬁn day mﬁn
Ihoc nay da’ ‘phat tnen theo ciic hu:.mcr ;

‘a. Nghién ctm ly thuyét dé lam sdng to ban chat clia cic qud trink blén dé:
_cha’t thong qua"cac s6 li¢u thuc nghiém:va nhiét dfmg :

b. Nluét dﬁng hoc thuc nghlém xdc dmh gla tr1 céc thﬁng s6 nhaét dOng
clia cdc chit vi hon hop giita cdc chit, xdc dinh cdc gid tri nhiét dong cla
‘céc QUéﬂIﬁﬁh dic trung. Cdc gid tri d6 ¢4 thé thu duge nhy thuc nghiém hodc
tinh'todn tir'cdc-s6 litu thuc nghxém Th1 du xdc- dmh tmh chﬁ't kh! thlrc (dmh
luﬁ.t‘ nhiét dbng thi nh&t)

c Nhlét dﬁng hoc, klnh nghiém dua ra cdc quy ludt gia dmh khac. nhau

A
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gin véi tinh chét cia vat thé, hoac phat trién tir cdc s6 liéu da biét vé chat
nghién citu. T d6 suy rong cdc s6 liéu thuc nghiém nhdm dién ta cdc quy.
luat khdc nhau vi thiét 14p méi lien quan gitta cac hién twong thanh cdc biéu
thite hodc dinh luat méi. N

Ba huéng dé théng nhdt chat ché véi nhau va hé tro 1in nhau, ;hﬁc day
nhiét déng hod hoc phat trién v did thu dwoc nhiéu ing dung quan ‘trong
trong nhiéu Iinh vuc ky thuat.

Néu nhv hod 1§ thuyét 1a khoa hoc thiét 1ap méi lien hé gu‘ra hlén tuong
vat 1§ va hod hoc, gifta tinh chat ly hoc va hod hoc ciia yat chit thi nhiét
dong hoé hoc khﬁng phai chi nhim thiét lap dwogc méi quﬂn ‘'hé"dé ma cin
phai hinh thanh dwgc nhitng quy luét chung clia cdc qué trinh bién ddi hod
hoc, tir dé chg biét chidu huéng.cé thé xdy ra va két qud- ‘cudi cling cua qua
trmh phan ung. Trong qud trinh phén ing ¢6 rét nluéu hién tugng vat 1y ¢6
thé xay ra nhu; nhlét dign, 4nh sa’lng :

Vidu, qua trmh t(‘)ng hdp amoniac 1a mét qué trmh toa nhlét
e Mg + 3Hy === 2NHj % 11' keallmol NHz

con phén Ung tao bxyt mtu tir oxy Vva nito: Ial la qud trinh thu nhiét:
Nz v 03 == 2N@ + 21,6 kcal/mol NO

Nhlém vu cila nhiét dc-ng hoa ﬁc}c Ié nghién citu cdc qua trinh hod hoc
dé xdc dmh hjéu itng nhiét cua céc phan tting do, thiét lap quan hé phu thuéc
gita hléu ing nl;uét va diéu kién tién hanh qué trinh. Khi nghién cifu hién
tuong nhiét cua ¢dc phén ting hod hoc ngudi ta diung dé&n cdc dai luo’ng vat 1y
nhu entropx, entanpi, nhiét dung..., cho phép thanh lap chufin s§ chung vé
can bing v tir xdy ra qué’ trinh phan \ing. Vé mat téc do phan l.'m g, nhiét
dfmg hoc khOng nghlen cﬁu

Dé nghlén ciru nhlet d@ng hoc phau hiéu biét mét. sé’ khdi niém hén quan
quan trong nhu ning lucrng nhiét va cong.-Thuat ngi nhiét dong xudt phét tir
ch@t Hy Lap thermo - nhiét va dinamic - dong, két hop thanh nhiét déng, vay
nhiét dong hoc: 13 Iinh vuc khoa hoc vé Iwc ¢é quan hé véi nhiét coi nhw khoa
ho¢ vé Iire lién quan 'téi nhiét, chit khong phai vé su qhuyén ‘dong cla nhiét.
Cho dén thé ky 19, cdc nha bdc hoc chua hoan toan 1am & dugc Khii niem
khéc nhau gifta lyc va ning luong. Néu néi theo, dinh nghla thi nhiét déng la
khoa hoe. nghlén cifu su bién déi tuong hé 14n nhau gma nhiét, cong va cdc
dang. natrg lugng khéc - thuong gm la nhiét d(‘.‘mg, con né’u dung trong cdc
- nganh nhiét thi goi la nhiét. -

| “--/Nhiet d0ng hoc cd dién hmh thanh trén co s& mot 36 tlén dé it ra t
] thﬁtrc nghlém va quan sit. Vi du, truée that bai caa ¥ tudng xay: du’ng dong co
' ""v:nh clru, tir dé bing con dlIo‘ng todn hoc va suy luan logic ngudi ta da thiét
. lap dwoo rdt nhiéu quy ludt nhiét déng riéng cho phép thé hién chiéu huéng
X4y ra cua cdc qud trinh va tinh chat ctia ciac chat khdc nhau, mic du chua

- 12
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hinh thanh dwoc m6 hinh vimg chéc vé khai niem.

V& sau dua trén khéi niém vé déng hoc phan tir v6i mé hinh 1a khi ly .~ -
tuéng dd cé nhiét dong théng ké ra doi. Nho phuong phdp thong keé nh;ét
déng hoc ma. ta ¢é thé nghién citu cfu tao phan tir, céiu tao chit bang con/
duong thuc nghiém vdi cac cong cu phan tich hod 1y hodc dua vao thuyét w
hoc lugng tu. AN

1.2, KHAI NIEM CO BAN VA CAC DPAI LUGNG NHIET ﬂﬁNG
- QUAN TRONG TRONG NHIET PONG KY THUAT & :

L 1.2, 1. He va phan loai hé :

“D6i tu’dng cu thé aé nghién citu nhiét dﬁng 12 mét hé ba%p gﬁm th& gidi

xUng quanh cha cdc sy vt hay hién tuong xay ra trén mat. dat) He c6 thé gidi

" han boi cic tinh chét vat 1y bén trong, bén ngodi clia st vat bién déi. He

dudc goi 12 hé nhiét dong n€u téng s& cac tinh chit ha.y Cdc cdu tir c6 ning

‘lugng tdc dung tuong hd véi nhau va ban than chu,ng ¢6 thé trao d6i ning

luong v6i bén ngoai. Sy trao d6i nang luong véi bé’n ‘Tigoai clia hé duge thuc

- hién bing céch truyén nhiét va sinh cong. Trong tru‘b‘ng hop hé khdmg trao
J.;‘dﬁl nang ltro‘ng va chﬁt v6ih¢ khic thi goi 1a he ct‘} lap. =

""""_'_Vl du, he cé thé 13 cic chit khi trong - hinh tinh thé cic chéft Mai hé
-dﬁc-._trlmg bing mot 56' thbng s6 nhiét dong nhu: thé tich V, 4p sudt p, nhiét
! d6 T, mit d6 khb'l P, néng do chﬁt C.... Néu hé khong bién ddi theo thoi glan
- thi hé tén tai & trang thdi can, bén g, ng}ua 1a né€u khéng cé tic don g tir ngoai

vao hé thi hé khong cd Su trac ‘a8i chat va nang. lu’omg v6i bén ngoai.. Néu hé
gom céc’ phﬁn c6 kich thirée khae nihau duoc gidi han boi bé mit phén chia
thi hé¢ duoc goi 1a hé di thé,\ cd he khong cé gidi han phan chia pha thi
h¢ d6 goi la hé dong: thé. M&i phan clia hé di thé dic trung bing tinh chat vat
ly giong nhau & moi- dlén:l gg:n 1a pha nhiéu pha cling c6 thé hcrp 1a1 thanh
mot hé. . ;

Heé bao g6m hai loax yeu t6 ¢4 tinh chdt khdc nhau: !
Loal y&u t6 thit nhat mang tinh chét c6ng, gém thé tich, khéi lugng.

: /Loai y€u t8 thit hai mang tinh chat IlIc dong vai trd_duy tri can bing
: trong hé gﬁm n]:uét do, ip suéft nﬁng da : .

I 2 2 Trang thai va phll’()’[lg tl inh trang thai-

Cac thﬁ‘ng s6 chung néu trén xdc dmh trang thai cita hé Tuy, nh1én trang
tha: cha hé ’khong nhat thiét phai c6 ddy di cac théng s6. Trong mot hé déc
lap, gifta; ¢l théng s6 s& c6 ham lién quan xdc dinh, vi vay néu biét mot s6
théng sé nao d6 thi nhiing. théng s6 con lai s& duwgc x4c dinh. Phuong trinh
thé hién quan he giita cdc théng s6 co ban cua he du'csc gm la phmmg trinh,
’tra[) g thai.
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Vi du, cdc thong s& co bin clia mot he déng nhat 12 thé tich phan tr 'V,
4p sudt p, nhiét do T va dang téng quit cua phu’ofng trinh trang thdi ¢6 thé v1ér, T

f(p;V.T) = (L. l)
Véi khi 1y tudng phuong trinh trang thdi ¢6 dang: ' f:.-——“' :
| pV = RT a2

Xét vé su bién ddl cdc théng s6 cita h¢ nhu & hinh L 1. ¢

Vi du hé 6 t:rang ‘thai 1 c6
cdc théng s6 py, Vi, Ti, khi thue
hién cic qué trinh bién déi nhu:
nén, din, d6t nong... théng sO qua
cac trang Iha"i trung: gian a, b, ¢,
dé vé 161’ thng ‘thdi cu6i’ cung 2
véi cac thﬁng s6 p2, .Vg, T ... .

Céc trang ‘thai trung glan do-_
: ,gm 12 dudng bién déi cha he.
-x,.::I'rang thdi a, b, c:¢ trén dudng di

it (1) v€ (2) con d, e; f & trén
. duong di tir (2),vé (1), Cic duémg
trén ciing déu xudt phdt tir J va 2

v HIRREL - i Y o
AR a5 o v thuc hién mét bién déi tinh -
_ : &) - chat nhat dmh clia hé Vi du S
B blé'n d51 thé tich phﬁn tu' Vz ~ V]' =AV . ool e (I 3)
hoic bién dm 4p suat P2—pi= Ap CaN

Céc bi€n ddi dé kh&ng phu thube dudng di ciia qua tﬁnh tir’ trcmg thal 1
vé'trang thai 2. Theo ~quan diém todn hoc, dé khing dinh sy’ phy thuge tinh’
chat bién ddi vao dudng di phzu coi bién d61 vo cung nho tmh chit do cua he

]awphautoanphan VEdas | v B L il
5. V f(p,T) " '

7. .'%.\

LA av i e N
thi AV = df( T) [ ]_d +(—)dT S T 7
. P, | %), p _ar : _ 1.4)

Nhu’ vﬁy bién ddi v cung nho mot thﬁng s& trong hé s& duo’c thé hién
harrrg vi phﬂn toém phﬁn cua thﬁng s¢' dé.

<V Vi vay néu. qué trinh ble'n déiti J vé 2. qua n tr,ang thal trung gian, h&n

?;tuc thi bién ddi toan phﬁn ctia mét thong sé nao d6 s& bing téng cic bign d6i
. nhd §-cdc doan trung gian cua thong s6 d6. N6i cdch khdc, bién déi toan

phén c6 thé dién ta bang tich phén:

14
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?dV= j‘df(p,T)_ hay V-V =AV = ?df(p,T) —_

‘Trong nhiét déng cdc ham phu thuéc thudng duge biéu dién bing do tl:u
do dé néu coi phuong trinh: OS

pV = RT s

la'quan hé phu thuoc cua p, V, T thi d6 thi cia phuong trinh d6 dtm‘c thé
hién trén mét mit phing. )

. Phuong trinh trang thdi coa khi Iy tuéng (1.2) khbng phu hcp véi khi
thuc, dac biét & nhiét d6 thdp hon nhiét do téi han. Do dé Van der Walls dua
ra phu’cmg trinh trang thdi cua khi thua ¢6 ké dén thé tich choain chd cua
phén tr va luc tdc dung tuong hé giita céc. phan tur véi nhau "Phuong trinh
trang thdi clia khi thuc cé dang: : :

V=0p+ 5= Rf_ (5)

'Vé&i n phan tir ta cé:

V- nb) (p+ 5 B-nRT . Q@ 6

. Hﬁng s6 a, b trong cédc phl.r(mg trmh grén lién quan téi thOng 56 tGl han:
thé tich, nhiét d6, 4p suit. 3

Bat ky phlmrng trinh trang thél nio chlm ba théng sé déu cé thé dl;'a vé

dang téng quét ! 5
. - : ) f(ft,(p =0 k el ¢ B74 18
Do dé Diteri dura Ta phucmg trmh trang théi cé dang - B
. p(V-b)=R.T.eART (L.8)

PhlIO'mg trinh nﬁy climh x4c hon phwong trinh Van der Walls nhu‘ng phuc
tap hon vi c6 hangsﬁ A khic véi phuong trinh Van der Walls. i

Bltty du’a Ta phucmg trinh trang thdi cua khi thufc co dang

(V+B) A ('1-9)

B=R’% = ey
i I a . ]
AmdyllnP
..:.: b
, ; B=B, (l- ;)
15
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R’=R (1— . ] A
VT3 . =_.__f_I.‘"> -

D6 1a phuong trinh trang thii thue nghiém chinh xdc, troug d6 ¢6 5 hﬁng
58 Ao, Bg, a, b, c. ; —x

Pé dam bao dé chinh xdc ctia phuong trmh trang thai cila’ k}n thu‘c
nhi€u tdc gia da xday dung phuong trinh theo kiéu ham mii véi céc hé s&- bi€n
déi. Nam 1901 Commerling dva ra phlro’ng trinh trang thél cua inl thu’c cé

dang:

cac thang s6 téi han:

pV =RT 1+ii’-T-'L1 6T (1)
SPmT'__T_Z_ VL

trong d6 pth va Tey la ap suat va nhlct dé tcﬂ han

* V6i hén hop khi thuc, ngoai ap SIPﬁt thé tich nhlét do con phé.l ké dé&n
* néng do méi chu tir trong hdn hop khi. Nhu vay. phuong trmh trang thdi ctia
hén hdp kh1 thic duéi dang téng qudt-co thviet: - ; i, !

L L i q;(p,'VTN) 0
haycé théwe’t p= Z(p,(TVN) LT e 132,

“ trong dé . @i(T;,Vi,Ni} ?:6 gm tri bdng dp sudt cédc cﬁu tu tinh theo phuwong
trinh trang thdi & nhlﬁt dO va thé tich chia khi chua trong hén hop.

1.2.3. Noi: nﬁng, cong va nhiét

I Galilé coi ning luong 12 dic trung su chuyén dﬁng trong co hog, con
!! Newton coi hIc 12 nguyén nhan, gy ra chuyén déng va khi cé chuyén dong
| thi s€ c§ tigu hao nang lugng. Do d6 khdi niém vé ning luong va cﬁng lien
. quan véi nhau va cé ciing thi nguyén. Qua mbi giai doan phat trién cta vat
ly, khdi niém vé ning Iuong cang thé hién 15 noi dung van déng va tén tai
clia vat.chit. Vi vay trong nhiét dong hod hoc thudng xét chii yé€u 1 quan hé
gilta‘cong va nh1¢t Gong va nhiét 1a-dic trung dinh luong clia hai dang ning
Tuong trao d8i ¢6 quan hé véi méi trudng xung quanh. Cong cia qua trinh 1a
\' W néng lucmg truyén tir vat nay sang vat khidc phu thudc nhiét do clia hé va’
H #_khong bi rang bugc bdi sy chuyéu chdt ti¥ hé nay sang hé khdc. Cong (A) ma
" hé thue hién duoc do tic dong ciia hé véi méi trudng nhim khic phuc tré luc
| 4 bén ngoai lam phd hiiy cn bang trong hé. Céng d6 tinh bing tich s6 lyc tic

i 16 o

:| | -
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dung véi doan dudng chuyén dich twong ﬁ'ng. Vi du, dp sudt bi€n déi thé
tich, siic cang bé mit, bi€n thién bé mat.. h <

Néu chi cé dp sufit 12 ngoai lyc tdc dung vao hé thi céng chi la cong .
khic phuc tré luc. Véi qud trinh bién déi nho thi 4p sudt bén ngodi tdc dung NV
vao hé coi nhu khong déi va cong thuc hién dwge viét dudi dang 1a pdV. 4

Cong duong la céng ma hé thuc hién dwoc trong méi trudng (vi du, céng
din n¢ khi, héa hoi, phan ly); con cong do ngoai luc thuc hién mang1 gl& tri
am (vi du cong ncn khi).

Phan ning luong truyén tir hé nay qua hé khac kh: tuong tée vm nhau
chi phu thudr vao nhiét d6 cia he va khong phu thude sy chuyén chit tir hé
 ng-sang hé kia thi phin ning luqn_g d6 goi 12 nhiét cha qué trinh. Nhiét tod ra_
" hay hdp thu Q trong hé la do su phd hiy can bing nhiét dong | jitta hé véi moi
" trudng bén ngo?u ‘Nhiét dua vao hé thﬁng (trong nhiét déng) quy dinh- mang
- gid tri duong, con nh1ét ldy di mang gid tri am. £

Vi du hiéu ng nhiét cia phan iing phit nhiét méng gi4 tI‘l am, con hiéu
tmg nhiét cia qua trinh thu nhiét mang glé tri du'lmg ;

[.2.4. Qua trinh thuan nghlch va khﬁng tfmﬁn nghich

M&i bién ddi ciia hé déu lien quan it nhat ’tﬁ‘l mét thong s6 nhlét d&ng va
qud trinh bién déi nhu vdy goi 1a qud trink nhiet dﬁng Né&u hé d:mg d trang
thdi can bing nhiét dong ma ta tic dung mot ngoai luc rat nho va lién tuc thi

! két qui hé s& thuc hién duge mot loat ¢4¢ trang thii can bing n6i ti€p. He s&
thue hién dugc qua trinh can b?mg l;fé'u Long l:rong quéd trmh do dat duge gia
tri cuc dai. X : -

Qué trinh can bing c6 cée dac fnmg nhu sau:
'~ Can bing bién d8i tir’ hal phla (do hu‘cmg bién déi dIIO’C xac dlnh bang
lue tic dung v6 cling nhd v?.w he tir phia nay hay tir phia’ kla)

~ — Can bing khﬁng cd bt ky tn that nang Im:fng nao (hé thuc hién duge
cong ctrq dai). _ . .
— Can bang luc trong hé do céc lu'c tuorng téc gay ra.

Ch[ khi can b&n‘g cha qué trinh dan khi méi c6 thé ding dlIUb phlrmlg trmh

.'

o

A= Ipdv scilre

K];n da,n khl chua dat cin béng thi bxéu terc cang cé dang bat dang thu'c sau:

A< J'pdv

-;-" )~ Can bﬁng nhiét d¢ ciia h¢ va méi trudng bén ngoai chi ¢6 thé xiy ra

P i e T N B B 4 i

s ) r oy
_ HU ViER T Bl MW : _
st 17
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néu hé khong cé vo cédch nhiét.

— Thoi gian dat cin bing qua lau do t&c dd phan ing qud cham. Khi can—'
bing x4y ra rit cham, c6 thé coi mic do bién ddi di gan két thic, con luc tic
dung khi dé qué nhé khéng du lam dich chuyén c4 qu4 trinh bién ddi nén coi
hé d3 dat dén can bing. Diéu dé c6 thé giai thich do xuit hién mot bign ddi
nhé cia p va T trong ban than hé va giita hé v6i méi trudng ngoai, dé chéng
lai lwc ma st trong hé. Thuyc t€ trong nhiét dong hod hoc dac tring nay it
gap né€u khong nghlen citu vé thoi gian dién bién cia qud trinh luen Aadi. Néu
qua trinh c4n bing dat dwogc rit cham thi khéng thé dua qud trmh tlieo hudng
nguoc lai d€ vé trang thdi ban ddu nhu ¢ii vi qud trinh coi nhw' mét chiéu. Vi
du, qud trinh tich di¢n trong cdc tu dién xdy ra rdt cham vaco dién trd rat
16n nhlmg khéng, pha1 Ia qua trinh can bing thuan nghtch Ciing c6 thé c¢6
trudng hop nguge lai khi qué trinh xay ra véi t6c do 4t 16n nhung la qué,
trinh can bing thugn nghich (qua trinh- xéy ralrﬁt nhanh trong dléu kién
khong c6 luc ma sét). : A : '

Qud trinh goi 1a khong can bing néu hé ﬂén hénh qua cdc:trang thdi
khéng can bing. Qu4 trinh khong can bing/s& xdy ra trong hé co 1ap khi
chura thiét 1ap duge can bing méi. Vi vay qud-trinh khéng can bi‘ing 13 qué
trinh mét chidu. Khi dé cong thuc ‘hién ditoc trong hé khéng can béng (mot
chiéu) nho hon so véi cong thue h}én qufﬁ trinh can bang (ha1 chléu) vi c6
tén that nang lugng do ma sdt khi xdy ra qud trinh. |

H¢ thuc hién duge qué trinh can bﬁng v c6 thé tro vé theo hu‘é‘ng nguoc
lai cling ¢ trang thdi can bang thi'hé d6 thuc hiénduge qué trinh can bing
thuan nghich. Ngu’dc lai n6u- qud trinh-khong thé-tré lai trang théi ban ddu
thi qud trinh d¢ goi la qud trmh khc‘)ng thuén nghich.

Sv khdc nhau giita quﬁ trmh thuan nghich va khéng thuan nghich cé thé
dién ta bing vi du sau:,

Qu4 trinh dan khi trohg bdm p1tton duoc da.t trong may diéu uhlét c6 do
din nhiét tayét d6i. Néu khf trong pitton duge gi can bing do nhiéu /qua can
c6 trong lugng gidng nhau d& 1én bé mat pitton, khi ta &y tirmg qua can co
trong ll.r(mg g;b‘ng nhau khéi bé mit pitton thi thé tich sau mdi 14n nhic qua
cén di s& thay d6i véi mot gid tri xdc dinh. M6i 14n nhic. qua cin 4p sudit s&
thay déi dot ngét va khi s& din ra cho t6i khi can bing v6i tai trong con glu'
trén bé miit p;tton va thiét 1ap mét can bing méi trong hé. Néu ta nhic n qué
can thi hé s& thiét 1ap n céan bang mdi. Quan hé p va V trén d6 thi dugc dién
‘ ta bing dudng gy khiic (hinh 1.2). S6 doan gdy khic bing s6 1in nhic qui
' “can ra khoi mat p1tton Nguogc lai méi 14n dit qua can 1én mit pitton s& lam
! tang . ap sudt va glam thé tich khi, ean bang trong hé bi pha v 161 khi thiét
| lap can bing méi. Do dé muem dwa vi tri pitton vé cdc vi tri ban ddu phai
l . lién tuc dit cdc qud can a4 1ay ra va dudng bi€u dién quan hé V-p cﬁng 1a
| 4 <—cde dlri'rng gly khic theo hudng nguoc lai. Qua trinh nhu vay goi la qud trinh
khbng thuin nghich.

[ ]8 ) . . iy ‘!,‘f\r.‘
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e e e L

-
V1 v An
a)’ . b) " - ANg)
Hinh 1.2. So 6 !hé hién bién dél thuéh nghich (C) va khéng thuan nghlch (A B) tir 1 dén 2.

Khi trong luong qua cdn tr& thanh vé cling nhé thi- sc‘f ian nhidc qua cin
ra va dat qua can vao pitton trd thanh v chng [6n. Khid6'lién tuc xay ra quéd
trinh thuan va qué trinh nghich, gitta qué trinh thugn va nghich c6 thiét 1ap
mot trang thai can bing. Qud trinh nhu viy goi la qua Jtrinh thuan nghich.

Cong cua qud trinh khéng thuén nghich bzng

A e . AR RIAVE .13)
.- \Vl'

* Cﬁug ctia qud trinh thuén nghlch bﬁng
A= j'pdv - (L1

, Coéng bing dién tich du(n du&‘ng cong cua ham lién tuc rrong déu tlch
phan _[pdv - -

Dién tich duéi dudng cong lién tuc s& 16n hon dién tich dudi dugng cong
giy khﬁc Vi vay cong thuc hién trong qud trinh thuan nghich 16n hon cong
tao ra cua qud trinh khéng thnan wrghich. N6i ciach khdc 1a ¢o6ng thu duwoc
tir hé trong qud trinh thudn nghich nho hon cong thu duge trong qué trinh
khOng thuan nghlch

I.2.5. Quan hé toan hoc gitra cﬁc thfmg s0 nhiét t‘l(‘mg

~ Coi. blén déi doc 1ap tinh chét bat ky nio d6 ciia hé vao cdc thong s6 con
lai dic: trlmg cho hg, thi sau bién doi vo cung nho tinh chat dé. s€ 1a vi phan
toén phé.n Chung ta chlmg minh tinh chat vi phan foan phfin dé. -

Vl du i 1 tmh chﬁt bit ky nio. d6 xdc dmh bﬁng hal tht)ng 86 X, y.
",'ﬂ'mlg ciing mo6t hé. Khi dé vé phucmg dién todn hoc coi z 12 ham chia hai bléu
36 X, y viét dudi dang: :
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Z=Q(X5y)
Muén z 12 vi phén toan phdn ta c6 thé viét: __
dz = [?_Z_J dx + (@J dy (115)
hay dz = Mdx + Ndy ’ ('[’-— ]5)

trong d¢6 M, N ciing 12 ham ctia y, x va 12 vi phan riéng phén cla M theo yvaN
theo x. _

So sénh .15 va 1.16 thiy:

=)
g

(1.17)

(1.18)

. VsV
Biét gid tri clia dao ham khong phy thuge vao thit ty vi phan do dé:

{G_MJ{&_NJ S a1
ny ax Yy I ‘

Néu trong phuong trinh @ 16) MvaN khbng thod mén btéu thite (1.19)
thl dz khéng phai la vi phin toan phin.

Néu ham dudi dau. mdﬁ phan 12 vi phan toan phan thi két qua ldy tich
phan khéng phu thude: duéng di ma chi phy thudc toa do diém dau va cubi.

z = @(x,y)

L9

g

fo T Idz = _fqn(x,y) = 0(x2,y2) = (x1.1) (1-20)
— 1 1 _ i b b -

ﬁll theo dudng cong kin ciia ham vi phan toan phén s& bing

.-g,ed;';q e et @D

Y, ¢ Da s6 céc qué trinh- nhiét dong xdy ra trong diéu klén bién déi mét
. “théng 6 bat ky nao d6, cho nén nhiét dong hoc ding rong rdi trong cdc dao

—— ‘ham néng Céc dao ham riéng lién quan. vél nhau theo mot quan hé nhat

¥ dinh:
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Muén chitng minh diéu d6 ta cé thé viét:

z = (x,y)

oz Oz
dz = (-—) dx+[——J dy
oo\, oy ).

Khi z = const thi ¢6 thé viét duéi dang:

oz 3 .
0= (——] (0x) +(—J (9y),
' ox y ) oy X

Chia hai v€ clia (h) cho (0y), ta cé:

- (%)r[%] ' %] ¥

Nhan hai v& cﬁa (b) véi (QZJ o
i & Lo
o) (2) ).

HIE)
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- (a)

~(b)

Phuong trinh (1.22) chd:',L phép tim thdy bat ky mot gid tri dao ham rléﬂg

Vidu: —1 .I

Ching mmh rang dz = xdy + ydx 1 vi phan toan phan.

Giai:

. Nguyén Thanh Tu

nao néy bi€t cdc daotham riéng con lai trong phuong trinh trang thai c6 3
bién s6 déclap x,y,z hay ham phu thudéc.

~ Tir phuong trinh (1.20) thay 15 dz 13 vi phan todn phdn thi tich phan clia
ham du’fﬂ d&u tich phan I(p (x,y) duge mé ta bing biéu d6 véi hé truc x va y.

Trén biéu dé thé hién 3 dudng cong a, b, ¢ trong hé truc X,y néi hai diém /
YAZ (hinh L.3).

/' Tich phan mé&i dudng cong bat ki déu c¢6 dang:

21
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T(xdy +ydx)= Td(x +y)

va gid tri ham dudi ddu tich phén
dé bing téng hai dién tich. Mét
dién tich tao thanh cua dudng
cong di chon va dwoge gidi han
bing hai dudng thdng tir diém I

va 2 t6i truc hoanh, dién tich thi
2 do hai dudng nim ngang tir .

di€m 7 vi 2 téi truc tung va truc

hoanh.. Téng bién déi cla z theo
bét ky dudng cong nao tir / dén 2.

va tré lai vi tri ddu theo dudng

cong khic deu bang khong,

nghia 1a tich phan cua ham dz

theo dudng cong kin déu bang

khoéng.
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X

H]nh |b Phu thuOc bign aé. tinh chat vao
& c‘iac trung qua trinh.

Vi duy, hé gém 1 mol khi CHy ¢6 ci_c théng sd x, y, z tuong ing voi nhiét
do, dp sudt, tinh chdt cta hé, chang han enta.npi H Ao |

Gia sit he bién déi tir mot. CH tmmg ling véi trang thdi ddu cé cdc
théng s6 Ty, p1, Hy téi dlém !2 ‘tuong tng Ty, p2, Hz. Qué trinh bién ddi theo

hai cdch: »

— D6t néng dang dp fHTI dén T, sau- dé-riéh "dz?mg nhiét tit p; dén pa:

b =N é.n ding nhléttén P2 sau d6 d6t néﬁg ding 4p tir Ty dén Ta.

"~ C4 hai tmﬂng ho‘p bién déi cntanpl cua CH4 s& nhu nhau vél tlrcmg 1rng

véi phudng trmh (1.20) ¢6 gié tri:

Hp-Hp=

22
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Chuong II
CAC DINH LUAT CO s6

I1.1. PINH LUAT THU KHﬁNG CUA NHIET PONG

Thoéng thucmg trong ngh1én cifu nhzét déng hoc, ngudi td chx dé cap téi
ba dinh ludt co ban 1, 2 va 3, nhung gin day' ngtrérl ta con dé cap dén dinh
luat c4n bang nhiét do Phao]cr dé ra nam 1931 va phit bidu. b sau:

Hai he théng & trong cén bing nhret voi he e‘hdng }‘ku‘ ba thi chung S€ o
cdn bdng nhiét véi nhau. s m_, ;

Véi dinh lu4t ndy c6 nhiéu céch nhm khic nhau,

“"Thi nhét, th€ nao 12 can biang nhiét? Chung ‘ta coi cn bing nhlét cla
céc hé néu giita chiing khong ¢6 cach nhiét va. 06 trao doi nhiét. : .

Thi hai, dinh luat nay khong 4p dung ddx véi can bing hod hoc. Vi du,
he 1 gam amoniac, hé /] gém hydroclorna va he IH gom nito thi giita cac hé
nay sé tdc.dung véi nhan r4t nhanh. ; -

Thit ba, dinh luat nﬁy dua vap céc chuﬁn sd gidi tich vé can bing nhiét
dé x4c dinh can bﬁng cua mot val imh chét thuéc hé nghién citu d6ng nh4t
véi nhiét do. :

‘Néu dinh luat that khémg ughlén citu véi'ba hé ¢6 kha nﬁng trao déi
nhiét, Gia thiét ring méi hé dac trung bang mot s6 bién s6'xdc dinh trang
théi, trudng hop c4 biét chi‘cin hai trong t8ng 56 bi&n s (vi du ap suﬁt nhiét
d6). Néu hai hé cé-tdc'dung nhiét tuong hé véi nhau thi tinh chit clia mdj he
s€ tl‘la)rr déi. Can bing nhiét clig hai hé s& dugc thigt [ap khi c6 su bién déi

: tu'cmg quan clia b6n bién s6 didc trung trang théi trong heé,

V1 du vfﬂ hé I va H cu thé v1ét

fELVLp VD=0 . (LD
VUI hé II va 11I ciing viét tuong tw: ,_
R falpa.Vap3.Va)=0 (IL.2)
'vahefvamcungwe't e |
f3p1,V1.P3.VH) =0 . (L3)
" 23
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Tét ca cac bién s6 lién quan trong médi phuong trinh trén déu c6 thé rit
ra nhd hé hai phwong trinh tuong ¢ng. Véi hai phuong trinh chifa trong 1‘Lp_.
hop ham lién quan cé thé rit ra hai bi€n sé. oY

Vi du, tir phwong trinh (I1.1) va (I1.2) ta rit ra y(pp,V2). Tuong tﬁ nhu
vay tir (I1.1) va (I1.3) rit ra x(p;,Vy), tir (I11.2) va (I1.3) rit ra z(p3,V3) Thay
cdc gid tri x, y, z bing cdc ham gia tri p,V twong tng vao (IL.1), (IFZ) (11.3)
ta ¢6 cdc ham sau: S

fi(x,y) =0 : ,_:‘j;g;__" (11_4)

. £3(y,2)=0 . | (IL5)
fa(x,2) =0 ‘ N (11.6)

Bay gid vé nguyén tic c6 thé rit mot trong ba blén 56 trong hai phuong
trinh bat ky, vi du tir II.5 v I1.6 ¢6 thé rit ra thec\ z 56 thu dugc: :

_ z—X(x) va z’- Y(y)
Nhu vay e X =Y(y)

trong dé: X 12 ham ciia p1vaVy; _Y’\lﬁ h.‘?im cia pp va Vj
Dods - filp1, V) = fz(pz,Vz)
Néu bién d6i hai phuong trmlp, ‘khic- tuorng ty nhu vay, vi du (I1.4) va
(L 5) sepol. . \
. . fl(Pl Vl) fz(pz,Vz) f3(p3,V3) (AL7)

Tu d6 coi ring hah’l aﬁ cua bién s8 tinh chdt duy tri su tén tai cia hé
nghlén ctru cé dang ol 5 - :

) ;i 4% oLV =0 RN 61 &)

M Ham nay ¢é tinh chf(t ‘nhit'sau: Hai h¢ bat ky or cau bing nhiét s dﬁc '
trung cﬁng mét gi4 tri chia ham ¢.

Cén, luﬁ ¢ dinh luat th khong khing dinh sy tén tai ciia phu’o‘ng trinh
trang thal nhu biéu thic (I1.7) ma wé"t dudi dang tong quét nhu sau:

\ v
sl

— f(p,V T) 0 (I1.9)

-\"Vé mat nhiét dong thudn tuy thi him d6 chua that chinh xdc, do d6 cén
. phal Iru ¥ t6i s6 lidu thuc nghiém hodc ly thuyé’t vé su twong tdc gitra cdc
/- phan tir.
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IL.2, PINH LUAT THU NHAT CUA NHIET PONG HOC |
IL.2.1. Naj dung dinh luat thi nhit —
I1.2.1.1. Dol tuong nghién citu

Dinh luat thi nhit clia nhiét dong hod hoc nghién cifu cdc hién wcmg*'-*"'
bién déi nin g lugng trong céc qud trinh bién déi hoa hoc holc cdc phaning
hoa hoc xay ra trong nhitng diéu kién khdc nhau dua trén co so dinh Iuﬁt bio
toan ning luong cua Loémoénodxop. _ s

¢
Nim 1940, Dejoun dua ra nguyéu 1y thuc nghlém derc goi 1& nguyén ly
. tuong Wng va phzit bi€u nhu sau: “Céng va nhiét hoan toan titong ing voi
nhat”. Theo tdc gia thi thuc nghiém thay ring, ding mét lwong cdng co hoe
dé dét néng mot khéi lugng nuéc xdc dinh néng lén 1° §& thu duge mot
lwong nhiét twong tng. Sau d6 Thomson phéat biéu lai: ¥Néu fir mot ngudn
nhiét thu dwoc hay mdt di tén ciing mét luong cong co. }‘mc, thi sy mdt va
duoc ciing chi ¢é6 mét iuang nhiét tuong iing ma thdz

Céc phét biéu ciia Dejoun - Thomson vé sau: da du’Uc dhng lam co s&
hinh thanh dinh luat thié nhdt cia nhiét dong. San d6 it 1lau Caratedor phat
biéu lai nguyén 1y twong tng nhu sau: “Hé déng thé hodc di thé bién dbi
doan nhiét tw trang thai ddu dén trang thdi-cudi ciing chi t6n mét céng nhie
nhau, khéng phy thuéc trang thdi cdn bang '\l}bng hé”. Phan cong:thuc hién
qua trinh bién d6i 46 goi 1a phin thay d8i néi ning cla hé. Vi vay giita cong,
nhiét va noéi ning cé mot sy lién hé mﬁt thiét vé6i qua trlnh bién ddl trang
th:u trong hé. SN\ S ;

—.Theo thuyét phan tir, n6i mmg cua hé bao gém dong niang va the nang
cua.cdc hat chita trong hé. X _

'~ Theo nguyén ly tuong- li’ng thi ndi nang duge thé hién qua nhlét dung

vi cﬁng tiéu hao ding dé ddtnéng mot khéi lugng nuée xdc dinh 1én 1°. Vi
vay nhiét dung dugc coi nhe mot dai lugng do lugng nhi¢t ding dé lam thay
déi n}nét dd khi st nong mot khéi lu'orng xdce dinh.

_ Nhlét dung la hhm céc didu kién bién déi ning’ luo‘ng, vi vﬁy ¢d céc
dang nhiét dung tuong ng vdi cdc diéu kién bién ddi khic nhau: Nhiét dung

dang 4p G, nluét dung dang tich C va nhiét dung trung binh C.

Tuy nhiét dung khérig thé hién dﬁy du y nghia cua ndi ning, nhu’ng phan
anh duoc drm trung trang thii bi€n déi..Do dé'nhiét dung déng vai trd quan
trong khi- nghlén cttu dinh luat thi nhat cua nhiét déng hod hoc. Pic biét
nhiét 3gng déng tich C, dwgc coi nhy dai lvgng do téc do bién d8i noi nang

clia. d{m vi kh6i lrgng khi thay déi nhigt do. _. |
AN ____‘ N B .
oS C, = (a__) | 1wl

0T
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trong d6 E 12 nang luong cua hé.

Nhw vay c6 thé néi, dinh luat thir nhat clia nhiét déng nghién ciu mm
quan hé giita nhiét va céng lién quan t6i ndng lugng lam bién déi trang thai
cua hé. Thong 56 dic trung cho qué trinh bién déi trang thii cua hé ]é m?n
nang (gidn ti€p qua tht‘)ng 0 nhiét dung).

L

I1.2.1.2. Nji dung | - o

| Theo Caratedor thi ct‘}ng thue hién qué trinh.bién ddi doan nhxét tir trang
. thai dé’m dén trang thai cudi 1a do phén thay ddi n6i ning cla hé

A - G ILL1) -

AU phin n6i ning thay ddi khi blé'n asi trang th{m
' 8A - cong thyc hién qué trinh bi€n déi. &

Dé thyc hién qua trinh bién déi trang thai thi 1 tﬁng s6 phin ndi nﬂng thay
d61 véi céng tléu hao phai bing phﬁn nhiét céip I:u‘ ngodi véo '

8Q = dU+6A , L iy |

Bléu thire (11.12) thé’ h1én noéi dung dInh luat thﬁ' nh4t ciua nhiét dong
- hod hoc:duéi dang phuong trinh bién d61 v6 cung nho céc dai luong: Hiéu s6
Q — A x#ic dinh sy bién déi mot vai. ﬁnh chdt ciia hé. Tinhchat d6 goi 1a ham
! trang thai cua ning luong va duoe dac trung bing phén tang ctia nhiét’dé )
“thye hién cong trong hé dé cho Q - A > 0. Phin tang d6 goi 12 nang' lirgng
. du triv bén trong cla hé hay goi'la néi nang. Gid tri tuyét d6i cua ndi nang
khéng thé x4¢ dinh ducxc vickhéng thé dwa hé vé trang thdi thira ning luong.
Khi cén cé thé tinh céc c;nh chdt cua he bang cach dua l1é vé trang thdi c6
ning lugng: (nodi nang) b:!mg khéng (U = 0). :

Trudmg hop téng qt,rat coi nang lwong cia hé 1a ham trang thdl va g6fn

! cé ba phén: . . j ’,

! _ - Dﬁng niang chuyen dlch he | . | _

: e The ning xic dinh vi trf cla he; . i e
=, ~ Noi nang. S A - :

il Trong Ehlet dbng hod hoc thudng xet cdc hé khOng chuyén dﬁng va co

I 1ap v6i.bén ngoai, khi d6 ning Juong toan phﬁn ctia hé bing néi ning (thé
ningwa dong ning bang, khéng) Vay ndi ning trong hé nluét déng bao gﬁm

= Péng ning chuyén déng céc ph&n tir;

-— Nang luong tuong téc giira cac ph&n.tu', o
— Ning lugng hod hec trong noi phan ti;
— Niang lugng kich dong; -
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— Ning lugng hat nhan;
— Nang luong birc xa va hip ddn cia cdc hat vat chat ¢ trong hé. . ;_ .

Khi d6 nhiét truyén cho hé dung d€ lam tang ndi ning AU = Uy — Uy va~
khic phuc trd luc bi€n déi trang thdi cha hé, nghia 12 dé thuc hién cang \?m
khic phuc trd luc:. Y

Q=AU+ A (1113)

Coéng A c6 thé 1a cong san ra hay thu vao nhﬁm dam bao can béng. ning
lvong trong hé. COng dé bao gém cong chéng lai ngoai luc tdc dﬁmg vao hé
va cong chéng lai trd luc bén trong ciia hé, goi 1a cong hiru ichs Néu ap sudt
bén ngo?u tac dong lam thay dai lién tuc thé tich trong h¢ thi, céng chdng lai
ngoai luc v1ét duéi'dang tich phan

A fov 5t " v aw.14)

Trong trudng hop thé tich bién d8i, tuong tng Vcﬂ m61 gui tn.ap suit x4c
dinh thi cﬁng chéng ngoai luc viét du'él dang téng '

A= Sp AV v

. Vivaycé thé vléft cin bing ning llrcmgi‘rong hg d‘IICﬂ dang o
: " dU = 8Q+5A 1 | ) T

Cin phm hiéu 12 né&u bién déi, vé cung nho nm nﬁng du va 15 da1 ll:cmg
vi phén toan phin thi 8Q va 8A ¢hila lugng! nhiét va cong bi€d déi rat nhod.
Cong va nhiét khong phai 1a hany trang théi, do d6 khéng phai 1a lidm cla
thfmg s@ trang thdi. Giita cong-va nhiét khong c¢6 ham phu thudc véi cde
théng s& nhiét dong. Vi vay' cong va nhiét chi tinh cho toan bd qui trinh chir
_khﬁng tinh cho trang théi dwoc. Nhu vay trong cdc dang né.ng luwong thi chi
¢6 n6i ning mdi la ham, tlang thai. Cong va nhiét dugc coi nhu cdc dang
truyén, riang luong do @6 bién déi nﬁng luo‘ng ctia h¢ tién hanh duo’c la do sy
truyén pﬁng lirgng tir ngoé’u vao. .

~ Cong c6 tinh: chét vi mo cbn nhlét mang tmh chﬂ't vi mo. Su’ kh:ic nhau
'cﬁn ban giita n—fl:ugt va cong khong phai & thit nguyén'vé nang lugng cho nén
khOng phan, tich: & dinh luat thit nhat. Sy khdc nhaucé ¥ nghla co‘ ban s&
khao sat tmng" dinh lu&t thir hai ctia nhiét d{mg hoc ]

P& Hiéu'rs ban chat cha cong khi bién d6i trang thdi pha’u nghlén citu
dic dlém ‘qué trinh bién'd6i trang thai, nghia 12 bién 651 theo chu trinh kin

hay héf
““11.2.2. Co s hinh thanh dinh luat thir nhat
Nﬁl dung dinh luat thu nhat nghién. citu moi- llén he gma cﬁng lien quan
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téi ning lugng lam bi€n d6i trang thdi cia hé. Quan hé gitta céng va nhiét lai,
tuy thude dic didm qué trinh bién déi. Do d6 muén hinh thanh dinh luat thit -
nhat c¢6 thé dua vio nguyén ly tuong ng ciia Dejoun - Thomson phét biéu)”
réi dua ra cdc ding thifc cin bang nang llrcmg trong hé. Ngoai ra ciing c6 thé
dua vao dic didm ¢ qud trinh bién d6i dé van dung nguyen ly twong 1rn§— XAy
dung cdc biéu thic toan hoc thé hién méi lién quan giita nhiét va c(‘mg

I1.2.2.1. Qud trinh bi¢n doi theo chu trinh kin

Né&u quéi trinh nhiét déng xdy ra theo chu trinh kin va theo nguyén ly
twong ng, mudn dam bdo cin bang nhiét trong hé thi ty I&" gilta nhiét va
cong'déi véi mdi qud trmh bién ddi déu nhu nhau va bﬁhg mot hing 56,
khong phu thudc'd4¢ trung va ban chit cia he. Ty 1& dé v1ét duéi dang '

2Q = 2Q, EQ3 W =c_qnst (I1.16)

EA{ As . SAs

trong dé: Q; - tong dai s& gid tri nhiét cua tat cé qué trmh bié€n ddi trong hé i
(=1,2, 3.); p
= téng dai s6 cong ti€n hanh tmng hé idé chong lai moi tr& lyc;

const - duong lugng co va nlpét gla tri tuy thudc vao thit nguyén
clia cfmg va nhiét. .

! Phuong trinh (H 16) thiét lap SII':ELl'ﬁ'I_Ilg ing gitta nhiét va cong. Khi nhiét
i Q va céng A dung cung don vi la calo hay Jun khi dé hing s& const trong
phuong trinh {II 16) se bing 1.

; Khi chon dung quy tic vé dﬁu clia Q vi‘t A thi const s& ¢6 glé tri du-:mg Khi
dé (11. 16) cé thé viét dudi dang

V

2Q; = TA; ' o (11.17)"_'_

| hay: . cow ALY L QA vV Q- A0 © (IL.18)

‘ Nhu vay theo- (II 1‘?) va (IL.18) ta thﬁy trong chu. trinh kin toan bé nhiét
chuyén thanh cong) N6i ¢dch khidc, “chi c6 dﬁng co vinh cltu mdi thuc hién
dugce chu trinh nhu vay. Thyc t€ khfmg thé c6 duge mét dong co ¢ kha nang
lap lai nhiéu- Hn ciing mét chu trinh lai ¢6 kha ndng sinh céng trong hé. Diéu
két Iuan cuai nguyén ly tuong tng chi ¢ thé 4p dung trong diéu kién hé hoin
toan c6 lap va khong c6:néi lye, khi d6 cong va ‘nhiét s& hoan toan chuyén
hod 1dn nhau D6i véi cac qud trlnh Xay: ra khéng hoan toan ¢6 lap v ¢6 noi
i lyc bén trong chéng lai thi khong thé chuyén: ¢ cong va.nhiét, mot phan
il ni—’mg Juong tiéu hao dé khic phuc tré Tuc bén trong va bén ngoai chdng lai
qua“trmh bién déi trang thdi. _

~. " I1.2.2.2. Qud trinh bién ddi theo chu trinh hé

N Qud trinh bién déi trang thi theo chu trinh hor gm’a cong va, nhn&t c6 su
|. khic nhau, vi ngodi kha nang bién nhiét thanh/céng con c6 qua trinh bién

i 28

Dong f!(}plﬁ]’ﬂf boi G ,\"_;f:!_]'csfl Thanh Tu " WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQU



WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM WWW.FACEBOOK.COM/DAYKEM.QU

d6i ban than hé.

Dé hi€u r6 ban chit qud trinh bién ddi theo chu trinh hé ta phan chu _“.
trinh kin tir ¢ d&€n b thanh hai phdn / va /I (hinh I1.1). Y

Khi bién déi qua dudng I tir @ dén b hé s
thu dugc moét lwong nhiét Qg va thuc hién mot
cong Ay, con khi bi€n déi theo duong I tir @
dén b s& c6 luong nhiét tuong ing Qz va coéng
thuc hién A;. Cong hai phén I va /] lai s& dugc

mot chu trinh hd. Theo (II.18) thi can béing
ning luong clia qué trinh c6 thé viét: '

+ = A1 + Ay I1.19 R
Q + Q2 0 2 (IL.19) Hioh i1
hay Q; — A1 = A2 - Q2 (AL20) . -"‘Q-eif_r )

Bay gitr n€u phén /7 thuc hién bién déi theo’ hucng tu’ b dén a chit khong
theo chiéu tit @ dén b nhu cii. Khi d6 nhiét thu dug¢va cong thuc hién phai
d6i ddu. Vi vay khi bi€n ddi tlr trang thdi @ dén b theo hai dudng khic nhau
thi can bang ning hrofng c6 dang: '

Qi - —(B2-Q) ® Qz—Az ' (IL.21)

. Tuong tu nhu vay ta ¢6 thé ching mmhrdé'l véi cdc dudng bién déi khédc
| nhau cia @ — b thi hiéu s6 nhiét va céng cua ching 1a mét dai lvong khong
! ddi. Khi bién daS: theo chu trinh h& ta: cd

Qi -'A]= const o 122)

Hing s6 const c6 thé ducmg hodc am do d6 nhiét thu duoc cta hé khi
bi€n'ddi trang thdi a — b 6 thé 16n hon hodc. bé hon cong thue hién. Ning
lwong cha hé khong mat di ma-chi chuyén tir dang nay sang dang khéc. Vi
viy né&u nhlét du so voi c&ng thi hé phai thu 18y, con cong du so véi nhxét thi
hé phai 1dy thém nang ]trcmg dir trit chifa trong hé. Do dé dai lzgng Q — ‘A’
xdc dinh tinh chdt bién @di nang lugng cha hé. Néu ‘hé nghién cttu trong diéu
kién tinh va ¢6 14p thi tinhchat bi€n ddi nang Iu‘ang dsé 1a noi ning Phdn néi
nang dy trir ¢6 thé_duoc bé sung hodc tiéu hao di khi thuc hién qué trinh bién
ddi. Gi4 tri tuyét ddi cla noi ning khong duge khing dinh 18, nhing bign

thién noéi nang cf\:r trit AU trong nhiéu trudng hop ¢6 thé do dwoc chinh xdc.

Qs Aq

Ching ta blé't nhiét ma hé thu duge chi ding dé ting noi nang va thuce
hién céng blé'n déi trang théi ciia hé. Do d6 theo cin bang nang luong 6 thé viét:

Q =AU + A

_ Trcng ba dai liI(mg Q, A, AU thi chi ¢6 noi nang U méi 1a ham trang
| thm do sur bién déi cita n6 khéng phu thuéc dudng di-cua qui trinh bién déi.
N'glro‘c lai nhiét Q va cong A phu thuéc dudmg di, véi nhitng ducng dl khac‘
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phu ot trinh (II. 24) & thu duge phu'cmg tﬁnh sau;

|

nhau thi cong thye hién va nhiét thu duoe cé céc gid tri khdc nhau. Biéu thic
(I1.13) c6 thé viét dudi dang bién dbi nhod nhu sau: —_

8Q = dU + 8A (1L 23)
Phén céng thuc hién trong hé gém cdé cong chdng lai ngoal luc (nbng

| dan) pdV va cong khic phuc néi luc do ¢6 lién quan téj cdu triic bén trong

cia h¢, phan cong khic phuc néi [uc 1a cong hitu ich. Do dé. téng qudt
phuong trinh to4dn hoc cia dinh luat thit nhét nhiét dong cé thé vle'tf

8Q = dU +'pdV + &Amax & o (L24)

11.2.3. Ung dung dinh luat thi nhat

11.2.3.1. Quan hé dinh ludt thir n}mr v6i ham rrang ﬂmz b:é"n doi

— Khi thuc hién qué trinh bién ddi doan nhzét BQ 0 th1 (11.23) chuyén
thanh dang: . .

=

B = B _
' Néu bd qua 1i6i lirc thi SA = pdV, do déi
g—_ Vz

(0= on jpdv

nghia 1% cong thuc hlen duoc do glém n01 ning.
~ Khi bién déi déng tich thi d’V 0, bién d61 tlro'ng tuy cé

5Qv dUy _ _
: II.25
"Qy =AUy = ( )

L= Khl b1é’n ddl dﬁng ap thl dp = 0, blé’n d61 bd qua noi lu'c clua phm:mg
trinh (11 24) c6 d@.ng !

hay

EQ d(U + pV) dH - g ) ' (II' 26)
Nhu vag Qp clu 1a h?lm trang thai cia hé dlrcn dang ham nhlét déng
entanpl H. VI,- g ; g

CHeEURpYy = 77 i U (1127)

Ham Hcé g;é tri bing ndi ndng cong Voi tich s6 4p suat va thé fich va goi dé
la entanpl Véi qua trinh bién déi trang thai thi. blé‘n tl‘nén entanpi ¢6 dang:

:;,;“-' . AH=AU+AGV) | (I1.28)

Vi phian phlr(?ng trinh (I£.27) ¢6 dH'= dU + pdV'+ Vdp 16i kc‘:’t hop vm_.

1 gaeid ORIt

30

Déng nuplw}f boi GV. Neuyén Thanh Ti WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQU



WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM WWW.FACEBOOK.COM/DAYKEM.QU

5Q = dH — Vdp (I1.29)
2 s
hay: - Q= AH - IVdp (I1.30) (N7
'_ A -'

Khi p = const thi tir (I1.29) ta ¢é: 40
5Qp = dH, UEDN
“hay: | Q=(AH), (IL32)

Nhw vay Q phu thudéc dudng di ciia qud trinh con AU va AHt'Klilxéng phu’
. thuoc dudmg di clia qué trinh bién d6i trang thdi. T (IL 32) ta thdy ré
- entanpi rit quan trong khi bién déi dang ap: :

AH = Hp - Hy = (Uz + paV3) — (U + PIW)

Phuong trinh (II.ZQ)icung chinh 1a biéu thic todn.ho¢ cita dinh luat thi
nhét nhigt dong hoc. Vi vay né€u bd qua cong khécrﬁﬁfyc noi luc thi ta cé hai
biéu thifc todn hoc dién ta dinh luét thi nhit Cﬁa'nhiéf doéng hoc nhu sau:

6QV = dUV + pdv_a
8Qp =dH — Vdp

Biéu thic thi nhat sir dung khi biénm 56 dOC lap la v va T, con biéu thic
thit hai trong (I1.33) sit dung khi bi&n's6 doc 1ap 12 p va T. O ca hai phuong
trinh bién s6 T nim dudi dang 4n-s8 thong qua U va H. Thong s& nhiét
dong phan anh quan hé phu thudc.entanpi va ndi ndng vao nhiét do la nhiét
dung ding 4p C, va ding tich Cy."Vi vay c6 thé dinig dinh Tudt thit nhat dé
nghién ciu cdc quy luat nhiét dOng hod hoc trong dé hai dai lwgng cha yé&u
12 nhiét dung va entanpi cﬁa -cdc-qué trinh bi€én déi hay con goi 1a hiéu ting
nhiét cia cdc qua trmh blé‘n adi trong hé.

(I1.33)

II 2 3.2. Quan F:e mrué: dung trong cdc qud trinh bién doi
-* 1. Nhiét dung zrong cdc qud trinh bién d61 trang thdi

Phén trén ‘dg £i6i thiéu bi€n d6i ndi nang clia h¢ cing pha ¢6 thanh phén
i ¢O-dinh thuemg leorc xdc dinh qua nhiét dung -

- Nhiét dl.mg thuong dic trung cho didu kién va trang thai bién d6i. Néu
“he cimg pha bién déi trong khoang nhlét do tir Ty dén T thl tinh nhiét dung

theo nhnét do trung bmh

(IL.34)
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trong d6 Q la.lugng nhiét 1dm cho nhiét dé cta hé thay déi tir T; dén T, .

nhung khéng lam thay déi thanh phan pha trong hé. S
Nhiét dung ting véi bién déi nhiét d6 vo cling nho goi 1a nhiét dung thuc -,‘f? '
_Q ’
- LI 35
=T ( )

Khi dé phai hiéu 8Q/dT khf}ng phai 12 dao ham cua nhiét thee nhiét do
ma phai hiéu 1a lugng nhiét vo cing nhd gay ra bi€n déi nhiét do. Vi vay
| nhiét dung thuc va nhiét dung trung binh ¢é lién h¢ véi nhdu_tﬁﬁt_:__g cong thie:

" g 0 0 wse

| O

)
)

| Biét luong nhié_l trao déi phu thuoc dic trung qua tr‘mh, do dé dé xdc
i dinh nhiét dung ctia khi cin phéi chi r6 diéu kién-bién d6i ctia né. Véi cdc
!? ch4t két tinh hodc chit long khéng nhdt thiét. phﬁl n6i dén ché dé ddt nong
i hay lam lanh, muén xdc dinh nhiét dung cira chiing chi cin thong s6 nhiét
( d6. Gi4 tri nhiét dung thay déi tir +o0 (vo’:g&é trinh d&ng nhiét c6 cip nhiét
i' tir ngoai) dén —oo (v6i quéd trinh dang: ﬂhi@l c6 lay nhiét di). Khi bién déi
i doan nhiét thi nhiét dung bang 0. T phtmng trinh (I1.35) c6 thé rit ra céng
il thI.IC quan trong d6i véi céc qué trinh’ bn;én doi.

! DGi v6i qud trinh bién ddi dﬁng tich, theo (I 25) va két hop véi (I1.35).

I ta co: _ N

j A : -5:\, Ry (U , (I1.37)

| Wit dT oT )y ' '

|~ 'DG6ivéi qua trinh.déng 4p, két hop (I1.26) véi (I1.35) tacé: .

b 9Qp (ot (I1.38)
Tir (II.38_1‘_'1‘{1t:ra quan hé phu thudc sau:

ﬁi ‘f Qp= Aty =Hr, ~Hr, = [CpaT (I1.39)

"l | J o i

l — ““Quan hé trén thé hlén nhlét t:éu hao dé det néng dang ap I’ mol chﬁt tir
i TI ﬂén T,. Chd y lugng nhiét d6 gi6ng nhu hiéu dng nhiét, nhung gia tri cé
<

thé khong trung nbau.' Néu md rong khoang nhiét do khao sat tir 0°K dén
“ CT9K vi ké téi kha nang chuyén pha trong khoang nhiét do dé thi s& ¢6 quan
* hé phu thudc sau:

i 32

| .
Déng ﬂoﬁ'mﬂ’[}! bai GV. Nguyén Thanh Ti WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQU



WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM WWW.FACEBOOK.COM/DAYKEM.QU

TX Tc
= = = = R R
Qp=AH,=Hr-Ho= [C}dT +AHp+ [C}dT +AH
0 Tx : C : \ -
T T
+ [CLaT + aHy+ [CyaT (TL40).
Te Ts _—r’ .

']"rong dé chidt ran tir 0°K dé€n Ty & trang th.'il két tmh 1 cé nhlé'g dung

, t61 nhiét d6 néng chdy c6 trang thdi két tinh I ing véi nhlét dungl CEZ

sau d6 chuyén tir trang théi két tinh sang trang thél long cod Cp ré: hod hai |
itng véi CK ' - o '«..\;_ ::;- '

Nglrb': ta dﬁng phuwong trinh (II 40) dé xay dimg cé.a hl@fu do. nhlét va cdc
bang s6 liéu cho cac chit nguyén chét, cdc hén hUp va cae dung dich.

2. Quan hé phu thugc nhiét a’ung véi nhiét dd
a. Véi cdc tinh thé

— Phuong trinh Einstein

Theo Iy thuyét lugng ti, nang Ilrcmg dao dOng tuyén tinh du’dc thé hlén
. bing phuong tﬁnh sau:

it Sl (IL41)
eh\f’fle. I A, [ : i z
I'tron.g dé: ‘ B= il:’ :'--..-. X

h — hang sﬁiPlanck ' | gLy s T A
k- hﬁng 56 Boltzmanp, P
V- i:én 56 dao dong diic trung ¢ho r'nﬁl chﬁt

Néi chung cic ngﬂyén tit chét rin dao dong khéc dao déng tuyén tinh,
s6 bac tir do khi dao dong trong tinh thé 1a ba do d6 ndi nang mdt nguyén tur
' gam cua chﬁt x4c gimh theo cdng thuc
\{‘_- 3 L TR e E > -

BV e : o i
U= 3R : | (1142
oBY ”—1 U P )

' VL phan phm'mg trinh trén theo T se tim::c phtrq:rng trmh nluét dung‘
Ems’éem‘ i v ;

. s 2. Bvi'l‘
e L 4R (BWT)

(Ii-.43) N

[EE
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Tan s6 dao dong can thi€t dé tinh nhiét dung ¢6 thé xdc dinh nho cac
phuong phip nhu: quang phé, theo 46 nén.. .S

Thong thudng tdn s6 dao ddng tinh theo phwong trinh: )

Y= 2 8. 1012 W (5[14'4)

trong d6: Ten - nhiét hod 16ng cia tinh thé; e
' L I
M - trong luong phan tit chdt rén;

V - thé tich phan tir clia chét vin. N

Khi thanh lap cong thitc tinh tn s6 dao dong aa phal gla thiét bién do
. dao dong céc hat tao thanh tinh thé ting theo nhiét do-cho t6i khi tinh thé
H chua bi phd huy (chua hod 16ng). Phuong trinh (I1. 44) pho ‘két qua chinh xdc
khi xdc dinh nhiét dung & nhiét 46 cao. Trong khu vare nhiét do trung binh va
thdp, sai s6 véi thuc nghiém Kkh4 16n: Sai s6 16n-1a-do khi xay dung phmmg
iy trinh d2 coi cd¢ nguyén ti trong tinh thé dao dt}n,g d6c lap 1in nhau, do d6 &
| nhiét d6 rdt thap cdc hat dao dong rit gén nhau ¢6 anh hwéng l4n nhau.
l Muén tinh chinh xdc Cy phai thanh 14p phuong trinh c6 nhiéu thanh phén,
1l m&i thanh phin tuong ﬁng véi mot nhom nguyén tLr c6 tdn s6 dao dong nhu

nhau. hre

|

Néu quy dmh B.v= 9 c6 thi ngﬂyén nhlé; dﬁ goi 1a nhiét dé dic trung,
-: trong d6é bao ham tdn s6 dao dong mbi chit. T cong thic (II. 43) ta thiy,
| nhiét dung 13 ham don gid tri (T[G} nghia la khi cing mét gid tri khong thi
' . nguyén T/0 thi nhiét dung céc «chit khdc nhau' déu bing nhau. Vi vay néu
i mdbi chit ¢6 quan hé phu thlléc nhiét dung vao nhiét d6 thé hién bing mot
I duong cong khic nhau thi khi thé hién qua ty 1& nhiét 86 véi 6 s& dugc cling
moét duong cong nhu nhau 'd6i véi cde chédt. Nbur vy xdy dung duéng cong
it Cv = ¢ (T/8) dé tinl tc-an s& don gian hon: Gia thi€t mot gid tri Cy, theo gid
"l tri 46 xdc dinh T/ trén 46 thi tir 46 tim 0. San d6 béng phép tinh nguoe lai
J c6 thé tim gid tfi Cy.& bét ky nhiét d6 ndo. Trong: tinh todn thuong ding
T bing ham s6 Emsiem (xem phin. Phu luc)

if ~ Phu’o‘hg trinh Debye

Xudt phat tir quan niém vé dic trung dao dong va m61 hén quan gm:a clc
chuyen dong nhiét clia nguyén tir trong mang tinh thé, trong d6 moi nguyén
(1011) lién két véi nhau bing cdc nhém hre. Khi t6i gén 0°K, tin 56 dao
de‘mg clia nguyén tlr rdt nho, khi d6 ning luong lien két m6i n6i cdc nguyén
___tﬁ’i-:trong mang tinh thé lo‘n hon ning hrgng chuyén dong nhiét gay ra dao
“.«dbng cha nguyén tir trong finh thé. Dao déng d6 gay ra su dan héi tuyét d6i.
AL Sir tuong tic chit ché ciia cde hat dua dén cdc phd c¢é tdn s6 tixr nhd nhét
(v '='0) dén tin s6 xdc dinh dic trung cho méi chﬁt Pé tinh nhiét dung,
Debye dua ra céng thiic sau: '
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4 3 3 .
Cy = IQR_“ L 464,5 T) = ars (11.45) i N
5 e 8, - N

Cy - nhiét dung ding tich.
Phwong trinh Debye cho két qua chinh xdc hon phwong trinh Emstem c-
ving nhiét d6 rit thdp (gin 0°K). A

Dé tinh todn c6 thé dung biang s6 liéu Debye tién loi hon bfmg Emstem
(xem Phu luc). N

~ Phuong trinh Taraxép - ®

D61 vdi céc chit cé cdn tao 16p va mach (thach anh, hydi;ocacbon mach
thang .) Taraxop dua ra phuong trinh sau: :

Cy = 43,272 (g-] = b2 v (11.46)

2

CV = leR (91] = CTI’-.\_\- &__X : . (11.47)
. l i

‘Gi4 tri ham Taraxép c6 trong bang Phl‘: Iuc Phuong trinh Tamxbp khic

) phuc su gidn doan gifia phuong trinh, bac 3 cna Debye véi tinh dbc lap cua
- nhiét dung theo nhiét d6 cua khi dcrn nguyén tu. Phuong trinh nly cho kha
nang tinh to4n nhiét dung va cntanpl cdc chit ma truéc day phai ding
phu’o‘ng phdp thé& dé tinh nhd hﬁm' Einstein hoic Debycu Theo quan hé phu’

- thude CV = o(T) c6 thé g]&: thmh cdu triic ciia hop chit, dic biét cdc chit &

frang th:il thuy tinh vi cdc: chﬁt nay phan tich bdng tia Rdnghen khc‘)ng phai
: '-ltic- nao cung cho két qua g,lcng nhau ' .

b. Vm chat khr ;.‘5?' ‘ : _ : . : .

Véi khi ddn rlgilyén tat Cy = —R = const. Vi khi nhléu nguyén tir CV
: bl&’n ddi theo nhxét dé Trmmg 11orp tong quat co dang . '
Sy (:v_f:1-1-+(:q,+c:dc.+cdt Ea bl (H#B)'

N}nét dung chuyén déng tinh tién Cry von céc khi bing -R Nhiét dung
' chuyén ﬂﬁng quay Cq tinh.todn trén nguyén tic phan bé déu nang luong. Véi

_;qqg:.,_khl tir hai nguyén tu'-ftro‘ 1én ¢6 cdu tao mach théng thi Cq = ;R.
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Nhiét dung chuyén dong dao dong Cyqg clia chat khi ¢6 ¢6 thé diing cong
thite Einstein nhu véi chdt rin vi chit khi ¢6 khoang cédch giira phun i b;m—
v dao dong c6 thé coi nhu khong ¢é su tuong tdc gifia cdc nguyén tir: O

3m—({3-n) Bv/T

Ca=R > Gv/T? — I,_r_I(I?IfB;b)

(eB\'f'T 1)2 A

#

Néu bd qua ning luong kich dong dién tir thi phuong t{inh chung cua
nhiét dung c6 dang: 5

- 3m—(3+n) e}:iv,r’r
GP=GV+R=:R+-£R+R+ YEV/T) ——
2 Py/T
T
5+n “fo ) - '
=-R +Z(p(?) s (11.50)
trong d6: m - tdng s6 nguyen tir trong ph&rr ti;

- 36 chuyén déng quay tut do,

T
="

P (T) ham Einstein.

Véi-khi hai nguyén tit c&a tao;tﬁ&ﬁ*g, s6 chuyén déng quay gia dinh bing
3m = (3+2); v6i cdc khi da nguyé'rf‘éﬁ khéc thi s6 chuyén dong quay gia dinh
bing 3m - (3+3). Pé tinh than_h phﬁn (p(,?.) diing s6 liéu frong ‘béng clia ham
Einstein (xem Phu Tue). Muﬁn tinh chinh x4c nhiét dung ciia cdc chit khi &

nhiét d6 cao phii chi § tm ning luong kich dﬁng dién tﬂf vi kha ning quay
ca cdc nhém trong phﬁn tu phitc tap.

 V6i cde chit klﬁ U__ip sudt thdp, cé thé dung phuong phap bmh phuong
nhé nhét dé tim quan hé phu thuoe: C, = (p(T)

Biét cdc s6liéu thuc nghiém vé nhiét dung lud‘m lubn ¢6 sai s6 hé t,heing
va ngiu nhién; :_cks vay cdn phai tim su phu thuoc nhiét dung 'vao nhiét do ge
sai s6 nhd phﬁ't

Theo 1{ thuyét xic suat cin pha1 tim hé s¢ phuong sai ciia phuwong trinh
Cp = (p(T) @& téng binh phuong higu s6 gitta ham gid tii quan sit v6i tinh
todn: 1_.2‘1,11]‘10 nhét. Do d6 sai sO s& nho nh4t khi biéu thifc sau nhé nhét:

vh

e s T DN CHN TNy

Gia thir phong trinh nh[ét dung phu thuﬁc n]'uét d6 c6 da.ng
©Cp=a+bT
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Ky hiéu sai khdc gid tri ham tinh todn va thuc nghiém qua: ‘
Ai= (Cpli = [p(TH] o

Do déo: Z[(C ); —(a+DbT, )]2 = Z(A. )? = @(a+b)
Ham nhiéu bién sé cuc ti€u néu dao ham riéng ctia ham s6 do sé bang 0% 1
vi vay: Y4
_aq:(a b)-’ I i ,'._;-\I\. J
=S = 2[(C,); —a—-DbT)] (1) =0 b~
% |, D 2EC,); —a=bT] (+1) 2%
2D | = FAC,), -a-bT))] (_"T'i'_)_.____:" 0
o - a

_ Cuéi cing thu dugc hé hai phuong trinh v6i hai dn sd 1& ava b, nghla la
cac hé s6 phudng sai cua phuong trinh nhiét dung: :

NC,) ~na-bF T =0 7
D (AN 15 SR % -+ (I

' trong d6 n 13 s& diém thi nghiém khio sit. T'd6 1t ra a va b,
' Né&u trong phuirng trinh phu thuée nhié,tlf_.gung ¢6 dang G, =a + bT + cT?

| hay Cp = a+bT + ¢T 2, biing cdch tuong tu ¢ thé xéc dinh duoe ba hé s6 a,
b, ¢ (hay a, b; ¢’). Cidc gid tri a, b, ¢ hay ¢’ déi voi mbi chét khi da duge xdc
dwh va ghi thanh ¢dc bang s6 I]éu }

¢. Vi chdt Idng

D6i véi chdt long vi chffég'#:;'i lfthuyé“‘t hoan chinh vé tranglth{u 16ng do
do chlra ¢6 nhiéu két luan‘ vé nhiét dung trong chat long. Thue nghiém cho
thay rang, nhiét dung chﬁj; long thudng cao hon nhiét dung chit rin va chat
khi. Gdn ding ¢6 thé coi nhiét dung néng ciia chat long bang 0,4 + 0,6
callg °K ' (:r1éng NH3 vz{ H,0 ¢6 gid tn ~ 1 caﬁg "K Hg =0, 03 caL’g °K

SiCly = 0,2 caﬁg “K:)

Trong tnwn‘g ho‘p khong c¢6 s6 liéu thl]'c nghlém dé xdc chnh nhiét dung
riéng cita cic: hO‘p kim, thuy tinh va dung dJCh c6 thé ding cong thitc gén

. dung sau dﬁy

S S S

1C1 “'S'zc""'"'

c'8 % (11.51)
;:[ong a6:. g - phﬁn tram trong lwong cac. chﬁt
PA" C; - nhiét dung riéng clia méi chat,
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Dé tinh nhiét dung & trang thdi long phai dwa vao thuc nghiém. Do
phuong phép nay khong thé khdi quat ho4 phucmg phdp tinh nhiét dung cia-
chit 16ng duge. Vi vay mudn tinh nhiét dung & trang thai long véi moi chit
c6 thé dua vao nhiét dung cia né & trang thdi rfn hodc khi va quan h@’ Ilhlét
dung can bing (& trang thdi bién déi) véi nhiét do. s

3. Tinh nhrét dung 5, B ' _:f*- - ‘:

Dé tinh nhiét dung phai cin ci vao trang thdi va dic trtmg Gﬁu tao cha
chét. D6i véi cdc chat vé co c6 c4u tao don gian, ¢6 thé cin cit vdo trang thdi
ciia chit € sir dung cdc cong thite tinh todn phi hop. V6i ¢de chit hitu co do
cdu tao phife tap phai sit dung quy tic c tiéng @8 tinh nhlét dung '

.-I'. N
a. Poi voi cac chdt ran i

Nhiét dung phan tlr cha chét rin c6 thé 001 bang tﬁ"ng s nhiét dung céc
nguyen ti¥ trong chit rin, v c6 thé dung phuong: phép d6 thi hodc phuong
trinh Debye @€ tinh. Muén vﬁy phai bi ét'nhiét &Q dic trung O clia chiing hay

ham Einstein T/6. Sau d6 v& 44 thi quan, he C\; = (p(—.}’»), tir 46 #ng v&i méi
gid tri T/6 s& cé6 mot gid tri thfch hop ve‘l cic chﬁt rm Boi vi cdc chit ¢é

cing mét gid trj T/0 thi s& cé& mét gid txpnluét dung nhw nhau. Bi&t Cv c6 thé
tinh dwoc gla tri Cp theo cong thitc gﬁn dﬁng sau:.

c,, cv(1+ﬁ0214cvm)
Tﬂh

trong 46 Tgh 1a nhiét do ch&y long
b. Béi vii chdt khi
Vo‘l khi l? tmmg co fhé diing phmmg tﬁnh

S

fed 5+n
| TN 2 BHZE )
: Vcn khl thu*c c6. thé ding phuorng trinh thuc ngluem thu duo'c theo
phuong phég binh phwong nhé nhat ¢6 dang:
‘ Cp=2a+bT +cT?

trong dov czic hé s6 a, b, ¢ dic tnrng cho m61 chﬁt
. Gi tri tdn s6 dao dong bi€n d6i theo nhiet d6 va xé_c dinh nhé phan tich

qﬁ%mg phd hoic theo quan hé phu thuéc ham Einstein.

Vi du, tinh nhiét dung phén tir thlrc chia CHy & T = 1300°K va p = const

_- béng phuong phdp ham Einstein.: Cho bié&t CH4 c6 4 bac tr do chuyén- dﬁng
dao dong cua cdc nguyén tir trong phan 1) R
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Khi 01 0 03 B4
CH, 1870(3)  2170(2)  4320(3) 4400 S
S& trong ngoac la s6 cb gid tri sinh ra dao dong gidng nhau trong phan tir. _L
Gidi: Coi s6 chuyén dong quay tx do n = 3; s6 bac tu do chuyén ﬂ‘éng'
dao déng n’ = 4. Vay nhiét dung ding 4p CH4.& 1300°K xdc dinh thco cﬁng
thie: - @
5+3 1870 2170 4320 4400
—— 8314 +3 +2¢0 —— + 3¢ -+
&= ? 300 2 00 " 300 *° Taoo

333+3cp(144)+2(p(16'?)+3(p(223)+(pf338)

_l'

Gid trj ¢ = % tra or bang h?:.m Einstein, thay vao cé

T G = 333+3x7016+2x6 61+3x356+347 817J!mold¢3
* Chiing ta blet khi chuyén pha ta 06 quan h& _
(11.52)
gl ok B
| g B aT
Khi dat can bing chuyén pha vén 'hé mét cdu tir di thé c6 thé viét d6i véi
pha o va pha B:

(I1.5 3)

: V“dp—«S“dT = VPdp — SPdT (I1.54)

.\ ' B _go ;

Tir d6: : ) B Lo @ss)
) VB Ve ;

Kh* blén dél dérrg ép va ding nhlét & trang théi can biing thuén ngl'uch thi:

e N A= 313 SeL Q_=i“.i
Do 46 - [iaﬂ] __AH W LS6)
¥ \OT }:gy ~ T AN - L ey
QP-J tir (11.56) vao (I1.53) ta c6: s o3
2455 sy s el g e i we
S OMH _ OAU 0NV, AH aLs7)
PN oT ar ot T
39
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Mit khic ta co:

auP  avP) [au®  av*) B8AU oAV T~
P _c2 = + = e = e (TS
Co ~Cor ( ar T oT } ( ot Par J ot TP U

A

Két hop phuong trinh (I1.57) va (I1.58) ta c6! A

| . k-t - 5T ~{1L.59)
oT T

Néu pha {3 1a pha hdi con pha o 1a pha 1éng thi ta cﬁng.':é-g'liﬂlé viét tuong
C’““ c“’ng _ OAHy, AHy v
aCa” = T Ky

Vi vy néu biét duorc nh1ét hod ho'1 clia chéft lung va quan hé guxa nhiét
I‘ hod hoi véi nhiét d¢ thi ta c6 thé tinh dyoo nhiét dung cha chat 1ong, con
nhiét dung clia chét khi ta tinh nhy da trinh bay & trén.

i ~Riéng d6i véi cdc hop chit hitu co cl;mg ¢6 thé tinh nhiét dung theo méi

lién két. Thwe nghiém chiing minh ring cdc nhém nguyén tir trong hop chit

It - cling mot ddy déng phan thi c6 cling 'mbt tinh chdt, vi vay nhiét dung clia |

J."F chiing khi d6 nhu nhau. Xudt phat tir qﬂan didm 6, tinh nhiét dung cdc phan

‘ tir & trang thdi khi nhu téng nhiét’ d‘ung cdc cdu tir hop thanh. Do vay Rossner
da dua ra coéng thic tinh nlnét dung phan ti khi cdc hop chit chita cacbon,

n - hydro va oxy nhu sau: S o

(IL.60)

= —4R+Eq1Em+(3n 6-5q)Lilfa a6t)

Zq;

I

'i|}|I trong dé: n - 56 nguy&n ’hI cacbon tmng ho‘p chﬁt
J‘ . - s6 lienket;

: |‘ "By va Ea, ham Einstéin véi m6i hén Két i, dic trung ning luong
i _ _cla ‘tdn 58 chuyén déng dao dong méi ndi va tin s6 bién dang 8.

[!!.,- Phuong phép tinh nhiét dung cla cdc chét hitu ¢o theo cdc nhém nguyén
| tlt , hay theo méi lién két cho két qua gin ding, sai s6 so véi thuc nghiem
|“ vio khodng 5 + 15%. D€ tinh toan chinh x4c hon, Anderson dé nghi ding
i phuong phdp nhém thé dé tinh nhiét dung cdc chit hitu co. Tdc gid coi phan
e t@mbi hop chét nhv mét vai din xugt thu duge do thay thé céc nguyén ti

' e -.b?mg cdc nhém xdc dinh trong phan tir ban ddu. Vi du céu tric cha parafm
- dudc coi nhir phan tlt metan ban ddu da thay th€ cdc nguyén tit hydro bing

" c¢dc nhém nguyén tit x4c dinh.

il|=[1.l|= " o~

n{-j[.hi i
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Vi vay phuong phdp tinh theo nhém thé c6 thé dung dé tinh gin ding ‘
nhiét dung cdc chat khi dua trén nhiét dung hydrocacbon ban ddu. Muén vay "~
hydrocacbon chen ban dau phii ¢6 cdu tao gin véi cdu tao cha hop ch:?it 4
nghién ctu. Vi du, tinh nhiét dung ciia parafin mach thing & dang khf tiy
butan dén hexan theo nhém CH?,, gid tri ciia 116 ¢6 thé tinh dén mach cacbm}—x v

CooHaa. ! . -
17.2.3.3. Quan hé hiéu eng@nhiét trong cdc qui trinh . N '
|I " )

1 ‘S'u’phu thudc hiéu :mg nhiét vao nhiét dg — Phu‘a’ng trinh Karchhaﬁ

Dé bién d6i hé c6 thé thuc htén d6ng thoi v61.ha1 bién _sff p, T nhung
ciing ¢6 thé tién hanh bién ddi theo hai qud trinh, mdi qud'trinh bién déi
theo mot blén 86 p hoidic T. Vi vay c6 thé nghién cttu quan. heé phu thuée AH
phén tng vio nhiét d6 vi ép sudt. Tuy nhién 4p sust chi Anh hudng 16n téi
hiéu tng nhiét khi gid tr cha né ltSn Do d6:quan tam ﬂhﬁ Jyéu inh hucmg cua
nhiét &6 téi hiéu ing nhiét. R ~

-~ Bién déi hiéu ing nhiét theo nhlét a6 li:ng VoI phtwng trinh (II 29) mmc
dlén td bing phuong trinh ciia Kirchhoff (185 8) IlhlI sau: . '

A(AH) ) A g
[ o1 ]p._A(aTJP" Co)e E(C e

E s . ACP I‘uéu 56 nhiét dung phéan t'lI't oac chit tmh theo phlro‘.ng trmh pha.n
ting ty luong.
' Phuong tfinh (I1.62) cho két qué chmh xdc Khi dp sudt m51 cau tir. khong
d6i khi bién déi nhiét do. Tir (II 62) ta thiy 1o anh huéng cha AH theo gid tri-
tuyét d6i cta ACp. Con ddu cliz higu 1ing nhiét xac dinh bing d4u cha- &Cp
Khi ﬁCp > 0 hiéu 1ing nhiét tﬁ.ﬁg theo nhiét do; khi AC;, < 0 thi AH gidm khi

tang nhiét do; con khi AC‘P = 0 nhiét do khong dnh huéng t6i hiéu Wng nhiét.
Do. v'&y dic tru‘n.g bién ddi cha hiéu Gng nhiét theo nhiét 4o phu thuoc dic

- trung bién ddi ciia nkigt dlmg theo nhiét do. Tir (IL.62) c6. thé tim dugc hiégu
tng nhiét clia phin iing & bat ky’ nhiét d6 nao néu biét duge quan he phy
thudc nhiét dung V&Q nhiét 46 va hiéu ng nhiét chudn theo coéng thirc:

A i {" 3 y
3 AHp= AHgp + IAC dT (I1.63)
W : ' Tu L] ‘

Z Bmh lmﬁr Gecst .

Cd’ s0 cua nhlét dong hod hoe l1a khdi niém: vé hiéu ting nhiét. TU trlro'c'
145‘1 jnay néi hiéu ng nhiét ta hiéu 46 1a nhiét do phan fmg hod hoc thuc hién,
con né thu nhiét hofie toé nhiét thi khong thé biét dugc. Higu frng nhiét cha
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qud trinh khéng phu thudc trang thdi trung gian va dudc xdc dinh & trang
thai ddu va cubi qua trinh va‘1 cdc diu kién sau; o

a) Thé tich hay 4p sudt clia hé trong qud trinh khong d6i. e
b) Khéng thuc hién céng nao ngoii cong dan ding dp. AP
¢) Nhiét d6 san pham phén Wng bing nhiét d6 ban ddu cua chﬁt thzu:n gia

phén dng. AN,

Khi tién hanh phén ing trong cdc diéu kién trén thi hiéu’ ﬁng thet la -
mot dai luong xdc dinh va phu thude vao dic trung xdy ra qua ‘trinh hod hoc.
Véi diéu kién trong trtrcing hop (a) nhiét hoa hoc phan J:»a }néu ing nhiét.
dang tlch QV va diing dp Qp. : >
i " Véi trudng hop (bj vi du trong dcquy chi thuc chﬁt su phong dién 1a do
it phén tng hod hoc xdy 1a clia oxyt chi trong axit sunfunc, lugng nhiét tod ra |
’|’“ bi ‘bién d6i va phu thuoc cong da thic hien cia qué trinh. Nhu vay theo diéu, |
‘ 4 kién a thi khi thé tich khong d6i khong thé thue hién dwoc cong, con khi 4p g
| - sudt khong déi thi chi ¢6 cong dan. Nhu vay véi: “tiromg hop (b) cho biét diéu
! kién tién hanh qu4 trinh va biét gid tri vé cong hodc nhiét tao ra chit khong
i phéi hiéu ting nhiét. Véi trudng hop (©)y phén,dnh diéu klén xdy ra qud trinh |
b nhu dfiing nhiét. Riéng voi trudng ho‘p (a) phan anh trang thdi xay ra moét

|'l c:ich ro ,ret
|

'[
it Ta xét truémg hop phan u‘ng hoa hqc xay ra t:rong thé tich khong ddi. Hé |
'K g0m hai trang thdi / va II. Trang thdi / ¢6 hén hop gém 1 phan tir nito va 3 }
il phan tir hydro chiém thé tich v :‘3f nhiét 46 T va 4p sudt p v6i noi niing Uy

_ Trang thdi /7 ¢6 hai phan ﬁr amoniac cling chia trong thé tich V & nhlét ;
d6 T nhu‘ng v6i dp sudt khic ap suat p va véi néi ning Up. _ :

! '+ Theo dinh luat thii nhﬁ't nhiét dong, do V = const nén céng A= 0 nhiét '
W tod ra Qy bing bién dﬁl 10 ning ciia hé: Qy.=Uy— U =AU. : '

;I"i . Truémg hop phan L‘mg thuc hién & 4p sudt khong déi thi qué trinh lien |
quan t6i bién 461 theé tich va cong dan (hoic nén) Ap=p (V2 = V1). Khiténg |

_ho‘p amoniac thé tich sin phdm V, nhoé hon thé tich chdt phin tng V1,nghia |

. [ trong qué'trinh téng hop thé tich khi bi giam cAn ¢6 4p sudt ngoai dé thue |
I8 hién cﬁng _‘___m' he.
P i

iy

) Qp =Up-U;+p (Vz VI} = AU + pAV
. hays T Qp = (U —pVa) - (Uy'+ pvl) -Hy ~ Hy = AH.
__tmng do:. - H=U+pV

2 Sl Vay entanpi coi nhu ndng luong toan phin, nghia la bao gﬁm noi ning U |
£+ va ning luong c¢ong pV. T nhitng khdi niém trén ¢4 hinh thanh dinh luat |

" Gecst. phét biéu nhu sau: “Hiéu img nhiét cia phdn img hod hoc xdy ra & ;
. diéu kién ddng dp va dang tich chi phu thuéc trang thdi ddu va cudi, khéng

42

Dong _ouh"r’;)f béi GI - Neuyén Thanh Tt WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQU



WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM WWW.FACEBOOK.COM/DAYKEM.QU

phu thudc trang théi trung gian cia qud trinh bién doi, céng duy nhdt tao ra
chi diing dé khdc phuc trd luc”. Véi khai niém entanpi, khong nhiing dung
dé chi hiéu ing nhiét clia cdc phan ing hod hoc ma con ding dé chi nhiét
bién ddi trang thdi & diéu kién ding 4p (qué trinh bay hoi, hod long...).

Pinh luat Gecst cho phép xdc dinh hiéu dng nhiét phan Gng ma khéng?-""
¢in do truc tiép. \

Vi du, tinh hiéu Gng nhiét cha phin u:ng tao oxyt cacbon tir. oxy vﬂ
cacbon j . _ _ . _ i

-
C+ 0z =0C0" AHK

Phén itng nay rat kho tién hanh & trang théi chi tao san. phﬁm co nguyén
" chit, vi trong phan g luén 1luon tao thanh mot Iwong CO‘ Do do cié tinh

...;__-l'uéu u‘ng nluét cé thé do hiéu ting ]]hlét cua céec phan li'ng sau: -
‘C + 03.=:C0y ' AH; =—940 kcaf/mal ri—

co + loz CO, AHp=- 6’?6fccal/mn! -‘9 0y '—*COz

; (1)
= Theo dln.h luat Gecst cé the wé’t ] i~ __ | AN /T'Iz

1 A = A x+ 2 co ¥
o ABgw MMy~ KBz 7y i e (2-)*'
: '=_94+6'7 6'=~— 26 GJEcaf/mol . o

: " Khi nghlén ¢ttu dinh ]uat Giost da'c6 dinh nhiig d1éu k1ér1 va trang thdi
- ti€nihanh' qué trinh, do dé quan-hé giita hiéu ting nhiét véi nhiét @b va dp
sudt tmng dinh luat Geost khOng aé cap. Trong tinh todn ky thuat thuﬁmg gip
phai cde qué trinh tién hanh khong ding nhiét va khong ding dp, Vi vay xét
m6i quan hé gitra hiéu tng ‘nhigt véi nhiét do va dp sudt 1a cdn thigt. Mic di
- hiéu ting nhiét phu thuoc nhiét do nhidu hon phu thuoc 4p sust’ nhu'ng khﬁng
~ nén bd qua Anh' hub‘ng clua dp sudt téi hiéu ing r,lhlét‘ Tuy vay tr dinh luat
Geost cling rit durge mot s6 hé qud quan trong phuc U cho tmh toén nl'uét
phan \ing. Céc hé?gua dé nhu sau: ;

a. Nhlét tao thanh cdc hop chit khong phu thube phuong phdp tao
~ra cde chit ban du. =

”’b Nhlét phin huy cdc hop chit bing nhiét tao thinh cac hdp chﬁt -
v 36 véi diu nguoe lai.

i B .6 San phédm tao thanh it hai qud trinh khdc nhau sé ¢é hiéu ting
- - nhiét khde nhau, gid tri khdc nhau d6 bing nhiét chuyén tir hé
théng ndy sang hé thdng khdc (hay trang théi nay sang trang

thm khic).
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d. Hiéu ting nhiét phén ing bang téng dai so nhiét cdc chdt phan
ing hop thanh tir cdc don chat hoic téng dai 56 nhiét chdy cde.
chit phén tng. 25

3. Ung dung tinh hiéu ing nhiét

a. Hiéu ing nhiét chuén

DE tinh todn nhiét phin \ing cdn phai dua tdt ca cdc hiéu li‘rrg ﬁhlét vé
cling mot diéu kién, néu khong s& khong thé cong dai s6 cdc gid tri hiéu tng
nhi¢t duge. S& di nhu vay 1a vi hiéu ¥ng nhiét phy thuéc nhigt d¢ va ap suit.
Néu gid tri hiéu tng nhiét 14y ¢ diéu kiénp =1at vat= 25“(? thi gid tr1 do

L; goi la glz‘i tri chudn va ky hiéu 12 AHj3g, . §

{ 'Ngoai ra cdn phii bb sung diéu kién 1a khong phé,i érp =1 at yiLg < 25°C
il moi khi déu cé tinh chit gidng nhau, vi giita khi thue va khi 1§ tudng c6 su
‘ khdc nhau nh4t dinh. Néu khi hoan toan khéng 6 sy twong tdc 1dn nhau thi &
| trang thdi chudn tinh chdt clia ching ‘phai niw nhau. S& di chon nhiét do
‘ : t = 25°C lam ‘nhiét d6 chudn vi rdt nhiéu dac tinh quan trong clia cdc qué
17 trinh dwge xdc dinh ¢ nhiét 80 d6, ngoai ra & nhist 46 d6 dé tién hanh do
i | nhiét lwgng. Trudc kia ngudi ta da dtlngﬂlﬁl@t 46 chuin 18°C mie di su sai
I | khéc 7°C khong anh huong téi hléu ﬁﬁg nhiét, nhung diing nhlét do chuﬁ'n
b | 25°C d& dang khdo sat hon. o

: o N]nét chuﬁ.n tao thhnh tinh: cho trang thdi cdc don chit hay nguyen to
i'.'| bén vilng &'didu kién chudn. Nhiét chufn tao thanh céc ion trong dung dich

. tinh theo néng 8¢ gam-ion vi ¢6 gid tri bing don vi; d6i véi dung dich vo
| cling loang nhiét, tao thank ion bing 0. Tdng nhiét tao thanh ion bing nhiét
. tao.thanh hop chit d5, trong dung dich phan ly hoin toan. Hién nay nguoi
IR ta da biét. ‘duge nhiét tao: thanh chné’n cua hon. 8000 chﬁ& tlong do co khoang
| 2000 hop chét hitu cct; g ~ox i, o5 ¥

|

- Niith 1840° Gbcst cho ring, hiéu Gng nhiét hay entanpu cia. phan ﬁ'n g hod
g|' hoc la dai hro‘ng c¢ong tinh, khéng phu thuoc cdc gml doan trung gian clia
phan ung mi chi phu thudc trang thdi dau va cu6i ciia pha.n tng: Theo quy

tic ¢6 entﬂnpl clia phin dng (AH;) duo‘c xdc dinh theo biéu thiic:

I i b Tmh hséu ng nhzét r:ua phan ung hod hac
1

AH = TwHP . aued)
-tIong dé . | |
) Vi - 56 phan tit' m&i chdt tham gia phan tng; mang du dmmg d6i véi

. m&i san phim tao ra vi mang dffu 4m véi nguyén liéu dua vao phan
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H? - entanpi ciia cdu tlr i & trang thdi chudn.
Dé tinh entanpi tao thanh cdc chét sau phin ting, ngudi ta ding biéu thite: N h \Y
AH{ = Zvi- AHL

trong do: .

AH; - bién thién entanpi clia cau tir i so véi trang thai chufm Bfn Wi
entanpi & trang thdi chudn cia ciac nguyén 16 bing 0. Vi vay. dé t.m.h entanpl

clia cdc chit tao thanh phai ding bién d8i entanpi & 298"1( lﬂﬂ‘l sd liéu
chufm Vi du cho phan ting:

_ CgHsOH(]) + CH3COOH) —_ CH3C00C2H5 (]) o Hz,O(l)

Chét: H,0  CH4COOCHs - - CH;COOH GEH OH
AHZ = 683 ~1151 -—115,0 66,4
AH! = =683 - 1151 + 116,0 + 66\4-* =1,0 keallmol

Do d6 d€ tinh entanpi ¢lia phan utng hqa hgc c6 thé clu'a vio cée phuo‘ng
phdp gidn diing dudi day: : s Py ‘

b;. Xic dinh entanp: rao rhcmh cdc chaz‘ t}reo gid m entanpl f:hay

Mét trong cdc phuo‘ng phép quar: tmng 8é tinh entanpi tao thanh cdc hop
chit hiru co 12 do rihiét chziy clia_chiing trong oxy, vi da 58 cd¢ chat hitu co
chdy trong oxy dé do bing calorimet. Tuy vay phufo‘ng phédp tinh theo nhiét
chdy 6 nhwoe diém 1a gid tri nhiét tao thanh olla da so-cdc chit hitu co nho

. hon nhiéu so véi gid tri nhigt ‘chzly, do d6 sai s6 cho phep co zmh hlro‘ug 1én
' tdi két qua tinh nhiét tao thanh Vi du: -

| S C2H4CI; (1;+Oz(k) == 2C0z ), + H,,om +. EHCl(k)
f Chﬁt .__,:-"‘02' Do e R e __
| Nhiét phan ung .«sHf 0 - 2(-94,052) -68,317, ~ 2(-39,885). kcavmol

Biét nhlét chay cha phan Gng AH“ = —29’?-,68 kca}’fmol, Thepf phuon g
trinh (IL 64) ‘t‘r‘co - AT S IO e

b _297 68 = 2 (-—94 052) + 2 (-—39 885) + (—-68 317) AHf c H4CL;

‘ T__ ;\-dé riit ra: Al-lf €h,0, = ~38,5 kcallml.
Y Vay nhiét phan u‘ng AH‘- tinh theo n]néi chay clia C2H4C12 la —38,5
kfc:!/mol b Ty i 3 T R

/ '
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Ngoai ra c¢iing c¢6 thé dwa vio trang thdi clia chét chdy dé tinh nhiét
chdy, d6i véi cdc chat co khé ning két hop vdi oxy dé thue hién qud trmh
oxy hod. Véi dang nhién liéu rin nhu than d4, Mendéléep dua ra cong thlrc—
tinh chiét chdy nhu sau: )

AHg =81 C+ 300 H - 26 (0-8) - 6 (9H-K) keallkg .. A
trong ¢6: C, H, O, S, K - thanh phén phén trim kh6i hromg cacben, hydm
oxy, lum huynh va nudc chua trong than. .

Véi dang nhién liéu long, Carasx dua ra cong thifc tmh n}u&t chay cua
ching nhu sau: AN

A X _ 26050 (4C + H — P) + Tkil; ca-zzmoz =

FI trong d6: 26050 - nhiét phd huy cdc lien két C-C va C—H dé tao CO, va nudc;.
] .4C + H - 6 dién tir chuyén ché cla nhém paraﬁn

| : P - 56 dién tir chuyén ché riéng biét tron;;g phan tir m&i cht;

‘ - hé s6 doéng dang clia chit;

: || -cl - hé 56 bé sung do thay thé dién» 'm lam dnh huang téi cfi tric
‘ - dién tir cla parafin. _;_,’_—-- _
|

Vo‘1 cdc hop chdt hydrocacbon n61 chung, c6 thé stit dung cong thiic gin
ding sau day ciia Conovan dé tinh n&ngt chdy 1y thuyé't
§ - AH, = - (47020'm + 10500 1 + x) calimol
i { trong d6: m - 56 nguyén tir oxy cdn dé d6t chziy ‘chdt da cho .
. e, al s0 phfu] w:nrd'c tao thanh;. ; R
| L X -hes6 be“i sung phu thuoc cdu tao mach cacbon trong chat da cho.

l ' bg Tinh entanpz efaa thdnh theo nhiét phdn ung haa }aac

r!_ ‘ Nhiét phin gng thudng nho hon nhiét chdy, do d6 tinh nhiét fzo thanh

' _ theo nhiét phan 1ing cho két qua khong chinh xac bang tinh theo nhiét. chdy.
| Tuy nhién phwong phdp nay lai rit thich hop véi cdc chit khong c6é nhiét
chdy, nhit Ia cic chit vo co, phuo‘ng phép nay thich hop hon so véi phuo‘ng

i phéap tren 615 sir & nhiét ¢6 T ¢6 entanpi ctia phén ting AHfl, néu phén tng
| tién hanh rif nhanh t6i nhiét d6 T, thi ta coi hén hop chét phan ing dwoc dst

i néng tir-T; dén T, va coi phin (ing xdy ra chi yéu & nhiét 4o Tp. Entanpl
!ii PhaI'l ﬁng o Ilhlét 46 Ty la AHg,. :

‘AHgy = IviAHy

.ﬁ.Hf2 = EV;ﬁHf _2

Bién 46 entanpl trong qua trinh phan u‘ng c6 thé \né’t duéi dang:

I '\Ial
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AHfz - AHfI = E\-’j [éHfi—" - &Hf-l_]_]
Gia tri [AHg, — AHg, ] 12 bién thién entanpi ctia chat do bién ddi nhiét
dung cta chiing trong pham vi nhiét 6 phan ting.

Néu qua trinh phan tng tién hanh ¢ trang théi dfing 4p thi hiéu ing nhlet
ctia phén Gng c6 thé viét: =

b

T3
AHg, - AHy, = Zv; j' (AC,);dT (1L65)
T 3 \ '

trong d6 Zv; 1a tdng dai s6 cdc hop chét trong phan ing. J
Vi du cho phén iing clo hod etylen & nhiét 6 55°C v{ﬂ "'c;_‘a!:';c chit tham
gia phén iing & trang thdi khi. Bién d6i nhiét dung ding ap edc chadt tham
gia phin 1ng trong khoang nhiét d6 298 + 355°K ¢4 gid tri trung binh
ACy = 0,4 cal/mol.°K. Xdc dinh entanpi & phén fmg G 55“(3 néu biét entanpi

chuin A Hf == 43676 callmol. _
Gidi: Phaning clo hod etylen viét duéi dang-'.'."'

: CaHy () + Cla CzH4C12(k)
' ::iss— 355
AHy, - AHg, _[|+(-2)] j(.,ac 36T =-1 - [AC,dT
) 298 298

AHf355 - AHﬁgg =..—0 4 X (355 ~298) = - 22,8 cal/mol
Vay: © 'AHgfass —.— 43676 22,8 = — 43698,8 cal/mol

b 3. Xdc dinh entanpi thea .5‘15’ licu cc?u béng

Nha phuong trinh cila Van’t Hoff 6 thé dra vio hing s6 can bing clia
phan u'ng dé tinh todr. gﬁn ding entanpi theo. phuong phip niy. k}u 001
entanpi cila phin tng khﬁng phu thuéc nhiét do _
trong gidi han nghién ciu. Vi vay cﬁng thire 9Ky 4

gﬁn dung theo phuoﬁg trinh Van’t Hotf ¢6 dang:

i ‘;‘ 7
45758 | g

i . A

| trmlgdo

7V Kp - hiing s6 cin biang clia phén ing; - ) » 1T
£)? : ' _ Hinh Il.2
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AH, - entanpi trung binh clia phin \ing trong khoang nhiét do khdo sdt;,

J - hing s6 tich phan; |
A - hé s6 phuong trinh.
Néu x4y dung d6 thi |gKp ~ 1/T thi trén d6 thi s& duoe duong thing, he
s6 gbe ciia thiing tren d6 thi s& tuong ting voi gid tri AH,/4,5758 hay he s6
|| A cia phuong trinh, con giao diém olia dudng thing véi truc tung 58 cho gid
4 tri hing 56 J clia phuong trinh. . :

i D& tinh chinh x4c phai coi AHg 13 hiam chia nhiét do< Do d6 cé phuong
trlnh téng qudt du‘m dang: , C |

| AHpdT
' dinK, = ——
RT

o ' Néu nhiét dung céc chét ban diu va sap—phﬁm phén dng la ham cla

Ikl nhiét do va viét dudi dang: A :

“ . Cp = ﬂ.'l'bT-t‘ETz

| CAHRRY. .
hay InKj = J’ _J@.T +3 (IL66)

it thay thé AC,; la him cta nhiét d& Vao' glé. tri otia né duéi ddu tich phéan sau
d6 tich phan hai v€ phuong trinh trén ta ‘dugce: . !

| AH® Aa A - A6

| = _ i ke e

i 16K, = B 1aT+ T+ T2 4 ]

!'ﬁ‘;a‘ B = 35758 T 19873 ° 91514 27.454

W Tir d6 ta co: |

il “AH® ABT - AcT® |
. AH : &algT_E_ AbT i AcT (1L67) |

i —_—— = J==1gK, +
- 45758T oo

| ' Ve phal cua (II ’67) goi la ham téng ky higu diu Z¢. Vi.vidy ham téng j
| khi dé chi phu thudc nhiét do, ting v6i méi nhiét do cic chit phan u'ng s& cho ;
I mot gid tri cla ham téng Néu xay dung d6 thi ham téng véi 1/T s& duge |
b dm‘mg thang, giao diém cta dudng thing dé Vé‘l truc hoanh sé& cho biét gid tri |
|| AH®, con tung d6 clia dutng thing cit truc T¢ s& cho gid tri hing s6 thh
phan J. Dé chinh xdc clia phuong phdp trén phu thuge vio do chinh xdc clia |
phuong trinh dudng thing qua cdc diém trén 44 thi. |

‘n';n . Né&u ham nhiét dong, nhiét dung, entropi va entanpi cia cdc chit ban |
lH|| ] dau va san phdm phan ting biét duoc chinh x4c thi entanpi ctia phin ting c6 |
i thé tinh theo ham ning luong Gibbs: | |
+ I :\ il

o %
AHppes =_—Ranp +Zv; (———Ggf _THE‘?’-"J
E )i

19873 91514 27454

T
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Vi du, tinh AH cla phan tng:

MgCO; — MgO + CO; ;——
Cho biét: & Ty = 490°C = 763K 6 peo, = 59,0 mmHg; & Tz = 540°C =~
813°K ¢6 pco, = 747 mmHg. JES
Gidi: £ —
Vi phan tng di thé nén: _ R ¢

Kp(1) = poo, (1) & Ty = 763°K £
Kp(2) =Peo, (2) 6To=813%%
: -- . Ta C—fl:. . . . N \ . _ {( \':.-1-

Ky (2 t . A : | P
S N AH[ 1 1}

— . | . i

K, (1) Py ‘R

(cm AH = const trong khoang nhiét 46 TI dé’n‘ Te)

Vay: ' | In -P—?- = .-.A+H_ [i - _ﬁ f’.-_-_-'-‘*"
P]_ R T?‘ X

]

Thay s6 vao ta c6:

1 J47_ A :;[763 = 813]

59 .8"'3-i3'4 763x 813
25035 AH_ (-50) AH
8314 620319 12406 38x8,314
A = 261992,474 Jimol
" =-’j..r TugtoE - A 261 99 ch/mol g

by. Xdc dink entanp: theo ndng luong lién két

Quad trinh téhg hop cédc chit ti cdc don chit dé"u co the coi cé su chuyén
ndi ti€p tir trang thdi don chit vé khi don nguyén tir 16i tao hop chat ti cdc
khi don niguyén tir d6. Giai doan tao khi don nguyén tir cén cong tiéu hao
lim &t m6i lién két hod hoc, con giai doan tao hop chat thi san ra ning
lugng (fé tao lién két méi. Vi Vﬁy entanpl tao chit khi ¢6 thé xdc dinh theo
céng finte gﬁn ding sau: with, '

AHy = | E('rhsi)d + Z.0iQm] - (EHIB_I)SP oL

- 49
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trong dé: Ni, Wi - 56 lién k&t ctia chat ban ddu va clia san pham; _
g; - nang lwrgng lién két hod hoc; —_

n; - s6 nguyén tir khdc dang trong chét ran;
Qj, - nhiét thang hoa.

1 Tinh fodn theo cong thic trén cho két qua chinh xdc d6i vdi cﬁc ch&t cé

c4u tao don gian nhu hydrocacbon mach thing, cdc alcol bic thap ‘D61 véi

' chit cé clu tao phic tap, tinh todn theo céng thic trén cho két qud kém

‘ chinh xdc. Mu6n tinh chinh xéc cin phai biét ddy di cidu truc cua “cdc chdt va,
cdc méi lién két trong dé. -

Vi cde chat hitu co c6 thé dung cdc hé s6 bé sung cho cdc nhém thay

|
1';,] ' thé trong mach cacbon khi tinh entanpi tao thinh &ngg Trén co sé thay ‘.
| thé€ nguyén tir cacbon bidng nhém CH3 dé tao mach cacbun cua cdc hgp chit
| ho4 hoc. Sau d6 nhém CH3 thay thé béng nhom khéc cé lién két doi hoic ba.
|[! i Khi thay th€ cdc nhém nhu vay c6 bd sung nraigg lwong, téug ning luong bé
il sung bing nang luong tao thanh hop chit mdi & trang thai khi. Khi thay thé'
Ll nguyén t hydro clia nhém CH3 thi tuy theo mic do thay th€ thi nhat, thi,
) hai ¢6 h¢ 56 bé sung khic nhau, Khi thay thé€ bac hai thi cdn dua vao hé s6
bé sung theo s& nguyén tir cacbon s& thay the ky hiéu (A) va nguyén ti
- cacbon canh dé !cy hiéu (B). S6 nguyén tlr cacbon thé xdc dinh theo s6 llél'll
i - két clia nguyén tir cacbon véi cée nguyén tlr cacbon khéc. Cé 5 loai lién két:

H‘ Liéenkét  don kép, ba bén ndm
(i | . SN 4 | ~ |
- Kghiew —CHy « (CH >CH ~  2C  —¢—
i m v @ (3) © (4 (5)loai vong |
Vidul: |

Tinh nhiét chcrpﬁﬁn ling tao ete etylic tir cac don chat theo phan \ing sau:
4C + SHz(k} + J-Og(k) = (C2H5)20 ) + AHy
Nhiet hoa ‘hoi AHy = 6,404 kcal/mol, nhiét thang hoa cacbon rén Qg ='
125 keallmiol. | . |
~ Caclighkeét . epy

103,2 keallmol -

g . %00 1172 keallmol
'%’» WL 2 e EC.H = 86,5 kcallmol
| . ece= 628keallmol

€c-0 — €o-0 = 75,0 kcallmol g - o

Thay vao c6ng thirc téng quit ta cé:

50
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1
AHfPog = 4(Qun)C + Sepyr + 5800 = 10ecn—2¢&cc—2¢€co

AH% o5 k) = 4125 + 5x103,2 + %m 17,2 — 10x86,5 — 2x62.8 — 2x75

=~ 56,10 kcal/mol
(A Hfa98)(1) (C2H5)20 = (Hp08 ((CaH5);0 () — AHp
- =-356,1-6,404 = 72-,704 kealimol. ()~
Vidu2: - fE e i '

Tinh nhiét tao thanh styren rin & 25°C theo hé s@ hﬁ slmg nhém
thé. Cho biét nhiét bay hoi clia né 12 8,910 kcallmol,. nhlét hod léng

"~ AHp; = 2,61 kcai:’ma! Cong thitc cdu tao styren C¢HsCH= CHg

Giai: Chon chﬁ't co'ban la benzcn cé: AHfpog = 19 8 kmh‘mo!

Dan xuét thay thé - COHQ thte céi tao | S6 Iga_!_ Hén ket Hé s6 bé sung
| - Thay H thit nhat bdng - | CgHsCHs , 4E5 . §-4,51 kealimol
nhomCHs . G 0= LI B il
- Thay H tht hai béng .CBH5—CH2—CH3 N 1-2 6,09
nhom CHs o AR |
- Thay thé lign ket doi CeHg—CH= CHQ +29,99
- Thay lién két bang vong | ceHs-CH-ch_ " 510 .
+ thom benzen e )] s
Téng hé s&p& sung 14,29 kcal/mol

\ 4 J -\_ ] T 4

~ Cong &I—Irzgg chit dqn glén véi hé s6 bd sung cho céc nhém. thé s& dugc
nhiét tao thanh slyren o‘ trang thél khf :

AHfzgg ﬂym (k)= 19,8 + 14,29 = 34,09 kcah’mol
A_Hms styren (ry = 34,09 = 8,91 ~2,61'= 22,57 kcall/mol

Dé tinh theqphuong phép nhém the qua hé s6 nhiét b3 sung phai tinh:
- Nhlét tao thanh cdc chat co'ban. ki
. —Nhiét thay thé hydro thi nhit bing nhém CHj.

";TNhlét thay th€ hydro thit hai bing nhém CH3

<= Nhiét cdc lién két ciing loai. .

. ".— Nhiét th€ mot hodc hal nhém CH3 b?mg cdc nhom khéc

»" Mot trong nhiing phucmg phap tinh chinh xdc ent'mpl cla hydrocacbon

51

Dong gop PDF boi GV. Nguyén Thanh Tt WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQU




WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM

WWW.FACEBOOK.COM/DAYKEM.QU

la phiwong phdp héi quy theo quan hé nhiét tao thanh véi nang luong cac loai
lién két. Phuong phip dua trén co sG sit dung niang lugng nhiét hod cua c,a—c_
lién két. Entanpi nguyén tir hod cdc hydrocacbon no ¢é thé viét dudi ddl‘lgt. N

AH3r98 = New -gen + Nee -gce + Xeee — DBecc + SA (fI}__;ﬁS)

4

trong d6: Nyt . Nec - s6 méi n6i C—H va C—C trong phan tir; £ |
Ech » Ecc - nang luong nhiét hod cdc méi néi C-H C-—C
chc - nang lugng tuong hé cua nguyén tu cacbon t:zmh nhau két
hop véi cac nguyén tlr cacbon nhét dinh;

' Bece - nang' lugng téc dung ba chitu gitta ba nguyén tir cacbon,
moéi mot nguyén tlr ¢6 thé ké’t ho‘p vm ha,l nguyén tLr canh né;
- 86 tac dung tuong hé 3 chidu; '~ A i' '
A - nang luong tdc dung twong hd cla (Jos butap;
S - 50 tdc dung tuong hé Gos- butan; S
lecmg phzip nay dua trén gia thiét ring e.ntanpl tao Ihénh hydrocacbon
no cé thé bing cdch cong gia s6 c6 dinh ctia metyl v6i ning lugng tuong tic
khi xdc dinh entanpi tao thanh metan. .. —
Nhu véy v6i hydrocacbon no CQI"IQ,-H.Z 4] dang khl cé the tinh ;:ntanpl
- tao thanh thco ¢ong thic sau: :

 AHfyg = AHI‘(CH.,;)k"*’ (n_l)[AHi{CzHﬁ)k— At ir(cm)k] Xeee = DBécc+ SA

Vi du, véi loai hydrocachon no sau khi thay th€ cac gia tri tuong ing
" trén cé: . : ;
' AHY =15, 5@--' 2 3'.'5"n ~258X + 0 65D+0,5S  (11.69)
(n Ia s6 nguyén tu ¢acb0n ¢6 trong phan tir hydrocacben loal naphtalen
ChHa, c6 cﬁng thuc twong tu). ! ; TN _ ;
¥ Angg-:ﬂ [ﬂH'f(c'zHG)k ~ AHf(cuy )k] - Xeee DBcec + SA- Es
Es nﬁng luong bi€n dang clia phan tir mach vong.
VI Qu '_m_caic loai parafin mach vong ta c6 qﬁ-ng thic sau:.
AHfggg =—235n-2, SSX + 0, SS + '0 65T 4+Es. . .« (II.?O)

»,Chuy 124, e 0T - '
~, D6i v6i céc chat vé ¢o, nhiét tao thanh cdc tmh thé c6 Lhé coi nhtr nhiét
ttjo thanh cdc hop chét ti cdc nguyén t6 ciing mot diy hay mOt phin nhém
.cha bang tudn ‘hoan Mendéléep va tinh cho moft du’o’ng luvong gam Niam 1948,
Capustm dua ta céng thire gan dung dé tfuh cnt.'mpl tao thanh céc chﬂt Vo cg

‘nhu sau:

92
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| AHf = o [a-lgz + b] (I1.71)

- trong dé: o - hod tri;
z - 80 thif tyr trong bang tudn hoan;

| a, b - hang s6 thuc nghiém. _ '

X ‘s.

Ciing c¢6 thé dya vao ning luong lien két cia cdc nguyén t6 dé. tmh :

entanpi tao thanh cdc chdt. Muén vay ta tinh niang lurong cin thiét dé phfm
huy chit @6 thanh céc don chat. Q

Vi du, d€ tinh nang lugng tao hop chat halogen MX trudc hé’t 2 chuyen
vé trang thdi khi va 1ap phan (ing phan gidi: _

MXx) = Mgy + X(k) s€ c6 AHY l (1)
Dé tim entanpi AH, phai biét entanpi tao tinh thé M;Xﬂ
1 F
MTT"' EXZ{k) MXTT co &Hz % )
Entanpl chuyén pha clia mu6i tir k&t tinh sang thé khi:
s O MXpr = MXy) ¢6 &ﬂa 3)
Entanpi chuyén pha cla kim loai tir k&t g;ph sang khi:
' Mtt = M) cé AH?_' 4)
Entanpl phan ly phan t ha]ogen thaﬁh nguyén ti: ;
1 ¥
'EXQ(R) = X{kj Cé AHS . (5)

Muén giai he phuomg trmh tr&n phal ket hap véi phu‘cmg trinh tinh AH7.
Mu6n vay phai tdch mot phtrung trinh n2o d6 trong hé phuong trinh trén ma
& d6 chita cdc chat & v€ trdi phueng trinh (1), nghia 1a chia MX{k) Thoa
. mén yéu cdudd la phuﬁng trinh (3):

1

} AR Mx(k) MX(rmy — AHS® (3%
i Rut MXtt ti,r?huo‘ng trinh (2) ta cé:
! { MXtr = MTT+ EXz(k) = ﬁHz (@)
{ Thay MXTT tr (2°) vao (3’) cé: "
E MXU;) MTT+ EXZ(RJ = AHz-' AH3 (6)
‘Tu (4) cé: M-n M + AHS ” @)
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1 1 ,
Tir (5} co: , EXQ(H = X(k) + E &Hg (5 ) ,_T

Thay cdc gia tri Myt va Exz(k) tr (4°) va (5’) vao (6) cé: Ay

MX{k) = M(k) + AHg -- X(k) + %AHS AHz - AH3 (6 )
|
‘ ! V€ trii ctia phuong trinh (6”) bing v€ phéi cia phu’orng trinh (1) Do dé
| ‘ ta cho v€ phii cta (1) va (6°) bing nhau s& rit ra AHJ : p
M)+ Xk + AH] = M) + Xy — AHZ + ﬁHa— AH4 + HAHs

§ hay AHS = — AHS - AHS+ AHG + = f‘H"

1 Tir dé tim duge entanpi tao hop chiat MX (vé glé tri bang entanpi phan
) | giai hop chét doé thanh don chat). ~

Tuong ty nhu vay ¢6 thé dwa vio ning Larmg lién k&t dé tinh entanpi cta
phén dng hod hoc vdi cdc chit vo co theo e&ng thiic sau:

AHY? = - (ZAH‘*— ZAH ) (11.72)
trong dé AH" va AH“ 1a entanpi hén ké’t chia sin phim phin ting Vi cua

nguyeén liéun tham gia phan ing k haa hoc
i Vidul: N

’l Cho phan iing: ) :
| C]F(k) -+ HCI Clg(k) + HF )

il ... AHP f-'{(AHHJ + AHgy Cl) (AHY g + AHH cﬂ]

I Theo bang tra cf;mc ‘cdc gia tri cntanpl hén két. Do do thay vao cong
{1 thite ta cé: :

AH? = - [ (134320 + 57000) - (59000 + 102200) ] = —30120 callmol

Vi dl& 2—*
Cho ph%.n Wing téng hop NHj tir Nj va Hy:
L3 3Hz + Np = 2NH3
A AHY = —(2x3 AHY_y — 3 AHY iy — By
' = — [ 2x3x96046 ~ 3x107820 — 229153 ] = 23663 cal/mol

Entanp1 tao thanh mot phan tir NH3 & trang thdi khi bing: |

" |
&Ho 5 () = ——23:;6—:1 =— 11832 cab’moi
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Bdng I11.]. Nang lugng ph4 huy lién két cac loai, kcal/mol

Lien két E Lien két E _

H-H 032 C=0 (xeton) 1560 |~
" H-C s C=0 (aldehit) ~ |  150,0.° |
N—H (NH3) 83.3 C=0 (CO,) 15__;___4,;@___‘:_;.

| H-0 _ 110,0 =0 St h
CX o (HCOOH) LP80

1]

e — - e
""""" , Ol gy (cho axitkhac) o~ 3600

S

H-Cl 102,1 . =0 e
H—Br 87.4 ' C\OC (formiat). . .313.,0

Hel 71,8 )
g o1
c-C 62,8 0c
NN C-F <, . 104,0
Cc=C 1282 | cHLy 57,6
C-N . 635 | ¢css | b4p
C=N 84,0 . £=5(CSy) 1175
C=N (HCN) 146,0 c-Cl 70,0
C=N (nitril) ~ 1400 ] c-Br 57,0
‘C=N (izonitril) 1390%7 1 o1 T 430
. C=0 (rugu) . o 8 ] NN 210

(eté khiac) 3270

C-Ofete) ‘| . ,750 5-S . 1026
C=0(CH0) |« 1440 | sl 57,2
NeN , @ .- .ol 2 . 800, | «ClBlr = ., 578

N-0 o 610 « | 1 Cl-Bi S 461
N0 N 1080 | C ' 510
R — BrBr 46,1
ST e T &3 - 36,2
NAChY 384 ) FF ' |, 648
00 17,2 ' | &
IS AT C493

" Théng 'Hoadadbpn Kmecwong | 125,0
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11.2.3.4. Tinh cong ciia qud trinh bién doi

1. Nén va dan khi trong diéu kién nhiér dp khong doi f

Muén vay phai duy tri nhiét d6 ciua xylanh khéng déi va pittox;}'ft"r"iﬁﬁ't
khéng giy ma sit. Mu6n dan phai gidm dan ap sudt bén ngoai. Ap suat giam
ty ]e nghich véi thé tich do d6 déi véi khi 1y tudng ¢6: A, .

\ . p= g8l va B8A = pdV
| v -
i" Coéng clia qua trinh dan 1 mol khi ¢6 thé vigt dudi dz_lng"::"-r
i ' : vy NG

| me 0% )

'r'-ll ; Vo : _ _; > |
-!:\1 hay: A= J RT - — ! len —Y—z— )
| . VLS Y |
I:!i! ' Vi ALY .

l .

ﬁ: . Nhu vay cong din ding nhiét khi 1§ ti:rﬁng ty 1& véi nhiét do tuyét doi va
!=;|"=l;| xdc dinh bing ty s6 thé tich cusi va diu. cua qué trinh.

H|;( Tinh chat quan trong ctia khi: Iy tuong la noéi nang cua né khéng phu
:,“l thude thé tich hay 4p suat, 1161 ni’mg chi phu thut‘)c nhiét do: U = £(T). Do dé:

ki .

fe : .

"iq!i , \ (@]- 6; X =i

i Dé chitng minh 1o them néi nang khoéng phu thuoc dp suﬁt va thé tich,
il Gay Lussac dd lam thi gghlém véi hai binh cdu biang déng dat trong bé nuéc,
IH mét binh chia khong khi nén & dp sudt 20 ar va mét binh chén khéng, néi
‘ v6i nhau qua van. Khi hai binh cé nhiét' d6 nhu nhau, bit ddu m& van va
khoéng khi cao, ap bi 'ddn ra, chuyén sang bmh chén khOng Khi dé khong
|| thdy nhiét do bé nwéc tang, nghia 1a binh khéng h&p thu vi toa nhiét khi dan.
il - Do d6 Q = 0_va qud trinh din khi nep theo thmg sinh ¢6ng, do binh ¢6 do
li ! chan khéng r nén khéng tén cong khic phuc ngoai lyc, céng A = 0. Theo dinh
i f Tuat thﬁ nhﬂt cia nhiét dong, ta c6 quan he:

Q AU+A

"_'Blén déi noi n’a’mg AU =0, nhu vay rd rang n61 nang cltia xhi khong phu
i‘l tf'mﬁc thé tich va dp suat. Sau may Dejoun!'chitng minh ring két luan cua Gay - |
M Lussac chua thoa dang bdi vi Dejoun quan sat duwoc khi din khi ¢6 bién déi
\ _—‘ nhiét, d6 mic di trong di€u kién dan & chan khong. Hién twong dé duge goi
A hiéu tmg Dejoun - Thomson. Hiéu tng nay cang nhn’) néu 4p suat khi dem-

-
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didn cang thip va nhiét d6 ban ddu cang cao. Tir dé két luén néi nang khéng
phu thu6c thé tich va dp sudt chi ding cho khi ly tudng. Nhu vay, trong qué
trinh dan ding nhiét khi 1y tudng néi ning cia né khong doi Uy — Uy = 0. Vi Y
vy theo dinh luit thi nhat ¢6 thé viét Q = A, f_'.ﬁ.s73‘

Dé thuc hién cong din trong diéu kién ding nhiét, khi cdn phai thu mot
luong nhiét twong duong cia binh diéu nhiét. =

Theo cfmg thic tinh cong dén trén thi céong dan ding nhiét cua khf ly
tm:mg c6 thé viét cho n mol khi nhu sau: :

"I'
g

A=1RTI—L = oRTIPL = @
v, P2 . 3

2. Xét qud trinh dédng tich Ky l{

Trudng ho‘p nay ta gitt ¢6 dinh vi tri pitton troug xylanh 161 chuyén
xylanh cling véi pitton ti diéu kién cé nhiét d6 thap gén diéu kién c¢6 nhiét
d6 cao hon. Céng pdV trong diéu kién déng tich bang0, do d6 §Q = dU hay
Qv = AU. Nghia 12 tat ca nhiét thu dugc & thi€t'bi diéu nhiét déu ding dé
thay déi néi ning cua khi: Nhiét dung cia he_khl d6 dugc xdc dinh bing
quan hé:

e ::_- J

- (2)2)

Khi Iy tmmg c6 noi ning khﬁng phu thudc the tich nén 6 thé viét
dU =CydT d6i véi mot phan tir khi hodc vi¢t dudi dang dU = nCydT cho n
phén tir khi. Néi ning bién déi tir T; dén Ty c6 thé tinh theo cbng thife:

l’_:-;-__j‘{j;'.s"'U = [ncyar - aL73)
Eia

3. Véi qud trinh dar; ‘khi dang ap
" Mu6n gill pitton trong xylanh o ép sudt p nhat dinh thi pitton phai truot

duoc trong xylanh khi nhiing né vao nhi€u binh diu nhiét khic nhau dé
nang nhiét do tir. 1ir, khi din bi d6t néng va thay ddi thé tich tir Vy dérl Va

ting v&i p khpﬂg déi. Cong thuc hién qua trinh ¢6 thé viét:

o |4

A= fpdv = p(Va = V1)

Vi khi Iy tudng thi: V5 = n —
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Do dé: A=nRp(T,-T)) 1 A
p 3 >

hay: A =nR (T2 -Ty)
Ui Nhiét dung thuc ctia qud trinh dén dﬁng,ﬁp ¢6 thé xdc dinh the?ff':lﬁ}m .
3 E: \ ,«.':i.':"'-.\“_ ;__,
: G= ('B%J = [’%%J +(ﬂ} A
. p 'p oT P

Phén: % thé hién nhiét thu duge dé tang nodi nﬂng, cén p[g] la nh'iét'

né thé tich.
Nhur vay véi khi 1y tlro'ng ta co thé Vviét:

I , 3
3 oV N ov )
= —+ D N A
| !! CP [GT]B_» '.' +p ( GTJP

av s N w .t'\'i'
Thay T rit ra tir phuong tru:lh

cép diing dé sinh cong chong lai p.suit bén ngoal khl hé bl d6t néng dé dan

ing thai ctia khi 1y tudng ta cé:

- CR Cv +R

(LM h‘éy: ' G- Cv 2) R i '

il 4. Dot voi qud trinh d&'n c.‘:‘oan nhiét (nén dacm nkzé:)

‘l i’ Véi qud trinh doan nhlét hé dugc co 1ap v6i moi tm?mg xung quanh, do dé:

¥ | | Q=0hay Q=0 B O
l\ i Theo dmh hmt thu nhit ta c6: !
i - : dU+8A=0 .

| ey Tl £y

Bay « 1 SRT . 8A=-dU= pdV

Thay dU C,.F dT vao ta e -
| C,dT+pdV=0
! véﬂ khi 1y tudng thay p = RT/V va bién déi ta c6:.

dV 4
== =0
= ‘v ™ -f

Néu C, khong phu thudc nhi@t do ta cé thé tich phan vi thu ducc
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|

C, InT + RInV = const | A
const 12 hdng s6 tich phan. IS
Két hop lai ta c6: - 3
l.]]TCV. VR = const . ‘I.%f oo
Néu hiing s6 12 logarit thi ¢6 thé bién ddi InTv. vK thanh: P M
TS, VR = const 'f:-
Thay nhiét do trong phwong trinh trang thédi cia khi 1y tu‘dng cd
per. VO, VR = const R&v . -
pVVRCGY = const ROV
| e Ty : FOY
Bién déi cé: ; pCV_VCV I, = const RCV ‘" -
Nhan hai v& véi B ta cé: | &5
cu B ’ b
_C_E . : -‘::_._k\..‘ /
p._VCV. = const’; R = const
hay: p V" = const, trong d6 y YN
: - C,

' COng' qué trinh diin doan nhlét cofhétfnh theo cong thitc chung:

V- S v <G
_ T pdV= Ic’onst dV: const V, —const V; -

o U T

1 "'Blé‘l‘. r&ng hang s& tlch phﬁﬂ const = PJV p;V D° do:

: R A — _-plv.l p2V2
I | T ‘.,. v g ¢ 1 z P 2 - 'Y h X
o Véi khl 1§ turdng dé da:ng thay pV RT, do do <6 thé vle't‘ i
18 { A =nCy(Ty - Tz)

V: du: AN
Cé 10& g coz & ap s suﬁt p1 = o 013 105 Nim?. Xéc dinh nhlét cdng, noi

] nang vh-?enfaupl cua qua trinh nén doan nhiét tir pj dén P2= 2 026. 10° Nz’m‘?

Y Khi nén doan nhlét Q =0, tacé:

Gidi: Coi COy tun theo khi 1f tuéng, nhiet ding ap Cp = 37,1 Jimol.do;
Cy= 28,8 Jimol.ag; y = c,,/c\,_371/233_129 ‘ .
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Dong WJRIWDI boi G

§-1 _,
A= —AU = 0G, (- Ty) = L] —["-—’] ! —
Y Pi
_ 129-1 >
[EP—— 227%x8314 %273 [1 ~ 2,926} 12 _ om0 J____‘j,%_g, o
_ 129 -1 1013 AN

AH = AU = A(pV) = = AU + ngz pﬂr";

Véi p3 Vl P2 V2 thay Va0 ¢6:

¥=1

AH = AU + p1Vy (&) -1| = A7
pl " _""'_"._ ’

~1|x102 =383 kJ

=297 + 1,013.10° x 0,0509

Két qui: A =-2974J; AU=2'93kJ' AH— 3,83 &J.

IL.3. BINI-I LUAT THU HAI VA THU BA CUA NHIE’I‘ BGNG

IL.3.1. Néi dung dinh luﬁt thu hai
11.3.1.1. Qud trinh tw xay ra va khong tu xay ra

Pinh luat thi nhat qﬁa nhiét dong thiét lap duge quan hé. twong duong
gma cdc dang nang ltrdﬂg khéc nhau: noi n&ng, nhiét va cong. Néu hé coé lap
v6i méi truong xung-quanh thi noi ning cia hé khéng déi. Nhu vay theo
dinh lugt thi nhét thi qud trinh bat ky nao ciing c¢6 thé xiy ra va dat cin
bing, vi médt dang nang lugng nay s& chuyén sang dang nang lugng khéc véi
mot gid tri tvong dwong. Nhir vy dinh luat thi nhit c6 mau thudn véi vige
nang mot vat-ning hay xodn mot 15 xo nhd nang luc bén ngoai. Vay thi tai
sao ban t'hﬁn vat chat nim trén mét dat khong thé nang 1én cao dugc mic ddu
O sy lam, lanh cua khong khi xung quanh.

T4t ca nhiing vén dé d6 néu chi dimg & dinh luat thi nhit thi s& khﬁng
hléﬂ- duoc. Hoac van dé nhiet cé thé truyén tir vat ngum sang vat néng duge

__[(héng vi d6 chi 12 s phan b6 lai ning Iuong trong ndi tai hé? Nguoc lai bmhl
~.nuée s& khong bao gid s6i duge néu chiing ta dﬁt né trén mot bép khoéng co
A nl'uet Vay dinh luat thd nhit ¢6 mau thuin gi v6i cdc qud trinh trong tu
- nhién khong? Dinh luat thi nhadt khéng mau thudn véi cdc hién tugng xdy ra

trong tu nhién nhung n6 khong lam sing t6 duge kha ning va xdc sudt cia
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qud trinh nay hay qud trinh khdc c6 lien quan d&n sy bi€n déi ning lugng ‘
hay phan bé lai nang lwong. Khi quan sét th€ gi¢i xung quanh ta ¢6 thé nhan
thdy c6 hai khd nang dién ra qud trinh bién déi: qu4 trinh ty x4y ra va qud trinh [~ 7
khong tu xdy ra. _ o s

| Véi qud trinh tu xay ra tuy khong tiéu hao cong bén ngoai nhung phai

i chifa trong d6 nhitng diéu kién xdc dinh (vf du thé&" nang trong co hoc).. Ban

' than qud trinh ¢6 thé'sinh cOng va cong ndy ty 1¢ v6i Tugng nhiet bién, déi
ciia qud trinh., @)

Vi du céc qud trinh ty xdy ra: Sy trén 13n cdc khi véi nhau ni:uét truyén
_‘.tl.f vat nong sang vt lanh, bi€n ning luogng dy trit clia dcquy thanh nhlét

- V6i qud trinh khéng tw x4y ra, muGn thl_l'C hién dugc: pha1 tiéu hao mot
lmmg cong ty 16 véi sy bi€n déi ning lwong cia qué trinh. Vi du, phan téch
‘hén hiop khi thanh-tdc thinh phin riéng bzét truyén ﬂhléf tu' vt lanh dén vat
néng, tich dlén cho dcquy bang nhiét... - ek : :

s Dé hléu o ban chét cua qud trmh tlI xdy Ta ta My vi du k&m hoa tan '
trong dung dich dong sunfat: A

Lo Zn + Cu? — zn2++Cn AH (1)

Khi nhing thanh k&m vao dung dich dﬁng sunfat trén thanh kém c6 16p
déng biam vao, c6 nghia 1a qud trinh hoa tdn k&m thay thé déng & trong dung
! dich theo phan tng (1) va tod nhiét AH </0. Néu bay gid ta cfp nhiét cho

dung dich thi ciing khéng cé quq trinh nguge lai, tirc 12 qud trinh khéng tu
xay ra dtwc Nhung né€u biy gio ta tléfn ‘hanh phén ttng theo cdch khic, vi du
néu ta nhung thanh kém vao dung- dich k&m sunfat va thanh dong vao dung
dich déng sunfat (s tao pin Damele) giita hai dung dich’ cé tim maing ngin
dé giit ching khéng trén véi- nhau. Nhu viy gifta hai thanh kim loai (dién
cuc) xudt hién mot hléu dién thé néi hai dién cuc bang ‘ddy din s& c6 dong
dién ding dé sinh cong. Ighl‘do cuc kEm bi hoa tan con dong trong dung
' dlch sunfat lai duge thoat ra’bdm. vio thanh déng (cuc dﬁng)

Pé thu’c hlén qua trmh nguge lai: ‘
b, R "Zn?* + Cu = Zn +cu2+
| cdn phaicd ngw&n dlén nang cip tir bén ngoai (do acquy cung cﬁp)

Qui4 trinh tif X4y ra trong hé s& din tién tdi trang: thai can’ bang, khi dé
'~ luc gay ra su bi€n d8i s& can bing l4n nhau trong hé. Khi he & trang thdi can .
- béng thi khéng thé thyc hién dugc qua trinh bién déi thiy dwoc ma chi cé su
~ bi€n ddt vi mé dé’ ‘dam“bao hé luon & trang thdi can bang. Vi vay chung ta
quan’ tam dén trang théi can bing bén caa mdi qua trinh bién déi. Khi dé
~ mot bi€n déi nhd cua thong s6 nhiét dong dé,u ¢6 xay ra bién déi trong heé.
.-,Ti'ong co hoc thi can bang bén 12 l}bn bi nim & h6 thé ning, trong hoi hoc
Athy can bang bén 14 can bing cla phin ing thuin nghich... .

W
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~cua mdy nhiét ty lé: &{6‘1 hiéu p
nhigt do Ty — T2 va =1 chi khi

_thé véi mitc do 16n hozic nhd. vé
~ sau Clausius (1850) va Kelvin | _
”;;__'5;-'1(1851) cho rdng cidn phai Xem . = : : Sy
“lai v& khdi niém ' nhiét cta - - v
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Nhu vay c6 thé cé nhiéu loai qua trinh tén tai trong tu nhién:
— Qud trinh tu xay ra; S
— Qui4 trinh cin bing; Y
— Qua trinh khong tu xay ra. o _x

PE hiéu 18 ban chit cla timg qud trinh va khad'ning xay ra cua chung,
phai tlé’n hanh nghién citu dinh ludt thi hai cia nhiét déng.

I1. 3 1.2. Cdc dang hinh thanh khdc nhau cua dinh luat tfui‘ hai

Dinh luat thi hai nhiét dong xudt phdt trén co s& ng’hlén cidu nguyén ly
lam viéc ciia mdy nhiét nhim chuyén nhiét thanh cong. Ngudi dit'co s& 1y
thuyét cho mdy nhiét 1a Carnot k§ su céng binh Phdp, 6ng cong bs phit

minh dé nim 1824, dén nay ta thm:mg g01 chu trinh’ Carnot. Sau dé dugc
. Clapeyron (nim 1834) thé hién ¥ tudng cta Carnot; thanh cic biéu thitc toan

hoc va thé hién chu trinh Carnot trén dé thi theo quan hé gura 4p sudt va thé
tich. Trén d6 thi gﬁm hai qué trinh din nergdang nhiét, va din nén doan
nhiét ctia khi ly tudng. Chu trinh d6 goi 13 mdy nhiét 1y tudng. I-Iléu suat tﬁc
dung hitu ich ctia chu trinh thé hién bing b{éu thite:

QI_Q2 A Tl 11.74
TI_'_Q] tQ]'Tﬁ' ™

trong doé: N
Qg - nhiét nhﬁn dlm’c do vat nong cédp vm phiét d6 Ty;

Qg - nhiét truyéu cho vﬁt lanh véi nhlét do T,.
Nhu vay thay ro hiéu suﬁt n e ol T | . .

nao nhiét dé miy. _anh Tz dat

0°K. Gi4 tri hiéw sudt cia mdy
nhiét cang lé‘n néu nhiét. do
ngudn néng cang cao. Véi biéu
thitc (11.74) ¢6 thé coi dé 1a su
hinh thanh,dinh luat thi hai diu
tién cu& ‘nhiét dong. Carnot v
Cl:;peyron coi nhiét 12 chat 16ng
vinh ¢iru dic biét chia trong vat

‘Nguén nhan dugc nhigt

Carnot va phat biéu lai dinh luat F Rl
thit hai cho chinh xéc hon. Theo Hinh 11.3. May nhiét theo chu trinh Carnot

@
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~ Clausius, “khdng cé kha ndng ché tao mdy nhiét chi truyén nhiét ti vt lanh
. hon dén vat néng hon theo mot chu trinh kin”, “khong ¢6 khd ndng ché tao
| mdy nhiét chi ldy nhiét t ngudn nhiét va bién né thanh céng tuong dwong .~ -
theo mot chu trinh kin”. - '

Do dé hinh thanh hai cdch phat bi€u dinh luat hai clia nhiét déng. Tuyg'_:".:"
cdch phat biéu khdc nhau nhung céc tdc gi4 trén déu théng nhdt v6i nhau I
toan bo nhiét thu dugce cua nguﬁn nhiét déu chuyén thanh c6ng. Nhu vay cdc
phit biéu cii khfmg chat ché vé phuong dién toin hoc va vat 1y vi khéng thé
hién chung cho cdc hé trong nhiét déng hoc. Nim 1909, nha toan lwc va co
hoc Hy La.p Caratedor di phat biéu lai cho chidt ché hon céc khdi‘niém ban

" ddu va goi 1a'nguyén tdc khong dat t6i doan nhiét nhu sau: “k‘hz he gan 16i
trang thdi cdn bdng nhiét dong sé c6,56 trang thdi khde xudt hlen khéng
giong s6 rrcmg thdi ddu tién da thyc hién trong quad trinh doan nhiét (cén
‘béng hay tw xdy ra)”. Nguyén tic niy cé thé coi 1a co s& dé hinh thanh dinh
luat thi hai nhiét dong hoan chinh hon. Trén co s& dé’ Caratedor di xay dung
nhiét dong hoc thudn tuy logic va todn hoc bing cdch- thém cdc khdi niém vé
‘xdc sudt nhiét dong. Chiing ta biét trong he c6 thé: tSn tai rdt nhiéu théng s&
nhiét dOng véi mifc ning llrcmg khdc nhau. Méi’ muc niang lugng duy tri sy
ton tai ctia mot trang thdi vi mo6 bén trong h¢. SD' trang thai vi mé duy tri su
'tén tai trang thdi vi mo cua hé duge goi la x‘ic sudt nhiét dong, ky hiéu 12 w.
Vi vay c¢6 thé coi xdc sudt nhiét dong biéu thi cho mic do nhiéu loan quyét
dinh su tén tai cha hé. Him trang thai cia ‘hé phu thudc vao xdc suft nhiét
déng ® chinh 12 d6 nhiu loan clia hé hay con goi 1a entropi, ky hiéu Ia S. Vi
viy giita entropi S va xdc sudt nhiét dong @ cé mé&i lién hé truc tigp véi
nhau. Sy khdc nhau giita xdc sudt todn hoc véi xdc sudt nhiét dong cla trang
thai & chd: Xdc sudt todn hoc chicé gid tri dao dong giita khong va c6 hay 1
va 0, con xédc sudt nhiét ddng ludn ludn 16n hon 1 vi xéc sudt nhiét dong cua
'_ trang théi bing ty 1é xdc suﬁt nhiét dong ciia trang thdi vi mo véi téng s6
trang thai vi mé cé thé ton. tal véi mitc d6 niang luvong khdc nhau. Muén tim
xdc sudt nhiét dong cla trang thai cdn phai tinh s6 t hop clia cdc phan t co
thé c6 trong phan b6 khr;mg gian. S6 t6' hop tinh' bing s6 hodn vi clia cdc hat
c6 trong hé. N&éu hé c6'N phan ti¥ thi s6 hodn vi giita cdc phan tif c6 thé c6
-Nj!. Mbi s6 hodn'vi s& tao ra mét trang thdi vi mé méi trong mdi 6 cia
khéng gian pha;;_\._ﬁhé tich nguyén t6 trong khong gian t6n tai pha). Nhu vay sé
c6 N;j! 6 khong gian dugc hodn vi. Nj la s6 phén tir trong 6 i cia khéng gian

pha. R _ :
Theo khéi niém d6 x4c sust nhiét dong c6 thé viét:
- ‘ _\_;:" ) m:
) N{IN;INj! ...

trong dé N; = Ny + Na + N3 + ... ; Nj!la giai thira N nguyén tw & 6 i.

- = 5
Wl
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Khi hé bién déi trang thdi s& kém theo bién déi entropi S trong hé ¢b |
lap. Cic qud trinh ty nhién déu c¢6 xu huéng chuyén tir trang thdi xdc suﬁt
nhiét déong nhd sang trang thdi xdc su#t nhiét dong lén, nghia 12 tién tc’i’l ;
trang thdi cAn bing cta hé thi xdc sudt nhiét dﬁng dat gid tri cuc dai. Ni vay |
xdc sudt nhiét dong cang 16n thi cang dé duy tri su tén tai cia trang ‘thai .
trong hé. Muén dat gia tri xdc suit nhiét dong 1dn trong hé c6 liap- ph1 c6 thé
glam s6 phén t& hodn vi téi mic thdp nhat trong cdc 6 khéng gian pha. Gid
tri d6 dat dwoc khi: Ny = Np = N3 = ... bing gi4 tri nhé nhdt. ~

| |!- )

Trong qua trinh bién déi thuin nghich xdc sudt nhiét déng & trang théi
\l diu tring véi gid tri xdc sudt nhiét dong & trang théi cudi’ vh trang théi trung
-glan bi vi c4c trang théi trung gian d6 12 can bing dong c6 xdc sudt cuc dai
b va giéng nhau. Nhu vy bién déi trong qui trinh thuin nghich va cé 1ap:thi
i J entropi va xdc sudt nhiét déong dat, gid tri cuc dai., Ngﬁqc lai qué trinh bién |
|;iIU[| déi thugn nghich nhung c6 trao déi nhiét véi B&n ngoai thi entropi s& bién |
! d8i, bdi vi khi hé nhan nhiét hodc cho nhiét s& 1am thay ddi do nhidu loan
: | ciia phan tir trong hé. Trén co s& dé tao kha néggﬁ xéc dinh bién thién entropi
B AS qua nhigt luong Q ma hé thu duge hay, truyén di khi thuc hién qua trinh
bién déi. Nhu vay giiia entropi va xéc sudt :llnét déng c6 mét mai lién hé xdc
il dinh. Biét entropi ¢6 tinh chdt hiéu chmg trong hé c6 lap, cntropl trang thai

I nay tang thi entropi & trang thdi kia gidm di. Vi vay entropl cua hé co thé

chia thanh hai phdn riéng ré doc lﬂp lﬁn nhau: =Sy + ;. s}

| Theo tinh chat xdc sudt, bien thien phiic tap sé bang UCh xdc sufit cdc

| -bién s6 don gidn doc 14p. Vi vay 'y6ihé.co lap cé thé viét xéc sudt nhiét d(’mg
[':'[',1 dudi dang: e : 3 8 . :
'(-ji:ii ' o, 031+2 =007

i - ' -

| } | . -hay: o m(mm) = p(@1) + 9(@2) = O(®]. &)

| il

i q)(a)1+3) Kde suﬁt nhiat déng cha hé thi nhat c6 entropi 81 va hé
il | * “{hit hai c6 entmpl S;. :
o Sk (p(mJ x4c suﬁft nhiét déng clia hé i..

i Biét entroprl 1%1 hhm Xdc sua't nhiét dﬁng

Y

'I|: I | WK, S =o(@)
|'| . .EO &o entropi ciia hé ciing ¢6 thé viét:

S @(031-032) tP(ml)-l-(P(fﬂz)
""P\“’.ZJ

i o LaTy dao ham néng xdc suit cla hé thew i v wy a duge:

/

¢P’(®1) = 9’ (01.002) O
¢ (02) = 9’ (01.02) 01
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Chia hai v€ cua hai phuong trinh cho nhau ta dugc:

¢) 0y
(Pl(mz) (] H,.\'_."
hay: ¢’ (w1).01 = ¢’(w3).02 = const 4 <
Té[’lg qUﬁ[ c6 thé viét: (p’(Q]i),Q)i = ¢onst N
. - (t
' § const S
hay (@) =
3

L4y tich phan hai v& ctia ham xdc sudt nhiét dong sé d'qu { 5

const

Pp(oi) = I do; =k-Ino; =constlnw; hay cp{gaﬂ: k-Ino;

- trong dé k 1a h¢ s6 ty 1¢, k chinh 12 hing s§ Boltzmann:i'

Nhu vy ta da ching minh duge méi quan hé phu thuéc gilta xdc suit .
nhlét dong voi entropi cua hé bang phuong trinh. sal; ;

o(w;) = k- lnm,"f*..-'

Viét dudi dang vi phan ta cé:
ds; = k-dino; (11.75)
M nhin hai v€ ciid phuo»ng"tﬁhi{?*’('h 75).v6i T s& cé: T-dS = T-k-dIno.

Néu trong hé cé nhiéu diém cé ‘gid tri nhiét d6 khdc nhau thi trong hé s&
thue hién cong bién déi dé. lam cho nhiét d6 céc diém trong hé déng nhit
‘hay can bﬁng nhiét d6 trong hé. Phin cong dé cé duogc la do su truyén nhiét
tit phdn nay qua phﬁn khdc ¢tia hé, lam cho entropi trong cdc phén cua hé
bién ddi cho dén khi nao nhiét dé trong hé déng nhit thi entr@p; ngu‘ng bién
déi. Gla tri nhiét lugng thu dugce bing tich s6 nhiét d6 véi s6 don vi entropi
bién déi trong hé. Vi vﬁy ta c6 thé viét ket Tuan trén dudi dang phtro'ng trinh
can bang ning lucmg sau:

_ { 7 - 5Q T dS T k d]n(u (L 76)
Phurong trmh ndy 12 biéu thic todn hoc clia dinh lu%t thit hai nhiét dong

Nhu vay néu dung dinh luat thit hai 1a nghién ciu dleu k]én vi't kha nﬂng
' X4y ra qui trinh bién d8i va phat biéu nhwsaw: G

C'ac hé-co lap déu huong toi trang théi ¢6 khd nin g ton tai Zo’n nkaz mé:
cdd? khdch quan khéng phy thuge § thite con hguoi. g

"'N6i céch khac qué trinh xdy ra trong hé c6 lap déu lu.rdng ten trang thai
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co gia tri entropi cuc dgi, do d6 phuong trinh entropi pltén anh huéng di cé
kha nang nhét cia qud trinh bién déi. Nguoc lai, néu qua trinh bién déi ¢6
gid tri entropi bi giam di thi qud trinh d6 khong thé tu xay ra duge trong | hE
co lap. Véi diéu kién d6 entropi mang tinh chét tuyét d6i. Vi vay thuc Ghat
dinh luat thif hai 12 nghién ctu sy bién déi cia entropi va méi lién quan ‘clia
né trong cic qud trinh bién déi vdi cdc thong s6 nhiét dﬁng khac

Vi du xét trudng hop truyén nhiét coa hai vat A
i va B trong hé co 1ap (hinh I1.4). Thoi diém ddu hai
Al vat déu cé cdc gid tri nhi€t dong: nodi ning U, nhiét

‘ do T, xdc sudt nhiét dong © va entropi S. Néu bay | .~ A B
‘._ .| giv trong hé ¢6 su truyén phiét, vi du tir vat A dén T oTg:"
It vt B, thi khi thé tich vat A va B c6 dinh, ndi ning o %

cia A gidm bao nhiéu thi néi ning B tang béy nhléu;
“ va biing lwong nhiét do duoc trong hé: :

Hinh I1.4
8Q = ~dU, = dUs £y

7__‘_ Tk

1| '

']E h Phén nhlet dé dimg dé dufy tri trang thé’x tﬁn tai clia hé, biéu hién mic dG
‘rl nhiéu loan cia hé véi gié tri nhiét do T, n?io d6 dat duoc & 1 trong hé. Dua trén
biéu thitc 8Q = T-k-Inw ta c6 thé viét:. -

i - V6ivitAc6: | -—%%g}-dm; =dSy, 1w ()
.[ ] i v §Q v
| - Vi vat B ¢6: < po=kedinog =asy. (b)
I _ B . =<
b ' ! Téng nhiét bién dél trong A va B _ iy " ;
- —EQ— + 5 _ k-dhimA +k-dinog . (e)
ait L | " S ur P TA TB : . . . I
hay =2 T <k dln(m.coa) d(sA +85) f(c_')' i

TA Ty

Tich s_ﬁ’ ®4.0p 12 58 chuyén trang thai phan b6 xédc suﬁ't trong hé c6. Iap
Nhin blél! thitc thay 16, ‘chi khi ndo Ta > Tp thi nhiét truyén ti¥ A dén B. Néu
Ta < TB thi §Q ¢6 gid tri ‘am, nhimg vé& phal ctha phuong tFinh*(c") 1a dai
lugng luén 1uén duong. Do dé véi qud-trinh truyén nhiét muén ty xdy ra thi
phfu ting gid tri @a.@p V2 téng entropi trong hé. Qud trinh truyén nhiét sé '
];_lé'p tuc t6i khi ndo Ty = Ty, khi d6 d(Sa — Sp) = 0. Nghia 1a téng bién déi
"éntropi clia qud trinh khi can bing s& dat gié tri cuc dai: Nhur vay dinh luat.
. thi hai néi t&i entropi cua cic qua trinh ty xay ra hodc bat buﬁc xay ra theo
mbt hwéng xdc dinh.
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I1.3.2. Bién déi entropi trong céc qu trinh

" Biét dinh luat thi nhdt xdc dinh bing ham nhiét dong 1a noi ning U = =
trong hé c¢6 1ap. Vi dinh luat thi hai thi ham dic trung 12 entropi, bién déi .
clia entropi cén phai xem xét véi moi qué trinh xay ra trong hé c6 lap. RV

11.3.2.1. Bién ddi entropi trong qud trinh thudn nghich <

Theo qui udc, nhiét nhan duge tir ngudn phai cé diu dwong con nhlét it
ngudén phit truyén dl mang dafu am. Nhu vay theo (c), khi céan bang co thé
) ‘U’.lé’t 3 Lo _ g

LU QL
= =4 ===0 ha = =0 PO

| Néu Qq va Qg bién déi rt nkb thi c6 thé viét:

ISQ' ¥ IBQZ P
AT VT Ky

B4t cit chu trinh n26 ciing c¢6 thé chia thianh nhidu chu trinh Carnot nho,
cho nén phucmg trinh (¢) ciing co thé - é.p dung cho bit k¥ qué trinh thuan
nghich nao. Méi chu trinh nhé clia nguén rlhié!: ‘coi T = const, do da c6 thé
tim duge tdng luong nhiét bién déi trong hg g

Véi toan chu trinh thi tﬁng hxgng nhlét bién (161 theo chu trlnh km co

thé viét dudi dang (tir Z véZv’a_’ ir-"2-fva 1) o R o
o oo '
’ frRs ik i 0 | e
| oy Sy = e P Al SR er AR
h < ' N Q== =0 - - s (d)

ngl:na 1a téng dai 56 nhiét.dwa vao qui trmh kin hay thuan nghieh bang 0.

Theo tmh chft ham duéi diu tich phan thi hém duéi ddu tich phan trong
phuong trinh: (d) 13 dai luong vi phdn toan phﬁn, nghm 12 ham vi phan don tri
cta trang thdi, ham dé trong nhlét dﬁng gm lé entrmp1 S va du'o'c ehén té

| bﬁng phuoﬁg trinh:- E ;

e ds = §§ o :' @ 77)

.."'Ham trang thdi d6 cha h¢ dige xdc dinh"bing ty 1¢ nhiét vo' cing nhd

--t.:uIYén cho hé véi nhiét do nluét dﬁng cta hé trong quéd trinh can bing. P&i
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Vi qua trinh bi&n déi trang thai cla hé, tir trang thai / dén trang thdi 2 th1
bién ddi entropi cua hé ¢é dang: P 3

Nhu vay ta di tim duge ham dic trlmg cho qud trinh bién ddi thuan ngh:ch
11.3.2.2. Bién doi entropi trong qud trinh khong thudn rggh}g{c[z

I Khi trang thdi diu va cudi trung nhau, biéu thitc (d) c6 thé viét cho qud
i trinh thuin nghich va khéng thuan nghich. Bién déi emrﬁpl trong hai qud
i‘j' trinh 46 déu nhu nhau, con céng thuc hién trong qud trinh khoéng thuan
| nghich nho hon cong thuc hién trong qua trinh thuin. nghlch lwong nhiét hé
. thu duge trong qué trinh khong thuan nghich nhd. horr lufcmg nhiét tha duge
{"!;i trong qué trinh thuin nghich. Nguoe lai, nhiét lu'dng toa ra trong qud trinh
“' khong thuan nghich 16n hon luong nhiét toa ratrong qud trinh thuan nghich.
Cong vi nhiét gura hai qud trinh bi€n déi c6suw khdc nhau, nhung bién thién
entropi clia hé & ca hai qua trinh déu nhu l‘lhﬂh Do d6 phuong trinh entropi
trong qud trmh khoéng thudn nghich ducfc vxé’t dudi dang:

il D4u khéng can bang cua entropl biéu thi cho cdc qua trinh bién déi
e khéng thudn nghich. Khi nghién citu bi€n déi entropi trong hé co 1"’tp vGi'
il qua trinh thufn nghich va_khéng thuan nghlch ching ta thdy & qud trinh
! thuan nghich khéng 6 su bién déi entropi,.con qua trinh khong thuan
'||I nghich s lam ting eﬂtl‘ﬂpl trong he, khi hé dat cin bing thi entropi dat gid
h tri cye dai. Nguoc Tai; néu nghién ciu qud trinh bién déi trong h¢ khﬁng co
[ 1ap thi qud trinh tu xay ra khi entropl giam. Vi viy entropi c6 thé coi nhu
o mot chudn s6 ﬂé xéc dinh can bang ciia he.

"' | : IL 3 3 Quan hé entropi véi ciac thfmg s6 nhiét dung

Dé grmquyél cdc nhiém vu cu thé cé lién quan t6i viéc sit dung entropi,
phai thigt-1ap mé6i quan hé phu thudc gura entropi véi cic. tl16ng 56 nhiét
dﬁng khac (chi gidi han mét s6 thﬁng s co ban). : :

" Theo dinh luat thi nhat va thi hai clia nhiét. déng, ta, cé thé v1é‘t duac
phlxo‘ng trinh lién hé cua entropl véi mot s6 thong s6 nhiét dong khéc. Két
‘hcsp phuong trinh (II 23) véi phuo'ng trinh (I1.77) ta c¢6 duoc cdc phuong
frlrih sau: ;
by A s v sl .. dU =TdS - pdV « ' S (II.?S)
G . ' . dH=TdS+ Vdp . R (I1.79)
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Cic phuong trinh nay thé hién sy két hop todn hoc giita dinh luar thi
nhét va thit hai cua nhiét dong va diung dé tinh todn cho cdc qua trinh thuan
nghich.

Néu ¢6 ham trang thai ¢(T,V,S) = 0, ta c¢é thé cé méi lién hé ctia entropj —»
véi T va V. Theo tinh chat ham phu thuéc, tich dao ham riéng ctia céc blé‘in

$6 bang —1. P&i véi ham ¢(T,V,S) = 0 ta ¢é:

[av) (?;L [%v - ‘a)

Mt khdc, theo tinh chat U 12 vi phan toan phén thi tir (T1.78) c6 thé riit ra:

(%J = -‘(%JV dua trén co s& (1'19% l (b)

Thay (a) vao (b), nghia 1a két hop hai phuong trmh dé lai v&i nhau va
qua bién déi ta co: r~

-3,

Tuong ty nhu viy néu ham lién quan cé dang o(p,T,S) = 0 ta cé thé riit

(I1.80)

' ra biéu thite khac bang cdch ching mlnh tw:mg tu va st dung cdc tinh chét
L cua bléu thitc (1.19) va (1.16):

(I1.81)

(H——J

Ta da c6 quan hé phu thuﬁc gm’a hai dinh luat thi nhﬁt va thit hai cia
nhiét: dang nhu sau: -

Tir do ta cé thé tn‘n ductc nhlét dung clia qua trmh dang ap va dang t;ch |

theo entropi:,

_(i_1;82')""{'

(II 83)

Mat khéc tu 1L 79 ta co thé riit ra'quan hé phu thude entanpl theo ap suat
! : [QH_J = T(.a_s_] £ (1]_34) -
7 e o \op); g
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Thay gia tr1 [E‘jﬁ} == [ﬂf-} tir (I1.81) vao (11.84) riit ra: A
ap T ’ aT p s _
[5_11] =T (‘W] +V (I£.86)
P Jr o)y
o aCY., ”
Tuong tw nhu vay ta cling rit ra quan hé phu thude EP;;" _ty phuong
; g
trinh sau: : '
. C=T (_a_s] o

)-8

Biet: [ﬁ) = _(5\7) 14y vi phan hai vé’ theo OT khi p khong déi, ta cé:

(apl s [arn

el 2 I
(=) - T[g;;]

IL3.4. Tién dé Planck ’hay ﬂmh luit thit ba nhiét dong

Cic céng thitc din ra & dinh lugt tht hai nhiét déng chi cé dif xéc dmh
dugc bién thién cnaéentropl. chit khbng xdc dinh duge gid tri tuyét déi caa
entropi khi cé qud trinh x4y ra. Véi 9 nghia d6 thi entropi khong khéc gi cic
ham nhiét déng. Thuc ra ban chit ciia entropi khéng phai 12 mot ham nhiét
déng thong thudng mi 1a m6t ham ¢6 lién quan téi do nhiéu loan trang thai
cuia phan t¥ trong hé. Chung ta bi€t ring & khﬁng dé tuyét dei, chat & trang
thdi rin c6 entropi nhd nhét. V6i cdc két luan & dinh ludt thit hai thdy r8, khi
bign d6i ‘chit tir trang thdi nay sang trang thai khdc déu dn t6i ting entropi.
Nim, 1911 Planck chitng minh ring, & khéng d6 tuyét d6i chét & trang théi
rin khﬁug nhitng ¢6 gid tri entropi nhé nhat ma phéi bang 0. Tir d6 tien dé
Planck hay dinh luat thit ba nhiét déng ra do‘x va phat biéu nhu sau: “Entropi

: Tir dé niit ra:

!;wk thanh cac tinh thé chdt nguyén chdt & khéng a6 tuyét doi bdng khorig”

Cin phﬁl nhin manh ring, chit cdn phai tinh khiét, cdn tinh thé phal

‘khﬁng co khuyét tat; néu ¢6 tap chat va khuyét tat trong mang tinh thé &

lam tang entropi. Chung ta biét & khu vuc nhiét do thdp s& mit méi lien heé
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cua cdc hién tuong nhiét v6i moi trudng xung quanh (nhiét dung, thé tich,
entropi). Vi vdy nhiét déng hoid hoc dua trén thuyét cia Debye coi nhiét
dung khéng nhiing chi ti€n t6i O khi T ti€n t6i O ma con gidm gid tri rat

WWW.FACEBOOK.COM/DAYKEM.QU

nhanh. Theo Nernst thi hiéu @ng nhiét phu thuéc theo nhiét do s& tién téi
khong khi giam nhiét d6 téi 0°K. Véi céc 1y luan trén khéng du gidi thich -
tién dé Planck. Vé sau ¢6 nhiét dong théng ké coi entropl la mitc do hén laan"":'

cua trang thdi phan tir trong hé.

Theo thuyé’t d6 thi tinh thé véi mang 1y tudng & khong do tuyét c¥61 la
mot polyme c6 thit tir sdp x&p nhat dinh chit khéng phai hén loaq Do dé
entropi ctia né phai bang 0. Chiét c¢6 d6 hén loan cao thi entropi- cua né 1én
(vidu trang thdi chuyén dong hén loan cha khi). Vi vay néu chﬁp nhan tién
gé Planck thi c6 thé xdc dinh entropi & trang thdi can bing tir trang thdi
két tinh & khﬁng do tuyét d6i vé trang thdi két tinh tién ‘chudn. Gid tri
tinh duge cia entropi khi d6 khong phai Ia higu s& entropl ma la gid tri

entropi tuyét d6i clia chit & trang thdi chudn S%. Né’u tg'ang thdi chudn ldy &

I

Dong gop LDE bm Gl

T = 298,15° thi ky higu S%s.
- Bang I1.2 cho gid'tri entropi tiéu chuén cua mért 36 chit.

Bang I1.2. Gia tri entropi tiéu chq\_}ji;_g;,cua mot s§ cht

j Chét rén S5, calid.mol | Chatldng SSes , cal/dé.mol
P "o Ag - 10,20 “Br © 36,40
AgCl 2300 HNO, 3719
AgBr 25,60 ~.° ) 16,73
" Agl 21605~ | Hg 18,17
A 87 Khi CHj 44,47
hs “gd0 " Khi CO 47,20
Graphit W 197 Knhf CO 51,08
Ca S0 945 Khi Cly 53,29
Ca0 7 980 Khi Fy | 48,49
Cdo Yy 1237 Khi Hy 31,21
- Cu 797 HCI 44,64
VoFe 6N © 6,49 Khi HaS 49,13
o~ 21,76 Khi Ng 45,77
S Khéi 7,62 Khi NO 50,34
487 4,51 Khi 0; 49,01
1007810, 10,00
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I1.3.5. Ung dung dinh luat thit hai nhiét dong trong cdc hé dang nhiét

| 11.3.5.1. Chudn 5o cdn bang va tu xdy ra qud trinh
Pinh luat thi hai nhiét dong viét dudi dang dS = 0 di 1a mot chudi £5¢
Thit nhat: Cho céc qud trinh ty xdy ra trong hé c6 1ap khi dS > 0. v

' Thit hai: Cho qud trinh can bdng trong hé cé lap, khi dé co entr0p1 cuc
dai dS-= 0 hay d?$<0. . A

Xuit phdt tir cac chi s6 d6 cho phep xdc dinh hay x4y dgrng Iy thuyét vé
! can bing trong cdc hé hod 1§ Dé sir dung cdc chuin s6 nay cin phai thuc
ili hién qué trinh bi€n 'déi trong diéu kién c6 lap. Vi vay bang cich ding chuén
i s6 nay dé nghién ciu qué trinh bién déi s& phic tap va khéng thuan tién. Do
dé Gibbs da van dung dinh luat thi hai nhiét dong- chﬁ ‘cdc hé khOng co lap
nhung van gift & nhlét db kht?mg d61 va cé mot troﬂg ‘hai thﬁng s6 thé tich, 4p

i suft 6 dinh.

N g

a. Xét truong hop ddng tich, drmg nhiét

Pé qud trinh cé thé xay ra, ta dua vho dmh ludt thit nhat va thi hai nhiét
dong dé viét biéu thic todn hoc: 29

TdS > &U + 3A
D#u bing ting véi qud trinh can. b‘in g; dau 16n hon cho qué trinh 'ty xay ra.

Khi dé 6A 1a cong nguyéln-\_\tﬁ do hé thuc hién duge khéng phai chi cé
c6ng dé bién déi thé tich. Tt‘r déritra:
BA < TdS - dU.
Khi nay d4u nho hm (<) ting v6i qud trinh ty xdy ra. Néu hé ¢c6 T =
const, khi bi€n déi v{’: ci‘lng nho tir trang thai / dén trang thai 2 thi cong tiéu
hao s& 1a téng céc’ nguyén t6 SA trén céc doan dudng bién déi vo cung nho

d6 tir / dén 2., Vinvay téng cong 8A cé thé tinh bing cdch tich phin theo
duong di tu I déq 2 nhu sau:

=N . ISA =T IdS . _[dU

AT-—T(SZ—Sl)—(Ug vy (I1,88a)

'r'
.

e

-5 va Ui — entropi va ndi nang clia hé & trang 'thzii bién ddi i.

) Céng thu:c thod min cho bét ky qud trinh bién d6i dﬁng nhiét nao c¢lia hé
'trong d6 ké ca phin ting hod hoc! Tir (11.88a) ta cé thé viét:

Ar £ (Up=TS1) = (Ug—~TSy) | _(II_.-BBb) _
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Biéu thitc (11.88b) ¢ dang hiéu hai nhém tinh chét tuwong tu bié€n déi cua
' hé — nhém ddu va nhém cudi.

| Vi nhém tinh chét ciing 12 tinh chat clia hé va goi la thé dang nhiét déng (
' tich, ky hiéu bing chit F (truée kia hay goi nang lugng tu do): o s

F=U-=<TS L8y~

| Tir d6 c6 thé viét dudi dang: . _ & Xy |
f Ay € Fy—Fy < — AF

‘Thuc chat F ¢6 tht nguyén 1a nang Iu’cmg chit khong phﬁl 1a thﬁ :
Theo Gibbs, cong hé thuc hién dugc trong diéu kién dang nhlét bang

hoic nhd hon thé dang nhiét. N6i cach khic, cong cuc dax 6 dléu kién can
| bﬁng & bang do giam the ding tich:

(A'I‘)max = Fp - FZ = AR . l (11 90)

’I‘rong qua trinh khong can bing thi cong do he thtrc hlén duge nho ho‘n
do gidm thé déng tich: :

O day cdn phai hiéu ring qué trinh can. bﬁng va khéng can bing déu

thuc hién & cing mét trang thdi cua hé, con AF & ¢4 hai tru'orng hop déu nhu
nhau vi F bién déi khéng phu thudc dui‘mg di.

Néu bién déi v6 cliing nho trong hét}u sé thuc hién duogc cong ngu-’yén t6:

Céc cbng thitc trén déu coi hguyén nhan bién déi trong hé Ia do tic dung
ciia mot lyc néi chung (c6 thé 06 cd- :

dién, tir.. ) Vi vay dé khao sdt gidi F A '

| -han luc & day chi do ap sudt bén ' &
| ngoﬁl téc dung, khi do ¢6,¢ong: T = const

A “pdV ; _ V = const
Tir c‘lé ) thé vxét du61 dang: '
QdV < —-dF

| Néu hé dmp'c nghlén cifu frong
diéu kién. dﬁng nhiét va dang tich thi:

Khéng
tu Xay ra,
!éng

' Thé déng tich

Ty xay
ra,F

- gidm |

dv =0 , : : .| can bang

H§ hi 6 4p suit bén ngoai tdc 3, " Huéng h|én ai

dong vao trong diéu kién ddng tichva e ,

:&ﬁng nhiét s& khong thuc hién duoc Hinh 1.5, Quan h¢ thé'ddng tich va
Fcong, dodé A =0. huéng qua trinh

)
of
1.
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Ping gopil

nh4t va thit hai réi bién déi ta c6:

" ding ép

0 < —dF _‘
nghia la: dF £ 0 : —_

Dau bang lmg véi qué trinh can bang, con ddu nho hon cua dF ing! véh"
qua trinh tu xay ra. Nhu vay chi c6 4p sudt gay ra bign ddi hé & trang. ﬁré;
ding nhiét va dang tich thi th€ ding tich hodc bi giam di hodc khong déi Do
¢6 the ding tich F c6 thé 1am chudn s6 can bing va cho qué trinh tu xa)' ra.

Khi qué trinh can bing c6 thé vist: dF =0 hay d?E> 0 _
Hinh IL5 thé hién bién déi the dang tich F theo huéng ciia qud frink

Khi F glam ddn thi qud trinh tu xdy ra va F bit ddu tang thi qud trinh
khéng tir xdy ra. Khi F dat gi4 tri cuc ti€u thi hé dat can b'{mg |

b. Xet truong ho’p ddng nhiét, ddng & dp : A

- Ciing nhu trudng hop diing tich, dang nhnét & day phal diing mot khéi
niém mdi 1a thé ding nhiét, ddng 4p k¢ hitu G (hay con goi 12 ning ]u‘cmg tu
do Gibbs) vi ciing 12 mot thong s& nhiét dongcm he. K&t pr dinh lvat thi

8Q=dU +'pd\V A
hay: ! | , OA’ max 7= d
Vip khf}ng ddl nén c6 thé v1ét- Kk
B N SA roax. Vo d(U TS + pV)

trong do: g r G U - TS + pvV

Khi bién déi dang nhLét ding tich, cong cwe dai ciia qua trinh bing d6
gidm th€ ding tich. Khi. blén ddi diing nhiet, ding dp thi cong toan phin aé

bién ddi h¢ gém c6 hai thanh phan cong hlm ich AT va cong din cua hé

p(V2 — V1). Nhu vay. theo (I1.90) c6 thé viét méi lién quan gma céng va the' :
dang tich duéi dang

- (AT)mﬁx =F; - Fp = (A7 )max + p(V2 - V)
TR (AT)max'= (F1 + pVy) ~ (F2 +pV2)' (IL91)

Vé phéx cha phuong trinh L. 91) 12 higu thé dﬁng ap trong hai trang thii
cua he 2

\ ; . (AT)max = G’l Gﬁ == AG

hay

a'-’Nhu' vay, cOng hitu ich cuc dai cua hé khi bién d6i ding nhiét, dﬁng ap
‘ :;;_-_bang do- glam thé déng 4p trong qui trinh can bing.

Doi voi qua trinh ty xdy ra thi cOng huu ich $€ nho hcm do giam the
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Néu hé khong co ndéi luc tdc A
dong thi cong hiu ich khéng cin p = const A
cong dé khic phuc néi luc & trong '

h =0 T = const [
hé, nghia la cong d6 bang 0. o AS
0<-AG hay AG 2 0 ] =
Rk i
- Néu nhu bién déi v6 cing nhd, £

c6 thé viet: dG < 0

~ Nhu vay c6 thé phét biéu: Néu
#e: bién déi trong diéu kién ddng
nhiét, dang cip‘md khéng cé6 mgt lyc

| Py
| Can béing: .~
tac déng nao ngoa: dp sudt thi thé Chat ban dau Séﬂ'hhgm phan (ng

[ dang dp sé€ bt giam doi véi qud trinh
tw xdy ra va khong ddi d6i véi qud Hinh 11.8. Bién ddi théﬂ‘gﬂﬁ ap theo mic dﬁ

trinh cdan bang. i phén thg

- Trén hinh I1.6 th hién § nghia cua qué trinh bw:r d8i the didng 4p trong
diéu kién T = const va p = const.

: Vi vay thé d¢ing 4p ciing c6 thé ding lam chuﬁn s6 bién déi cho qud
I tnnh fur xay ra hay can bang. ¥

Fa—

dG = 0; de 50
Bfmg 11.3 t6m tit diu kién thuc hién- mét 56 chuﬁn s6.

? . Bang 1.3 Diéu kién- 1hn’c hién mﬁt s0 chu:in SO
. Pibu kien bignddi = Chugn 56 qua trinhty | Chufin s6can bing
“ Cyéyraciahe | clia hé
1 Hé doan phigt - [ Tangentropi . | _Entanpi 1n nhét -
(U= “const; V = const} Toods>0 ds = 0; d23< 0. =
. |2 He dang nhiét o - _ : 3 B :
[ =khi T'=const; V 5 const - Giém the déng'tich | -~ The adng tich l6n nhét
| v benit e TN ), dF<0 i ol T dR=0;dF 0
- khIT const pF const - Giém the déng ap -Thé d_ﬁng &p I6n nhit
v e - d6<0 dG'=0; d°G > 0

3 1I. 3.5. 3:8 éu dac entropz troug mér sd qmi tri'nh cdn bc’ing

: Sau dﬁy trinh bay mot 36 tinh todn bién déi entropl trong cic quﬁ trlnh
can béng khdc nhau. D tinh todn. ch‘mg biéu thic' clia dinh- luﬂt thit hai nhiét
d@ng duol dang - T i LN d i _n...’_i" o Eo f|'..'!'

&S_=_Sz'.—s1l=_. j‘—@—:@— o e ALY 2
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i

trong dé S; va Sj la entropi trang thai dau va cudi cua hé.

a. Qud trinh dot nong hé - S

- Néu qui trinh d6t néng ti€n hanh trong diéu kién ding tich, ]1rcmg n{uét
tiéu hao dé€ dét néng hé (chit) cho n mol 1én dT dé b'mg

8Q = nCydT (11.93)
-850 phan tir chdt bi dét néng. C

Twong tu nhw vdy, né€u chit bi dét néng & d}éu kién dang '1p th1 hro‘ng
nhiét cﬁn dé dét néng n mol 1én dT dé bing: ¥ _

5Q=nCdT (11.94) -
Thay gii tri 8Q tir (I1.93) va (II 94) réi thh phﬁnntrong diéu kién nhiét

dung khéng phu thuoc nhiét do, ta c6 bi&n déi entmpl & trudng hop dﬁng tich
va dang ap ¢6 dang , i

C.4 '
AS=n j A G-;,.;.I.rv'}é SRR L
¢ & AL YT o
T o N - - |
T" ....-°'
C,dT = T,
ﬁS:nI PTG, I - T1.96
T Pl ' (. )

, Tl 3 1 _
'Thuc ra thét dung phu thfléc rit nhleu vao nhlet do nhu’ dd chitng minh..
Do dé khi sir dung tich phan (I1,92) c4n. phai chi ¥ & cdc khu vuc nhiét do.

O khu vuc ‘nhiét do thap. diing ham nhiét dung, theo nhiét do clia Debye; con
& khu vye nhlet do cac; phal diing him mi theo kiéu chuﬂl cira nhiét dung véi

nhiétdo.

« Vi dy, dét né,ng 1 phm: tit nito & dang khi tir nhiét do s&n 77,32°K t6i nhlét dé.‘
298,15°K. Tinh bgB’n ddi entropi néu cho bist CP 6,5+0, 0001 T calfdé mol

298,15

£ A8 = 6.5 x 23 1g

+0,0001 x (298,15 — 57 32)

e * = 8,775 + 0,221 = 8,996 calld.mol
T}‘I dé c6 thé thﬁy rﬁng, khi d6t néng chat thi entropl cua né luén lubn tﬁng

\s

_ __Jb DG véi qua trinh chuyé’npha _ B i g
" Céc qué trinh chuyén pha thuong 12 cdc qué trinh blé’n d51 ﬂang nhiét.

AL NG qué trinh chuyén pha loai I: néng chay, boc hoi, thing hoa, bi€n dang

thit hinh tinh thé, can bing ¢iia qué trinh chuyén pha doi hoi phai gift 4p suit
khong d8i. Khi thuc hién qud trinh ding nhiét dé chuyén pha thi bi€n déi
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entropi tir pha thi nh4t dén pha thit hai cé thé viét dudi dang:

I QT |
dS:-—-— a =— II.-J" =
= | i aL97)

I e N
4

i

Qr - lvong nhiét qud trinh tiéu hao cudi ciing dé chuyén pha. __,.;—.' |

Néu chuyén pha & dp sudt khong déi thi Q, = AH. Vi vay uble'u déi
‘entropi cta chat do chuyén pha cé thé viét & dang téng quét sau:

AHzp
Ascp = = :
cp

trong dé AH,,p 1a entropl chuyén pha; Tcp lﬁ nhlét dé chuyén pha

| Cic qua trinh néng chay, béc hoi, thing hoa déu hﬁp thu nhlét do dé
AH > 0, nghia la AS > 0. Qu4 trinh chuyén pha tuan. theo mot quy tic goi la
quy tic Truton, dugc phdt biéu nhu sau: “J nk:e‘f d‘d binh thuong (p = 1 at)
do tdng entropi phdn tw trong quda trinh hoa ha: Cita cdc chdt long déu nhu
nhau va.béng khodng 21 + 22 callmol .d6”. Do 36 c6 thé dung quy tic Truton
dé dénh gid nhiét hod hoi khi biét nhiét do- s01. Vi du cho cdc gid tri cia.quy
tac Truton déi véi mot s6 chat nhu & bang [I 4.

Bang I1.4. Céc gla tn AS clia mot so chﬁt

: 1 Chat - Nh;gt d6 s, DK AHgeai. car/moi_ 1 AS, eal/mol.dd
VHE S RN " T RS
Hp o | 290. . ..218 | . 10,90

', Hz0 o Sa730 a7t | o 26,00
77 CalgOH . 3620 o0 | 2720

drid avasng 4 o : R & ol ; %

c. Qua trink. Jlien déi trang rhaz cdn bang ciia khi Iy tuong

i Két hop dmh luat thit nhat va thd hai nhiét-dong kh1 hé ¢ trang thfu cén
bang ta cé :

TdS = dU+pdV

' V“l lé, khl ly tudng nén chi chiu tdc dong clia 4p sudt bén ngoai va quan
i he 128 V T tuan theo phwong trinh trang thdi khi Iy twdng. Do d6 bién déi
' trang thal cin béug ctia khi 1y tu(’rng duge thé hién qua bi€u thu’c sau:
v ' dar |, _dv = '
dS = -—+nR— 11.98
n-Cy T VIR ( )
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.I

-' Tich phan hai v€ cia phuong trinh trén va cho rang C, khéng phu thu@r.
| nhiét do, ta cé biéu thitc bién déi entropi nhu sau: p ol

| - 8| -S; = n-q-lu—l +nRn—2 (11.99)
T]. . vl i ’ ::.-::;;' I

M

Nhu vy bién déi entropi 1a ham ciia nhiét do va thé tlch

‘ - Khi bién d6i nhiét d6 va thé tich ¢é thé lam bién ddi dﬁng thm dp sudt
clla khi. D€ tim quan hé phu thuéc entropi vao dp sudt va thé thh ta dua vao
ty 18 nhlét do qua tich s dp suit va thé tich: £,

il C ;:l.
i!. ’ J Iz_ = pzvz II = T
. nTew

}':| A"
1[|. Thay vao (II. 99) va bign 661 R qua quan hé CE' = R sé c6

i : AS = n-Cy-ln—= P2 +my %IﬁX— - ' (]1.100)
ot i o il

Theo tinh chét ciia khi 1f tuéng, quan- hé ép suft va thé tich ty 18 nghlch
i véi nhau, do d6 ciing ¢6 thé bién dér\dé tim quan hé phu thuﬁc ap suit va
i nhiét do c6 dang: =

i 8 =0yl mT_ snR2L 'a:r 101)
i T Pz

_ ; Theo (II. ]01) khl nhléi dﬁ khong ddi thi ting ap suﬁt s€ lam giam
i entropi. Vi vay cdn phai dua vao quan hg thich ho’p dé tinh bi€n d6i entropi.
il Mot trong nhitng bién phag ‘t6t nhat 1a tinh entropi & trang thai chuén. Mudn
il ._vay phai xdc dinh blé’ﬂ ddi entropi khi chuyén hod can bing chit tir trang
Il thdi két tinh & khong do tuyét d6i vé t1ang thdi chudn 298, 15°K theo dinh
luat thi ba nhlét dﬁng, ‘ :

i,4| : Vidy, & khqhg 0 tuyét d6i nudc t6n tal & trang thal rin can phdi bign
b né thanh hoi & 1 at, coi hoi nhw khi 1y twéng & 298°K. Can bing chuyén hoa
! c6 thé quwhleu giai doan khic nhau nhw duéi-day: § hen Ty

G&ai *’d'oarz 1: D6t néng nudc rin tir 0°K t61 nhiét d¢ hod long. Bién dél
entropl tinh l'lhII sau:

b : , ' 273

S298 — §o, = IC =l e (a)

i et :
" . % : i 0

Ta cé gi4 tri nhiét dung cla nuéc rin C; p]:11_1't!h'uoc nhiét d@ nhu & bang

sau:
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[ iin: ik Cingy e 10450,

T°K C} Cy/T
10 003 0,003
30 1,05 0,035 K
100 3,84 0,0384 ALY
200 6,66 0,0333
260 9,21 0,0345
273,15 12,00 00439 )

Xay dung dudng cong phu thuge Cp/T = @(T), s& duge dlén tich dudi
'dufcmg cong trong khoang nhiét dé tir 0°K dén 273,15°K vé glé tri bing gid
tr1 caa hdm dudi déu tich phan trong phwong trinh (a):

Ay = Sy =S = 9,18 callmol.dg —— e

. Giai doan 2:.Qud trinh hod 16ng nuée két tmh .273,15°K, qué trinh ndy
1a qui trinh chuyén pha tir rin sang 16ng. Do d6 bién adi entropl co dang

55, = AHg, _ 1436 _ 5,-,-;_,{:_;""'"ca:fmot.d.;s
| Ty 20315 &
Giai dogn 3: Nuéc hod long b1 ddt néng tir nhiét d6 chay léng té6i
| 298, 15°K: _- N
; 5 . _
ASz= 18,3 x 2, 303 l 298 5 1,56 cal/mol.d¢
7 273,15

G:az doan 4: Can bing bffc'lhm nude & 298,15°K nhlét hod hoi & nhiét dé
; d6 ﬁHhh = 10450 r,ah’mot Ap sudt hoi ‘bao hoa hay 4p suat can bang cua nd
g nhlét d& dé 12 0,03 13 qt Do d6 hai nuée cung ¢é dp sudlt nhu vay:

& 2 ASp =
AR 0t 0085

Giai doan 5 Nén dﬁng ‘nhiét hoi nuéc téi dp sudt tidu chudn 1 ar. Hoi
nude & ap sua’t 0,0313 at cé thé coi gﬁn véi khi 1y twong. Vi vay khi nén hoi

= 35,40 cal/mol dé

} nude vé dieu kién tiéu chudn 6 thé sir dung cong thic bién d6bi entropi cho

he klu Iy tudng khi nén déng nhiat:

&Ss =R x 2 303 Ig— Pr _gq 987 x 2,303 lg0,0313

P2

- 6,90 cal/mol.d¢ *

‘ Nghi'a 14 khi nén hoi nwéc entropi clia né bi gidm.
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Téng bién ddi entropi clua 5 giai doan cho phép tinh duge bi€n thién
entropi tir trang'thdi tinh thé cia nuéce & khéng d6 tuyét déi tdi trang tha: Erm—

tidéu chudn & 298,15°K: '
8 - = oL = ; il 16
3298 H,0, lat S=9,18+5,26 + 1,56 + 35,4 - 6,90 = 44,50 :f:l{::'w!.dg;
lj Hay viét téng qudt: S‘?I- — .85 = ZAS;
I 5 . II_. ,-.|.(
! d. Qud trinh wén ldn khi ' B
Néu hai khi trén 1dn véi nhau la khi ly tudng thi qlm trTnh trdn lan khi

i cé thé thiuc hi¢n trong diéu kién dang nhiét. ¢

Ir'_,hr _ ~ Néu hai khi A va B c6 s6 phan tir Ia na Vi ng voi {hé thh V) va Va dcm
: trén 1ian va dat trong binh diéu nhiét dé giir nhiét a6 1..6 dinh. Néu ap sufit bén
1;5 ‘ ngoai nho, vi dp sudt ctia hai khi khf)ng d'ing ké thi méi mot khi s& din doc -
il 1ap dé chiém ca thé tich cta binh chita ¢ dupg “tich bang V| + Va va khi dé
khi da dugc tron 14n hoan toan dat cin bang: Neu nguoe lai d4p sudt ngoai 16n
'|[ hon 4p suat ciia cdc khi thi mdi khi ciing bi nén déng nhiét dat dén can bing.
i Nhu vay céng tiéu hao tinh theo cﬁng thu‘c nén, dan khi dang nhiét va bién

I déi entropi cé thé tinh cho méi khi: +

1 ASA = n ARI (11.102a)
il e s oy "Tl

Ilh ' : A b . |

_;'Hfi : ASE ﬁ Rlnu (IL.102b)
]

ol

I||!:|,_‘,1i; Bién ddi entropr Lua hé khi tron 1én c6 dang:

E:-!'!.‘ 1o +\_AS =-ASp + ASp

[ | L I < 4 | vy E | <
1 e = npRIn—2 4 Rin—" (11.103)
! ALY ' , 1 2 ;

Gl{i fri AS > 0 do dé ¢6 thé ndi khi Lron 1an céac khi véi phau thi entropi
i cia hé tﬁng

i : - i :
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Chuong 111
NGHIEN CUU NHIET DONG TRONG CAC HE KHi

IL1. KHi LY TUGNG

: Biét khi 1y tuéng dic trung béi thé tich céc phan tir raft nh6 so véi thé
! tich ctia khi chi€m chd va khoéng c6 luc tuong tic gilta céc P an tir. Vi vay
trirdc khi khao sdt khi thuc ta phai di tir khi Iy tudng. D& nghlén citu khi 1y
tudng ta xét hai vin dé: Can bing va tinh chit nhiét dbng clia khf 1y tudng va

hén hop khi 1y tudng. ; XN
IIL.1.1. CAn bing caa khi 1§ tlr(mg N

Dé nghién citu can bing hod hoc trong khxjy tuémg hay hén hop khi 1y
tudng ta st dung khdi niém vé thé hod hoc p.l .

3G Yo7
W=l ¥ - (II1.1)
[‘?nin,T ' n _ ‘

gf— - bién thién thé hd:il"liéjc theo néng do céu tir i.
1

Biét duogc thé hod hoc s& blé’t dugc huéng xdy ra va giGi han bién dél clia

| qud trinh. =
Didu kién cin b?mg pha lé can bang th& hod hoc ctia tdt cd cdc nguyén t&
- ¢6 trong pha ,
‘ 1 b '2-;., : * El'l‘ldnl ’ »
V61 khi 1y, tmmE thl tir phlmng trinh: dG = Vdp — SdT. Khi T = const cé:
Ok
> AGr = J'Vdp RT In 22 (I1r.2)
: _ P1
Hay ~ . AGy=RT inKy,
_ Neh he ¢6 hai pha 1a o va  thi dnf* zdnﬁ nén cé thé viét:
| | T
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I l
! hay: GY =GP |
i| Nhu vay: Api = AG{ = RT Inp; y _\
| Véi hén hop khi 1y tuong thay  p; = pN; _L ’
| Vi= VN, Ay
I trong d6: p=pi + P2 + ... theo dinh luat Dalton '
it ' V= Vi & Vg + ... theo dinh luat Amaga. C
N; — phan don vi mol cdc cdu ti trong hén hdp khn
by 1 inh chat nhi ng ciia y twéng (- .
! 1.1.2. Tinh chdt nhiét do khi Iy tué .
iilII: Blé’t kh1 1{,: tudng chi cé déng nang, déng néng &d khéng phu thuéc thé
i | tich. Cong ding nhiét ma he thyc hién dé dan Khf. bhmh 1a cong chéng lai
“":!f . ngoai luc (pdV)r , dong thoi c6ng ma he thuc, hlen bing cong chéng noi luc
il I~ (8U . al
it lién két (@] dV, trong dé yéu to nﬁu lu’e ﬁt [6 ) coi nhu dp sudt p
.: |': A T TV oV T ;
i Ii;; nhung goi 1a 4p sudt ngi. Khi T = cqnst,glé'q_dq}l thé tich V s& gay ra bién déi
i v, (au) '
||'|i p, nhu vay khong nhtmg [GU =0 mavca LLAPTR vay cé thé két luan
1 Ny &7 P
:"’f‘:‘lf!;. ning lwgng ctia khi 1y tudng chi'ph‘u'thuéc nhiét d6 (dinh luat Joule).
| ":l? Vi du tir phwong trinh nl;iét d6éng cha dinh luat thit nhit va thi hai ta co
Il}l bi€u thic:
{III dU TdS - pdV
H' Chia phuong trmlvdo cho dv trong diéu klen T = const vt coi &V = OV
5_'|i|' c6 thé vist: 1% ,
:u!.i |I : , _'.:: 5
|1k - : s e A = T € =P - (IIL.3)
e ty OV )r . \aV);
|i l o vy a5 3
L Thay gid tri | — | =|-—-] tir (11.98) vao (111.3) ta cé:
N () _(arl. e P
i ' (a_u) = T[@J -p (1IL.4)
il | S .. [8U N
i | Biét | — | =0 nén tir (I1L.4) rat ra:
'| {:il A0 BV ¢ g W it
die A ' o - o L
@) _ [_.] ey | B2 = (I11.4a)
P v T v Pi v TI, v
82
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Mat khdc tit phuong trinh (I1.86) ta c6 thé viét:

&H av _ A
— [ EN=F =0 (dIL5a) /&

| Vi viy tir(I1L.52) ta c6 thé riit ra: S

(WJ_E,::. {ﬂ}[gj . Bl (111 sb)
oT. T. v T Vl Tl_ " _

* . Phuong trinh (IIl.4a) va (I11.5a) chinh la dinh luat Gay Lussac du'a ra
. nam 1802.

-Mat khic da c6 phuong trinh H = U 4 pV dem két hop vm [gg] =0 va
v :

P ||

[gg) ~0 thy gié tri dai 1u¢ng”§v chi phu thuﬁ@__@hi;é-t" do. Vi viy & mbi

! nhlét do dai lugng (pV)T ¢6 mot gid tri khong d(’h ;
LA ' “(pV)r = const _— AR (11 £

. Phuong trinh (II1.6) thé hién dinh luat Bhyle (1662) va Manotte (1676).
Tru'&mg hop téng quét pV phu thuﬁc nhigt ﬁo ¢6 thé viet dudi dang:

pV=REg, v i - @L7)

1.2, KHI THUC

. Nim 1749 LOrnénéxép dua ra nhan xét, khéng khi khi nén téi dp sudt
. t6i han thi ty trong ty 1& véi ép ‘sudt hoi bdo hoa cua né. Hién twong dé do
. thay . aéi khoang céch. gura. cdc hat. \Sau d6 vai chuc nam ngudi ta lai thira
| nhan 12 thé tich giam ty 1 v6i d¢, tang ip sudt. Cudi thé ky 18 méi. tim Auge
'[ mot s& khi chiu nén nhleu hon s0 véikhong khi, do d6 khi ting dp sudt nén,
| khi ¢6 thé bi hod 16ng.Qud. trinh chuyén khi vé trang théi long. khong. thé
| -giai thich bing 1y thuyét khi 1y tudng duge. Phéan 16n cac qua trinh téng hop
i cdc chat vé ¢co.va {;hé’ bién khi déu ti€n hinh & ép sudt va nhiét do cao. Vi
| vay phuong trlnh‘“tran.g thdi khi 1y tudng khfmg phu hop véi khi thue. Bai vi
. O dp sudt va nhiét d6 cao, lyc twong tdc gita cic phan tif va nguyén tir di
| lén, cdc phin tir d4 chiém mét thé tich xdc dinh trong hén hop khi. Nhiém vu
cua cdc.nha Hod hoc 1a tim moét phlm'ng trinh trang thai dé c6 thé tinh duoc
. két qua- chmh x4c tinh chat cua khi & bat ky ap sudt va nhiét do ndo. Cic nha
: nh:ét dﬁng hoc chwa tim du’dc phm:mg tnnh nao thoa min cac dién klén nhu thé.

Ill 2.1. Phlrcmg trinh trang thﬁl cua khi thl.l'c

i. Phu'cmg trinh xay dlmg trén co 80 ly thuyé't Kkhi ly tu:o‘ng c6 cic hé s6 bd
'Isﬁng va viét duéi dang:
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pV = RT(1+€-+—C—+—§~+ ) (III.B)

v: v
| trong dé: B, C, D - hé s6 bién dang, cidc hé s6 nﬁy chi phu thudc nhiét dﬁ va
tinh todn trén co s& co hoc théng ké, nho cic quy luat dé cé thé thu dugc
L | phwong trinh téng quét dé tinh céc tuong tdc cla cidc hat tic dung béc hai,
ba, bén ... B, C, D... D€ tinh toin phai cé cdc phuong trinh thi€t 1ap m&i
quan hé nang lugng tuong tic cdc phan tir véi khoang cach gm‘a chiing. Khi
i ap sudt thip, hé s6 B > C va C tang khi dp suit ting. O
| Trudmng hop 4p sudt tuong ddi thép, p < 0,5pgm, ¢6 thé ﬂﬁng phu’.omg trinh
|' i v6i mot hé so B:
- CpVi=RT(1+ E)- (111, 9) -

"l“} " Khi d6 chi ké téi he s6 va d4p timg doi mot. V&l nh:éu chét khi gia tri B
_ c6 trong cdc bang s6 liéu va thé luén bing daﬂurc B = ¢(T).
i Khi tinh c4 hé s6 C thi phuong trinh rrﬁrr chi chinh xdc dén gidi han ap

|
.fi' sudt t6i han. Phuong trinh (IIL8) 1a phuong/trinh 1§ thuyét duy nhét cia khi
I thuc nhung khbng duge dung rong rai. da‘ftmh todn cac hé s6 phifc tap.

i Hlén nay c6 téi 150 phuong trmh trang thai cia khi thuc, chi mét phin
!I'I'H:i " nho s6 phuong trinh dugc xay dung tfén co s& 1y thuyét, con phin 16n duge
x4y dung trén co s& cdc s6 ligu thuc nghiém.

e Nim 1871 Van der Walls:":&ifﬁ" ra phuong trinh:

’ (p it —) (V h) - . (III-!O)
i e ¥ e - X ,V '

: .E dac tru’ng cho trang thél léng va khi, nhu‘ng Vé dinh lwong phuong trinh do
il khong phai luon luén tuong ving véi s6 liéu thuc nghiém. Phwong trinh (I11.10)
b thich hop v6i diéukién ding 4p nhiéu hon ding nhiét. Ngoai ra, gid trj hing
s6a, b trong diéu’ klén thong thu’bng chi bing mét nita gla tri tinh theo théng
||' ! s@ téi han, o’ ap sudt cao két 'qué kém chinh xac.

‘ Nim 1903 Berthelot dua ra phlm‘ng trinh dudi dang cdc théng sé tdi han
sau: ¥~ .

I K 3 - pvert 12T {6 Ta (HL11)
! 128pthT )k

a ! T .I_.'

Pths Tth - 4P, suEt va nhlét dﬁ tm han.

Phuong trinh (III 11) dung th[ch hdp trong khoang dp suft khéng cao
(< 100 at).
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Bity (1927) dua ra phuong trinh sau:

7 b __‘r_'_ ___
pVZ=RT [v +B°(] VH [ VT3] A, [1 v_] (I11.12)

Phuong trinh (1I1.12) ¢6 thé ding dé tinh quan hé p—V-T trong khoang
nhiét dé va 4p sudt rit rong. ‘

Céc hing s6 A,, By, a, b, ¢ trong phuong trinh (II1.12) ¢6 trong bang cﬁc
s& liéu clia mot s khi nhu sau: L

)

KNl Ao | a0® | Bo10' | bA® [Ca04 | °C | Ppagat Cr:s':',;':,o,
A 12007 | 2328 [ 3031 | 0 | 59 [—150:400 | 114 | 167
He 00216 | 5984 | 1400 | 0 | 0004 | —252.400'} 102 | 100
Ne 02125 | 2196 | 2060 [ 0 | 0,101 -21?-—406 106. | 118
Hy 01975 | 506 | 2096 | 4359 [ 0,0504 | 2443200 | 103 | 100
Ny 1,3445 | 2617 | 5046 | —691 | 420 '..'*149—400 134 182 -
0, 14011 | 2562 | 4624 | 4208 | 480+ -117+100 | 103 | 111
NH; 23930 | 17031 | 3415 | 191,12 [ 47687 | -35:325 | 130 | . 340
CO .| 1345 | 2617.| 5046 | 691 4200 |. |
COy 50085 | 7132 | 10476 | 7235 6600 | 0+100 | 111 | 1@
| CHe | 22769 | 1855 | 587 |-the7 | 1283 | 0.0 | 243 | 167
| CoHy 61520 | 4964 | 12150, 3597 | 2268 | 0:200 | 286 | 125
CyHg 58800 | 5861 | 94,00 | 19,15| 0000 | 25:250 | 193 200
CiHg . | 11,9200 | 7321 | 161,00 | 42,93 | 12000 | o7+275 | 305 [ 100
| Knongkhi | 13012 | 19,31 |“ 46,11 |-1101 | 434 | 1452200 [ 177 | 125

Ngoii ra cé thédt“mg ‘phwong trinh ¢6 he s6 nén ¢ dé tinh quan hé clia
- p=V-T du6i dang térg quat:
| oy pV=¢eRT . . (II1.13)

; ' f‘?‘ y g - he 56 nén cha khl ;

III.2. 2 thmg trinh trang thdi cia hﬁn hqp khi thuc

Dﬁ‘i vé] hé khi gébm nhiéu c&u ti thi phuong trinh trang thdi ciia hén hop
khi thirc ngoai ba thong s6 nhiét do, 4p sudt, thé tich, phai ké t6i néng do6
ciig khi. Do dé phmmg trinh trang thsil cua hén hop khi thuc duod Xay dlg‘ng
#rén-céc thong s6 p, V, T, N, hay phuong trinh trang th4i hén hop khi thue

| 86 dang:
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¢ (p.T.V,N) =0

hay: p = Z¢; (T,V,N;) A
| B
trong dé ¢;(T,V,N) 12 dp suat mdi ciu tir khi ting vé&i phuong trinh trang, Ih'u
& nhiét do T va thé tich phan tir cia hén hop. Do dé tir phuong trinh (11 10)
¢6 thé suy ra phuong trinh trang thai hén hop khi thuc c¢6 dang: 4

. . ALY ¢
p=RT Zv N VE:ZaiNiI_ ( (111.14)

i )

‘ Ngoai ra ngudi ta ciing ¢6 thé xay dung phuong trinh ‘trang th4i clia hén
M hop khibing cdch diing phwong trinh trang thdi twong:tu nhw d6i véi khi
uguyén chét, chi thay dp sudt, thé tich, hé s6 trong phuo‘ng trinh cua don kh:
i Jl‘ bing cta hén ho‘p VJ du '

."‘ |'|

|| i | ' P=ZNip e
j YEENiY: &

i a=INjy

e _. | , b= £ Nj b' V.

i jfl . 5 ¢=X N1 *{},

Pi» V - ap suit, thé tich phan tir n&ng phﬁn clia mdi khl chita trong hén hop.

|
| ‘ Ngoal ra con cé thé ding phlmng trinh thuc nghiém dé tinh ap sudt cla
hén hop khi thue do C()Tltl'epskl dua ra du6i dang ' :

\.

|| s o PEENpY 4eVNep (L)
|

trong do p:’ - dp suﬁfﬁ tlI i nguyén chét cé thé tich phan ti bang thé tich
i phan tir cia hén hop; i .

i ¢ - ham chi phu thuﬁc nhlét dﬁ gté tri ham cang 1611 u&u hiéu s6 4p sudt
iR clia hai c4u tir tqulng tic cang 16n. Vi du, véu Kkhi c6 ba thanh phén thi (I1I.15)
| viét dudi dang

N

IJ h P Q}NI"’P?NZ"‘Pst +a, 2N N“J(Pl Pz)"’az,sNoNg(Pz pP3)
il ; + alSN NS(PI Ps) S5 (I11. 16)

| '31,2» a3,3; a3 - hﬁng 56 cla phlromg trmh tng vérl h0n hop hai kln twong tac.

“) Phuong’ trinh (III 16) cho két qué. tinh 4p sudt hén hop rit chinh xdc'& ca |
. &p sudt thﬂp va cao, tinh toan do‘n glan can It 36 lléu ‘thue nghlém n&'u cdc
khi khéng cé do phancye. : ;

i 86
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1.3, PO BAY HOI (FUGAT)

, Viéc tinh todn thong s6 nhiét dong cla khi thyc theo phuong trinh trang ;_—
. thdi ddi hoi nhiéu thoi gian, nhidu trudng hop rat phite tap. Vi du khi rmh

bién dbi thé ding dp AG trong quéd trinh ding nhiét AG = IVdp cling cﬁn—*

.l

| phdi tim quan hé phu thuéc V vao p hay p vao V. Véi khi Iy tuémg thi qu&n
hé phu thudéc V theo p rat dé tlm theo phuong trinh trang thdi va ﬂ]dyl vau tim
dugc cédch giai:

"I'
o

AGy =RTin P2 o3 L7
Py e

Nguoe lai vi khi thye dé gid tich phan (Vdp nhiéu tryemg hop khong

thuc hién dugc. Vi vay nim 1901 Louis dé nghi phlrcmg phap khéc don gian
hon dé tinh nho dua ra mot ham phu thudc méi 1a d6 bay hoi f (fugacity hay
fugat) réi thay gid tri f vio gid tri p cua phu’dng t:mh dsi véi khi 1y tudng s&
dugc gia tri cua khi thm, o\

Vi du tir (1I1.17) thay f vao p ta cé d‘mg tu:cffrg hr

AGr =RTln—1;— hay dGT(__-_,—-I:g- dinf (I11.18)

Ung véi phuong trinh (%%) =Y 96 thé viét:
. _

i
N I

(ome) _ v
"op ) RT
{ I\-.\-IV\:.'_' f ; I
- hay: g RE 1n—=_j'Vdp (111.19)

Tu phu'cmg trinh (II[ 19) thady ro khl dp suit cao th1 gia tri cua f khdc xa
gla tri ctia p. Vi ¥4y do bay hoi ¢6 thé tinh' nhw dp sudt néu hé coi nhu hé 1y
tuéng. Do bay ht:u £ ¢6 thé coi nhu 4p suéit bé sung 'ciia khi thuc so véi khi 1y
tudng hay dé sai “khéc clia khi thuc so véi'khi Iy tedng.

I1L.3.1. Quan hé phu thm)c cua do bay hoi vao ap suft
Theo phuong trinh (IIL.19), ta ¢6 thé bién d6i dudi dang:

(?;f_] f% (111.20)

L 87
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dé thé hién su phu thudc cia dé bay hoi vao 4p suét khi nhiét d6 khéng déi.
Truong hop tdng quét thi 4p sudt khdc do bay hoi. Chi khi nao khi thuc tién
dén t6i khi 1y tudng thi 6 bay hoi f ¢6 gi tri tién ddn t6i p. Tir (11.20) ta, m

thé viét cho trudng hop khi thye ti€n dén téi khi ly tuwdng nhu sau:

. [dln f) v 1 ~

i - =T & e 4 Y

.l . dp T RT p _—

| ! Do dé: dinf = - . dinp -

| : P
' ifl ' Nhu vay f ~ p nghia la khi hé khi & dp sudt vo cl‘mg nhé p* thi c® thé cm

i f* = p*. .

: II1.3.2. Phu thudc d¢ bay hoi vio nhiét dd l

!}'1 Nhu di biét, n€u hé bién thién tir 4p suét p td’l ép sudt vo cung nhé p* thi
i th€ ding nhiét, ding 4p c6 thé viét dudi dang =~
| ‘. . G¥-G= R'I':_ln,;—'— ' (ITL.21)

] = a3 I AR
| # Néu lffy vi phan phlrcmg trinh trén theo T s& thu duogc:
il | &G -G)| _o ln"f A ane*) T(amf]
ly dT &Y f oT -\ oT J,
|I . P LR : P : .
. : Do f* rit nhd, ¢6 thé COi f* p nén khi bién déi ding dp thi thanh phédn
I .

|ln [ag}f ] ~0. Vivay:

i ) ¥
! |'|| ? :
il . o
L [——a(G G)] =rmLl -R ame (I11.22)
Sl } dT . f ar V
11 P / P
il Tu phudng trinh (IIL.21) va (IIL.22) c6 thé rit ra:
v Jae-a)] _6'-c__ (om
i I = & ¥ 3
L4 : Ao : ; p _ : p
R e ot OAG | AG olnf | - :
1 - hay: - g, =— —RT o [11.23

o Mit khﬁc ta cé phucng trinh the dﬁng ap lien he vfn th€ nhiét dong nhu
Y _sans.s D
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AG = Eﬂ{i‘%ﬁ) (111.24)
T \ o ), i
Thay gi4 tri AG tir (I11.21) vao (I11.23) cé: AS
BAG ' Inf - 4
[—-..ar J = §+('——-6AGJ = RT(a L J
p T aI' p aT P —— = o
olnf) AH H°-H | )
# ( oT l, RT?  RT? R

. Gié tri H® — H 12 bién dﬁl entanpi khi dan dﬁng nhiét tir ap. suat p t6i dp

sudt v6 cung nhé p*. Néu trong khodng nhiét d6 khao sit; gla tri H° — H
khéng phu thudc nhlét dﬁ thi tir (I11.25) co6 thé viet:

."."_.' ||

i H -H[ 1 1) o (II1.26)
f] _ R Tl T2 NG

H - entanpi & dp suit p; AR
" HO - entanpi & 4p suft v6 cing nhd pY. . _— |

I11.3,3. Phuong phép tinh do bay hm f )
Dé tinh do bay hoi c6 thé ding phtrcmg phap d6 thi va giai tich.

1I1.3.3.1. Phuong phdp do thi _

Néu goi a = Vi = V¢ 1a mifc d& sai khéc thé tlch gma khl thuc véi khi 1y
tuéng, trong d6 V¢ - thé tich khi thll‘c, con Vlt - thé tich khi 1§ tudng.

Khi d6 theo phuong trmh (IH 20) c6 thé v:é’t
alﬂf _Vi_RT a 1 a
.\ J); RT RT-p RT p RT

Tich phan hai,e.\ié"-"tz; c6:

57 . 3 R
% RT]'ni* =RTln—E*-— odp
) : £ Py e

- (3 4p sua‘t vo cing nhd p* thi coi p* = f* do dé sau khi don gian con 1a1
; phlm*ng tﬁuh sau;: 5 i A

RT Inf = RT Inp — J’adp - ' (111.27)
p* ' '
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D€ tinh f phai biét gi4 tri p & V tuong ting vdi p thé hién qua d6 sai khac

o, nhr vay phai xay dung quan hé o = @(p) trén d6 thi va gii tich phén. dé_
bing d8 thi (hinh IIL.1). Dién tich dudi dudng cong cua ham dudi dﬂu ﬁ’ch

phan sé& cho gid tri cua tich phfm dé.

! Khi p = 0 gid tri cua « xdc dinh theo phuong phdp ngoai suy tré’n do thi
| bing dudng thang kéo dai. Thi nghiém thdy ring, khi a -> const. thl p* = 0,
I nghia 1a khi trd thanh khi 1y tudng nén pV = RT. B 9

3

ﬂ - Vivay: ap=RT - pV;viV; 5>V :
o Cl =

It do d6:
ap=RT-RT=0

Khi ap = 0 c6 thé o6 cic kha nang
x4y ra:

a) p=0vaoa=0
b) p=0vaa=0

<l
Tir (II1.27) thdy rd cdc trudng ho‘p
xay ra sau: ~r

pn -':",.'_ ! S
~Néu [odp> 0 thi RT Inf < RT Inp hay f < p
0 ] ] -4 i :

P 5 b 2
- Néu |adp <O thi RTInf > RT Inp hay f> p

P B R _ i
— Néu |adp = 0 1 RT Inf = RT Inp hay f = p
o . O
Quan hé gida'f va p xic dlnh bing dlén tich gach chéo trén hinh III.1
itng véi mébi nhn&t deé.

r.3.3.2. Phu‘dug phdp gidi tich
P!}&@éj'phép gidi tich dya trén co s& gidi tich phan trong phuong trinh:
= £ -
RT Ipﬁ: Iv.qp ) am.2s)

L g
Khi nhiét 46 khéng ddi, mubn giii tich phin phai tim diro'c hEu:u phn

. ‘?""‘“'thuéc cia V theo p hay p theo V véi khi thuc. D6i v6i khi thuc ¢6 thé ding
- phuong trinh trang thdi cta ching dé tim quan hé phu thudc ap suit va thé
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Dong gop

r[ tich hay nguoc lai. Khi cidn tim gid tri f & 4p sudt thdp c6 thé ding phuong
trinh trang thdi caa Van der Walls 1a phuong trinh cé thé tinh p theo V d& ding:

_ RT a N
V-b y2 A

Thay gid tri dp vao ham duéi ddu tich phén ta s& cé quan hé V thcoﬁ roi

14y tich phan tir 4p sudt vé cuing nho p* dén p tw:mg frng véi thé tlc”i: khf tir
v cung 16n téi V.

Theo (I11.28) c6 thé viét:

Giai tich phan dé ta dwoe biéu thifc sau:

RT b”f 2a
—b V«-b RTV |

Inf =

Y R b o T [P
In +
V-b. V-b RT VI,,

I, 3 3 .';' leo‘ng trinh gdn diing

" Neéu 4p suit khao' sét khong 16n thi coi o = c(mst khl d6 ¢6 thé dé dang
thay tlch phén * I‘Vdp bing tich phan Jadp nghia 1 tich phan theo do sai

khdc giira kh;_th_gc va khi 1y tudng. Sau khl_giy tich phén (I11.27) s& ¢6 dang:

AT RTInf = RTlnp - ap_
3 h;y: £ _ e.-dp!RT
P
Fa p.e—dpm'r'
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Theo tinh chat chudi ciia him e, c6 thé viét:

w2 43 i
ex=l x4 X
2 3
' Do 46 e ®P/RT ¢ thé viét dudi dang: e
& ' AN
| - opRT_ | _ P , (0pRT)’ (ap/R’If,._.;'\-..,
14 RT =~ 2! T

Vi 4p sudt khong cao va nhiét d6 c¢6 gid tri 16n nén céc 56 hang vé sau
rdt nho, c6-thé bod qua cdc sd hang ¢6 mil bac cao, C]‘Il lﬁy hai s6 hang diu |

cua chufn ta s& cé: 4

* 19 _,_P RT_V=2Y_
J7 RT

I8 hay: f=f - B __P L5

Pit - 4p sudt 1y tmmg

' Vi vay c6 thé rit ra dp sudt khi tintc P, o6 gid tri trung binh hinh hoc cia
I tich giita hoat @ va 4p sudt tinh thm kln 1y tudng.

i

lll.lfl , _ P f P (IH 29)

Tinh theo (IT1.29) rat thu&n uen khéng cdn phai c¢6 su phan b6 gid tri
p—V—T trén t4t ca céc duerng dfing nhiét tir p nghién citu tén p khdo sat. Két |
qua tinh todn gin dung YO‘I thuc nghiém.

II1.3.3.4. Tz’nh dﬁ bay hoi cho hén hop khi thuc

Dé tinh dé bay hoi ciia hén hop khi thic ta phai tinh d6 bay hoi cia mi
khi chifa trong hén hop. Do bay hoi cha khi nguyen chét tinh theo céc
phuong phdp da, itrinh bay & phﬁn trén. Trong cdc biéu thic tinh f cho khi
nguyén chit muén tinh f cho méi khi trong hén hop ta thay 4p suit p, thé

tich V, bang:éip suft va thé tich riéng phin p; va Vi.
S e o = Vi- Vi

Pi=Npp - |

N Khl p—> p* thi f — f* cho nén bléu thitc tinh do bay hoi cho méi khf
tr‘ong hén hop cé dang:

P .
" RTInf; = RTinp + RTInN; - [adp - (I11.30)
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Nhu viy dé tinh d6 bay hoi clla méi c4u tir i trong hén hop khi, ngoai 4p
suit p va noéng dé khi Nj, cin phai biét thé tich cdu tit riéng phdn Vi phu  _°
thudc 4p sudt p. Sau khi tinh duge d6 bay hoi mbi c4u tilr, ¢6 thé tinh dwgec d6 (.
bay hoi clia ca hén hop khi. N

M. 4. TIET LUU

Khi dén khi, do nhiét dung ctia khi nhé so véi nhiét dung cla vat’f’éh

~lam thiét bi nén khong phit hién duge bi&n déi nhiét 66 cua khi sau kh1 da

ddn (nhiét d6 chénh nhau At = —0,0045°C). D€ hi€u 16 ban chat qua trinh
ddn khi ta lam thi nghiém sau: £

Cho khi di qua Ong bing gb trong d6 c6 tdm ngin bing len, ::6 trd luc
du lén gm cho dp sudt & hai phia mang ngan khéng déi. Néu ta cho khi bi
nén chuyén déng tir tir ¢6 thé bb gqua bién déi déng nang cia };hf Thi nghiém
tién hanh trong diéu kién nhu vdy coi nhu doan nhlét Cﬁng qud trinh din
khf bing: '

{5

A=-p1Vi+pV2 A
_Qua trinh dén doan nhiét Q =0 va -AU = A, né‘n
. U1+P1V1 —Uz+sz2
hay: 7 , HZ—

r Nhiwr vay qud trinh tiét luu doan nhjlét x4y ra khi entanpi khﬁng déi. Vi
vay din khi dot ngot va khong thuan nghﬂbh trong diéu kién cé trd luc thi khi
sé phai lay mdt phin néi ning chuyén thanh cong ch6ng lai ma sit. Ty s6
nhiét do cua khi bién déi véi bién 'ddi 4p sudt din khi dot ngot gy ra duge

goi 12 hiéu wng tiét luu, ky hiéy b_ang chit A hay hiéu dng Joule — Thomson.
Vay ?\. = (%}] - goi la hiéuling ti€t luu vi phan ding entanpi.
: H

Tren thue té€ thuo'ng xé.c dmh bi€n ddi nhiét db khi dp sudt tiét luu giam
di l at. - » .

Trong qua trinh t’lét litu khi thire, tai vi tri thu hep cua tiét dién trong
van tiét luru s& xult hién chuyén dong xody lam ting déng ning cua dong khi
sau khi di qua, nhu vay trong diéu kién doan nhiét thi entanpi s& ting 1én
chit it nhung-sau khi di khéi ch c6 trd luc cuc b trong van tiét lun entanpi
méi trd lai-trang thdi ddu va coi nhir entanpi khl ti€t lwu 1a khéng ddi (néu bd
qua hiéu dung nang hai bén tiét dién thu hep). Vi vay dé xdc dinh tinh chat
ciia hé sag'tiét luu trén d6 thi H — T 14y theo cdc dudng H = const, ta hiéu dé
khogng phai 1a diéu kién ding entanpi ma 1a bién phap st dung d6 thi dé biét-
dugc tinh chét cua hé trude tigt lwu s& tim duge cdc tinh chit cua hé sau tiét
llru 'Tinh chit khéng xé&c dinh gid tri cua entanpx giita hai dié€m / va 2 khfmg
:?mh hudng téi k&t qua tinh todn, bdi vi entanpi chi phu thudc tinh chét cia he
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i
O trang thai ddu va cudi, khéng phu thugc dudng bién ddi clia qud trinh. V:’ly,
ham trang thai khi tiét luu ¢6 dang: ¢(H,p,T) = 0.

Vi vay hiéu ing tiét lru vi phan cé thé viét:

_ (~8H/dp)q
(3H/aT),

oH ) ov) oH

=Vu'T ¥ (==

. [ap)-r (arl, ) (ar
' T[av

G

{ G
|_.__ W

) -—-Cp 2 Cho nén:
" .

)
g

oT

CP

A (111.32)
Phuong trinh QITI 32) cho phép xé4c dinh h1éu u’ng tiét Tuvu khong nhﬁng
cho khi ma cho c4 chit long. Ddu cua hiéu ﬁng tiét luu cé thé am, duong.

Néu A > 0 thi khi ti€t lun nhiét do clia hé 5& hd thdp, con néu L < 0 thi khi
!'II i 1€t luu nhiét d6 cua hé sé tang 1&n. ALY

|.||I Dédu ciia A phu thudéc ban chit méwhé’t va diéu kién tlé'n hanh tiét luu,
|I1IL nghia la phu thu6c dp sua't va nhiét d6 ban ddu dem tiét lvu (phy thudc Ilhl.ét
i d6 nhiéu hon phu thude 4p suﬁt) ‘I’atse phan tich vé gi4 tri va dfu cua hiéu
i lm g tiét Iuu vi ph&n Biét:

I

ik —@H! Bp)

! thH U +pV

I - @i, P

i > |

(@) o2 Jae0]

Iiﬁi.!i::i!‘l i .. ap 7 ap T al) T

i A

||‘] \ ' P

Dong gjiﬁ"h'l-ﬂ’f}l’"brﬁ GV. Nguyén Thanh Tt
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Thay vao éé’r’;g thic, trén c6:

._ 9 _{@] _[E@Yl] | .

'l ¥ ' ool wl 1TE

l! A= B/ = T (IL.33) |
i s N, L ! Cp | i Uit
) [oev) auY. (av) [apv) o Vs a5
1 hay: AC =—_[—--—] [ ] [ J [ ] —[—] (I11.33a)
J| B\ o diacd ) Lo oV)r\op )y | o Iy T ey
; oy - Phan tich céc s6 hang vé& plﬁi cﬁh (IH.33a) thay ap .suﬁ't rn@i- [g%] '
oo
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: ; s s | OV
duong vi la dai lugng dong bi€n theo quan hé U va V. Gia tri [6—-] luén
T 5

Op

luén am vi la quan hé nghich bi€n gifta p véi V. Nhu vay s6 hang ddu cta vé . 5

phai phuong trinh (IIL.33a) ludén luén dwong. Gia tri [a(gpv)} & nhiét d6
s "
thudng va 4p sudt khong cao 1dm déu c6 gié tri am (do pyV2 < piVy). Khi dp
sudt cao, gid tri dé lai cé gia tri duong béi vi cdc ducmg cong pV = (p(p) o
diéu kién ding nhiét €3 qua cuc tidu déi véi hdu hét cdc khi, tritc hydro va
heli. Nhu vay déi vai hau hét cdc khi ti€t Ivu & nhiét d6 thudng va'dp suit
trong d6i cao déu bi lanh di (A > 0). Khi ting &p sudt, s6 hang thit hai vé&
phai phuong trinh (IIL 33a) s& bi gu‘un tir gid tri am dén gid tri duong, con s6
hang ddu v€ phai phu’o‘ng trinh d6 coi nhu khéng phu thubc.;ap ‘sudt boi vi khi

ting 4p sudt (a—U] ting, con [6—V~J giam. Nhu vay thiy ro, khi bat ddu
vV )+ o )r ~

ting dp sudt tiét lwu gid tri clia A bi giam dén. cho téi Khong: Khi d6 s6 hang
thit hai v& phai phuong trinh trén vé gia tri tuyét déi 16n hon s6 hang thit
nhét, A mang ddu am, nghia 14 khi ti&t luu khf & bl néng. Nhiét do khi bi
néng cang cao néu dp sudt trudc tist luu c%mg 1611 Trén dudng ding nhiét pV

= @(p)T nhiét do cang thdp, d6 déc hai. ph;at cha dudng cong cang lén va
dlém cuc tri cang dich dén vé phla 4p sudt thip. Nhu vay & 4p sudt thip gid
tri s6 hang thit hai s& ting khi giam nhiét d6 lam ting hiéu suét lam lanh khi{
sau tiét luu, con nhiét d6 diém chuyén sé thap dan né€u ting dp sudt trudc tiét
Twu. Tiét Iwu & nhiét do barn dau cao, khi déu bi néng boi cuc tri cua dudng
cong pV= o@(p) dﬁng nhlét luﬁn luégn bi giam ¢ bat ky dp sudt nao, paVp <

p1V1.(hinh II1.2). " o \

pv A
il & t=100°C
g 7 t=80°C
1 .0 t= GUGC
t=40°C
08 [
0.6 )
04"
A 0 3L | | i y | | " i | i i 1 | 1 -
100 200 300 ' 400 p

- Hinh 1112, Quan hé pV phu thudc p clia khi COy -
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Vi vy trong ky thuét phai chon diéu kién nhiét 46, dp sudt trude tiét luu |
cho méi khi, @ sau tiét luu s& thu duge hiéu (ing lanh cao nhéat. ;.\.—;

Pé xdc dinh diéu kién ti€t luu ¢é thé dung phwong phap dé thi T N |
(hinh 111.3). Biét ddu cua A phu thuéc vao ddu cua tir s6 trong phuo*ng‘__f_rmh

H2Y) v
oT oo 25
A= — P _ o (I11.34)
Cp .-:--:.i M =
| oV ‘ . A
h Néu T (ET—) >V thi A > 0, tiét luu khi bi lanh. "'
. /p

| Néu T [%] < V thi A < 0 khi bi néng khi tlé't'h:tlu
P o _::

Khi T @\;J = 0 tao diém chuyén. NKigb do diém chuyén c6 thé xAc

dinh nho biéu thife:

i T
{1 F 3
I b |_;'—"'— _b
S aAE an 340
i | S
- Khi dat nhiét do diém ¢huyén thi A = 0 nghia lﬁ‘%- b= @, do d6irit

'|, o ra Tge = %; trong d(;') zﬁi;'l:m..'lai cac hiang s6 cia méi khi.

I’ '1' Nhu vay theo (HI 34a) ta thdy, khi nhiét d6 bat diu tiét luu b:?mg nhlét
i doé diém chuyén thi'A = 0.
| :!L o .:_;' 2a b
b : e e | . _
i A A= RT. (111.34b)
o i
'_::23_ :
thay T =" — vao (I1I1.34b) ta dugec:
¥ Rb _
s P
R Rb b-b
= Rb = =0 (IIL.34c) |
Cp Cp -
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2 : oy
Néu T > Tge thi — < b nén A < 0 nghia la khi tiét lvu khi bi d6t néng.

Néu T < Ty, thi R—?l" > b nén A > 0 nghia la khi ti€t luu khi bi lanh di. )

_k. .

Trén d6 thi T-V & cdc dp sudt khéc nhau (hinh III. 3) vE ti€p tuyé’n v61"-'
duerng ding 4p & mot nhiét do nao dé, ti€p tuyén d6 sé cit truc hoanh U dlém

A\
¢6 khoang cich = (%J — V so véi géc truc toa do. Néu d'lé'm '.i_d_'oi'_ nﬁm
- p -1’-.\‘-

ph‘la trdi gbc truc toa do thi khi ti€t luu trong diéu kién dp sudt'va Ilhlét do
di chon ban dau s& bi lanh. Nguge lai néu diém dé niim bén phii gbc truc toa
du thi khi tiét luu trong diéu kién 4p sudt va nhiét dﬁ nay khi' SE, b1 noéng lén.

. Hiéu dng tiét luu c6 nhiéu ting dung t_rong ky thuat lahh va sén xudt khl
nguyén chit tu’ hén horp khl : &

| 3132
| T o o
T 303.2
) 593,2 ' \,_'
s
: | |
e 283,2 — 11
oo eiearg ol DRSS T
3 & % : . 1. . : IS 5 «kﬁ i T
T N ;‘" 3 : ——-- W, m.-'/g :
Hmh -3 3 Phucng phép dé thi xéc ﬂmh meu (tng tiét liu vi phan ' .

IIL5. PHUGNG PHAP. '1‘iNH TOAN, CAC DAI LUONG NHIET DONG
Cf]’A KHI THYC : :

------ “Dé: tlﬁh toan tinh chat cia khi thue 6 thé diing céc 56 héu thuc ngh:ém
hay nguyén 1y trang théi twong. Aing. Sk

AIIE. 5.1. Phu’cmg phap tinh theo s lléu ihl,rc nghlém
_'--IH 5 1.1. Dang p&ﬂ‘o'ng trinh trang thdi .
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|

D6i véi khi thue, & trén da dé cdp téi mot vai tinh chét va céch tinh cic |
tinh chdt @6 nhur p, V, T, f, G, con mét vai tinh chét nhiét dong khéc nhu H,

U. G, C, chua tinh tdi. Dé tinh cdc tinh chit nay ta dua vao phwong trmh -

. trang thm ctia khi thuc. Tuy theo pham vi dp suit nghién citu ¢é thé dung gac |
' phuong trinh trang thi ing v&i pham vi dp sudt thich hop. Tinh todn cde tinh

chat nhiét déng bang cdc phuong trinh trang thdi khic nhau cho ket qua khdc |
nhau. Trong cdc tinh chit nhiét dong thi d6i véi he déng thé khf, ngudi ta
il quan tam nhiéu hon Ia entanpl va nhiét dung déng ap, ciing nhuf qmm hé phu

! thudc clia chiing vao dp sudt va nhiét do. N

7750 \
| NH, | i t=140
1500 AW !\ o\ _

R | N \ ' }Jw:ﬁ'H
1250 ﬂ/ '

E \ ‘_T' Tl g
> AL
ET:I Qs = \
1060 - \ -
1) \ 74
8 - _

520

Iy T
e~ o
1 . r._“‘\ - -\.\\I ]
250 —

f//fy

X R T a0 o 0

BT ; - oo RT 50

“Hinh liL4. Phy thude o = — =V vao ap suét.
S p _ e

YJ*TQuanhe entanpi véi ap-sudt khi nhiét d{)"khépg d8i theo (I1.86) c6 dang:

e

Quan hé nhiét dung theo dp sufit khi nhiét d6 khong ddi c¢é dang:
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5 ; s { OV e od
| Tt phuong trinh trang thdi cua khi néu tim duoc V va [EJ thay vaos.
| P ,'_'f:l Vv
' ¢o6ng thitc trén s& tinh duoc entanpi va nhiét dung theo 4p sudt. Trong mét $6
truedng hop khong thé rit ra duge quan hé phu thude cia tinh chit nluet déng
tir phuong trinh trang théi thi phal ding phuong phdp thé hién tinh chat nhiét
dong trén cdc biéu d6 trang thdi hay cdc d6 thi ¢6 quan hé p — VZ T

I11.5.1.2. Dang quan hé p ~V T va Cp = oT) '_

'Khi nghién ciu tinh chiu nén cua khi trong pham vi ap: snﬁft va nhiét dO
bién 87 rat rong s& duwoc.cac s6 lidu thyc nghiém viét thhuh céc bang s6 lidu.
vé hé s6 nén € cua khi. i _

Phuong trinh hé s6 nén c6 dang: ,. 71 -
v g 'H““ : : Pt urkts =
°= = L (L35)
RT .
o (I1L.36)
(RT), ..

khi 46 tich dp suét nhﬁn vm thé t1ch khl & d;eu klén 0°C. |
Nhu viy tir hai phuong trinh trén rut ra

€ ’11 273

_-_.-._,.

Né’u coi & = 1 khi p —"1--a:- VAT = 273,29C tht tmh todn theo hé s6 nén
sai 6 so véi thuc nghiém khﬁng qué 1%.

4, Phirc:rng trinh- (111135) va(IIL.36) c6 the icoi la cdc phu:cmg tlfinh trang thdi

- chia Khi thue. Véi khf 1f/ tlIO"l'lg thie=1va phuong trinh trd lai phtrcrng trinh"
trang thal cta khi, 1y t!_rcrng Tinh todn theo hé s6.nén rét thuﬁn tién,. phlwng
_ trir‘nh don’ glén khﬁr;g c6 thit nguyen, do do cung mot tri sﬁ’ dﬁ'l vérl moi, dcm

Vi kh1 tmh todn nhléu ta xa}' dlmg thénh cac daé th1 B = cgi(p,T) :

‘Déi VGL hEn hop khi cung c6 thé: tmh quan hé p - 'V L "l"
nhn cua hfm hcrp €hh: ‘ !

: f’th'e'o h‘é"s"‘ff

R : pv |L'
€hh = —— ; I11.37)
i L TR " RT 1 ( 7)
;mﬁg do: V- thé tich chung ctia hén hop;
Y Nj - 8 pldu W0 cta cu 11 i,
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Quan hé phu thudc hé s6 nén hdén hop vao nhiét dé, dp sudt, noéng dé chi
xdc dinh d6i véi hén hop hai hodc ba cdu nir. Trudng hop khong cé quan, hé_

phu thudc d6 ta diing phuong trinh gin ding dé tinh gy: Y
6= YNis arf 38)

Khi tinh hé s6 nén cua hén hop khi theo cong thite (111.37) va. {jII 38) di
c6 thé tich khi 1a téng thé tich cdc khi khéng c¢6 tuong tic giita cdc khi. Dé
' tinh entanpi, nhiét dung va cic thong sd nhlét dong khac cﬁq phzu gia thiét

gid tri dao ham néng ctia (%T\i) va cic dao ham rieng khfim Néu khéng cé
\ 6
P

| ~ kha nang xdc dinh dao ham riéng qua cdc phuong trmh t;ang thdi ta cd thé
dua vao d6 thi dé gidi tich phan theo c4c s6 licu thtro nglném p—-V-T. Vi
quan hé phu thudc p—V-T khong phai 1a ham dac tﬂrng ma chi 1a ¢dc bién s§
cua'ham dac trung, cho nén cdc tinh chit' cua hé “khi thé hien qua p-V-T
phéi thém diéu kién bo sung la Cp_l = @(T).

Vi du, tinh nhiét dung cuia khi theo sf) lieu thuc nghiém néu biét quan heé
nhiét dung theo dp sudlt c6 dang: R

(111.39)

Tir phuong trinh vi phfm vné’t dlrén dang thh phan

J' dc= _— N | T[ ;V ] dp

Ry BLS .
i P 2

i R N a—v

I ¥, p=1 ‘ aT-(

p.'-.r',:

“Mu6n giai tiGh phﬁn theo s6 liéu thuc nghlém pwV—T ta vé& do: th1 theo’
cac quan hé sau day: : s -

Trlré'ahéit v& dé thi V-T ting véi cdc gia tri dp suat kh0ng d61 ta c6 cic
!- i d&cmg c@yg ‘khac nhau nhu ttén hinh 111 Sa. Trén hinh’ do {tng v&i mot nhiét
i do xdc dinh ta ké dudng thﬁng song song Véi truc tung ‘t6i diém tiép xic v6i
I duorng cong ding¢ '1p, vi du diém . Tir diém dé vé tlep tuyén v61 dudng cong
' dang 4p, do ddc cla dufo‘ng cong dé xic dinh hé s6 géc ciia phuong trinh
-=-du'cmg thﬁng Xust pnat tir tiép diém 1. Vay:

téal {@V; )
: oty »
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Tuwong tu nhu vay cing véi dudng déng ap ta c6 thé ldy nhiéu tiép diém \
khédc nhau Gng vé6i cdc nhiét d6 khdc nhau s& duogc cdc dudng thing qua tiép N
diém cé hé s& géc khdc nhau. Vi du ti€p diém 2 c6 tgus. 3

l oV, v 4
Oy =
2o ), -

Vé&i nhiéu di€ém ti€p tuyén trén

.—
# IL‘.x
A

‘duong cong s& cé gid tri (ﬂ) . Sau

_ ar, .
dé xay dung d6 thi nhu & hinh II1.5b
ing v&i quan hé (?XJ - T, d6i véi
or), .

mdi dubng cong dang 4p. Ung véi méi
diém cua du’cmg cong ding dp do sé
tim duge hé $6 goc cua ti€p tuyén, vi
du diém 3 va 4 cé hé s6 goc:

o [ av3] - [av4] '
BU3 = [—| 3 = ===
' T, 5 Ty pri

Nhu vay trén hinh ITL.5b cho phép .
? xéc dinh dwoc gid tri dao ham béc hai-
ca V theo T cho mdi dudng cong-;-.""'
ding 4p, do d6 véi nhiéu dudng d&ng
dp trén s& cé nhiéu dudng ccmg dang
~dp trén hinh IIL.5b. Bay gio trmﬁm giai
tiép tfch phan bing dé thi ta phai vé

46 thi this 3 theo quan fé: @r\;} g
!

ing v6i mot nhiét dé xéc dinh nhu &
hinh III.5c. Mﬁu nhiét do s& dng véi
nhiéu gid tri dp suit khic nhau. Mudn
vay tir hinh III 5b vé& dudng thang
song song vdi truc tung cé nhiét do

X4c dmh__,e}t tat ca cdc dudng dﬁng ap.. _ /// /

Trén. czic giao diém d6 vé cdc tigp

tuyé&n s& xdc dinh duge cdc gid tri d6. ' c)
Mang gid tri d6 xay: dung d6 thi  wyan 15, Quan hé p-V-T clia khi thyc

‘___;.—EIPSC Dién tich duéi dudng cong xac dinh bang d6 thj Cg = (p) -
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dang nhiét s& cho gid trj cua ham duéi ddu tich phén:

2 Y
_ ’ N

Biét duoc ham dudi ddu tich phéan, biét duge quan hé phu thude CP=1 =¢(T)
- va nhiét d6 cdn tinh s& tim dwgc gi4 tri ciia nhiét dung u'ng vﬁ; ap sudt va
i nhiét dé xac dinh. ()

_ Vi du, tinh entanpi cua qud trinh bién déi trang thai khl tﬂ' p=lattéip
I va tir T, t6i T. Qud trinh bién d6i trang théi tit / dén 2 qé thé phéan thanh hai

l
i qud trinh bién déi khdc nhau, mot qué trinh bién d&l dang ap va mot qua
o trinh bi€n déi ddng nhiét.

i ~ Qudé trinh ding ap c6 gid tri entanpi nhu' sau

']- g A'Hl k3 PrT H’pmro
| SHY A
L' hay: (gf) ;_i?i:'

Tit d6 c6: AH1 j’c dT

Qué trinh ding nhiét cé qua*n hé phu thuge sau: _'

P s

_ ] dp _
)’ P . | |
Vay blé'n thlén entanpi clia ca hai qua trinh bi€n ddi trang thdi tir / dén

2c6dang

hay: .

p
_ AH= AH1 +AHy = ICdT 'y J‘{v T(f;) ]dp
“_ (B : _ TO p-._ﬂ =

- Tich phﬁn thi nhﬁt gidi duge néu biét quan hé phu thude ‘nhiét dung
"""'-‘déng ép theo nhiét d9, nghfa 1a: Cp—; = o(T).

Tich phan thi hai giai bing dé thi qua s héu thue nghlem p—V T dé
tim gid tri ham duéi diu tich phan (xem hinh IIL 6).
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1 "
| I F
i |
i ! ! A
- i . m :
LT | . S/
| | -
' ! * | - » .. b
T Tz T P1 (P2
a) by
3
I
|
]
]
|
T i
| (
- I
L -
P

¥

VTa C clia khi thuc d& xéc dinh H = o(p) bang d6 thi

thi nhiét d6 khong d& thi. entaﬁpi phu thuée vao-ap sudt. Do d6 dé6i véi '

hé nhléu céu tir thi 06 thé thay V bing AV va entanpl cua qud trinh cé dang
éHp T= ﬂHp—l T + IAVdp i & a V] dp

"‘.. =4 5T P

Vi du xde dmh bign d8i entropi khi bi€n déi trang thdi cua heé tir 7 dén
2. Phu’cmg\trmh bién ddi entropi c6 dang:

o e k‘th = (_:onst: ' (éj = _[2\1)
WY R Op)q: 0 \OT
LBy : iyl C ¥
“.J»"— khi p = const: (-EE) .
Vo o oNOT), T
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D6i v6i qua trinh bién ddi tir trang thdi / dén trang thdi 2 ¢6 thé phan
thanh hai qu4 trinh bién d6i ddc lap cua entropi theo 4p suét va nhiét dD J3_0

dé6 bi€n thién entropi cua qua trinh c6 dang:

AS = AS; + ASy o

. V i
= o T =S ST |

i av L2
I, ; A8y = ! _51._} dP =Sp,T — SpT =
:I|II ' Po P S
i e
il
b - dar oV
i AS=AS| +AS; = jc 2 ar) dp

!’u’“ =

Ii: Tich pharn thi nhét c6 thé giai dé dang néu Inét dlmfc quan hé Cp-1 = q)(T)
‘ Tich phé’m thite hai giai bang d6 thi theo s& h&u thuc nghiém p—V-T da néu.

il II1.5.2. Tinh toéin cdc tinh chat, nhlét dﬁng theo Iy thuyét twong dng

i Trong trudng hop thi€u s6 liéu; ﬂmc nghiém tinh. toin tinh chat nhiét
e déng ciia khi thuc theo phwong phaptrén khong thuc hién duge. Khi dé bit
il budc phai diing phuong phdp théng qua cdc théng s6 t&i han trén co s& cua
g trang thdi tuong ing, nghla lﬁ d& v6i cdc chit chi ¢6 mdt ham chung viét

I . dudidang:

Q(L,L,L] -0
: \Pw T Vi ;

NGi cdc khdc, néu tinh chat ciia khi hay 1éng khong thé hién qua dp
sudt, thé tich nluét d6 (p, V,; T)ma véi cdc dai lugng thmg thi nguy&n

\Y% T
n= 5-——,_':-—

2 pth “Vin T

thi c6 thé thu ch.ro’c phwong trinh trang thﬁl duéi dang ¢(mn,8,7) = 0, trong dé
khong phm chi dai dién cho mét chdt ma moi chit déu ding duuc Tu
nguyén 1y trang thai twong #ng d6-c6 thé rit ra nhiéu hé qua quan trong.

. Vi du néu hai ch4t khi ¢6 cling mot gid'tri m va 1 thi hai kbi dé phai'cé
"'-cuhg mot gid tri vé thé tich 8. :
A1) Phuong trinh véi ba théng s6 d6 lcht‘mg du do ohmh xdc vi vﬁy phw:mg trinh
it ra tix nguyén ly twong ing chi mang tinh chat gin ding. Tuy vay trong
tinh toan k¥ thuat ddi véi nhiéu khi khéng sai qui 3+5%, d&i véi cidc chit c6
nhiét so6i gin nhau sai s6 con nhd hon nita. Nhu vay khong thé néi phuong

.y
. |
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trinh véi ba thong s6 khong mang tinh chat dinh luong chinh xdc cho nén
trong nhiét dong coi nguyén 1y trang thai twong ¢ng nhu nguyén tic dong - =
dang (vi dai luong khéng thi¥ nguyén giéng nhu chuan sé dong dang).

Khi sir dung nguyén 1y trang thdi tuong ing cho phép tinh todn cdc tinl'
chit khdc nhau cua khi hodc long nh& cdc gia tri m va t trong pham \urap\
suat va nhiét d¢ rdt rong. Tinh todn cdc tinh chat cta khi hodc long. bang
phuong phép trén thudng nho cdc d6 thi xay du‘ng trén phu’o‘ng trmh trang
thai khoéng thi nguyén. _

Sau day trinh bay cdc tinh todn theo nguyén 1y tuong iing. ;

111.5.2.1. Quan hé phu ﬂwocp VT

bidu'dé c6 thé ding dé tinh todn s& c6 dang:

(T, T) iy
trong d6 ¢ 1a ham van nang cic théng SO van cbne 1a-hé s& nén.

‘o V61 mot vai chit khi nhu heli, hydro, neogg\:muﬁn tinh todn dugc trén dé

- thi &€ = @(n, 1) thi khi tinh cdc thong s6 khong | th nguyén, thay gid'tripva T

baﬂg gia tri pyp, va Ty T .d6 thi € = o(n, o (hmh I11.7) thay 1o, kl'u T > 3 bt
ky khi nao cung c6 thé tlch 16':1 hcrn thé nch kh1 13’1 tucmg VoL m01 ap su&t do

néu ta dét nong Véi cdc khi c6 gla t:rl n > 9 thi E > 1 vcn moi nhlet do,
nhung khi ha ddn nhiét d6 thi € ti€n t6i 1, tuy th& nhing khig=1 (y = 1 hé

50 hoat d¢) khong thé coi 12 kh1 Iy ‘tuong bdi vi bién d6i ép sudt hay nhiét do

“khong di dé phd huy can bdng : : : L

Phu'cmg phép theo nguy,én ly tuong Gng ciing c6 thé tinh gin ding hé s6
nén ctia hén hop khi, n€u coi hén hgp khi nhu khi nguyén chit c6 trong
lucrng phan tu trung bmh 4p suit va nhiét do gid t6i han dic trung theo céc

¢Ong thiic sau:
| —i 'pth = N1 + Na@ua + - (I11.40)
= “ Tih = Ni(Ten)y + Nz(Tth}g + . (I11.41) |

Sau kh1 tinh nhiét do, dp sudt tdi han ctia hén hop khi theo hinh II1.7 s&
tim duoc- ,hé 6 nén trung binh cta hén hop khi, tir d6'tinh dugc thé tich. Néu
- cho blé't P va V (hodc T va V) thi tinh todn s& ti€n hanh theo phuong phdp theé.

F Trén co s& cdc gid tri p, V, T néu ta biét hai trong ba bién s6 thi s6 bién

,sp‘ con lai s& thong qua d6 thi € = ¢(m, 1).
S Vi du, cho biét p va T céin tim'V. D&i véi mbi khi cu thé’ cé thé theo sé
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tay hod 1y tra ra Ty, prh- T d6 tinh ra duge nhiét dé ty d6i T va dp sudt ty
déi n. Ung véi nhiét d6 va ap sudt da cho biét, theo d6 thi (hinh IH.7 trali;g\i

107) tim duoc hé s6 nén € ng véi gia tri © va 1t di tinh. T € tinh ducrc? thé’]
' tich khi qua phuong trinh trang thai: X

pV =e.R.T r
Vay V = (e.R.T)/p ting véi p va T di cho. Pl
i . Vidu,chopvaVtmT
Tir phwong trinh chung pV= gRT c6 thé viét: |

|E Vi t va € chua biét nén khong thé giai truc tigp’ du*ac phuong trinh trang

| | pn=eRTy . (O
' thdi. Muén giai ta phéi bién né qua phuong trinh trung gian & = B/t trong dé:

_ mpyV

A5,

RT-Ih 4 ':'\

Sau dé tir dé thi € = @(x, 1), Gng VUmell gla tri m ta s& chon nhiéu gid
tri clia € va t véi cédc gid tri cia € va 'cft& sé duoc phu'cmg trinh € = ('t)

Ung v6i mbi gid tri 1 c6 mﬁt

é = B/t duge dudng cong thir 2 trén hinh TIL7. Giao diém clia hai dudng cong
¢(t) va t = B/t s& cho ta gl{t tri T c4n tim c¢6 nghiém véi ca hai phlrdng

trmh duong cong. Tir gla tri T tlm dugc s& bi&t nhiét do T dng véi p va V di cho.

T= tTth

Vi du cho fnér V. Jza‘ T ‘edn tim p
Twr phm:rng trinh. chung PV— eRT c6 thé viét:

Py = eR'cTﬂ,

-hay: ;. 2 = M = An
tro‘ng dS:g{‘::f. A= PuV
RtTy,

'»\Nhu: vay khi € = A'n ¢6 dang phIIUIIg trinh duong thing

~khin=1thig=A
-=-kh11r-0th1£-,0,

Biét d6 thi € = (p(‘;, 7) xay dung kht)ng bit ddu tir 0 v6i cac tri s6 rat nho
0,1.'Do dé6 gié tri 7 cling nhd, nghia 12 khi p — 0 thi khong thé dua vio dé
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thi € = (1, 7) dé tinh duoc vi p —> 0 thi & — 0. Mudn tinh duoc phai chon hé s§
ty 1& cdc toa do gitra truc tung va truc hoanh trén dé thi € = ¢(t, n) giéng nha&—

Do d6 tir phwong trinh € = An ¢ thé rit ra A = g/n = 1. Vay hé sé goc
phuong trinh € = A7 ¢6 gid tri bing 1, nghia 12 khi A = 1 (hay tga. = 1) thi o

= 45°. Do dé tir diém cotoadon=1vae=Atake mot duong thﬁng cd do

dGc bing 45° cho cit dudng c6 gid tri t di cho & trén do thl &= cp(‘l: ) s&
tim dugc gié tri 7. Tu 7 tim duge p = Tpih-

=
|_.__ g

111.5.2.2. Tinh do bay hoi o : c
Theo phuong trinh (II1.28), quan hé¢ phu thudc f—p,—;oi'léi:’:l'dgng;
) . : P s
; RTinf = RTinp Iadp (I11.42)
'1'0

Biét thé nch k]'n 1y twong Vi = RT/p. The_l:ich khi thuc thong qua hé s6
nén cé dang: Vi = sRTfp g

Vay do sai khac clta khi thuc va ly tuéng co dang
oa=Vy—-Vi= R"Efp - sRT/p
Thay gid tri o vao (I11.42) ta co"

RTlnf RTlnp R-T 1 = dp
: . P

o

hziy: p = ]n'y b :

trong déyla hé 6 d'b bay hai (hé s6 fugat)

. Nhu vay ta:‘ thﬁy c6 thé xay dung mét ham lnén quan R q}(n, 1) théng
qua cédc dai llrcmg p va'e. Néu coi ham y = ¢(m,, 1) 1a don tri thi c6 thé xay
dung dé th1 ¥ = o(n) lmg vGi moi gid tri T = const Trong trudng hop dé

thiy riang cac dlfdng dang nhigt cia moi khi déu triing nhau. Phuong phip
nay da dt{p‘c diing dé xay du‘ng aé thi cho 24 loai khi.

TJén co'sd céc s6 liéu cua hinh TI1. 7va gla tri t’im duoc theo phuong trinh:

- 1 n _'l I "
2 } 1n7=.’|.g—dn:

0!

s& xdy dung dugc d6 thi y = o(n,7) thé hién trén hinh IIL8 (trang 109). Gi4

tri cita ¥y con cho trong cdc bang. Tir cdc dé thi y = ¢(n, 1) thay 16 cdc dudng

-
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T=ConStSeCh0glaH‘1£—1\-'3’}’—1ktht—ObGlVlkh]p—)Othl khi s&

'l tfch va nhiét do c6 dang: 4
|

ti€n t6i 1y twdng va khong bi phu thude vao nhigt do. —_

I11.5.2.3. Entanpi AN
Tir cong thitc (11.86) thé hien méi lién hé gilta entanpi véi ép suﬁt the

'(%%L g IR

Né&u thay V qua phuong trmh hé s6 nén va cic thfmg 85 tm han s€ c0 céc

-||,! phuon g trinh sau: ; _ ® \.
I yo RL, EY__EE[ﬁj

! P i or. p p Bl‘p

{ | L fav) - AN

E Thay gid tri ME vao phuong trinh (Il.ﬁ&l__ia c6:

il x 5 E

14 s - ; . A

[ () . )

iifl || ) | " I
[1il 3 ' g P ; : .
i Vay: . AH=- @ . ana)

i . - s

il %

i':!?i_': | : ._ .

Hiil Thay n = = ¥ N0

i [l,zi ' P | N %

'} ' i :

: M. " 3 “ ;. | B

: 'Il Ady T=" Tth, dT Tin dr : ket
|'r:|.-!i _Thay tét cé céc gla tri dT, dp vh p qua thﬁng s6 161, han phmmg tnnh
"l” (I11.43) tro vé dar;,g . o, Skl 8 50 .__ R .
.I! l | (= T L I I . 4 : W2 .I ! E . . . I‘ : .I
4 e TR Y Tl N e s e
ol (_T__J | %J Py -dn =Y

.l.' ]l _ N o i B | Ty “Ap.
' | ] LD " Muén giai tich phan trén pha1 dung phu:o'ng phép a6 thi theo céc gla tri
WA ‘thu duge & d6 thi & = ¢(, ©). " S

| Trudc hét trén d6 thi € = @(x, T) ing véi mbi gid tn n ta ké dudng thing

Ping gopkDF bii G
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song song voi truc & s& dwgc cdc gid tri cla ¢ dng v6i mdi dudng ding t trén
d6 thi (hinh ITL.7 trang 107). Sau dé xay dung d6 thi & — t &ng véi mdi gid tri >,
n = const s& duge cdc dudng cong ding n.

) Trén dudng cong ding =, tng véi mbi gis tri T s€ vé dugc mot ti€p tuycrr

trén dudng cong dé. D6 ddc cla tiép tuyén cho gid tri (%—) Nhu vay yon":'

nhiéu dudng cong ding n khdc nhau ta s& cé nhiéu gi4 tri cha (a_s) --;-'*'-Cucﬁ
g p

cing xay dung d6 thi véi truc (6—8) l — 1 s& dugc duocng cung dang nhiét
n
P
T. Dién tich duéi dudng cong dang nhiét T cho bié&t gn trmua hdm dudi dau
tich phéan. A
111.5.2.4. Hiéu ting tiét luu | e

Bi€t hiéu tng ti€t luu vi phin c6 dang:

Néu thay tit ca cdc gid tri T, V, dV dT qua céc théng 6 t6i han va dai
llfong khong thi nguyén thi gid tri cua tir & v& phai phuong trinh chinh bing
bién déi entanp1 theo dp sudt khi 'I' =/const.

de) dn o (de
AHt = - Ty, R b (—] — = Tﬂ, Rt [——J dinmt
; o)y 5'. oty

_ Nhu vay tng v6i mbi nhlét dd va dp sudt xdc dinh cé thé tinh. dugc hiéu
ing tiét hru cho mébi khi

5

b Mﬁt khéc cung_cd thé tinh hiéu tng tié€t lwu tich phan, nghla 12 tinh bién
d8i nhiét do khi. <cho khi dén qua van tiét luu tir ép mat rat cad 1cn 4p sudt rat

- thitp. X
Tir phm:mg trinh (II1.25) ta ¢6;

. s  olnf_H,-H _,

E Y R S

_ __Néu viét qua hé s6 hoat d6 Y ctia khi tln per(mg trinh dé thi bay hoi phu.
1 fhuﬁ;c nhiét dé cé dang

N
#
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dlny H,-H H,- H Oy

hay —2—— = Rg— (L1L.44)
ar RT? Y T2 o PN
Bi&t nhiét dung trung binh c6 dang:
D 0 - A‘ .:.‘.;..'
(Cpw = H=H hay AT = i =5 e Ny
0 =
[ . (C P )tb i
, H°-H _RT 4 AL
H Do dé: - W~ AT Q>
g (Cm  (CR)yp Olnt PRS-
b S
i : AT =k I e 4 (111.45)
{l | (C9)p Ol -
i
U. trong d6: (Cp)y, - nhiét dung trung binh cia klu & n.ph'ét do dau va cudi tiet
[ lwu; g ' '
| AT - bié€n déi nhiét d6 khi tiét luu khl_vé' trang théi cudi.
i Ca hai gié tri (C )i, VA AT ¢6 thé ]ay o trang thdi cudi khi p=1at
| Phuong trinh (I11.45) c6 thé viét la1 du'éﬂ dang sau:

i AT = aln'y RTI __Glny
I:I.’!‘,'i (co)tb Blnt] (C )t * Tih aln'r.]

Giai v€ phai cua (I11.34) c&

|| AN (G_H]- | e e
'! £ } ap nT _

i | o\ Cp

Khi bién déi ap suﬁt p dén p* thi hiéu tng tiét lvu xdc dinh bﬁng bién
_ ddi entanpi khi ddn nd-khf tif trang théi 4p sudt p t6i trang thdi khong 4 ap suat
ol ¢6 dang AH = H H° -

i

|
|
i " H-H°= jcp Adp )
th " Theo (IIL25) ta c6: r
’ﬁﬂ" R onf _H- H,
- ar  RT?
'. ‘g, 7 Thay AH tir (I11.44) vao (111. 25) c6 thé nhan duoc:
Hit
il oInf _
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111.5.2.5. Nhié¢t dung

E Khi nhiét do khong déi, tir (I11.39) ta cé phuong trinh nhiét dung & p va ;__

po ¢O dang: A
sy o\
P >

cp-cpa=-T__[(

Thay: ~ p=npg —> dp=ppdn
T=1Tym — dT=Tydr

" dT2 = T, dr?
e eRT _ ¢RT,, -7 s o 1
P PaT >

. oV ZETy -t 5 RT,, -t (@} A
51: pth .-n . pﬂl ..n a_r p f i

8%V - RT,, (ga__J L RTy (6{—;) RT,,, of g -

"61:2_- pth"nat}* Pm“af Pu];Tc 31:2 '
Thay cdc gid tri p, V, T va av, ld‘I' dp bﬁﬂg céc dai, lm:mg t&i han va

thong s6 khong thit nguyén vio phudtng trinh nhlét dung ta cé

(= Cpor =7, fR { }*2[%) e aue
ANged 3 Pt

“Tich phﬁ.n vé& phii 5iéi..b&ng phuong phép d6 thi theo cdc gid tri € = ¢(r, 7).

s P8 g 2 ' . '
Muén vy phai tim gia tri [%] : [;f] nhd cdc d6 thi € — n-véi cdc gid
. \i P ; WP it i '8 T

. ‘ ",“' ) . X . 68 b *
L tri T = const, dé thi € — 1 ing véi cac ©t = const, do thi (E — T Wng voi cic
AN ) » .

T = const.’ 'Sa.ﬁj-khl gidi cdc gid tri dudi ddu tich phan ta xdy dung A6 thi theo
quan he (Cp Cpo) = 9(m, 1) thé hién trén hinh IIL.9 (trang 114). Xay dung -

dé t]n (Cp Cpo) = ¢(m, 1) bang cic gid tri cia ham duéi dau tich phan cé

ﬁal sb 16m vi phai hai lan 18y gi4 tri cla (-gtﬁ) trén dé thi. Do d6 dé xé.y dung
14 : ;

-.'\J

o)
o
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l

)

'1.'1 NVidu:t'1=2,2; 1:”1—20

dé thi €, — Cp, = @(x, 1) 6 thé sir dung-quan hé¢ H = ¢(p,T) s& mic phai sai

56 {t hon boi vi quan hé C = ¢(p) thudng khé tinh chinh xdc. Vi vay d6 thi ¢6 __
thé xay dung theo quan hé ritra tt H= ¢ (p, T).

Vi du tinh tiét luu caa khi.
Theo phwong trinh hiéu ing tiét lun c6 thé vit:
' 2
AT = RTI . 111!(1'7}’:)
€ Tw T1—T

trong d6 y* va y” la gid tri hé s6 fugat so véi 4p sudt ghn véi trang’ ‘thai ap
suit ban diu; 1v° va 1" 12 gid tri nhiét d6 ty d6i gin t6i nhiét do ban dau Ty,
trong d6 ¢’ iing v6i T < Ty va 1" ng v6i gid tri T > T}, Klu tjé't luu khong

}chi thu duge cdc két.qua thutc nghiém nhy sau: Nluét dﬁ ban ddu la 3,2°C
| g véi 4p suit tuong mg 185,3 a, trang thdi cusi cé ;ip _su_a’t sau tiét lvu 1,2

at.Tinh tinh hiéu ing ti€t lun tich phan theo (III 45) R
sz _ =495, 711 =209 '-' Moa i g
Lﬁfy khuang nhiét d6-dé cé gid tri v’ nam trong glcn han ]ém va uh% hon

-
]

s “Theo d6 thi cta entanpi trén hinh III 8 {trang 109) tim dugc y' = 0 99 va

7' = 0,94, do dg:

_ 1987x27647 G _1-g(0,99f0,94)

+2,30. = 42,8°C
696x132,3 7 22-20
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Déng gopF

Jl

Chuong IV

UNG DUNG NHIET DONG DE NGHIEN CI‘J‘U
CAN BANG PHA VA CAN BANG HOA Hoc

IV.1. CAN BANG PHA HE DI THE KHONG PHAN ITNG HOA HOC
~ IV.L.1. Piéu kién chung ctia cAn bing di thé - C A

Can bang pha R day cIlIctc hiéu 1a téng 56 cag phﬁn clia hé ¢ tinh chit
nhiét . dong nhu nhau'duge tdch khéi cic phﬁn con lai bing moét giéi han phan
chid nhit dinh. Méi phdn nhu vay dugc goi 1. 'm6t pha ciia he. Vi du dung
dich 1éng hay hén hop khi thi chi ¢6 mét pha, nhung hén hop cé chita 1ong
va hoi thi tao hai pha hoac hén hop chita tinh thé hai chat s& tao hai pha. Néu
hai ch4t két tinh cung v6i nhaun dé tao dlmg dich rén thi hé chi ¢c6 mét pha.
Néu hé chi chita ¢6 mét pha ta goi hé.déng nhat hay déng thé, con hé chu‘a
nhiéu pha ta goi hé di thé (he khong d@ng nhat). i

Khi nghién citu can bing pha <& 5 the hé chi gém c6 mét chit vin cé can

. bing pha Céc hé nhu vy dugc goila hé théng mot ciu tir, k]:u d6 c6 thé cé

can bing pha he di thé thut’;‘:c céc loai sau:
Long ~ hcn" rédn — hoi; rin —1éng.

Véi cic hé nay ta goi'la hé chuyén pha loai 1. Biét th€ dr.:ug d.p 1a ham
dic trung cua nhiét do viudp sudt, vi phan toan phﬁn clia the ddvg 4p d6i véi
hé chita mo6t cdu tir khl cﬁn bing c6 dang:

dG = - SdT + Vdp (IV.1)

Néu tinh cho m6t phan tr chat trong hé & cdo diéu kién déng nhiét va
ding 4p ta co 4

. 3 -." -4 = == V ([V‘Z)
& _, &Y __ Iv.
( arl, 5 (1V.3)

\ 4 Blé’l thé tich mét phan tir chét trong hé 14 ham phu thube ciia th€ ding 4p
““ theo 4p sudt khi nhiét d6 khong d6i. Thé tich 1 dai Im:rng c6 t6n tai nén ludn

luén duong, do d6 (a—G-] > 0, ¢6 nghia 1A th€ ding dp cta cdc chét ting khi
T
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* tang 4p suét chung.

Phuong trinh (IV.3) thé hién khi tang nhiét do thi the¢ ding dp phan tir h——
ctia chét giam mac dau khi tang nhiét do6 thi entropi luén luén duong. Do dé
hiédu thite (IV.3) ludn ludén am. .__1_.--‘-- =

Thé dang 4ap phﬁn tlt déng vai trd quan trong khi nghién ciu can bang, :
| hé trong di€u kién ding 4p va ding nhiét. P

Vi vay diéu kién d€ hé cé can bing la thé dang ap phai dat gia trt cu’c
dai hay dG = 0. N6i céch khic 1a khi chuyén mot lwong vo cing nhé hoi
thanh long hay 16ng thanh hoi th€ ding 4p cua hé can bing khong: bién doi.
Do tinh chét clia long va hoi khéng phu thu6e lugng tuong déi cha ching
trong can bing cho nén trong biéu thuo (IV.1) cé thé thay lhi’mg hiéu thé

' ding 4p AG = 0 hay thé ding ép phan tir ciia 16ng G| va. hm Gh. khi can
b’l‘ing deu nhir nhau: S = ;
oo G, -0

A,

"Néu hé nghién citu ¢é6 m c&u tir va § pha tén tal thi diéu kién cén bing
- cua chung phtrc tap hon. N€u bo qua anh hu:cmg cha bén ngoai, hléu ing bé
{ mat, dung dich dién giai va phin lmg hod hoc',. thi coi pha 1a cdc phfin déng
nhat trong hé chiu tdc dong tir moi phia cia cﬁc yéu 16 luc trong mot khong
gian nhat dmh Vi vy thé tich 1a don vi chung cé can bing bén trong, quan
( hé y&u t6 ndy véi yéu t6 khic hoan toan thong nhau, nghla 12 méi moét pha
déu c6 cdc dai lugng bi€n déi 1a entropi, thé tich va tit ci s6 phan tir c6
trong pha. Khi d6 ndi ning cua hé trong m&i pha c6 thé viét:

w U =£, V, n1, nz... i)
Dué‘l dang vi phan toan phan c6 thé v:é’t |
dU TdS - pdV + Zpldn S ava)

1-]

Phl.rcmg trlnh (IV 4) bléu hién dudi dang nang lu’cmg téng quét cia hé va
goi la phuong trinh.co bin cia Gibbs. Tir d6 cung cé thé viét phu’o‘ng trinh
¢o bin cho mél pha, t6n tai trong hé: _

dU® = 1<°=>as<°°) 3 pfﬂ}de + Zp(“’an(‘”

i=1

_ dUca) T(B)Bs(ﬁ)_ p<ﬂ>dv(m+ iu"”ﬁn“”

I !
Z-dU =0

£3* ' a=l

117

Dong gupi[’ﬂf me (: Nguy én Thanh Ti WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQU



WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM WWW.FACEBOOK.COM/DAYKEM.QU

Vi vdy khi can bang pha ciia hé nhiéu cdu tir, nhiéu pha t6n tai phai ¢
cic diéu kién bé sung sau dé thoda man ZdU = 0. Diéu kién bé sung dé la =t

| ;
| idsfﬁ.) =0: idvica‘.] 0: idﬂ{a) =0 IV S]

a=| a=l
Né&u nhan diéu kién bé sung-véi hé s§ khong x4dc dinh nhung khéng dé;
A; (gidi theo phuong phép thiva s6 khong xdc dinh Lagrange) SlI dung biéy
I thitc trén s& c6 phuong trinh sau: -

Z(T(G) l])ds(u‘)+ Z(p(u) ) )dv(“) + ZZ(“ —?Lg.)dn;(“) =0 (IV 6)

i=l @ \ i\

- Gia thiét rang cic thira sé Lagrange duge xdc, dmh vb. c6 ciing bidu thic
':_H trong téng s6 cdc pha va bing 0. Nhu vay céc pﬁa bién déi con lai & tré}
‘.j thanh tu do va phuong trinh (IV.6) cé thé thod min trong trudng hop khi t4j
i

I. ca cdc thanh phdn trong ngodc con lai bing 0- Vi vay d6i v6i mdi pha o vi|
i mbi ca'u tir i trong dé can phai thoa min dleu klén
’ T = g
p‘ “12
| U (a)f"ﬁ"i;}
I.Iil S \':‘-" ) )
\}_'_!-_ A; - hé s6 Lagrange. . A - . 3
| (Y Tir d6 cé: J ’
! | @ o1
- S O () av.7)
il Y ez = u® -
Nhu vay ¢6 thé ké't 1uan' "Trong hé di thé 66 can bing nhiét déng thi
nhiét d9, 4p sudt’ va thé€ hod hoc chi 1a trn‘dng hop dic biét cia hé di thé vi|
c6 thé sit dung céc chéu kién can bing ciia he di thé dé nghién ctu.

___?-

IV @ ‘Cac truﬁng hdp can bing trong hé di thé

Chﬂng ta nghién citu xem ¢6 nhitng kha nang nao dé bién déi. céc gid trf
ciia trang thdi ma vin gi dugc can bing di thé nhu cii. Muén vy s& phil
il trong hé cdn phai c¢6 dinh. Vén dé dit ra s& don gian néu lam r6 duoc cdu hoi
i ~_¢6'bao nhleu thong s6 trang théi c6 thé thay d8i dé van giit dugc can bing
il 4 trong hé c6 m cdu tit vi B pha. C6 thé si dung nhiét do, 4p suft va the hot
: “hoc lam céc bién s6 doc lap. _

Theo diéu klén can bing ctia cic théng s6 cho tirng pha cé thé viét:
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dT® = dT
dp® = dp
dy{® = dp

Phuong trinh co ban ctia Gibbs déi véi timg pha ¢6 dang:
-$Lu)crr —- V®dp + TX;@dp; = 0
SPQT — vBdp + TX;Pap; =
trong d6 X; la thanh phin c4u tir trong hé.

Nhir vay ta ¢éd m + 2 bién s6 déc 14p 12 m cdu tu véi nhlét cib v?:t ép suft
¢6 thé bién déi va bi giéi han bing 6 phuong trinh.

Vi vy s6 bién déi tu do ctia hé bing: : '
f=m+2-0 (IV.8)

A S

trong dé f 1a mirc doé tu do.

Tuy thuOc vao gid tri cua f, cin bing c6 thé chla ra hé can bang bat
bién, don bién va da bién..

IV.1.2.1. Cdn bdng bdt bién va don bzén-\.

Khi can bdng hé tén tai m + 2 pha th] ﬂieo (IV 8) f = 0. Can bing nhu
vay chi ¢é thé cé néu chon diroc gid tri dac ‘biet ciia T, p va u;, trong biéu d6

pha dugc thé hién bing moét diém. Can bing nhy vy goi 1a can bing bat
“bién. DGi véi hé mat cdu tir thi cdn. bﬁng bat bién la diém ba (nuéc da, nudc,
hoi nudc va can bang véi nhan). |

‘D61 véi hé hai cdu ti thi can pA
bing bat bign 12 diém’ cé bﬁ'n pha
(mubi — mudi ngam mrt,?cx -~ dung
dich muoéi — hoi nm:rc)‘.,

Khi can bing hé. Cl'll..fhé com+ 1
pha thi chi cé mot. bﬁc tu do, cén ol E
bang nhu vay gcu_\la can bing don:  |4579mm__ .
bién. 4

~ Viduy, cdn bang hai pha hé mot
cdu tir (hmh 1V.1). Trén dudng cong
t6n tai hai pha trong hé di thé 1éng —

* hoi, long = ran, goi la cdc dudng cong : -
can bing Néu dua cdc dudng can ' 0,0076 373 t°C
bidng vé dang phuong trinh vi phin _ _ .

‘doc theo dudng cong d6 khi ing v6i  Hinh IV.1. Bidu d8 trang thai clia nute
dléll kién cin béng cé thé viét: : o '

1
1
]
I
|
]
]
|
1
1
|
|
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Dong gdp

véi m * \l@uén s8

~dT 77 dT

) '\Vl du dp/dT ¢é dang :
dp_D,
dT D
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V@i hé mot cau ti thi thé hoa hoc va nang luong tu do Gibbs trung nﬁzm
nén c6 thé viét: :

dG@) = 4GB S
hay: — ST + V@)dp = — BT + VPdp
dp S®_s® s fo%
dT  y(@ _y® AV y jt-:."_L.
Blé’t G = H — TS, do d6 ¢6 thé viét cho mébi pha khi, cin bing nhu sau:
H® _ - TS = - HP — 'IS(B\) '
hay , 2 (CV H(B) = T(S(“)_ o S(B))
hay 1:4§
Thay vao (IV.9) ta co:
| dp  H®- H"’J AH
dT T[V(“) E VTB)] “TAV

. Phuwong trinh d6 goi la phuomg tnnh Clausms - Clapeyron la phuong
trinh vi phan dudng. cong can bﬁng hai pha clia h¢ mét cdu tir di thé. Truong
hop téng quét hé ¢6 s6 pha 6 = m + 1 thi dudng cong p = f(T) s& la dudng
cong khong lién tuc (khéng vi phan) Mu6n dya vé dang vi phan dudng cong
d6 phai xuit phat tir hé phlro‘ng trinh:

hay: (Iv.9)

(IV.92a)

N Z x (@) 9K S(a)
dT & dT -
: (1V.10)
:IV(_m‘J'r‘l'} _E’E _ ixitmﬂ) dpy = gloth IR 2

i=l . dT \
Trong do tﬁt cd cdc'dao ham phai ldy doc theo du‘fmg cong cin bang Hé
phuong trmH"{lV 10) kh&ng phai la he phm)'ng trinh dudng thing déng nhat

dp d“‘l d"‘l

Néu viét hé phuong trinh dlrdl dang ma trin thi co thé gidi | du’o‘c cde
dinh thifc ctia ma tran dé.
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Céc dinh thitc Dg va Dy ¢6 dang sau:

S(@) X (@)
Dg =

Slo+1) Xl({yn

yio) X (@
D, =

y(a+1) X1 (a+1)

WWW.FACEBOOK.COM/DAYKEM.QU

X la nﬁng do6 cdc chat co troncr hé & cic pha.

Glal theo hai dinh thic con 12 c4¢ cot thit nhat co gid tri D(“) thH:o thé viét:

D, = ZD{DL) S{a)

D= ZD‘“’ V@)

[+4

A7 avasy

(IV.14)

Trudng hogp dic biét quan trong cta cin bﬁmg dﬂn ble'n 1a khi cé hai pha.
rdn cAn biang véi pha 16ng. Piém cé thanh phﬁn nhu vy gm 12 otecti, con

hén hgp nhu vay goi 1a hén hop otecti.

b 0

' VL. 2.2. Cén bdng da bién

Khi c6 can bing da bién trong h@lhl cin phﬁ: b6 sung thém yéu t6 mdi

véo diéu kién vi phan cua hé khi can. bang

"Khi s6 c4u tirm > 0 (6 1a s6 pha), c6 thé dua véo diéu kién can bing pha
Khi bién d8i: nhiét do, ap suat Ihanh phén cdu tw, dé viet phuo‘ng trinh duéi

danﬂ vi phﬂn

I | >

V(Ct) dp i X(a) dIJ- >, S(CL} dT + Zx(u] d],l,]
-.,-”"1.. ; _1n=[3 ' . i
v 5 v Sermins wsein wlibe #iesniy e dse S oavis)
L . __\'s -1 ' '
N v®.dp - ix‘m dp; = S® dT + Zx(“’ dy;
o\ i=1 i=p /

Coi (IV. 15) 1 phrong trinh r:’tmfmg thing khong déng nhit dai véi cdc

bién 56 d,p4 dp,, ey dpgog

Duawé dang dmh thic va thay chi s6 m+1 va m bing chi s6 B va B—1 s& cd:

x(ﬂ-] X(u)

Dy =

® (
XiB X]ﬂ)

Dong gop PDF boi GV Ngu_r@u Thanh Tu

Xgl) :
9 (Iv.16)
x®
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Neéu khong chi y dén dau cia dinh thirc va dung cdc khdi niém vé hé s§
ma tran, ta ¢6 thé dung cong thiic sau: —

. A1 + BhiA A11A B 1A
| B = 1 nAiz| | AnAn 11A12 aviry)
Ao + Ba21Ag Az1A22 B21A22 _, =
‘ Khi d6 gidi IV.15 theo dp ta cé:
i Dydp=DydT+ >'D; dy; T av.18)
i i=p &Y

‘l ‘ Chﬁng ta biét th& hod hoc c¢é thé 1a ham clia nh1ét db ap suat va thanh
8 phén. Trong nhimng diéu kién ¢6 thé bién déi trang thzil ma nhiét d6, dp suat,
i thanh phin vin khong d6i, chi c6 khéi lugng pha cin xdc dinh tang lén do
14l khéi luong cdc pha khéc gidm di dé véan git khéitwong chung ciia méi céu ti
trong hé. Bién déi trang thai nhu vay ta gm l‘a phan \tng pha, né ludn ludn
thué’m nghich bdi vi trong méi thoi diém phdi giit duge can bang di thé trong
phan &ng pha (vi du cén bing léng — hoi hé mot c4u ti).

IV.1.3. Can bing pha hé dj thé nhiéu cfu tir

D6i véi hé nhiéu cdu tir nhiéu phs. thi théng s6 nhiét dong ddc trung thé
1 I hién méi lién quan téi cdc théng, $6 nhiét d&ng (nhv 4p suét, nhiét do, thanh
I phén) s& 12 thé hoé hoc. Déi véi hé ba ciu tif va 6 tif hai dn ba pha thi méi
i lién hé gitta thé hod hoc J; Véi- ép sudt p, nhiét d6 t° va thanh phin n di duge
nghién ciu. Két qua ngluen ciu thay rﬁng, khi bién déi thanh phan cua hé
theo dudng cong do tan déng nhiét clia cdc chdt sé gay ra bién déi thé hod
hoc p;. Néu gno’l han cdc c#u tir chi tén tai trong hai pha thi ¢6 thé biéu dién
_ can bing pha cua cdc-chu tir trén cdc biéu dé mit phing hodc khoéng gian ba
i i chiéu. Nhu vay véi he ‘ba cfu tir cho bi€t quy luat chung vé bi€n déi thé hoi
Fl hoc y; cdc cdu tir v ho‘p chét khi bién déi thinh phdn theo dudng cong cén
e bing hai pha trong diéu kién dang 4 ap, ding nhiét. Ngoai ra con cho quy luit
! ?[ chung vé bién déi dp suat hoi can bing theo d¢ tan ddng nhiét cic chat hod
il tan trong dung dich. Nhu vay véi hé nhiéu c4u tit nhiéu pha phai tim quan hé
it phu thuoc nhiét d6 vio thanh phdn khi ‘4p suit khc‘mg déi va dp sudt phu
! , thuﬁc thénh phén khi nhiét 46 khong déi. '

=

)? ! = t=@i(n)p vap=p2(n)r
i — ~ Lién hé thé hod hoc pj v6i 4p sudt p va thanh phén cdc cdu tir x; trong - hé
"7 Vi du cho hé gém ba c4u tir c6 hai vi ba pha tén tai: :
¢ . Cau tir 1¢ Xy
- Clutlr2: xa
- Cu tr 3: X3

1) 122
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Céc pha tén tai:

! - Pha long L trong dung dich - S,

' - Pha can béang v6i long L, Y

- Pha can bang véi léng Ly do tao hop chit méi véi thanh ph?m ,
(x{, x3,x3)

Néu thanh phdn dung dich L bién déi theo dudng cong ding_ ﬁp,dﬁng
nhiét clia cin bang hai pha L — L thi khi hé dat can bing, téng th€ ho4 hoc

bi€n d8i do bién dbi thanh phdn gy ra s& bing khong. Po d6 véi hal pha L —
L1 c6 thé viét diéu kién can bing pha nhu sau:

xjdp + xbdpp + xsdl‘-s =0 (IV.19)
trong do: x1 ; x2 : x3 1a thanh phdn cin bing cla dung dlch v6i pha Ly (L,
c6 thé rin, 16ng, hoi);

- i 12 thé€ hod hoc cédc cdu tir.

,T'_%..,

Khi trong hé tao ra mét hgp chdt méi L. b: ,phan ly trong dung dich dé

‘tao ra pha can bing mdi, trudng hop nay phal tim bién déi- i cua hop chidt
m6i L, khi bién déi thanh phin dung dwh ‘theo dudng cong ding ap, dﬁng-
" nhiét ctia can béing hai pha L - Lz i

e

. Thé hod hoc d6i vG6i mot phan tu tao ho‘p chat L, & trong dung dich méi
c6 thé viét:
| dpl! =5 ﬂ&pl. + xgdpp_ + x5 dps (IV.20)
= Mat khdc da c6 phlrdng't;inh can bang pha cia Glbbs — Duhem:
' x;dpq +x2dp.2 + x3dup =0 oo (IV21)

Két hop ba phuong frinh trén s& duge hé phuong trinh 'thod mién cho moi
kha ning ble'n ddi tliarrh phdn clia dung dich L:

_1 deul + sz”z + x3dy.3 =0
ﬁ xdpi + Xpdpp + xadpp =0 L (av.22)
o XPdpy + x3dpz-+ x3 dm—d#
Dmi'[ thic clia hé phuong trinh (IV 22) c6 dang:

I

1
Xy

X']_)' X3

A = | xg X2 X3 L (IV.23)
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. 1V.1.4. Ung dung trong cic hé di thé

IV.1.4.1. Cdn bing long — hoi hé di thé mét cdu tu

" Khi bién thién déng thoi nhiét do dT va 4p sudt dp vao he, dé th1é’t lap
cin bing moi ta cé thé viét dugc can bing bién déi the dang dp:

L E - G" + dG" = G + dG! _
|.-|f; Can ctt didu kién can bing dG® = dGP) ta cé:

il dGh = dG! .

fii f’-- Thay G bing dG = —S8dT + Vdp ta c6: | _ '

i - ST+ Vhdp = - ST + vldp 'ﬁ

il ‘hay: | $h_ gl = ASy, = (V0 - vi) £ (IV.24)

!I i e . e 5 . -. \ = 4 . -1 Ao M{bh
b Biét bién thién entropi khi bay hoi m@t'-phan tu chat long bing .

bh
Vi vay cé “thé thay ASbh vho phuorn g t*rmh IV 24 cho phucmg trinh Clapeyron

| - Clausius: —
AHpp = Tey (Vi — V) —
AHpp :._—-E-li-ﬁ b=V or

| s‘ \ ._-_':.' .@_ _ Ath

}
Ul hay: A S V.25
! l ay v dT Ty, AV, .
1

" Vi vay phuong trinh (IV.25) thod mén dé lam phuong tién nghién ciu
| thuc nghlém va tinh ‘toan ‘qué trinh bién déi trang thdi, quan trong 1a ¢6 thé
tinh duoc, dai luang nhiét qua, 4p suat hoi.

|
il Vi du, cho :ip su4t hoi nuéc & nhiet d6 99, 5°C va 100°C 6 gié tri tuong
i ing 746,5_2_&_{& 773,69 mmHg. Tinh nhiét béc hoi AHpy clia né & nhiét dé

trung biﬁh:‘dﬁa hai gia tri quan sat.
Theo (IV 25) ta co:

- dp _ bp_ 773,69 - 74652
dT AT  1005-99.5

= 27,17 mmHgldo

= 0,03575 at/dé

'Thé tich phan tir & nhiét d6 trung binh 100°C cia hoi Vy = 30,109
I:t/mol vi ctia 16ng V| = 0,018 lit/mol. Thay vao IV.25 cé:

i)nng gﬂ{tg?{'?f boi GV ,\"_._ff}!_l'c’ﬂ Thanh Tu WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQU
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hay:

AHpy = 373,15 (30,109 - 0,018) x 0,03575 = 401,47
hay: 401,47 x 24,2 = 9715,5 callmol

Theo s6 tay nhiét hod hoi clia nude & 100°C cé gia tri 9710 cal/mol

1V.1.4.2. Cdn bang ran — khi hé di thé mot cdu ti

P "Il.

Néu hé rin — khi c6 can bing thi dé tinh can bing pha clia n6 van' cé thé
sir dung phuong trinh (IV.25), chi khéc thay gi4 tri nhiét béc hoi bang nhiét
thing hoa AHy, , con thé tich phan tir ch4t 1dng thay bing thé tich chat ran
V;. Trong trudong hop hé ran — khi thi thé tich chat khi 16n hon thé thh chat
ran nhiéu 14n, do d6 thudng bé qua thé tich chét ran trong hé Vl vay phuong
trinh (IV.25) ¢6 dang: Y

dp ; ..
A R =R VE R0 aT. =
dp _ AH, "

V.26
: dT Ttth __ & )

V€& phai cua (IV. 26) luén luén duong . dmdo dp/dT > 0 Vi vay ép suat
hoi cén bing cua hé rin — khi (l6ng - kl}_f)__\luﬁn luén ting khi ting nhiét do.
Né&u dp sudt hoi khong 16n thi ¢6 thé ¢oi khif tuin theo phuwong trinh trang
thdi khi 1y tuong. Vi vay thé tich khl cé thé viét: Vy, = RT/pk va phuong trinh

_ (IV 26) co dang

¥ dlnp » Ach )

Var TR
BRE i s lnp-—~ _[ I BE av.27)

J hing 36' tich phan LT TR

Néu AHg, khﬁng phu thuéc nhiét d6 va bﬁng hang sO thi (IV 2‘?) c6 dang
\ % : AHm i I

4,576 T ""2-';303 '

Hev_s,r téﬂg quat | lgp = - ‘—::- +B. ‘ (IV 28)

A Vi’l B coi nhl.r khfmg déi d6i vél mot chit, cho nén cé thé ding phuo‘ng
phﬁp dé thi @& tim A va B néu biét quan hé4p sudt hoi can Bﬁng clia hé rin —

. khf (hodc 1dng — khi) véi nhlét dé.

125"
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Bing IV.1. Ap suat hoi mot sé chat long 6 ciac nhiét ¢ khac nhau (mmHg) |

| Nhigt do, °C cCly CoHsOH CoHg H20 ()
. 0 329 127 253 4F6_

Ll 10 56,0 24,2 452 - 49,2

20 a1 44,5 75,6 175

i | 30 | 1423 78,5 120,2 lj_._ 31,8

40 214,8 1337 1836 .| - ‘553

I 50 | 314.4 219.9 o714 “ 5 . 925

i 60 M4 350,2 3901 149,4

. 70 11220 | 8129 {_753\6' ' 355,1

b Xay dung d6 thi lgp va 1/T s& duoc dudng thang
Igp = —A;F +B' A

; < lgp
i Giao diém ciia dudng thing v6i hai truc tai'g

il * va b (hinh IV.2). Doan oa trén truc tung chinh
bang hing s6 B trong (IV.28) con hé \sﬁ' géc
iy cua du‘i‘mg thang la: _

l tgu=—tgh=—A B
1 " AH _ AH -
véi = = e .
23R 4876 1
i ol 2 - T
‘a_-9¢ v AH Hinh IV.2
Nhu vay: t == A= — .
Ay gB A= 1576

-

IV.1.4.3. Can b&%ﬁé’rdn ~rdn hé di thé mot cdu tit
Trong céac hé c6 sut bién dang thd hinh cta tinh thé chét rin tir dang nay
sang dang khée, vin c6 thé ding phuong trinh Clapeyron - Clausius dé tinh
nhiét bién d6i trang thai:
Vi dusgmbing L .
'-\4, { Than chi == Kim cucmg

Can bang ctia hé dugc xdc dinh bing cin bang thé ding dp phﬁn tir cua
haischat rén than chi va kim cuong.

'\# AGLhc—'Ach L

e
=

A Y | P&i v&i hé than chi — kim cuong, tuy cung 1 cacbon ran nhung cdu tao
~ tinh thé khdc nhau, sy chuyén dang thit hinh phai c6 nhing diéu kién nhat
dinh méi thue hién du‘otc _

126 ‘
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Bié€t qud trinh bién déi ding nhiét tir trang thai / dén trang thdi 2 ¢6 thé
piét dwoc bién thién thé dang dp cua chiing theo phwong trinh:

AGt =Gz - G| = AHt - TAST P
3 298°k: AHS = 453,2 cal/mol ' N\
ASSog = 1,3609 callds.mol (véi than chi) o
ASSgg = 0,5929 cal/dd.mol (véi kim cuong)

@)
Nhu vay dé chuyén moét nguyén tf gam than chi thanh kim ctrcmg thl
entropi clia né bi€n d8i moét gid tri bang 0,778 cal/dé.mol. Vi vay
ﬁngS = ﬁHng = 298 15 x AS‘)QB

= 453,2 + 298,15 x 0,778 = 685 cal/fm:)‘ '

Nhu vay trong qué trinh chuyén than chi thianh kim- cm:-‘ng thé déng dp
tang 1én. Thuc t€ qué trinh d6 khong thé xay ra vi t6¢ 'd6 qud trinh & 298°K
quzi cham, mudn téc do nhanh phai ting nhiét do. Vi vay phai tim diéu kien
4p sudt va nhiét do dé qua trinh d6 vén cé thé thirc Hién duoc dat can béng
Nglua 12 thé ding 4p cia than chi va kim cuong Hhu' nhau.

R ' oG .
Biét: . (wé—g‘—‘} =V, (a%;t} ='Vk_c
T 3 T
" 1 Gy, -G i 6ﬁ€}:‘:-
hay: [ k.cap ‘th‘c):l _ 51; E Vio— Ve = AV

" Khi nhiét 46 khong ddi thi: blén thién d6 c6 thé viét duéi dang phuong
trinh vi phan binh thuung '

f-f-'-.-»:'j_d.aG Avdp | (IV.29)
" Tich phan hai v& (Iv 29} cé: | '
N |
AGy; zx z&Gpl J’AVdp AV (p2 = p1) (IV.29%)
m :

{ -

Cm blé’n tl‘ue‘n thé tich phan tir chét ran khOng phu thuﬁc '1p sudt:
& AV = Ve - Vine=-191cmdlimal
Vérl p; 1'at ¢6 AGp = 685 callmol. Tit d6 tim duoc 4p sudt py dé
AGP -0. Bang céch thay gia trl AG,, va p) vio (IV 29%) dé tim ra ps thoa
ﬂ,‘lin diéu kién AGy, = 0: ' :

==, )‘
& ¥
|
-~ 1
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AV(p2 — 1) = AGp, - AGP{

Gy, ~4Gy _ 0-4G, )

- (- - ,f
k8 AV AV _*
AG yn :
| vay: i Py = 685x4l313(,m Imol il 14._3‘1-6 e
AV 1,91 em’ Imol.-
L Nhu vay than chi ¢ 25°C dudi ap sudt khoang 15. 000 ar thl chuyén

thanh kim cuwong kém theo gidm thé€ dédng 4p, nghia 12 qué t_;:g:‘lh tu xay ra.

]
|
L; Thuc nghiém cho thdy, & diéu kién nhiét d6 va ip sufit trén, qud trinh
I chuyén thd hinh tinh thé than chi thanh kint cuong ti€n hanh rit cham. bé
l ting qué trinh phii déng thoi ting nhiét d6 va ap suﬁt ceS chdt xuc tdc (crém,

-:j! niken...). A"
I| | Thue t& tdng hop kim cuong tién hanh ] nhlet db lSOO“C dp suit 60.000 at,
| 36 xue téc crom va mken tham gia. . RSN

{ %

1V.2. CAN BANG PHA HE CO PHAN NG HOA HOC

; '. IV 2.1. Lién hé glu'a hing so. ch h‘ﬁng vm thé€ dang ap

Pé tim m&i lién hé giita ha.ng 80 c:ﬁu bing, v6i thé ding 4p ciia cdc phan
|,|f u‘ng hod hoc thi phan @ng dé phai thuc hién trong diéu kién thuan nghich &
4p sudt va nhiét do khong asi. ,

I
| | ! Gia thit cho phan ng hod! he_:c tién hanh trong diéu kién néu trén c6 ddng
|. " ' IJB+(C == R + 58
‘ Khi phan ing, bIé’n 651 thé ding 4p cia phan iing dugc xic dinh bang
E phuong trinh;
|

-'.._;AGq, = (rG, +5G )—(bG & ¢Ge)

; N&u céc chatphin ing & trang théi chun thi bién thién the ding 4p ctia
ot né s& bing bLén ‘thién th€ ding dp chudn clia cdc chét phin iing:

W i
1h .2+ AGY = (rGR +5Gg) - (bGy + ¢Gg)

. W
'. J‘ De. dﬁ ta thay qua tnnh phan ng tir trang thdi chuin dén trang thél bat
' "'1 ky d nh;ét do va ap suﬁt khong déi 6 the vné’t dudi dang

|:|‘| f-‘tht*‘AG [f(G ~Gy) +5(Gg Gs) b(G ~Gp)+ (G G“)(I\?fi(})

qt=
 Phuong trinh nay thod mén cho hé dﬁng thé hoic di thé véi diéu kién
blen déi thé df'mg ap chuén AG°® ph%u thoa mén hoat dﬁ céc chat luon luén

bang 1o trang thdi ddu va cuébi clia qua trinh. Vi chat khi phai gitt néng dé

mdi c4u tir d€ 4p suat riéng phdn cla ching trong qua trinh khéng déi vi
bing 1 a. '
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Biét bién ddi thé ding 4p phan tur cﬁu tr 7 tir trang thdi nay qua trang

O e B el oy B! aBac

thdi khdc co thé viét dudi dang:

G;-GYf = RTIn—fiD- = RT Ina;
f!

Do d6 d6i v6i ca qué trinh phan ting ho4 hoc c6 thé viét:

{_t-l.\ J'| o
L ._-\,-‘

AG - AG® = RTIn at‘: 2 (aV:31)
' - Khi qud trinh dat can bing thi AG = 0. Vi vay:
— AG®°= RTIn aRaS NS "(Iv.32)

Biét AG“ thay vao phuong trinh (IV.31) ta cé méﬁ quan hé ‘gilia bién

th:én th€ déng dp véi hoat dﬁ & trang théi can bang: -

b
aBaC

gy | : N
L2 AG = RTn aRaS ~RTIn {—aﬁas]
5 cb

dgdc

r _s
e Bigt '[ab ac :l i Ka 12 hing 86 ¢an bing. Vi vay

QG RT In b

-—RT]nK

-(IV.33)

Gia tri Ky dic trnimg cho AR’ b?mg 8n dmh cua hé do phan urlg thuﬂn
nghlch sinh ra va duoc goi 1,5 hﬁng s6 can bing nhlét dang. »

Tuy thuéc vao hé cu thé'f"va diéu kién thuc hlén qud trinh, hipg s6 cén
bang c6 thé biédu dién qua hoat do, ip suft; nong do6 hoic do bay hoi. Khi dé

_,ya co céc gld tri hi’mg so c«an bang Ka, Kp, K¢ hay Kf.

Dong gop |

EDF. boi GV. Neuyén Thanh Ti

G - ndng dd cdu tit i trong hén hop, mol/l .

VG ohﬁt khi & ép sua't cao, coi aj = f;; do d6 phan ing & pha ldn tmh qua K,
Jhay K. Neu 4p, su&t cua kh1 ﬂh6 thl f — p, va tmh h?mg 86 cﬁn bing theo Ky:

e j; PR pRPS'
.0 0 e KP 'T. L6
vx B PsPc.
Bié"t o ' p, = -XTRT CIRT
tmﬂg a6: nj - s6 mol cdu tif i trong thé tich hén hop V;
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Do d6 ¢6 thé tim dugec m&i lién hé gitra K, va K¢ qua biéu thirc:
K. = PRPS _ (CgRT)"(CsRT)’ _
P - - c -,l'"_'-". ¥
papeé  (CRT)*(CcRT)

T A
_ C : C cs RT(+s)-(b+c) = KCRTAH N
C B CC . -‘ - o

‘ tfrong dé: An=(r+ s) - (b F C). _ ; _...;I\

Vi viy dé thé hién méi Jién he gitia hdng s6 c¢in bingw?l thé ding 4p

'-. |J trong t:uéng hop téng qudt viét dudi dang: .
i :

| | AG® = - RT InK S
: | K - hing s0 can biang cha phan tng hod hoc dumcﬁc dang biéu thi don
vi tinh khdc nhau. o {5 :
| | Phuong trinh (1V.33) va (IV.34) 1a cﬁe_phuomg trinh quan trong cua
& nhiét dong hod hoc vi ching cho biét mdidién hé giita cdc s6 liéu cin bang
Vi thé diing 4p va phan 4nh dugc dnh huéngcia néng d6 ban déu, dp sudt va
nhiét do lam viéc cua hé. ; ' o> ’
AG =g (p; T, n)) |

Khi chon trang théi chudn d&‘néi dugc 4p sudt va trang thai cuia céc cdu
_ tit trong hén hop thong qua hang $6 can bing, cdon bién thién th€ dang dp
| AGP chi phu thu¢c nhiét do phan tng. Vi vay khi nghién ciu phéan Ung trouy
- diéu kien nhiét do xac dink s& tng véi nidi gid tri xdc dinh cua AG® & nhiét
" ‘ll d6 d6. Chinh vi vay gid tri-hdng s6 can bing & mot nhiét d¢ xac dinh chi con
i phu thuoe yao trang thdi chudn cia cdc cdu tir. Khi nhiét do khong d6i thi

i bién thién thé ding 4p chudn hay hiing s can bing theo dp sut bing 0.

2.

| \ Thuc ra khi bién d6i p suit $& c6 khi ning gay ra bién d6i nhiét do
'l trong hé, do d6 gay ra bi&n -ddi hing s6 can bing clia phan Gng. Sy bién déi

‘ O hing s& can bing d6 lién quan t6i bién thién thé ding 4p cua hé. Vi vay
| [ mu6n biét dugc bién thién th€ ding dp phai biét hing s6 can bing clia phan
\ *|' ingrong didu kién nghién citu, ngirge lai néu tinh duge bi€n thién th& déng
“4p.thi'cling ¢6 thé tinh dugc hing s6 c¢in bing cla phén dng xay ra.

" 1v.2.2. Phuong phép xdc dinh bién thién thé ding ap

Do bié&n thién th& ding dp c6 lién quan dén hing s6 cin bing cla qui
trinh bi€n déi. Vi vay muén tinh hing s6.cin bing cla qua trinh bién doi ta
¢6 thé tinh qua bién thién thé ding dp AG.
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Da&i voui qud trinh thuan nghich, & diéu kién dp sudt va nhiét do khong
déi thi bién thién thé€ dang 4p bang c¢ong cuc dai:
(AG)p,T = — Amax ' ;
Biét bién thién thé ding ap AG khong phu thudc dlIcmg di cua qud trmh

_pia chi phu thudce tinh chit va trang thdi cua cdc chét co trong hé. Diu crra
AG xdc dinh chiéu x4y ra cla qud trinh blé’n déi: B __,.:-—.

— Khi AG >0 qud trinh khong x4y ra;
— Khi AG <0 qud trinh tu xdy ra va khong thuan ngl'nch
— Khi AG = 0 qué trinh dat c&n bing thusn nghich.

. Theo nguyén tic Berthelot thi bat ky qué trinh. bién d8i hoé hoc nao ma
khéng can phal cédp nang luong tur ngom viao déu cé xu thé chuyén cong
thanh nhiét. Vi vay c6 thé dwa vio hiéu Lrng nhxét dé dénh glé qué trmh bién

d8i theo biéu thic:
— AG = -AH +TAS =—A(H Ts‘)’"

- Cong sinh ra cia qud trinh bién dﬁl trang théJ cua he thuc hlén trong
”dxéu kien dp suft, nhi¢t do khong déi la do gidm entanpl

T V 2.2.1. Dua vdo dmh dudt nhiét dé tinh AG

' Theo phuong trinh nhiét cia Nernst ¢’ thé ching minh ring dlIEmg cong
& H'= o(T) vd AG = ¢(T) c6 cliing mét tiép tuyén khi nhiét d6 tuyét d6i ti€n
dan t&i 0°K. Khi & 0°K c6 hai kha ning xéy ra;
— Néu AS = 0 thi céng cuc dai c cua qué trinh khéng phu thudc. nhlet do.

. = Né&u T = 0 hay gén t6i 0 thi cbng clia qué trinh bing nhlét bién dbi
cua heé:

Do d6 khi nhiét do t1€n dﬁn tél khﬁng do tuyét déi thi ddu cia AG va AH
I:rung nhau. Nhu vay & nhiét do rat thdp chi ¢6 cdc phan Img phét nhiét méi
tr x4y ra dugc, con cdc qué trinh thu nhiet muén t x4y ra thi AG va AH phai
khdc nhau vé déu va td $6. Khi AS = 0 thi déu ctia AH < 0 vi AG < 0, qué
trinh s& ty xay ra. D6i véi chét n thi AS bién d(‘)l khong déng ké khi phin
lrng, do d6 c6 thé be qua AS clia phan tng chat rén. Vi vay huéng xay ra qua
trinh phan ting chét rin c6 thé xét theo bién déi dau AH. Phéan iing s& tr xay
'ra, né’u AH < 0 nghla 12 phan éng toa nhiét thi entanpj bi giam.

Vi vay. ble'n thién thé& dﬁng ap theo gl:i tri entanpi tuyét d6i c6 thé tinh
-theo blélf thu’c sau: :

AD) AGY = AHT - TAST
'tmng do AST Ia t8ng dai §8 entropi ciia céc chit phan l,tng lay theo glé tri
__ _f_tuyét déi.

. T W~ 1

i
2
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1V.2.2.2. Xdc dinh bién déi thé ddang dp nho pin dién ‘

Diéu kien dé xét bién thién thé ding 4p nhd pin dién 13 qua trinh phin
ting x4y ra phai thuan nghich va & nhiét do, p sudt khong ddi. Nho piat dien
s& do duogc stc dién dong cia pin va xdc dinh dwoc cong ma pin/da thyc
hién, biét cong qud trinh thudn nghich & diéu kién déng 4p, ding-nhiét th
¢6 thé tinh duoc bién thién th& ding 4p. Cong thuin nghich cia pin dién
A = nF-Eu. Bién thién thé ding 4p: AG = ~ nF Emax. D4u trlf ng vdi diéy
kién qué trinh ty x4y ra. Epay - sifc dién dong cia pin. F - s6 Faraday.

Ta biét -phu&ng_ trinh Gibbs .—_‘Du_hem c6 dang: \
AG = AH + TE@] S (IV.35) |
: i T OT L o :

| fliay AG qua sitc dién d@ﬁ_g clia pin'du;éfi dang.ldG = - nFE vao 'pliumg
trinh trén sé thu du’qt_: phuong trinh: A .

T

 —aFE= AH-—nF'[)[?E) (1V.36)
o I, o (B .
hay: - 23062nE ='AH~ 23062 nT [Ef) (IV.37)

n - 56 dién ti trao d6i trong phan ng.
Vi vy khi biét sitc dién'déng E cita pin, ta c6 thé tinh dwge AG. Cid i
clia (%I‘ELJ goi 12 hé s6 nhlétdﬁ cua sic dién .déng.
P . "= 1 - - !

Khi tinh E ta ¢6 thé gap cdc trudng hop sau:

— Néu (§]=0, céng sinh ra do gidm h;‘it'il'l nhiét (entanpi cia he):
S WP . Wl - ] : g i
2 s —AG = Apax =—-AH ) | ;
~Néu [5’]‘_ < 0, trudng hop niy —AG < —AH nghia 12 cong cia qui
trirth nhé hon hiéu tng nhiét ciia phan dng. Khi pin lam viéc thi nhiét di
truyén cho moi trudng. Néu moi.trudng doan nhiét thi. pin s& néng ddn khi
~ “1am viéc va phd huy cin bing thuan nghich, pin tré thanh pin khong thuin

— NE&u [%) > 0 thi -AG > —AH, cong cia dong dién trong pin 16n hon

; P " :
_ nhiét cia phén ing. Mu6n duy tri sy 1am viéc ciia pin phdi ¢6 qud trinh clyp
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phiét tir ngoai vao. Néu pin lam viée _‘
rong moi trudng doan nhiét thi pin sé E von "3
ngUOi dén. ) |"._-

Trong truong hop nay giita sic
dién dong E va nhiét do T c6 quan hé
phu thuéc. Neu E = ¢(T) 1a dudng thing
(dwdng Ja trén hinh 1V.3), khi dé

_c?_f:’ = const = E] , nghia la trong
ar p - ¥ P

khoang nhiét dd nghién citu khéng ¢6
bién d6i pha. Trén hinh IV.3 thé hién
dic trung hé s6 nhiét d6 cua siic dién :
dong: dudng 7/ ing vSi trudng hop R
FE o . Hinh IV.3. Quan h& phu thudc E vao T
. [Ef) = 0; dudng 2 ting v4i trudng hop A
P : P

[?E) < O; ‘dudng 3 ving Véi trudng ho‘p{iE—] .>_.0§-'f”_tzint’5ug 3a ling véi truong
T/, or P |

hop hé s& nhiét 1a mot hing s6, khi d6 AH = ﬁ VA tucmg Ung véi truong hop
cbng thlrc hién du’crc nho moét phﬁn nhlét liy tir hoi trudng ngoai.

E E
' . N&éu hé s6 nhiét ting theo nhlét ﬁa [—ar) > (~J (du‘dng 3¢) thi
- 3 Wy, AT/

K

T(%—] > E, do d6 AH > 0, n ghia,"-la-‘ﬁ"hmf phn nhiét hdp thu duoc tir ngodi
P

ding dé lam cﬁng, con phén' tl&u hao dé tang entanpl cta hé. Khi dé thanh
phan thu hai cuia v€ phai phu‘mlg trinh (IV.37) ¢6 gid tri tuyét d6i 16n hon

tba.nh phz”m thu nh-&t (E = _F_ W T(g?] ). Néu he s6 llh.lét do gmm khi
. Fn
P _

ting nhlét doé (513) P (E) thi T (?E <E,dodo AH< O (hinh 'IV.3'-)"IEhi
i ' ar F‘_ T P o 3[: ) A S
nay cOng thue: hlén dugc nho mOt phan nhlét hﬁp thu tir mﬂu lnrb’ng ngoai.

Klru trén dnen cue khéng cé- qua trink chuyén pha trong pham vi nhiét do

nghlén cm; thi (gﬁ] a:s const Néu hé sﬁ' nhlét db cua suc dién dbng khfmg

4 i
'

| 2 . |
fhl AC =i Trong tnm'ng hcp nﬁy 6 &G =0va (__GAG_) ciing bﬁﬂg 0,
" - Sl SPR Mo o
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do dé theo phuong trinh Gibbs - Duhem ta ¢6:

w0AG _ 0AH d*AG L 08G _ D
or ~ or " oz et

oAH ~
cho thidy [ J = 0. . 3
or ), .

mot dién cuc) va sitc dién déng khoéng déi (—nF.AEg, ph = Aﬁch ph = 0), dai

‘ ’ Néu trong pham vi nhiét d6 nghién citu cé chuyén pha ("’if dl;lChéY 1dng
|

g o o

i lwong sé& bién déi nhéy vot bai vi: (3

! ch.ph _

i 230620 25 = [@] = AS, , #0
' or aT ch.ph-* S S
| Ky hiéu “ch.ph” ting v6i trang"iﬁ“éi'chuyén pha.
i':'L; Theo 'gia tri nhiy vot B/8T. co thé tmh du'o’c AH béi vi-Et ch.ph + 4T =
I ETch ph — 4T cho nén theo (IV.37) ¢6 thé wé’t
[ _ . . vay i
i HTch.ph"'dT aETah ph"‘dT ' H’I‘ch ph—dT +T aETcll.ph“‘ﬂ'
il 230620... M 9T o " 23062a . T,
4 . R _ AHM
S hay: T
jl o - Soheh Tr 50230620
T i
l' T dé rit ra: ‘ " AH =~ 23062 T. % : _ (IV 38)

Phuo'ng phép gac dmh AG qua sic dién- ddng cla pm khéng pha1 la
phucmg phdp téng quat, b&i vi chi dilng dugce cho cdc phan iing hoa hoc cdc
hop chit v6 covad mot s6 hop chét hitu co ¢6 qué trinh oxy hod khitr. Vin dé
co ban la chuyén nang luong hod hoc ctia nhlén liéu truc tiép thanh dién nang.

ol i Tinh_ toan thiy ring pin oxy - cacbon lam viéc thuin nghich, nghla 1a
pin thuc Jién phan ting C + 03== CO3 cho phép chuyén 99,78% ning lwgng
chdy thanh cong’hitu ich. Do dé vén dé pin nhién liéu dang dugoc nhiéu nha
i hod. th nghién ciru. Khi thuc hién phan ing trong dién circ, ngoai viéc xdc.
d‘mﬁ AG cdn ¢6 thé tim duoc hiéu dng nhiét phin dng. Mudn vay phai gia
| - thi€t quan hé. phy thudc sitc dién dong vao nhiét d¢ trong pham vi nhiét do
i . mghlén ciru. Dé tinh todn hiéu itng nhiét ta xay du‘ng dé th1 E = (T), theo aé

thi dé tim gid tri cdn thiét E va (g-%] dé tinh AH. Két qua tinh hleu ing
: _ i
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nhiét theo phuong phdp dién hod chinh xdc hon theo phuong phdp calorimet
vl cdc phan wing dién hod 1a phan ng thuan nghich hoan toan.

Vi du, tim hiéu @ng nhiét chudn cia phan ting: L)

%HZ + %ngClg = HCI(0,1M) + Hg ;_\

Néu la pin Pt(H;)/HCI(0,1 M), HggClszg ta ¢6:
E = 0,39946 V va (aE) ~0,000115.  AL°

Giai: | .
Thay cdc gid tri di cho vao I'V.38 ta cé 2 | Ny

AH = 23062nT @ﬂ = 2306215.[1:._.."'_"}-;

AHpg7 = 23062 1 x 298,2 x 0,0001 15~ 23062 x 1 x 0,39946
= —8420 cal/mol |
Din g phwong phép calorimet xdc dinh duge: —*:»—_“
AH = -8000 cal.mol". _"'

" Trén co s& phan tich phu‘dng trinh (IVESS) thay rdng, hiéu s& téng nhiét’
ta(} thanh va hoa tan cua cling mét mqﬁ;ycn hai kim loai khéc nhau Ia mot 56
khong déi. Vi vdy cé thé ding két luan-d6 dé danh gid nhiét tao thanh va hoa
tan d6i véi hop chdt tuong tu nhu hﬁi'a"éha't nghién ctu.

IV.2.3. Tinh hang so can bﬁng hod hoc

- Chiing ta biét 4i luc hoé hoc bién ddi-va phu thudc ép suﬁt nhiét d6 va

néng 46 ban diu cia cédc chﬁt phan ng. Vi vay khi chon trang thdi chuﬁn tic

" 1a d4 chon ap sudt va trang thai clia hé&, cho nén pG“ chi con phu thudc nhiét

d6. Nhu.vay c6 thé coi gid tri hing s6 can bang clia phén tng khi d6 chi con
phu thudc trang théi chuén cla c4c chét phén dng.

> AG® = -RTInK,

Chinh vi, vay ta c6 thé két ludn, hdng s6 can bing cia phan ng & mot
nhiét do nhat dinh ciing chi phu thuoe trang thdi chuén ctia cic cdu tir trong,
hé Vi Vay. ngoal phuong phédp x4c dinh hing s6 can bing qua the ding ap
hay con goi- 1a ning luong Gibbs, ciing c¢6 thé tinh h’c’mg $6 cin bing qua
uhlét déahay qua cdc s6 liéu chudn nhiét dong. -

I Vi2.3.1. Phuong phdp truc tiép xdc dinh hdng sé cdn b&ng qua nhiét do

; I_"':Klu phén ing hod hoec x4y ra _.trqug dl_éu kién ding nhiét, quan hé giita
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hing s6 cdn bdng véi 4p suat [ ap"] = 0. Diéu d6 c6 nghia la hang 56 can
T 4 S

; KA
bang phan iing khong phu thudc dp sudt. Truong hgp tong quit thi [—é;’—] *
=

0. B&i vi v6i cdc phan ting hod hoc xay ra trong diéu kién thuc 18 kh: thay
ddi 4p sudt s& gay ra bién déi nhiét do. 'Vi vay o6 thé théng qua nhiét do dé
xéc dinh hang s6 can bing. Theo phlrcrng trinh Gibbs - Duhem ta co

AGpt = AHy1 + T. a( G) (IV.39)
oT P

Véi phan li'ﬁg & trang thai chudn thi khi can bé’mggkhl AGp1=10) co fhé

viét: ; . K0
o(ac®) ap®
Biét:  AG®=-RTIK, = AG"/’I‘ - R 1K,

Vi vay sau khi thay gui tri AG® vie phucmg trinh trén ta ¢é:

AH
> v _“(—RlﬂKa) = '—E'z—
; i la]li =AF O | ! |
va: Ka_ ik (IV.40)

Phuorng trinh nay goi: la phu‘o‘ng trinh Van’t Hoff, né cho bi€t quan hé
phu thudc hang s6 cin jpﬁ.ﬂg cua phan tng vao nhiét d6. Trong trudng hop:
entanpi phu thudc ép sudt rit nho, c¢, thé coi phucfng trinh Van’t Hoff 1a
phu’dng trinh phan ing dang ap, trong d6 thwc. chat Chl c6 hiéu dng nhiet
dang ap cua phﬁn lmg chli‘a trong phitong trmh ' :

(omK,) - AH

Phu{mg trinh (1V.40) c6 ¥ nghla thuc t€ r4t 16n vi né c6 thé ding dé tinh
hang & can bing d6i véi nhiéu hé khac nhau nhw: Can bang phén tng déng
thé, phan ing di thé, ¢an bing pha hé mét hoic nhiéu ciu tir khéng c6 phan

ting ho4 hoc. Tuy nhién khi tinh todn d6i v6i cdc hé khic nhau phéi lru y t6i
: hféu ng nhiét cia qud trinh. Véi phan \ng ti€n hanh & trang thii chuin thi
. AH 1a hiéu éng nhiét kim hdm qua trinh, c¢dn v&i qué trinh.chuyén pha thi

AH 12 hi¢u \ng nhiét chuyén pha can bing hay nhiét chuyén pha. B&i vi khi
chuyén tir'trang théi chuén dén ‘trang thdi thuc thi hiéu tng nhiét khéng bi
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“trong dé A va B1i hing s6, A =

anh hudng. Theo phwong trinh Van’t Hoff, khi ting nhiét d6é hang s6 can
bing tang d6i vdi cdc qud trinh xdy ra ¢6 thu nhiét (AH® > 0), véi phan ing
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chudn phat nhiét (AH® < 0) thi K, ting khi nhiét d6 gidm. Do d6 theo nguyén h ;

Iy can bang caa Lo Satolié thi sy chuyén dich can bang duéi tdc dung cla’
nhiét d6 hoan toan dwgc xdc dinh bang hiéu ¢ng nhiét cia phan dng. Vi v&y
dé tinh todn truc ti€p hdng s6 can bing theo nhiét do phai tinh dugc hiéu. ling

. phiét. Do d6 c6 thé tinh hing s6 can bing theo phufcmg phép g&n dung va

phuong phép chinh x;u.. @P

I thm‘ng phap gdn dwtg xdc dinh kang s& edn bang
Trong trudng horp tinh gdn diing ta coi AH = const Khl ﬂo tlr phu‘omg

't.rinh Van’t Hoff c6 thé tinh dwoc tich phan duéi dang

Idan = _[
RT‘ |
InK, = - —— 4 const ha 1gK, = é(-1-13 | T (Iv.41)
a RT y 188, T .

2,303 x 1, 98’? 4 576

~ Ne&u biét hiéu ng nhiét va hing s6 carr_bﬁng & mot nhxét d6 thi c6 thé
dwa vio (I'V.41) dé tinh hang s6 cin bing o bat ky 1ihiét d6 khao sédt nao.
Ciing c6 thé dua vao gid tri hang sf?'c"ﬁn ba.ug ¢ hai nhiét dé khdc nhau’
(Ka)1; va (Kq)T, @€ tinh gid tri trung binh clia hiéu dng nhiét phin 1i’ng xay

ra tron g khoang nhiét 46 khio sait dé theo phucmg trmh

e (K-n)Tl 4 576

T, T}

e Néu biét ning lugng Glbbs chuﬁn AG® f!a hléu lmg nhlét cua. phén ing .
thi ¢ thé tinh hing sﬁ can bing theo céng thic: of oA et yid

AH293 L

1 0000733 AHS0s ~ AGS £y .
E{Ka)T (AHSgg %98) 4 S76T EALY

o" Pt

: Phuo‘ng trinh trén cho phep danh gid kha nang xay ra phén li'rlg néu blé't
| dirge 56 ligu nhiét déng chudn & 25°C. g ; .

' Phuo;ng phép gén dling tinh hang 8 can bang cho két qua, chmh xéac chi
khi ph n’émg thuc hién & nhiét do thép. Khi nhiét do cao két qua tinh todn
kh&n,g tin cay dugc vi quan hé phu thuoc AH va nhiét do’ khéng phii ‘theo
quy ;u at duomng thing. Muén cé duogc gid tri tinh tozin chmh xac phal tim quy

luaft phu thude ciia AH véi nhiét do.
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2. Phuong phdp chinh xdc xdc dinh hdng s6 cdn bdng

Trong trudmg hop tinh chinh xdc gid tri hing sd can bing cla phin ung_
thi khi tich phan phuong trinh Van't Hoff phéi ké dén quan hé phu thuoc AH
vao nhiét dé: AH = ¢(T). Vi vy tich phan phuo’ng trinh Van’ Hoff cé /dang

‘ J.dan _J' o

| Biét: dAH =AC, dT hay AH = I AC, dT + Aﬁ?
u trong dé: ' ACp = Aa + AbT + AcT? — Ac’ T'Z,.
’, i Vi viiy tich phan hai v€ ta c6 biéu thic: C _.
1 (dT XY
i K, = o _[.T_z Jac,ar + 3 )
A° Aa Ab Ac 2 Ac
ha InKy = - —+—IT+ —T+ =T " +—T "+ I
d ! RT R 2R 6R, 2R -2
i A° Aa Ab Ac .2 Ac _ 5
4 h lgK, = — + 1gT + T # T + T+ 1
: W BT T ST 1987 © | 915 - 2745 9,15
| :

'|'i i (néu R = 1,987).

| il _ Trong dé hing §d tich phan A° v& J’ ¢6 thé tim’ du’dc khi I:uét mot gid tri. !
g K va M—I ciia phan ing & bat ky nluét dg no. '

AG® A° J’AC aT+r @

Dé tinh AG® cung uhu' tmh héng 56 can b.’mg 6 bat ky nhiét d6 nao cin
phai biét: .
‘ Zo A
| — Phu thuéc nhlét dung vao nhiét do _
f ] cha cdc chat trong phan drig.
— Biét mot g___ui tri AH. .

1l ~ Biét. @at gid. tri K, hay AG® & mot
il n]uét do.
. | Hai d‘&éu kién ddu dé xac dinh hing s6
i ‘ ~ tich ph;in A° trong phuong trinh, diéu kién )
il thi3 dé tinh hing s6 tich phan J'.

i

e

\'. "Tinh todn s& don gién néu dung cdc gia i

l' ;___:":-:“-:..trl. chudn AGSgg trong cde bing s6 lieu nhiet - j I Sy~
g4, dong. _Cung c6 thé tim hﬁng‘sq tich phan " i J
HEG trong cdc phuong trinh trén bang cdch thay Hinh V.4 T
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gid tri cia K, hay AG® & hai nhiét d6 réi gi4i déng thoi phuong trinh (1), (2)

¢6 thé tim duoc hing s6 tich phan A°® va J. | _
Ngoai ra n€u biét mot gia tri hang s6 can bing K, ting vdi cdc nhiét dﬁ

khéc nhau cé thé diing phuong phép do thi dé xac dinh A% va J. _\

Muén vy ta chuyén tdt cd cdc s6 hang di biét vé mot v€ goi la l“[am
téng Z¢ con cdc hing s& tich phan A° va J’ vé mot phla ctia him téng. «

T phu’dng trinh (1) c6 thé viét: . QP
e = —4,576 1gK, + 2,303 AalgT + %z&b’]’ +-é—Ae’1“,2 +%Ac'r‘2
zo = AT 4+ T (IV.43)
Nhu vay ¢6 quan hé ham téng o = A°T™! + J 1a quanhéduong thing.
Néu v 46 thi theo quan h¢ Z = f[l] s& duoc duaqgf"%ia'i:}lg' (hinh IV.4). He

50 goc cua du’cmg thang cho biét gi4. tri hing s6. tmh phén ‘A° con doan cit
truc tung véi du’cmg thing cna ham téng cho biét_b'ﬁ:ng s6 tich phan J.

IV 2.3.2. Phuo’ng phdp g:én tiép xdc dmk hang sd c¢dn bang

i Phlrcmg phép truc tiép xdc dinh hang s6 cAn bang ddi hoi nhiéu thai gian
’_ dé tinh todn va phai bi€t mot s6 s6 liéw pan ddu chinh xdc thi méi cho két
qua ‘chinh xdc. Vi du phai biét quan. h& phu thudc nhiét dung vao nhiét do,

mt)t gid tri AH va K, & mot nhiét d6 nao dé hay nhiéu gid tri K, & cdc nhiét
d6 khéc nhau. Chi khi dé mél 06 di dléu kién giai tich phan. ,

:: Phu’o‘ng phip glan tiép tmh hﬁng $6 can bing cé thé dya vao s6 l1eu 6'
trang thsu chuén cta cic chﬁt dﬁ biét 16 co cdu phan tng hoic dua vao cédc gid
tri nhlét dong &0°K. R

PV 2,3.3. Cac phu’ong phdp khdc xdc dinh hdng s6 cdn bdng

P Ngoan ra ciing-¢6 thé dlra vao bang s6 ligu di thu duge khi nghién citu
quang phé céc chdt &'trang théi khl v6i cdc dang chuyén dﬁng khidc nhau cia
| phﬁn tir dé tmh hﬁng s6 cén bing.

" 1. Tinh ciﬁn bang theo thé’ ddng dap chudn

Véi Gdc phan dng phitc tap rét lau dat can bﬁng ta c6 thé dIIa vio thé
ding ap. ‘chudn (con goi 1a:nang lugng Gibbs tiéu chudn). B&i vi thé ding 4p
bién ddi ing v6i mébi ap suit va nhiét d6, khi phan ung dat cin bang thi bién
thlen thé déng dp cha qud trinh phal bang 0. Néu ap sudt chon 1a 1 af va

Jnh1ét d6 nghién citu 14y 25°C thi bién thién thé ding dp & diéu kién dé goi la

4
| I
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thé ding 4p chudn AGSqg. Thuc chat AG%gg 12 bién déi ning lugng Gibbs
guan sit dugc trong diéu kién ding nhiét va cdc chat tham gia phan ling ciing
nhu cdc chit tao thanh sau phan Gng xay ra trong diéu kién dp sudt cua méi
chét bang lat (chinh xdc & diéu kién hoat dong clia nd béng 1) & nhiet do
25°C. Néu cdc chét chita trong hén hop hay trong dung dich thi khi &6 phai
dﬁng néng d6 chuin ing véi diéu kién phan img xay ra & 25°C va m‘fmg do
. ctia cdc chdt luén luén béng 1.

| Né&u chit phan iing & dang khi thuc c6 thé ding 4p chudn khgc Xa so VOi
' khi Iy tudng thi khi tmh trang thai chuﬁn cua khi thuc pl;é.l thém hé sé bé

[l sung.
| Néuw CﬁC Chﬁt phan 1ing & dang ion th1 Angg & trang thail chuan tinh theo
gid tri cua n6 di so véi gla tri ion hydro véi diéu klén thé déng ap chuén cia
hydro bing 0. e - L

;,;il' ~_ Khi tinh todn can bing theo thé dfmg ﬁp chuan cin phai blé’t dic diém
_phén dng xdy ra & trang thdi khdc nhau dé su’ duﬁg gid tri angs l.rng véi céic

trang thdi d6. Boi vi'bi€n ddi gid tri Angg (hay AGT} lien quan tryc tlép

. v6i hing s6 cAn bing va ban chat cua; cac chat. Véi ¢ic phan tng xdy ra &

i i . nhiét do cao hon 25°C; khong thé ngoal ‘suy gia tri AG® tuy, tién & nhiét do

! cao dll'UC Vi vay céc phén ting téng hop & nhiét do chudn chi 1a gia thuyé’t

i Tuy 1a gla thuyét nhung khéng gﬁy 1rd ngai dé tinh bién thien the dﬁng ap
" Angg boi Vi bién ddi nang luforng Gibbs khong phu thugc dudng di quzi
trinh. Chi cdn khi tinh vé6i cdc chit khong bén viing, & nhiét d6 chufin thi phai
|

b8 sung hé s6 cho nhiét dé-va 4p suat cung V6i cdc qud trinh chuyén pha
khéc. Trén co s& d6 cé thé ding th€ déng 4p chudn dé tinh c4n bing. Gi4 tri
AGSgg dai v8i méi- qué trmh cé thé tinh'theo quy tic nhir tinh von 'entanpi

(hiéu u‘ng nhxét) nhlmg véi diéu knén tit ca cdc chat trong phdn lrng phal
ciing nhiét do, dp suﬁft va trang thai.

Vl du cho: phml ng: :
- BB+ ¢C . +... = JR + 58 #..

ae‘* = [r(AGR)T+s(AGS)T+ ] [b(é.G )T+c(A.GC)T+

Kh: can bdng, theo phuong trinh lién hé gura hing 56 can bﬁng vé&i thé
dang fip chuan ta cé thé v1é’t

-a0° = RTin(K,, ),

.:trong dé AG“ Qa (Ko)i 1a thé ding 4p va hing s§ .can bc’mg clia cdo phan u'ng
" tao thanh cdc hop chit tir cdc don chat. ; ;
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Ciing cé thé tinh tuong tu véi cdc phan ¢ng & bit ky nhiét d6 T nio c6

céc gia tri AGY va Kt cua cdc chat ing véi nhiét do dé. A

, Phuong phép tinh can bing theo thé ding 4p chudn cho phép xdc dinh-
hing s6 can bang d6i véi cdc phan ing chua thé tién hanh thuc nghiém duge. "

" K&t qua tinh todn ¢6 d6 chinh xdc cao cho nén ¢6 thé dung phucng phdp glén"
ti€p kiém tra céc s6 liéu di chon va két qué tinh cAn bing céc phmmg phap
khdc khi nghién cifu can bang cua phén iing. .

2. Tinh cdn bdng theo s6'liéu nhiét dong tuyét doi : l""

Khi nghién ciu dinh luat thit ba cia nhiét dong, nhiéu tdc bla da chitng

~minh ring, mot s6 tinh chit nhiét doéng: (G, H, C;, Cy...) 6 Kkhong do tuyét
«d6i trd thanh ham cia nhiét d6 va chi phu thude vao nhiét dg. Vi i vay c6 thé
+dya vao biéu. thli'c sau ddy dé tinh can bang khi biét 56 ]1&11 6’ 0°K: _

Vin dé chl yéu & day 1a tinh AHTvé AST tir. U‘JK téﬂ T°K. Nhu vay chi
cén 56 ligu vé nhiét cling cé thé xdc dinh dugc’ cﬁn béng. Truong hop phan

E u:ng xay ra & diéu kién chuin ta s& c6 AHzgﬁ, 55293 va tinh todn s& don glan
theo cong thic:

_gz-_;’_

- Khi 46 tinh todn AG3gg phil hﬁpvél ca gid tri entanpi ¢ trang thai chuén
lay tir biing s6 liéu nhiét dong. Tﬁang trudng hop khﬁng ¢6 s liéu chudn ta
06 thé dua vao dmh ludt thit ba. otia nhiet dong dé€ xdc dinh can bang véi cdc

Iphan wing can nghién cuu Mu0n vay phﬁu biét quy lnat AH va .AST bién

ddi nhu thé ndo tir 0°K téi T9K. Biét céc chét phan tng cé thé bién, ddi trang
fhdi khi bién d8i nhiét d6 t¥ 0°K t6i nhiét d6 phéin ting. Vi vay entanpi va
_nntropl iclia ching p’hél k€ dé&n ning luong bién déi pha vA bién di theo

'trang thii.. Entanpi ¢a mbi ‘chdt tir O“K téi T°K duge lcy hieu HS. -rH" va
- kdc dmh theo phlwﬂg trinh: . : -

'.-H".
HT H° ch dT+Zchhph

HJ&u lmg nhiét gia thuyé't 6 0°K xéc dmh theo cOng thu‘c

i

o AHg = AHT = A(HT -Hg)
N H$ —HJ - entanpi tuyét d6i;
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AHJ - hiéu ing nhiét & 0°K;

AH$ - hiéu tng nhiét & T'K. S

Phuong phép tinh nhu vay gm la tinh theo gla tri tuyét dsi, entropl cla

méi chit bién déi ti 0°K dén T'K ciing duge xdc dinh theo phuong t_inh cd
dang tuong tu:

Ll &

0 p AH g oh g
ST -Se Z J dT + Z Town : |'
|4 trong d6 AHcp, pn bién dél entanpl va nhiét do chuyén pha cua mébi chat tham
’. " gia phan @ng. = S
| ? Theo dinh luat thit ba nhiét dong thi ¢ gin do khéng tuyét déi entropl
; il _ chia mbi chit bfmg khéng: ASg = 0, béi vi khi dé x:ic suit nhiét dong cé gia
"%I! tri cuc tiéu (o = 1), cdc ion déu & goc cla mang. ‘tinh thé, d6 hén loan cua
i | mang tinh thé nho. Vi vay gid tri entropi tuﬁr ddl QST ASj ctla céc chat
i oién dél tir 0°K t6i T°K ¢6 thé viét dudi dang

iF A.ST——-'sf’i' I_—dT+ =
; Z chph

il Trén co s& entanpi va entropi -‘tuyét déi ta c6 thé xdc dinh hing s6 can
' bing K, theo s6 liéu nhiét d@nga'g_ir..o"K:

111 | lgK, = L I:AS" A(HT‘Hn)-“Ho}
4 ' '

4576 T . T

‘Tinh todn can bﬁrrg ‘theo s6 lieu nhiét dong & 0°K clio phép kiém tra 56
|1 liéu tinh todn thuc nghtém ¢6 phit hop véi tinh todn 1y thuyct khong. Déi véi
| céc chat k&t tinh’ nguyén chit, tinh theo gii tri entropi tuyét déi cho két qua

ot phin hop véi thl_rc_pghlé,m (tinh theo dinh luat thi ba nhiét dong). D6 chinh
| X4c cna phuong iphdp phu thudc rdt nhi€u vao d6 chinh xdc cia hiéu ing

i ‘nhiét phan. itng AH . Vi rédt kho thuc hién phan ing & nhiét d6 0°K cho:nén

P khong thé 1 tmh dugc gid tri hiéu ng nhiét diing & nhiét 46 dé. Vi vdy tinh

' ‘1 can bangitheo gié tri nhiet déng tuyét déi thu’a‘ng dung phmmg phdp gin

| l' ding: v& dua vio 56 lieu chuén cia chin g duva trén cdc phuong trinh sau:

] A !

el - T . AI'IT = AHZQB + IAC dT

' 298

AS% = 68298 + .‘-“—*‘dT
T
298
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|
|
| AGS = AHY +T ASS

Néu tinh qua s6 liéu chudn, ta ¢6 thé viét: ' R

s o TAC '
AGS = AGly+ AHSgs ~ T-AHSs + [AC,dT-T- I_TL JT 4
208 208 WS
T T

R 208 © 208 Q-

Vivay: AGS = AHSg — T-ASS, —T- IdT IAC dT

208" 298 X7
Ne'u quan hé phu thudc ciia Cpvao T da blét do: Vi tat ca céc chit trong
khoang nhiét do tuong d6i rong thi tinh todn theo cfmg thu’c trén khdng khé

khan, boi vi gid tri chudn ASSgg, AHSgg c6 thé tra trtmg bang. Phuong phap

méy khoéng dp dung duoc vai cdc chit chwa dugc ng!uén citu. hoac & nhiét do
cao. Trong trudng hop ndy nén ding mot s6 phucmg phap gan dling sau dé
tfnh cédn bﬁng. -

s &

_ e Phuong phdp gan diing thit nhét :
) L Khi cong uhan /.\Cp 0 thi phuorng mnh cé dang
AGT = AHzga'—T AS3og
Ast:a L OSo
4,576 T 4576

AR Phlrcmg phép ndy cho ke’t qua gan ding v6i da s6 cac phan dng quan

trong tién hanh & nhiét d6.thdp hon 500 + 600°K va c6 thé ding dé tinh hing
56 can b&ng cua phan | ng khi khong c6 56 liéu thuc nghiem chioh xdc. DO

'chmh xdc ciia phlro‘ng phép nay phu thuOc do chinh xac cua Aﬂggsva AS%gg -

e s C s nga =L AV.47)

° Pharang pbap gan diing thit hm

~ Khi blén Iluén entanpi va entropl phu thudc nhiét dé vﬁ coi (z&Cp)ggg =
const thi dung ‘cong thitc sau dé tinh cén béng ‘

AGY = AHZgg ~ T. ASSog ~ (ACp)20s TM

N . AC P i
1gK, = 293 + Aszga .+.( P)298 M, _ (1V.48)
. 4576 T 4576 4576 S T
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Khi AC, thay déi theo nhiét d¢ thi phwong phép gin ding thit hai cho

két qua kem chinh xdc hon phuong phdp gén ding thi nhit. Trong trudng
hop nay nén ding gid tri nhiét dung trung binh trong khoang tir 298°K den
T°K. St dung phwong phédp gin ding thir hai chi c6 y nghia khi sai s6 cua gii

tri (ACpagg T M, 16n hon sai s6 AHS9g vd AS9gg d6i vdi phéan lmg‘nghlén

ciu. Boi vi khi AS > AC, thi nang lugng Gipse ASjeg cua phan ung phu
thuéc nhiét do nhi€u hon hién Wng nhiét. Néu biét nhiét dung nung binh
trong khodng Ty — T thi tinh todn c6 thé dung cong thic: g

=)
Py,

% y G2 = A.Hf;l - ASg - ACI,)(T—TLJ—TIH%

il Bang IV ;.2,:.,(3]5,"-'1 cic ham so tl_:é‘ﬁ:.j!i'ié_t do

L Tog My M;.1073 Mg 10° M_z:10°

| 400" £ 0,0392 0001341 00043 [ 0,0364

il 500 . 0.1133 0014?’"’“&"" 00149 | 00916,
ik 600 0,1962 00759 10,0303 ~. 10,1423

1l 700 02794 0,153 0,0498 - 0,1853

Ii 800 0,3579 40,1374 0,0733 10,2213

N 900 -0,4361 0,2002 0,1004 10,2521

i 1000 05088 ([ 02463 0,134 0,2783
I‘:i{ L 05765 0,2922 ...0:1652 0,2988

I Ti200 | oeado | 03389 | . 0,202 03176
||||| 1400 07585 10,3860 02440 | 03340
4500 | Q8141 [ 04814 03362 .| * 03483, .
',ih 1600 oaass 0526 | 03877 |° 03728
1700 ' 00162 [ 06265 | 04424 10,3824
il 1800 | 09635 ©0,6752 10,5005 " 10,3915
900" 1,0090 0,7240" - | 05619 | ' 0,308
11 ' .,_.,_..-;ffzaoo 1,0525 0,7240 10,6265 . |, 04072
i : _ ® Phuong phdp gdn diing thit ba _ -
H]l K " Khi cin c6 két qua chinh xéc hon ta dung phu’o‘ng pheip gan dung lan thi
il o " bagol la phudng phap Tromkm Svacman dua ra dudi dang téng quét sau:
ti “AGY = AH%g — T. ASZ% = (MoAa + M{Ab + MzAc + M_z Ac”) (IV.49)
| f 144
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trong do My, My, Ma, M_3 la cdc hang s6 nhiét do, c6 thé tinh theo cong

thitc sau: __
M, =1In . 1 + 282
2982 T A
n n+l n 4 S
T T N 2982 . 2982 —

(n+Dn (n+ DT n .
trong dé nIachxsﬁcuahangs&Ml,|—1thin-1 i=2thin=2,

Ciing ¢6 thé s dung cdc gid tri M; cé sal) trong cic bang 56 héu nhu’
bang IV.2. C

_-Phuong phdp cho phép tim dugc quan hé AGST- =(p(T)déldhng ngoai ra
: :khi c6 céc s6 litu vé AGT hay K, & cdc nhigt do khﬁcnhauco thé x4c dinh
.duq‘c ;&Hggg V& ASjgg. Muén vay xay dung dé thi lfl‘t_ruc hoanh va AG%/T +
Mo AC, ta s& duge dudng thing. DY dée cia dudng théng d6 cho biét gi4 trj
AHzgg , con giao tuy€n clia dudmg thing w.’n truc umg cho biét gis fri AS%0g-

? Tinh cdn bdng theo bdng s&'liéu (s6. hea quang phé)

Thue chdt day 1a phtrorng phép tinh can’ bﬁng da vio céc s§ lxéu quang
‘phd thu dugc khi nghién citu nhiét dong: théng ké. Khi nghién ciu quang phd
_phan tir dya trén 1y thuyét dong hoc cho phép Xdc dinh truc tlé’p gid tri nhiét
dong tuyét d6i va tinh dwoe can bfmg clia phan yng. Co s& phuong phép

quang phé coi téng ning luwgng cdc phan tir & trang thdi khi c¢6 thé phan
thanh' nang lwgng dao déng, tinh tién va nang luo‘ng n6i phan tu. Trong dé
nang lwgng nodi phan tir bao gﬁm nang lu‘cmg phan i quanh Xung quanh trong
tim; ning Iu'(mg dao dong cta nguyén tir hay nhém nguyén tir trong phan tir;
nang lugng kich dong dién tir; niang lugng d6i xitng mémen tr (nang lueng
hat nhén) cliia céc nguyén tu' trong dién trudng goi 12 ning lugng khéng
'(uang lwgng & T = 0°K) Mifc dé phan b6 cdc dang nidng luong trong phan tix
‘¢4 th€ ghi lai bing cdc quang phé cia chiing. Vi vy c6 56 liéu quang phé c6
thé dé dang tinh dugc tinh chét nhiét déng cha phan tir. Tinh chat nhiét dong
cla cdc chit khi"co thé do miic d6 tu do tinh ti€n va mic do tr do ndi phan
| tir gay ra khi’ chuyén déng. Tinh chét nhiét déng do mitc d6 ning lvong tu do
khdc phau gﬁy ra déu dugc thé hién qua ning lugng tu do Gibbs 5o véi gid tri

'ning ltrcmg ¢ 0°K. Boi vi & nhiét 46 d6 thi cdc tinh chat nhiét déng nhu U2

khﬁng phu thuéc dp sudt va thé tich. Vi vay c6 thé tinh hiéu ning-

llIO‘rLg Gibbs véi entanpi hay néi nﬁng cta phan tir & diéu kién 0°K s& cé duorc: i
.Cét:: gia tri nhiét déng tuyét déi.

ot
b
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Tinh chéit nhiét dong do mic do tw do chuyen dong tinh tién gay ra co

th& x4c dinh theo phuong trinh sau:

Bié&t: G=U+pV_TS
G=H-TS
Tir (TV.50a) suy ra: - TS=G-H

| ta c6 thé rit ra:

T

\!55 Tinh chat nhiét dong do mic do tu do néx phan to gay ra dugc xac dmh

tuong ty bdng phuong trinh:

L 0

{1 10 0
{ -I:| enlanp1 jﬁU —-AH,

J|I - i‘ir do ¢6 thé tinh dugc nang ltro‘ng Gibbs qua entanpl clia phé.n ting theo

‘H <08, thye Licn ddi sau;
i | e =
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1, Do & 0°K, tinh chit nhiét dong UY, HS

AG® = AG® -

I b &
hay: . . - = ["" &2 H}
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(G°= H2)rr= (Go— US)TT = =

|
| o 110 o _y° .
] hay: [Q_ﬂ_} = [9-—%-}-1—"] =~ 6,8635 lng;‘_—_;—;..‘l‘l,4391 1gT +5,293., |

; G°-Hg | .f H

! . Nhu vay néu biét dugc gid - tri nhlét dong tuyét déi cia cac dang chuyén
M dong trong phan tit c6 thé dé‘dang tinh dwoc can bang cla phdn dng. Kl
1 chup quang phé xdc dinh dwge mitc: do né‘mg lugng cla cdc ddng c.huyén
”i ' déng trong phén ti, két qué ghl lai thanh cdc bang s liéu doi vcn cde chdl
A
|

khi dudi dang = TH“ theo nhlét d6. Noi nmlg ph&n tlI & diéu kién 0°K

ii|ll‘. bing téng noi nangxphﬁn tir cdc dang chuyén dOng rléng biét con entanpn
| 0"[( la Hy bing tdn§ noi nang clia phan tng v6i mdi nhigt 4o xc dinh.
|

|
A Du dé khi t;nh can bing véi cdc phan \mg chuan gi4 thuyét tlé’n hanh &
\ p=1at vg 0°K c6 thé dua vio tﬁng noi ning cha chiing bing bién thién

AHE- + aH

AHS
T
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0 0 o
Tir d6 suy ra: RInK, = —{A [G ;H“ ]+ A?”} (IV.50b) N

(8] 0

—2 lap thanh cdc bang s6 liéu quang phé thu duoc, i _\

Cdc gia tri

dé tinh todn theo cic cong thifc itng véi méi dang chuyén dong ciia nguyén
it trong phan ti. Vi du: .

=)
L\

~ Chuyén dong tinh ti€n x4c dinh theo c6ng thitc sau:

T
i ] TT

trong 46 M la trong hm‘ﬂg cia nguyén tir. l &

=)
g

~6,8635 1gM - 11,43911gT + 5,203~ (IV.51)

= Chuyén déng dao déng:

7.

%\.

A £ = REIn(l -e-Bff) < Iv.s%
T Jaa .. & ; |

h

trong d6: O =hv/k; |
05 v - tdn s6 dao déng;
- h - hdng s6 Planck;
k - hdng s6 Boltzmann

= Chuyén d6ng quay:

Chuyén dong quay phu thuéc dic ﬂlém cu tao'cua céc phﬁn tur khi va c6
cﬁc gla, tri nang luong quay khéc: phau

Vm khi hai nguyén tir va ;Ia mguyén tir mach thang thi:

i b { - 0. ' : " itk = 3 . b I,
' [G TH“- J'=5R1nT—RLnJ+R1nG + 174',308_
A |.|l . : I A ;1 . . B : X

¢ Vcn Khi nhzéu nguyén tir ca'n tao mach nhénh hay vbng thi

0 _ 10 . . :
[———-—-—G _TH J - %RlnT—-%‘Rln(JAJBJC) + ngd* - (1v.53)

P 1o
*’&. |/

ltrong dd?_" o* - 56 chuyén dong quay d6i xing;
JJIa , I , Jc - momen qudn tinh cua nhém nguyén tur.quay quanh
— truc A, B, C trong ting. )

Eéc gid tri o* va J ¢6 trong bang IV.3.

- I}
BN
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Bang IV.3. Cic gia tri ¥, J ciia mot sé chat khi

Khi o* | J10% Kh o™ J.1.q§b
Br, 2 342,50 CO, 2 rezu
Cly 2 113,50 cos 1 4870
Fa 2+ | 2180 CSy 2 24,70
Hy 2 | 0643 | HCN e 18,70
Iy 2 741,50 H,0 & 1,784
N2 2 |1 1384 || Hs | 2 3,630 |
0, 2 L1923 | N0 i 66,10
co 1 a3 | oS0 oA 2 42,50
CN 1 1462 | CHp— | - 2 23,51
HBr A © 326 | NH3 3 3,22
HCl 1 285 | APHy 3 7.97
HF 1 | 1,35 " CCly 12 =
NO 1 16,61 CHq 12 530
OH 1 180 " | CoHy 4 17,33

CHI 1 (431 | CoHg 18 14,70

. Theo phuong trinh t'ii‘lh'__l;é‘ing s6 can bang the"o 6 liéu quang phd céu
ph:’u biét gid tri (G°- Hu)jT d6i véi tat ca céc chdt tham giz plian {ng va hieu
iing nhiét gid thuyét AH° d6i véi phan ng cla chat khi & 0°K. Gid tri
(G- H,,)/T da ¢o va lé’rp thh:nh bing s heu trong bang 15 Phu luc 8. D&i véi

phan tir chi c6 mbt dang f,hi gid tri AH° bao gﬁm ning luong dao dong, dién
tu, nang hwng 0 khong do tuyét d6i khong thé xic dmh duge. Tuy nhién néu
né tham gia phin éng thi’ 'HS chuyén thanh AH® 6 thé tinh durge néu biét

gid tr_;_ AH_T va AST cla cdc chit phan ing:

A 0 0 | .
. AHj =T{¢E—9—-TE-—} aST}-hAHT - (V.54

—— e Tu' dé c6 thé thﬁnh lap bang s6 liéu bao gﬁm co gid tri A.H va
A7 (G°~HS)p/T phu thudc va nmgt do cita cdc khi xdc dinh (xem Phy lyc 8).
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IV. 3. CAN BANG TRONG DUNG DICH
IV.3.1. Hinh thanh dung dich — Dung dich va chét hoa tan N

g Trudng hgp t6ng quét, khi tao thinh dung dich thi xay ra bi€n déi tinh’
' chét ciia dung mdi va chét hoa tan. Su bi&€n ddi dﬂ la do trong dung dlch £6
~ luc tdc dung giita cdc phdn tir gay ra: _

. Nho6m lye 1 gém c6 lyc finh dién, luc Van der, ‘Walls, luc ion IIIGng cue
(cé tdc dong trong khodng céch rét 16m).

~ Nhém luc 2 gém c¢6 luc lién két, luc cho va nhﬁn dién tir (tac dﬁng trong
: khoang cdch tuong d6i nhé).

. Nhém lye 1 13 phﬁ bién d6i v6i moi chﬁt vi n6 lién quan- dé’n téng quai
grinh vat 1y Con nhém lyc thit 2 lién quan téi sy thay d6i 16p vo dién tf cla
. cdc phan tir, nguyén tir va:ion; luc dé do bién ddi hod hoc gay ra. Theo céc
"~ pha vit ly tlu st tao thanh dung dlch 12 téng sy chﬁyén_ﬁéng phan tir va lién
két twong tic ciia cdc hat; theo cdc nha hod hoc:vé dung dich thi sy hinh
thanh dung dich 12 do vai trd bién ddi su twong tic gifta cdc hat khidc nhau
e tmng dung dlch Iuctic dung dé chi thudn tuy la TI'Q ho4 hoc gay ra. Hién tai
¢oi dung dich 12 hén hop cua cdc hop chit hod. hot khén g bén c6 thanh phin
xéc dinh t6n tai du6i trang théi phan ly tﬂ'ng phﬁn Néu cdc qud trinh xuit
§ hién do chét hoi tan vao dung méi dé phan. tén chéf rin hoa tan dé déu trong
‘ dung méita goi 12 qud trinh solvat hoa (chdt rén 1a c4c mudi hoa tan) dé tao

wthanh dung dich. Su xuit hién hay phan rd mot tap hop nao dé trong dung
" dich déu c6 can bing doéng gita cic hat'hay cic phén tir. Do d6 c6 thé coi
ding dich nhur hé can bing déng nhﬁt ©6 'su tic dung twong tic cua céc hat
duéi moi hinh thitc dé hwéng t6i gid_ tri th& déng ap. cuc dai.

‘Khi thay d6i néng d6 chit hoa tan trong dung moi s& lam thay déi luc
uo‘ng t4c giita cdc hat trong /dung dich, do d6 1am thay déi c4u triic cia dung
dich. Pic biét khi nﬁng dd/chit hoa tan cao, tinh chat phitc tap cua dung
chch cing 16n. Do viy trong twong lai gin day lj?lthuye't hién dai vé dung
¢h s€ duoc sdng to. Ban chit dung mo6i va chit hod tan trong dung dich tac
d'(lﬁong I4n nhau nhu thé nao? Mot trong, nhii‘ng ddu hiéu bién d6i tinh chat khi
tao thanh dung dich 12 thay déi cfu tric cia cht da chuyén vao thanh dung
dlch Do su bién ‘d8i d6 1am thay déi tinh chat cia dung dich. C4c théng s6
nhlét dong thé hl‘én su bién déi khl tao dung d:ch li entanpi AH va higu iing

bi’én d8i thé tich AV khi hoa tan. S 1

", Nén dung dich tao thanh hap thu nhiét thi AH > 0, qua tﬁnh hoa tan chat
rﬁn tw xdy-ra khi AS >0. Nhu vay mudn cho qué trihth hod tan tyr x4y ra duge
tmng trirong hop nay thi AS phai 1én hon AH -dé AG.< 0 theo phwong trinh
AG =-AH — TAS: Néu qua trinh ho tan toa nhiét thi AH < 0, nhu vy ¢6 hai
?kha mang xdy ra: AS > 0 va AS < 0. Trudng hop AS| L0 it gip hon trwdng hop
: AS < 0 bai vi luc tuwong téc trong dung dich cé anh hwéng 16m t6i qué teinh

L35
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tao dung dich, AH tao dung dich cang 1én thi d6 6n dinh vé cfu tao clia dung

dlch cang 16n. Thm‘mg qué trinh ho tan déu 6 kém theo bién déi trang tha1
cua hé (vi du hoa tan tinh thé, chat khi vio chit 16ng). Vi véy nhiét hoa ta*n %
coi nhu tdng nhiét bi€n d6i pha va nhiét solvat hod twong ing:

AHy, = &Hdph + AHS rIV;ﬁS) ?
trong d6: AHp, - nhiét hoa tan; . ' _,—_—"3 '
AHgpy - nhiét bi¢n ddi pha;

AH; - nhiét solvat hod.

Twong tu nhir vy c¢6 thé viét bién déi entropi ciia qué tr‘inhhoa tan.
| ASpe = ASgpn + ASq N (IV.56)

Pé6i v6i qué trinh hoa tan cdc chét rin trong chﬁt lt‘png do ¢6 su pha huy
mang tinh thé nén AHdph >0va Asdph > 0.

Solvat hoa la qua trmh tod nhiét, AH < Ofvl vay nhlét hoa tan ¢6 thé
mang cdc ddu khdc nhau. Qud trinh solvat hod'1am 6n dinh trang th4i cta he
va lam giam s8 hat, do dé AS; < 0. Theo gi4 fri tuyét d6i thi AS; c6 gid trj

nho, do dé entropi toan bo qui trinh hoa tan Vﬁn tang, nghia [a ASy; > O. Vi
dung dich 1y tuéng thi AH ~ 0 va AS ~ 0 (,

1V.3.2. Dung dich dlén glal Ty =T : ‘
-t

Vi dung dich dzén giai c6. mﬁt s6 dic diém la c6 cdc hat t1ch thEn va
mang cdc.dién tich trdi d4u nhau Luc tucmg tac trong dung dich dién giai Ia
do luc twong tdc giita cdc ion vi phan tir dung méi. Ngoai ra con c6 thé cé
luc tinh dién do c6 su chuyén dién tir tir ion vio phan tir dung moi tao thanh
16p dién tlch phan chia’ ‘gitta ion va vo solvat (khi n6ng d6 chét dién giai nho
ciing ¢é thé do anh huﬁ’ng céc hat tich dién cé thé tao cdc. d6i ion va cdc
nhém ion ]JhlIC‘- tap dong vai tro nhu ion va phan tir tuong tic. véi nhau)

© Vi vay lién ket jon véi phan tir dung mbl ¢6 thé thyc hien bang nhiéu ]uc
khéc nhau bit dau’ ﬁr lyc phan ly yéu, luc hén ké’t hydro, luc tinh dlén va luc
cho nhan dign-tir.- Lyc lién két hod tri va ‘ion thuan tuy khong thé c6 duoc
- trong dung d;ch Vi viy khong thé goi chmg dich la hop ch4t hod hoc duge,
mic di do6i Kkhi llIc lién két giita cdc cdu tir trong dung dich c6 thé rat Ion,
Cic ion trong dung dich ¢6 thé thay ddi ché véi cic phan tir nuéc (néu dung
m6i, [i-nuéc) tir ti dién no sang tit dign kia goi 12 chuyén dong van chuyén,
do’ d6 lam cho dung dich ¢6 tinh dén dign, din nhiét va mot $6 tinh ‘chit
-khdc Boi vi hydrat hod ctia ion hydro ¢6 tinh dic biét, ddu tién proton H*
_phan ting hod hoc v6i mdt phan tir nuée dé tao ion hydroxyl o

_".‘

H* x) + HQO([) H30 (dd)
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Sau d6 hydrat hod véi mét s6 phan tit nudc:
H30%@a) + nHOq) = H30%.nH2044) ._ _

Véi mo hinh nhu vay cé thé ding nhiét dong dé tinh nhiét hydrat hod <
cuia ion hydro. ‘ :___—x--

Nguoi ta d& tinh dvoc néu phan huy nuéc thanh ion Khi tir do ciia I}yal_‘.p'
cn nang lugng 405.5 kcal/mol, con nhiét hydrat ion nuée 13 392,2 keallmol.
Nhu vay nhiét hydrat cia ion rét 16n va gdn bing nhiét phin ing hod hoe. Do
dé c6 thé coi nuéc dugc hydrat hod thanh ion trong dung dich khl ¢6 chit
dién gidi. Tinh chit cia dung dich x4c dinh bing thanh phan cua ion hydrat
hoa Céc ion hydrat hod gém cdc ien cé cu tric v6i dung mo6i, phfm b8 & dé,
$6 hat c6 cdu tric v6i dung moi trong 16p solvat goi 12 s& phm tri solvat. Pa
s6 céc cation ¢6 s6 phdi tri 4, 6 hoic 8, vi vay anh hudng ¢da ‘cdc ion t6i cic
phan tit nude rét 16n. Céc ion ¢6 thé tao v&i phin it nude. V& hydrat thit nhat,
khi d6 ion dua vao dung méi ¢6 tic dung lién két véi cdc phan tir dung moi
tao 16p xit chit bao xung quanh ion. Do d6 qua trink solvat hod thuwong lam
cho dung dich bi ép lai. Khi tang néng do chat dién giai trong dung dich thi
s6 phan tif cia nuéc tu do bi gidm, néng do cha né 'b'éng téng s6 phdi tri cia
cation va anion trong dung dich 1am cho ‘cdc phin tir dung méi ty do con lai
& trong dung dich bi gidm va khi dé cédc jon"cach xa nhan nhét, néng d¢ dé
1a gi6i han solvat hod. Khi ting nng d¢ chdt hoa tan ¢é sy tranh gianh
chi€m céc phan tir dung moi trong dung dlr..h Két quéi qua trinh solvat 1am
thay déi tinh chat ciia ion bdi vi cac Itro'ng cuc cla phan ti nuée gay bién
dang cfu tir d6i v6i cdc ion, tir d6 tad ra hé dién t& méi c6 mic ning luong
khéc véi mire nang Iuong khi khﬁng bl kfch déng cua IOII

Md ta qua trinh phén ly Lhﬁf k&l tinh thanh cdc ion nhu sau:
' NaCl, + nqu = (Na‘”)n]HgO + (CI )ngH20

Ny IGp vo hydrat - ey I6p v8 hydrat
A - phan ti ludng cue clia nuéc lam dung méi hod tan NaCl! rén

Hinh IV.5. M hinh c&u tao dung dgch d;@n glé’n

_._:»Trén lé‘p bé mit cha tinh thé s& hit cdc ddu tich dién nguoc ddu vai dién
—tlch ion cua phén tu' ludng cyc dung méi vé phia céc ion ¢6 dién tich trai

151

Dong gop PDF béi GV. Neuyén Thanh T WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQU



WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM WWW.FACEBOOK.COM/DAYKEM.QU

ddu. Khi tiép can cdc phan tir dung méi vdi cdc ion thi th€ ning bi gidm vi
ion bi chuyén vao dung dich ddn dédn tao cdc ion trong dung dich ma qu4
trinh két tinh s& c6 co hoi phét trién. Khi t6c d6 hod tan va két tinh bang,_
| nhau ta ¢6 can bang va dung dich trd thanh bio hoa Céc chat hoa tan lll'l'.l'ﬁng
cé nhiéu loai lién két hod hoc giita cac hat véi nhau trong phan tir clia no Vi
] vdy khi phan né thanh cdc ion thi ddu tién phai phd m6i lién két i mn"-'sau dé
| md&i dén cdc ludng cuc. : A

Vi du, KHSQ, cd cdu tao: K—O~_. 20 ' A
' H- o/S '-!: Lor

i phan ly d& nhét 1a theo lién két K — 0 con phan ly khé nhﬁit theo ludng cuc
i H — O, khéng ¢6 kha niing phan ly thanh ion bing cdc ll'en két luGng cuc nho
' cita lvu huynh véi oxy.

Véi dung dich lodng thi ‘bién déi entanpi khl hm”l tan ¢6 thé tinh theo-
cong thic: .
AHpy = AHp, + aHsrr'-z__j . AV.57)
AHy,; - entanpi hoa tan.
AH, - entanpi phd huy mang két tinh. ~_
AH; - entanpi solvat hod. B

AHpy 12 niang lugng phd huy mang cdu triic ¢é gid tri tuong d6i 16n, con
AHj 12 dai luong nhiét 1am bién dc‘)l ¢hiu triic clia hé ciing khd 16n.

f Vi du, MgCl, ¢6 AHp, = 595 kr,ai/mo! AHypt = —40 kcal/mol. Do d6 AHg
f - = =635 kcal/mol, nghia la gﬁg_., véi gid tri nhiét phan ng. Vi AHye vé gid tri
A tuyét déi khéng 1on 1dm, do d6 sai s6 khong 16n clia mot trong hai dai lugng
i AHp, hay AHg cling di lam cho két qué tinh todn nhig¢t hoa tan khong chinh
|l‘ xdc. Véi néng do lo,ang thi AHp, dac trung cho viéc ddy ion tir khodng cach

lh trong mang t&i khoéng cdch vé tan. Véi céc nong dé khéac thi AH,, phai thoa
i:[; man ddy ion tm khoang cach trung binh giita cdc ion trong dung dich, con
| AH, c4n phéi ¢6:du dé tao cdc doi ion két hop thanh phﬁn tw khéng bi chia
!I cit va tuong ytac v6i dung dich.

Entrbgl hoa tan cing ¢6 dang twong tu:

: ASpt = ASp + ASg (IV 58)
I s
‘I —Eé tmh entanpi solvat hod AHg ngudi ta thudng tinh qua entanpi solvat
!a __cua ‘¢dc ion tao thanh chét hoa tan:
| BHg= @H)ke + (AHy)a- (IV.59)

)" (AHg)g+ : entanpi solvat ciia cation; (AHg)s-: entanpi solvat ciia anion. -
5 i '- ' ¢
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. Biét dugce entanpi solvat hod cla cdc ion va ning luong mang tinh thé
cia chét dién giai thi ¢6 thé tinh duoc nhiét hoa tan.
Cudng do tic dung cua dung mai véi ion phu thudc vao th€ ion hod I cia (-
P cdc nguyén tir tao thanh ion. Vi vy entanpi va entropi clia qud trinh solvat”
hod lién quan dén th€ ion hod I. Bi€t AH, va ASg ¢6 thé tinh duge AGsg, tife [
biét duge kha ning solvat hod. Ngoai ra ciing ¢6 thé tinh AG; theo cﬁng thu'c
gin ding Borna: N

AGy = DBE) (1 - 1] (w' 60)
2r € A

trong d6: € - 49 thdm dién moi ciia dung moi;
N - s§ Avogadro; 2
a - hod tri ion solvat ho4; | |
r - ban kinh ion; i &
¢ - dién' tich ciia ion solvat hod. 7—;

IV.3.3. Tinh chit nhiét dong cha dung dich

%,

1V..3.1. Dai luong riéng phé‘n LA

" Dung dich la hé déng thé chda it nhét hm chit nguyén chét. Vm dung
dich c6 thanh phdn xdc dinh thi tinh ch4t bién ddi bén trong ciia né Ta: thé
; tich, ndi nang, entropl va entanpi s€ la. ham cia khéi ]Lro‘ng chung dwvoc goi
la tmh dung luong cua dung dich. Tinh chét luc gém cé nhiét dd va ap suit.
‘Néu dung dich 1a déng pha thﬁnh phﬁn thay d6i thi tinh chat du ng lwong 1a
ham cta tinh chat luc va khéi Iu':;mg ctid mbi c4u tir riéng biét. Do do néu goi
Z la tmh chét chung dung lucmg cua ‘dung dich déng thé thi: . -

= o(p,T, Nl)

~F

trong dé: p - dp sufit tr chim
T nhiét d6 tu ¢hon;
- khoi llmng mbi ¢!

I -

=i Tap hap cdc ‘bién déi rléng piet wann uai lu'qng chungtz do dé k'hl

nghién ctu tinh. chdt bién d6i cia Z titc 12 nghién citu tinh chat bién déi khai
lugng clia tu'ng C4u tir i gdy ra. Theo dinh' nghia vé vi phin toan phdn thi bién
ddi chung ofia dun g dich lién quan dén bi€n déi doc lap ting bi€n s6 doc 1ap

va dtrcvc x—ﬁc dinh bing phwong trinh:

o AN o7 a7 -
dZ = ( ) dp-!-(—] dT + [——) - dN; (IV.61)
A\®Jry - \pn = aN' p.T.Nj

) #EL
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Khi p, T = const thi tinh ch4t dung lugng cua dung dich chi con phy

thudc vao thanh phin cia né. Khi bé sung vio dung dich mot Iu’cmg chét,

. nhét dinh thi thanh phén cia dung dich thay d3i lam cho tinh chit cia dung

‘ dich thay déi va phu thuéc khéi lugng chét thém vao. Néu ta bd sung nhiw-thé

nao dé dé tinh chit clia dung dich chi thay déi do cdu ti bé sung g4y 14, vi

du nhu 1 mol cho vao thé tich dung dich vé cling 16n hodc thé tich X4c dinh

chi thém mot lvgng nho chit bé sung. Tinh chat bién ddi dé & dleu kién p va
T khéong ddi goi 1a dai lugng riéng phan: .

8Ni P,T.Nj . % Y

N;j - phﬁln don vi mol; - ' s ¥

‘ Néu bién ddi do mot phan tir chit gay ra goi dliui:i:;'ién déi mol riéng phin
' Vi dai lwgng nay khéng phu thuéc thanh phan 'va khéi Iwgng clia cdc cau ti
khéc trong dung dich. v

IvV.3.3.2. Phlttmg trinh co bdn cua dm l;ro‘ng riéng phan

Biét phuomg trinh chung c6 dang:.

(dZ)p,r = 2[?1*4_—} - dN;j
RPN o € e

J v (2
pIN: : ON p.T.N

il hay (dZ)p T= zldN]_ +:"22ng +eoee deNk _ _ (IV 62)

i . Pai hrong riéng phﬁn phu thu¢c vao thanh phdn cua dung dich, nghla la
:.§1-} duge xdc dinh b:iﬁg nong do Ny, Na N3... N¢.

' Néu &-diéu kién p,T khong ddi va thanh phin dung dich cung khong déi

! thi dai lu'rmg riéng phan ciing khéng df’n do d¢6 khi tich phan phuong trinh

gl (dZ)pT ﬁr“dléu kién khi Z; = Z, = ... = const, c6 nghia b6 sung t4t cd cdc

cdu fir fwong (ng véi ty 1¢ clia ching & dung dlCh ban dau Khi d6 giai tlch phan

ta dlmc phuwong trinh: , ,

Zusng =N1Z, +N222 +o.+NgZp o (IV.63)

Néu dung dich thay ddi thanh phdn thi 21 3 22... Zy ciing ddi, khi dé
phai 14y vi phan ¢ Z; va N; clia Z ta ¢6 phuong trinh:
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Dong gop

(dZ)p,r=NidZ) +N2d Zy +..+Nyd Z + Z; dN1+Z, dNg+..+ Z, dNg  (IV.64)
Giai déng thai (IV.62) va (IV.64) duge: - N
ZdNy + ZydNp + ..+ Z AN = NydZ{ + Nod Zy + ...+ Ngd Z,, +
' + Z;dNp + ngNz Fot Zy der
hay NidZ; + NpdZy + ... + NpdZ, =0 (IV 65)

Néu cho n mol dung dich thi dugc phuong trinh: 2
n1dZ; + npdZ, +..+ mdZy =0
2% Wiy % I = 7 av.e6)
Zigng=n12Zy +m3Zy + ...+ Zy |

Hé phuong trinh (IV.66) goi 13 phuong trinh co ban ‘cua»dal luong néng
phén. Tit phuong trinh co ban cho phep tich ph&n aé mn dai lugng phan tir
riéng phan phu thude vao thinh phan céc cfu tir khac_ T S

1V.3.3.3. Phuong phdp tink dai luong pkdq.»a{.néng phén
1. Phuong phdap gm: tich _ 4

Néu biét quan hé phy thuoée Z = tp(Nu) thi rat dé xdc dmh 'Z;. biing céch
'tfnh vi phan theo N;j , sau dé thay N;j vé\wphuo‘ng trinh co ban s& tim duoc gia

y tri Z; d6i véi dung dich cé thanh phﬁn da biét.

Phuong phdp gidi tich 4‘0 b B -
- doi héi phai bi€t quan he - IT~ Rk x
giita thé tich va thanh phdn - P --cons't |

cuaidung dich, song thé ticht
chét. 16ng khong mang tinh)’
chit cbng va tao dung dleh
c6 thé tich khdc dung dlch ly
tudng. Do d6 mudn ¢6 quan -
_hé phu thudc thanh’ phdn vao
thé tich phai c6.cdc s lidu
chinh xic vGi ‘cdc néng do
nghién citu cfia’ dung dlch
t6n nhiéu thm gian.

p Pﬁw’ng phdp do thi o i
) Né’u "bi€t - tinh chét cua -|j_>I-‘ al i L b
dung dich (viduthétichcha -~ ¢ 02 04 06 .08 10
dung " dich chia cling mot H,0 ——p NC'H;;OH : CH30H

“luong dung méi nhung chita
““lugng chdt hoi tan na khdc Hinh IV.6. X4c dinh dai luong riénig phén héng 6 th]
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nhau) thi ta c6 thé xay dung dé thi V — n; s& dugc dudng cong, ing véi glﬁ-_ S,
tri n; nao dé trén dudng cong vi du tai diém O ta v& tiép tuyén vdi ducmg-;_'
cong tai O, kéo dai tiép tuyén d6 vé hai phia truc tung ing véi néng dg. cdu

tit nguyén chat 1a H,0 va CoHsOH, giao diém clia ti€p tuyén véi truc tung
twong ung sé la gid tri thé tich riéng phéan cin tim cla dung dlch co thanh

Hi phin tng voi diém O da chon (hinh IV.6). \

1V.3.4. Cac phdn @ng ion trong dung dich §

_ Khi tao m&i lién két giita hai nguyén tir thi luén luén cé k&m theo hién
_tuong giam entanpi. Nguoc lai khi pha huy mé6i lién két, entanpi luén luén
ji! . tang (qu4 trinh thu nhiét). Theo gid tri vé d4u cta hiéun' iing nhiét phan ting
} c6 thé xét vé do6 bén vilng tuong déi ciia méi lién ket céc chat phan dng va
sén phéim phén ng. KD

Vi du cho ¢dc phan ing trung hoa giita axit \rmklém
HCl + LiOH = HgO ’“LlCl
HCl + NaOH = HZO ¥ NaCl
HCl + KOH = HgO + KCl

Céc phan u'ng nay déu toa ra mt}t lu’cmg nhiét nhu nhau néu cing tao
thanh mot phan tir nuéc. S& di nhu svajrlﬁ vi khi d6 chi cé phd huy méi lién
két H—Cl va H-OH con cdc méi llén két M—OH va M-Cl khﬁng bi phd (M -
ion kim loai). Vi ning Im:mg cita’cdc mai lien ket M-OH via M-Cl rit khéc
nhau, do d6 trong phan ing trtmg hoa 18 ra hiéu @ng nhiét phan ing khic
nhay. Trong cdc trudng hcrp nh trén hiéu \ing nhiét phan (ng phu thudc vio
nhiét tao thanh M—OH vA M—Cl ciia ba phan g trén, entanpi tao cdc hop
chit dd nhu nhau (bang IV 5).

Bang IV 5.

KimloaiM |~ AHRggMClin, | © AH{MOHgy, | AH, MOH — MCI
S caimol " cal/mol ' cal/mol.

| L | ~96900 ~-116600 +19700

[ Na-” |  -98600 - —102300 #3700

I K —~104200 __ —totao 2400

i - Vén céc gid tri & bang IV.S ta thﬁy, enta.npl clia phin ing trung hoa trén

“:'d&;mg 18 pha1 bi€n d8i néu nhu nhiét cia hydroxyt va clorua kim loai tham gia
/7vao phan déng & dang phéan ti. Vi vay hiéu ung nhiét cia cdc phan ng trén
"""-“khﬁng d6i, chi khi clorua va hydroxyt cia cdc kim loai & trong dung dich
duéi dang cic ion-khong két hop v6i nhau. Do qua trinh trung hoa axit manh
bing kiém manh dugc dién ta bing phan ¥ng cla céc ion sau: = i
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H" + CI” + Na* + OH™ = H;0 + Na* + CI”

Néu nudc ciing 1a chit dién giai manh thi s& khéng c¢6é qua trinh trung |
hoa xay ra va ciing khdng ¢é hiéu tng nhiét. Trong phdn @ng trung hod cé -
#  tod moét Iwong nhiét 16n, cdc chédt tham gia phan ing déu la chat dién’ giak
manh (ngoai nudc). Nhir th€ hiéu ing nhiét cia phan ing trung hoa tyong
iing v6i hiéu Wng nhiét cha phdn Wing hinh thanh nudc tir cic ion hydro Va
hydroxyl. Phén (ng trung hoa viét téng quat nhy sau:

H+ + T~ + Na'f 4 OH_ L Hzo T Na‘i' 4 C‘l_-l S
H* + OH- = H»0,AHpq N

Bién ddi entanpi tao thianh nuéc tir cdc ion hydro va hydroxyl xdc dinh
rdt don gian. Vi du biét lugng axit va kiém tron v6i nhau t.heo phuong trinh
phan tng (coi nhir phan @ng hoan toan), khi dé bién (Lf;l ‘nhiét do cua dung
dich tao thanh s& cho phép tinh dugc bién ddi entanpi ciia qua trinh 6. Gia
sit 6 50 mi HC1 0,2N trén véi 50 mi NaOH 0,2N do duge nhiét d6 tang 1én

. 1,35°C. Coi nhiét dung trong qud trinh phan ﬂng cua céc chdt ban déu va sdn
'phﬁm phén fing gi6ng nhir cita nirde.

. - Biét trong 100 ml dung dich’ nhlét dé- t‘ing l&n 1,35°C, vay t6ng lrong
. nhiét tod ra trong phén ng v6i kh6i lugng dung dich 100 ml s& 1a (coi ty
~ trong dung dich va nhiét dung déu b&ng 1)1_ :
ég‘ 1,35 x 100.= 135 cal
0 2x50

Trcmg 1000 ml dung dich 06 = 0,01 phén tt gam ion hydro

phin ‘mg vGi 0,01 phan tir gam ion hydmxyl dé tao thanh nuéc cﬁng véi 0,01
- phan tir & trang thdi 1éng: :-ii;._"-‘

H* ag + OH aq = Hz0(y, AHy, 011{20 = —135 cal
Do vdy tao 1 phan tit w6 cdn: AH = - 13.500 cal
. Tir d6 tinh dtrqc.__n;manpl tao thanh cila phan iing trung hoa:
: 4.7 HCI + NaOH c6 AH = - 13.500 cal/mol

Trong nhclét ‘dong hod hoc, bing nhiéu con dudng khdc nhau c6 thé xic .
dinh cung mot'tinh chat nhiét dong. Vi vay & day ciing c6 thé ding dinh luat
" Hess dé tinh entanpi cia phén dng trung hoa:

AH! = AHfp08 Nacl aq + AHga0g H,0(1) — AHf208 HCI aq —~ AHf208 NaOH aq

‘ Cau xdc dinh entanpi tao thanh dung dich kiém, dung dich axit va dung
dich mudi natri clorua. !

. 4
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e Entanpi tao dung dich NaOH

Entanpi tao dung dich 1a tong s§ entanpi tao rhanh hop chdt tir céc
nguyén t6 va entanpi hed tan hop chit dé trong nudc: ; )

1
Nap+ 50200 + EHZ () = NaOHyy); AHfy98 NaOH(r) =~ 102 300 -~

NaOHy) + (0 H0) = NaOH 4 ; AHF298 NaOH by = _-'-'-'51_(_,),:150 cat
Téng entanpi tao dung dich NaOH: o
M‘If298 (NaOH) ag = AHf)0g (NaOH)  + AHf;qg(moH) ,“
— 102.300 - 10.150 cal = - 112.450 ca;!/mol i
e Entanpi tao dung dich HCI .:_;__ oA
|
—Z—Hz (k) + '*‘"Clz ) +(® HZO) & (chaq

AHf208 (HCI) oq = AHf208 (HCD i + éH,fiigg’(ﬂCl) Bt
== 22.241-17. 637 -j‘- 39.868 callmol

¢ Entanpi tao thanh nuéc & trang’ th{u 16ng xdc: dmh theo nhiét tao thi’mh
nwdc ti cdc nguyén t6 & trang thai chudn:

s
Hg (k) +;-.’=3-;02 (k) = Hzo )

AHfzgs H,0 (1) = — 68.300 cal

. Entanpl tao dung du:h NaCl

(Na),- -l: —;—(Clz)k + (0H20) —— (NaCl)yq

AHf20g "Eﬁiél)aq P @?2_93 (NaCl); =+ AHgog (NaCIl)b't .
_3 = —98.600 + 1190.= — 97.410 cal/mol
Nhlr v&y nh1¢t trung hoa cua phén ing trén bﬁng
. AH =AHwaa + AHpo - AHRg - AHRon
~ =—97.410 — 68.300 — (- 39.868 — 112.450)
== 13.392 cal/mol |

~ So véi phuong phép tinh theo entanpi tao thanh cliia nuéc c¢6 nhé hon
moét chiit (theo mic —13.500 cai/‘mol) -

158

Pong gop'} .’L}I-'mﬁ GV. Nguyén Thanh Tii WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQU




WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM WWW.FACEBOOK.COM/DAYKEM.QU

Tir 46 ¢6 thé két luan entanpi tao thanh dung dich cdc chat dién giai
manh 12 téng entanpi tao thanh céc ion trong dung dich. A

Vi du véi dung dich BaCly: . i)
(Ba); = (Ba™)g AHg0g (Ba2)yq = — 128.670 callion gam —*
- (Gl = 2C1ag 2 AHPy08 (Cl-)pq = 2 X (—40.023) callmol £~ |
) + (Clpi + (H20) = (Baag + (2C1)g = (BaClo)sg (1

=)
g

AHE298 (BaCla)ag = AHP208 (Ba2¥),q + AHfzsas (2C1 )aq _
=~ 128.670 — 2 x 40. 023 = - 208.716 wumof

N&u biét dugc entanpi hoa tan cua chét thi ciing c6 thé dung entanpi tao
' dung dich @€ tinh entanpi tao thanh hcrp chét tﬁ' céc do‘n chﬁt.

Muén vay diung entanpi tao thanh dung dich. {6’ ctmg loang trir di
entanpi hod tan s& dugc entanpi tao thanh hop chﬁt Ching ta biét entanpi
hoi tan dé dang do duoc bing thuc nghiém cho- neﬂ ¢6 thé dua vao co 58 dé
dé t{nh entanpi tao thanh chér dlen giai manh Vbdu

(Ba) = (Cla) + (HzO)l = (BaClzlaq . AHZ08 (BaCly)agq
§ (BaCly)aq = (BaClp); + (0 HzQ)l ' — AH508 (BaCly)yg
(Ba), = (Cla) = (BaClz)r AH)08 (BaCly),

Vay: AHfy08 (BaCly)y = AHfzga (BBClz)aq AH208 (BaClp)p

= AHpo (Ba2+1aq "+ AHPa08 cr- daq — AH{298 (BaCla)ye
= - 123 670 "2 % 40.023 — (- 2 450) = - 206.266 cal/mol

Déi véi cdc chit. khl ‘hoa tan dé tao thanh dung dich dién giadi y&€u cling
¢6 thé tinh todn tu'dng tuf Vi du: ;

N

b CDz + HyO  —» H;CO3 - AH$08 (COpag
AHfZ')B (H,COpaq = AHf08 (cog)aq + AHfg5 (H;0))
— = —.98.888 + (— 68.300) = — 167,188 callmol

~ — 167.200 calimol

_ Vo‘: cdc chit kém hoa tan trong nwée, vi du CaCO;3’, thi trong dung
ﬂmh ‘biio hoa né s& thidt 1ap can bing (CaCOg), = (CaC03)yq. Muéi canxi
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cacbonat hoa tan trong dung dich phan ly hoan toan thanh cic ion:

(CaCO3); + HaO = (Ca®*)yq + (COz™)aq
Vi vay can bang gita tinh thé CaCO3; vdi dung dich bio hoa cua né co
thé viét theo phan @ng ion:
(CaCO3); = (Ca**)aq + (CO3%)ag '
Hing s6 can bang cia phin ing nay chinh 1a tich s6 hoa tan cua CaC03,
ky hlé“ TCaCO3 ._{_,_:J;_‘
Teaco, = [€a?*] . [CO3%) :

Tich tan ctia céc chdt c6 thé tinh theo phuong phdp phan tich hod hoe
(néu néng dd di 16n) hodc theo sic dién dong cua"f'piﬁ'ndng d6 c6 hai nira
pin gém dung dich bdo hoa mudi kém hoa tan chud biét néng do cation, con
nWa pin di biét néng do chinh xdc cla cation.] Theo siic dién dong cua pin
néng do, xéc dinh ducc néng do cation va tmh du'o'c tich tan.

Vi du, cho tich tan CaCOj3 & 50°C ¢é gxé tri Tcaco, = 4 03 109,

b

AG%y3 =~ 4,576 % 323 %* 134 08.1079 = 12. 399 callmol

Nhu vay biét tich tan s& biét duccc AG nguoc lai biét duorc AG? sé tinh
dugc tich tan cia mudi & mot nhiet a6 xdc dinh. Dé tinh gia tri d6 dya vio
quan hé: 3

3 =—1.206 — (~542.,9) + (—6.763) = 13,2 kJ/mol

a0 = AS2, [AS° +AS° ] |

CO%ag
" { |  =91,7 - (=56,5) + (-56,1) = 204,3 kJ/mol °K
ol TAS“ =298 x 204,3 = 60.800 J/mol = 60,8 kJ/mol
Y- TAS® > AH® —» 4AG° <0
AG® = AH®- TAS® = 13,2 - 60,8 = — 47,6 k/mol

Két [udn phan iing tao CaCOj tir dung dich Ca2+a va CO32- aq tU xdy ra
& dnéu kién chufn dé tac CaCOj.
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I1V.3.5. Can bang dung dich
- Trong thuc t€ khi nghién ciu can bing ta dd so bod gidi thiéu noéng d6 .~ -

du6i cdc dang trong dung dich. Khi dé can bing dung dich c6 thé & dusi .\
dang 16ng v hoi hodc 1dng va chdt rin hoa tan. Néng do cdc chét & trang <.~
thdi can bing phu thudc rdt nhiéu vao nhiét do va dp sudt. Néu moét trong hai,
thong s6 p, T c8 dinh thi can bing phu thudc vao thong s6 con lai. Khr do
theo quy tac pha: f=K — ¢ + 1. . ¢

Khi nghién citu can bing pha trong dung dlch thuong hay dung phu‘omg
phdp phan tich hod 1y trén co s¢ biéu dé tinh chat - thanh-phinCia cic he.
Dé don gian trudc hét ta nghién ciu can bang d6i véi cdc dung ‘dich don

ch4t: dung dich véi dung dich, dung dich va cfu tir nguyén chﬁt.
1V.3.5.1. Cén bang dung dich — B
1. Quan hé giita' nhiét d6 va ndng dé can bdng AN

Theo quy tic pha, néu p khéng ddi thi ndng dd can bﬁng phu thuoc t°.
B&i vi néu dua vao hé cin bing 1éng — rin mot chat khéc thi can bang s& bi
phé huy; néu p = const thi nhiét 46 phai thay dm d€ thiét 1ap can bing méi.
Do dé ¢6 thé viét: N; = ¢(T), N; - ndng dé cﬁn ‘bing c4u tir i. Néu ta bién déi
nhiét 46 dT & diéu kién ding ép thi 'néng d6's€ thay déi téi khi ¢6 can bing
mdi mot gid tri dN;. Theo tinh chét thé hm’t hoc tir can bang nay sang can

bing khic ta c6 thé viét dugc:

fhae ' § 3 aT ] 3].-‘ + ik
| I F-Nl SAONTEERT .

g ph 4.4 an," IaIpN VTR fiyag
Do dé: ,,.._S,dTﬁ—SdT-r[ﬁG]' dN; 3
z p.T

".\'s_ oy

S (@St - (aGJ dN;
L7 - S

_ip

~ Nhu vgy ta tha'y rdt 1d su khdc nhau glﬁa S va S; duge dléu hoa do blén
.. d6i néng d0 chat hoa tan trong dung dich. |

Néu xét truéc va sau bién déi nhiét do, hé vin & trang thai can bang con
nﬁng d6 va nhiét do & trang thédi ddu va cudi 6 khéc nhau mot dai lugng vo
cing nhé thi &6 thé coi qué trinh bién déi 1a thuin ng!uch va blé'n déi entropl

cd dang
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as - R A
T -'|'|__
Cu thé trong trudng hop nay: Pos
r §i _ S‘ = Hi —ql _r.l -ﬂ-,_,
T =
. Biét: (5~ S)AT = (EJ dN,
8w ST S L Wt LN avien
dT 56, . _

JPT

i

|
|- : trong a6 H; - H; Iﬁ nhiét hoa tan cla ciu tu 1—t;rong dung dich t6i néng do |
Ii bao hoa. Ly :
| - Phuong trinh trén thé hlén quan hé m?mg ’do (thanh phan) va nhiét do rat
chmh xéc khl p = const nhu:ng it duge dhng‘fn quan hé gura G va N} it khi biét.
a. Dd: vm dzmg du.h va. chdt rcm ftdd tan  Zn B :
- Theo phlro‘ng trinh (IV- 67) thl 8 Gl /8N; > 0. Do dé dédu cua le,:‘dT phu
i thuoc ddu cia H; H A |

Nhiét hoa tan c¢o thé ldrn hcm 0 hoic nhd hon 0 bi vi nkigt hoa tan bao l
Il gém nluét hoé 1éng va nhiéf pha loang Nhiét chdy ldmg dac trung cho -qué
I ~ trinh chuyén chét rin vé' ‘trang théi tap hop l1a duong, con nhiét pha lodng dac
i trung luc tuong tic trong dung dich s& am. Vi vay néu gli thiét phdn ddu
ik nhiét pha lodng rit 14n thi nhigt hoa tan c6 d#u am, nghia 1a khi ting nhiét

do thi d6 hoa tan glam
b ® Véi chmg dich Ly tuo‘ng ta rﬁt dé tim duge biéu thic:

8G; - RT

i ook S Ao

ON;- N;

| Thay, }iﬁ@@.ﬁ(iv.ﬁ'?) ta c6:

It

_ [dlnN_i} N O s -
dT )i RT%  RT?.

(1V.68)

i Yo s P5i v6i dung dich Iy tuéng thi H —-H{ = 0, nhung khong ¢6 nghia la d¢
2% hoa tan khong phu thudc nhiét do, bdi vi c4u tit nguyén chét va dung dich &

162

Dong gop PDF boi GV. Neuyén Thanh Tii WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQU



WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM

Ding gopPDF boi GV. Nguyén Thanh Tii WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQU

cdc trang théi tap hop khdc nhau. Nhw vay H, —H! duogc coi bing nhiét hod

16ng AHgp,. N&u chit tan 1a chit léng thi d6 hoa tan trong dung dich 1y tuéng =
khéng phu thudc nhiét do. Vi vdy giéi han dé hoa tan chit rin trong dungrf__f_'-_-,-"

dich 1y tirdng chi thod man khi nhiét d6 thdp hon nhiét d6 chay léng cia chgt
d6 (T < Tep). Bi€t AHgy > 0, nhu vdy d¢ hoa tan luon ludn tang khi tang nhiet

~ d6. Coi AHy, khong ddi trong khoang nhiét d6 tir T dé'n Tep thi tich phﬂn hal e

cua (IV.68) cé: ; P

T
jdl‘nNi= J‘ﬂeﬂ
. RT?
v 'Td‘l : . 'I-._
. . (AHg); 1 1| X7
Nt = —= ol W
B 4513 |(Tg); TL

 Nhu vy tim dudc quan hé 1gN; = ¢(T) va ta thdy | “Yhi mét trong c4c chét

trong hé c6 kha ning tao dung dich 1y tubng thi do hoé tan cta né khorg phu
thuéc vao bin chdt cia dung m6i ma chi phu ,thuéc vao nhiét do, chdt ¢6
-nhiét d6 chdy 161ig cao s& hoa tan kém. e ;

Néu dung dich 1a lodng thi quan hé glﬁ‘a Hong d6 va nhiét dﬁ cla chﬁt
hoa tan trong dung dich cé thé coi nhw dung:chgh 1y tuong, ta: 6

[dN ) . _(Hg){
dT ‘RT
Tch
Y1-Nj
Nz li nong dﬁ chét hoé tan.

Kh1 Nz = 0, (Ten).T = (ch,)z ta cé: . -
AT Jepy R(Tch) b ol
n&ng db dung mm
Ng;; néng d6 chéit hoa tan.

Ttr (IV. 69) ta'thdy, trong dung dich loing thi quan hé giita nﬁng do.va
nhiét do 1a quan hé duong thang Do dé trén do thi néng chiy ciia cic he
phia cubi dudng cong két tinh cia méi chat déu kéo dai thanh duong. thﬁng

‘Tir he s&' gnc ciia dudng thﬁng dé tlm ducrc nhiét chay loug AHch theo
(IV 69) '

b Dda vdi dung dich va Lhé’f kki had tan : R
,’Khi chét hoa tan. kh011g bay hoi, cin b&ng giita dung d:ch va khl trong

)hé dé s€ 1a can bing gilta dung dich va hoi ciia dung mﬁl nguyen chédt. Khi -
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d6 & (1V.67) chi s6 i thudc vé cdu tir dung méi con H; — H; bang nhiét ngung .

tu cua hoi. Ta phan nhiét d6 ra thanh nhiét ngung tu dung moi nguyén cha‘t*

va nhiét tuong tic trong dung dich. Néu nhiét tuong tdc nho hon nl-u&t hm
ngung tu tao dung moéi nguyén chat sé dua dén két luin: i N

.ﬁi -H;<0 > ' _dNi < 0. ' _
dT ¢b t

Nhur vay: —d'—r—->0- ‘
sz AR . : 3"

Khi d6 nhiét d6 s6i ciia dung dich chita chét khi khéng bay hoi 16n hon
nhiét do sé6i cia dung moi nguyén chit. Két luan dé dua trén nguyén ly
chuyén can bing: Néu dua vio hé can bing mot cdu'tir di thé 12 1dng — hoi
mét chit khong bay hoi s& lam gidm néng d6 dung moéi trong pha long va
gay ra xu thé ngung tu hoi & pha khi. D€ khoi phuc cin bing da bi phd huy
cén phai ting nhiét d6 Nhu viy entanpi cla, cfung moi & diéu kién can bing
véi dung dich khac v6i entanpi cta hoi trén dung moi nguyén chit. Bdi vay
¢é st khic nhau giita 4p suit hoi cila dung mér nén dung dlch va trén dung moi
nguyén chat. . ~_

o Tm‘émg hd‘p dung moi khéng ba‘y_hql

Nghia 12 khi hoa tan khi trong chaft Ibng c6 thiét 1ap can bang, gid tri

H;- H; = AHngmg ty cua khi. _Nhiét ngung tu nhd hon O ching té khi ting
nhiét 4o, d6 hoa tan cla khi, gxém Khi'dé quan hé chit hoa tan trong dung

= dich véi nhiét d6 cé thé Vlét Ng (p(T), (Ng cdu tir khi; Ny dung méi). Quan

hé Nj = o(T) ¢ thé c6 cue tiéu do c6 hién tuong dél déin A?Insm Néu cé gid
tri cuc tiéu trén du'Emg Ng ¢(T) & p =-const, gidi thich 14 do nguyén nhéan &
T? > Ty clia dung méi hai c4u tir c6 thé tron 14n v6i nhau theo bat o ty 18

'nao. Vi vay trong tnfb‘ng hop d6 hoa tan ciia khi gidm khi ting nhiét do thi
d6 hoa tan cue tiéu chia né s& tim & ving nhiét dé cao.

‘Néu dung dlch 13 1y tudng thi quan h¢ thanh phén va nhiét d6 xdo dinh

theo av. 68)\»
| DO] w;:i‘l iz 1 (cho dung méi nguyén chﬁt) H;— H1 = (AHnsw) dung moi.
Dd; vm i=2 (cho chﬂ't hoa tan) H;- ]f-{1 (AHngm) chﬁt hoé tan,

"" 2 Quan hé giita dp Sudt va nong do c«:in bang

‘{- A

 Néu ta bién ddi ding nhiét ap suﬁt trén. he cén bing gn“l‘& dung dich vh

_' {h-,hﬁt nguyén chit hod tan mot gié tri dp, khi d6 do bi€n d8i néng do lai ¢6

mot can bing mén thlét lap d6i véi dung dlCl‘! d6. Diéu klén d6 thé hign nhi
sam: - .
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e (&) [ s
& ), % )

" Diu cita (IV.68) phu thudc V;- V.

Gid tri V; — V; phu thudc vao tinh chit cia dung mt‘h d6 nén cua dung
‘'m6i, ban chit va néng do ciia dung dich. =

a. C' dn bdng dung dich chdt rdn

Néu ta bién déi VI — V; thanh daui_\f‘?ﬁl ~ V) = (VA-V), trong d6
i V312 thé tich qu4 lanh cdu tif -'nguyef;i-"crhért hoY B e 06 0 dN; /dP phu
t'huﬁ'c diu V-q V; baivi glé tri Vq \7 khfmg dang ké. Pa 86 cic chﬁt kln
: chay l6ng déu din no thé nch v‘i vay thiro‘ng Vql > Vi, nghia 12 dé hoa tan
¢6 thé tang khi tang: p, nhung do d6 nén chét long 16n hon so véi chat rin

nén cg thé dél didn (V V,i }6 4p sudt cao. Néu qud trinh hoa tan kém theo
tﬁng V thi trén dub‘ng cong N; = o(P) xudt hlén cuc dal phé b1én 1a d6 hoa

tan chit rin trong ch&t Toéng rét it phu thube p, do d6- gla tri V' V thl.rcrng
nho V1 vay mucn tang ao hoa tan phéu tién hhnh o4p suat rat cao

Dﬁl v dung d;ch 1y tudng thi [gg } I;—T Do dé (IV 68) ¢ thé viét;
£ i ‘T

= 1

' (IV.69)'

dln-Ni v vl
o dp T RT
D61 vGi dung" chch 1y tudng V =V; vi qud trinh tao thanh dung dlch

thmg bién déi thé fich phan tir riéng. phan ciia chit hoa tan v bing thé tich
Vs phﬁn tir & trang thdi qué lanh. : , P

P
F

- i
o
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b. Can bdng dung dich va chét khi
Trong trudng hop nay hiéu thé tich: V-:‘ - Vz c6 thé viét dudi dang: v
| (Ve -V) - (v -v§) <

_k

Nhu vay ddu vé€ trdi cua IV.68 phu thudc ddu cua dai luong (V“]l ’ Vz )-
o) dp suit thudng hiéu thé tich dé nhé hon O va cé gid tri tuyét ae;. 16n
vls val | Vi vay ting dp sudt din dén ting do hoa tan cua khivi ( V2 )
> 0. Khi ting p thl AV giam va ting d6 hoa tan tu‘ong doi. 6 4p sudt cao t6i

mifc V'z 'Va Vj x4p xi nhau thi trén duong cong dang nhiét Nz = ¢(p) c6 thé
xudt hién diém cuc dai. ; 5

l! (6] dp sudt cao cin phm tinh dnh hudng cia p tm Vz, vi vay phal xét 161
; dd hoa tan cha khi & 4p sudt cao. : X
|

Néu & tit ca cdc néng do ma dung dICh Iﬁ ly tudng con nhiét dé ti€n
| hanh hoa tan khi 16n hon nhiét d6 téi han cua Khi thi ap su&t hoi bio hoa p!

trong phuong trinh p; = py N; mit § ughla dé tinh do hoa tan khi d6 cdn phai
ndi suy gni tri p{ = @(T) & khu vye T° B Tﬂ, trén dé thi lgp tp(T_I)

|  V.3.5.2. Phuong trinh Henri vd do hod tan

Ngay khi p < 1 af, két qué tfnh todn dé hoa tan theo dinh luat Henri' d6i
| v6i mots6 chat khi vin c6 sai 56 1 + 3%, con khi p c6 gid tri mét'vai chuc
|  atmotphe thi sai s6 rét 16n. Sai khéc phwong trinh Henri c6 thé gidm bing
It cdch dun néng dung dich, khi dé giam kha nang khi tuong tac v6i dung méi.

it Tuy nhién ding dinh luat Henn & dp sudt cao chi thay p bing d6 bay hoi hay
A1 fugat ky hiéu 1a f chia di chmh xdc va két qua tinh fg = K, Ng con kém

' i chmh xéc hnm pz'= K Na.

Ay Theo két qué nghlen cu'u cla Crltrepskl, 06 sy sai léch gita $6 héu thuc
! nghiém vou tinh todn d6 hoa tan cua khi & ap sufit cao do bd qua nguyén
NI nhdn sau: 4 : - TR (R

| - Bmh luat Henri chi dl‘mg duo‘c véi dung dich v6 ciing lodng, khi ding
|| . cho clnng dich thuc a4 khong chi ¥ téi y&u t6 nﬁng de.

— Bdi vi d6i véi hén hop khi ¢6 thé thay néng'do cdc cdu tir, khong gay ra
b1€n déi 4p sudt, con dgi véi dung dich léng va lhé ran, bién d& N giy ra
< bién ddi p. Gin day vin coi hing s6 Henri chi phu thuoc nhiét de, do
P :?;;‘j“dé tdt nhién dua t8i su khdc nhau giita thqc nghlém vh tinh todn theo

[ P2 = (T).N2'*" hay £ = o(T).N;'*"8 .
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- Thlé’u s6t thit hai 12 bd qua anh hudng cta dp sudt téi hang s6 Henri. ‘
Vi vay & dp sudt cao can phal ¢6 phuong trinh khdc dé tinh. Muén vay phai i S
xét tdi tinh chdt clia khi va dung moi.

1. D¢ hoa tan cia khi ngyén chdr

d v, L
Tit phuong trinh chung: [—hi-] = 2
ch A

Neéu coi dung dich ly tuo‘ng thi: - 6G; = E SR
aN ¢ N I | . I-I""m'

- Néui=21a chat hoi tari ta c6: RTd lrl N, = Vz‘dp ngp
.lll.ay-: b Vadp = Vzdp +RTéoInN, '

L oBiet: " V,dp = RTdlnf, | ~
trong @6 V, chi 1 dai lugng riéng phin biéu klé'n khi N3 = 0, khéng phu
thude thanh phdn dung dich va coi V, # q:o(p) phdo‘ng trinh trén cé thé viét:

RTdInf; = ¥, dp + Rlen N,

% © Tich phan tir p} dén p ting v6i Ny ’“‘*‘ 060 Ny ta o6

| 2 = V;,(p p')+lnH (1V.70)
- N2 : RT

fz va Nz ldy. & can béing 'ung vé; p va. T di cho:
| _ H- hﬁng s6 I-[enrl o ’Pl - '
Khi d6 hing s6 Henn c6 thé fim trye tlép trén dﬁ thi véi hé tryc lg

theo av. 70), doan cit dlrdng thing va truc tung 13 gid tn IgH.
' Phuong | trmh Trén goila phlzcmg trinh Cntrepskl Cazaropski

2. Dung m;ﬁf ((5 dp sudt nho

Néu dung méi ¢6 4p sudt hoi nhod th1 l;rong tru’o‘ng hop d6 f,kn i 6 thé coi

tLro‘ng t@;; nhu d6 bay hoi cia khi nguyén chit & dp luc p va bo qua g1é tri py.
Klu do phuong trinh (IV.70) ¢é dang: '

Dong goy

X (fz) ) . av.71)
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Cin cu vao phu‘dng trinh (I'V.70) va (IV. 71) cd. thé tinh do hoa tan cia
khf theo thé tich phén tir riéng phin biéu ki€n cia khi trong dung dich theo -
hing s6 Henri va do bay hoi cia khi & 4p suat da cho. Nguoe lai né€u, biét

quan hé Nz = (p(p) thi gid tri H’ va V, c6 thé tim dugc bing phuong ph&p dé
thi v&i hé truc:

b

LL
N2 o(p)

Tir (IV.71) théy 15, khi 4p sudt nho thi gid tri pV/RT =0 va £} nhé cho
nén gia tri H’ tring v6i H cia phuong trinh Henﬂ Thti’c' t&€ tinh do hoa tan
ctia khi theo phwong.trinh (IV.71) cho két qua gdn véi thUC nghiém nhung ft
dugc ting dung vi khéng du s6 liéu vé quan hé V, véx ;i 0 4p sufit cao khong
du‘orc bo qua quan he Vg véi p, vi khang thé thay tru’crc dlrcrc quan hé gura p

@ 4p sudt rat cao bién déi thé tich cua khi va long tr¢ thanh g16ng nhau
v; vay khong thé bb qua blén d61 thé tich t:ha't 16ng _

3. Dung méi cé ap sudr ho‘: cao

Néu khi hoa tan trong chat Iong cér ép ‘sufit hoi trén bé mat cao (vi du khi
hoa tan trong NH3 long) thi qua tmlh tinh todn theo phtrong trinh (IV. 70) cé

thé viét:

m“fz'ﬁ M2 o Va(ey =pi) (Tu 1) av.72)

Tir (IV.72) thdy khi ép sufit hoi bio hoa ciia dung moi déng ké thi c6 thé
bd qua hoi ciia dung moéi & pha khi. Vi vay f, khéng nén coi twong tu nhu do

bay hoi clia khi nguyén chdt & p d4 cho, ma 14 do bay hoi ciia hén hgp. Muén
biét'do chinh xaccua phép tinh fp phai xét trong trudng. hop cu,thé 1a sai s6

do phuong trinh hay do tinh todn dﬁ hoa tan cua khi.
Gia th;fé’thﬁn hop khi va dung dlch loang biét chfnh xédc khl chiém uu

thé trong-hén hop hoi, cho phép dung quy tic pha dé tim do bay hoi ctia khi
& pha hoi f2 Khi d6 phuong trinh (IV.70) c6 dang: .

£ Nj

. rll"-i;j.l '. : e I
s : N2

=InH' + M = (IV.73)
- RT :

fg do bay hoi cua khi nguyén chﬁt ¢ dp sudt chung cua hﬁn hop trén dung

dich.
N, - phﬁn tu phdn cua khi & pha hoi.
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Phuong trinh (IV.72) chp két qua phi hgp v6i thuc nghiém. Cin phai
thdy ring gia tri Vﬁh gilta 1y thuy€t va thuc nghiém c6 sy khdc nhau, do vay h =

cdn phai k€ 16i quan hé phu thudc gifta V-, vi N, da néu trong (IV.72), con,
(IV.71) bo qua sy phu thude dé. ‘ —“ Y

b

® Truimg hop hén'hop khi hoa tan L

Néu dung dich vin git dugc tinh chit vé cing lofng thi diéu klén cén
bang doi vm cdu tir i trong hén hop nhu sau:

G; = G;

"I'
g

t.

- — Néu khi hoa tan trong dung dich lchﬁng tuong tdc véi .nhau the ding
g phan tir riéng phdn mdi mot cdu ti chi pha thuéc wao nong do
Ap sudt chung trén dung dich. Nhu vay ¢6 thé dang. dud'c phuohg trinh

'(IV 71). Trudng hop dung dich cé dp suét hm bio hoa nju’) Vi coi Vh;é o(p)
ta c6 phucmg trinh kinh nghlém sau: 4

(IV.74)

H’ - hing s6 Henri véi dung dich céap suﬁt hoi bdo hoa nhb
fk - dd bay hoi ciu tu i & pha khl
- phan tr phan cua cdu tu i o%dung dlCh
p- dp sudt chung. . :
Tu phﬂo‘ng trinh (IV.74) ta thay dﬁ hoa tan ciia mdi cdu tif trong hén hop

khi (V- > 0) nhé hon &6 hoa tan ciia né & trang thdi nguyén chat, béi vi

cling céc gid tri d6 bay hoi’ ¢ua 'khi nguyén chat va khi trong hén hop thi dp
suit khi trong hén hop l&n hon 4p sudt khi nguyén chat.

Né’u ap sudt chung cﬁa hén hop bing dp suit kh1 nguyén chat thi

(N)° ()
NL.-

Nl - ¢ hoa tan clia khi tir hén hop;

e “ [Nl) - d6 hoa tan cia khi nguyén chat.

- N\Eu khi hoa tan ¢6 tuong tic v6i nhau thi: _
dG; = [a_cl] Cape Y[l N, avas)
o Jon | “loN

169

Dong gop |

’DF boi GV. Nguyén Thanh Tii WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQU



WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM

Jicy
Ha
.;'i' Jii‘l

WWW.FACEBOOK.COM/DAYKEM.QU

nghia 13 thé ding dp phan tif riéng phdn & t = const khong nhitng chi phy
thuéc vio 4p suit chung va néng do cua ting khi ma con phy thude ci yao -

néng do céc khi khéc trong pha léng va c6 phuong trinh: ne
k - b . &
; V- 3G, A =
oS kP L g, 4 [aNg 4 | 4@V76)
le RT RT| J &N, ON, £
o Q N

IV.3.5.3. Hoat dd L

Trong dung dich 1y tudng thi néng do cic cdu tir trong dung dich khong
phu thu¢c ban than chét dé va cac diéu kién téc dong bén ngodi. Déi véi
dung dich thuc phai ké dén ban chit cdc chat trong dung dich va cic yéu t§
bén ngoai dnh huéng dén tinh chét cia dung dich. Nhu vay déi v6i dung dich
thye, khi tinh phai thém cdc hé s6 bé sung, do vay ngudi ta dua ra khdi niém
vé hoat d¢ thay cho néng d6 (cling nhur f thay cho p). A

Do d6 hoat dé cé thé goi 12 néng 30 hi@pﬁﬁé‘ nghia 12 ¢6 ké dén céc tinh
chat nhiét dong cha dung dich: Tuong tdc/cd¢ phan tir dung méi, higu qua
thuy phan, lyc tinh dién gilta odc ion. Hoat do ky hiéu la a, v6i cdu tir i 12 a;.

Heé s6 hoat d0 y; = —- ha %i—"f-eni{f‘ggi 12 molan dé (s6 mol trong 1000 g

dung moi). 8y 3.
Hoat do chat dién giai bing tich hoat d¢ cdc ion:

-+ —_

Vo oya¥

C\Fa = ay

vt va v~ 56 ion ducmg va Am do chit dién gidi phan ly ra.-
Phu thugc hoat 'dé vao 4p suit tinh theo phuong trinh:

[amai] 5 Vi
8p T.N RT

Phu thubc Hoat do vao nhiét do tinh theo biu thifc:

av.am

A [alnai] _ Hi-H
% . oT )yx'  RT

"I Phuong phdp tinh hoat do
" Phuong phip xfc dinh hoat d0 dya trén co s6 tim phuong trinh thod man

\oho céc dung dich r6i m6i suy ra dung dich loding. Trong phuong trinh @6 c6

/. cdc dai luong xdc dinh tryc ti€p (néng do, ap sudt hoi bdo hoa...).

l-_qlt_! .

Déng gop PDF boi GV. ,\':;'Jf_l'csfl Thanh Tu

Hoic ciing c6 thé tinh hoat d9 theo thé déng 4p:
| AG = RT Iny;
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iing v&i cong chuyén mét mol chat hod tan tir dung dich 1y tudng vao dung
dich thuc & néng d6 khong déi, pass
Céc phuong phap xdc dinh dya trén co s& trén ¢6 thé ding cho chat dién
F gidi va khéng dién giai. ) _k 7

1
!

Dudi day trinh bay tém tit mot vai phuong phdp tinh hoat do. P
a. Phuong phdp tinh theo dinh ludt phdn b6 AN

- Trong pha 16ng ¢6 hai dung m6i khéng hoa tan 1dz hhau thi phan b6 cﬁn
bé,u_g ¢hét hoa tan trong dung dich thuc s& thé hién qua phurong trmh
L . aj =K. a4 _ (IV?B)
trong dé a;- hoat d6 & pha thit nhat; L | % _"‘:"--" :
oy aj - hoat d9 & pha thit hai;
K - hang s6 phan bé. P ;
Néu biét phu thuée clia ay viio Nj d6i véi mbi dung dich thi o6 thé tim

duge su phu thudc clia chat con lai trong dé vao dung ‘dich. Hang s6 phan b§
K véi dung dich lo@ng c6 thé tinh theo. . = _

e a3 =N;
ke @ (N'zr
j P
_ ' (a2)" (Nz}
aj - hoat d6 & can bing dung dlCh loﬁng,
N?_ - néng d6 c4n bing dung dlCh loﬁng, '

Phuong phip nay chi dung ¢ho trudng hc’p mot trong hai chat Iﬂmg
khong phan ly chét hoa tan. . -

b. Phu’o’ng phdp tinh, meo dp sudt ha’r | A

Néu mt}t trong cé._c pha 1a khi, =S
phuong trinh a)), = K;a’; ¢6 dang:

a"z--K az

trong dé az la hoat d6 chit hoa tan trong

dung dlch
KI

Trong dung dich loang ::12 = (N3)*

q\'a ag = p,. Khi d6 phuong trinh Henn 0 i le
il da‘ng (N2) = K'p,. X4y dung d6 thi: Hinh IV.7

|
o
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&
No/pa = [p(Nz] s& xdc dinh duoc gid tri K’ tai diém cdt dudng thing véi truc
| e
tung N— Sau dé thay K tim duoc va thay a% bang dp sudt riéng phan wm
P2 >

phu'cmg trinh a} = K.a} dll_fQ’C: 4

i ' Hoat d6 dung moi & pha khl tinh theo dinh lujt Dalton
J ' L pi = p{Nj (IV.79)

i xdc dinh theo ty lé P rléng phén véi p bio hoa cha duhg moi nguyén chit sg
h cho gié tri hoat d6 pha khi: = WY , ,

foBL oY av.80)

Il,.'i P1-4dp sufit riéng phin; ; :
il p2 - dp sudt hoi bio hoa ciia dung méi nguyén chﬂt

}I .- Phuong phap nay chi ding d6i véi ch&ft hoa tan cé dﬁ bay’ hoi Lén. C4 hai
'd phwong phdp vira néu cin phai- ble't»quan he Cy = @(Cy) va p = @(m)pa.
i Phwong phdp tinh theo 4p suit cho két qua chinh xdc hon cdc phuong phép
[ii khic. '

¢. Phutong phdp n’nh rheo a‘a gidm nhiét 46 déng rdn
Il . Néu biét hoat do mﬁt ttrang ‘chc cAu tir cla dung dich (hay chmh Xdc hon

I
\" 12 biét phu thuéc hoat do vio néng d6) thi hoat dd cta c&u tif thit hai (hai cu
 |' . tir trong dung dlch) & cwac xdc dinh bing phmmg trinh:
i _ "4 Npdlna; + Nadlnag =0 L (IV.81)
'.|'Ii' ’ S
'1|'| ~ hay: . dlr"xag e O dlna;
1|' . i Nz i
i Néw. chm cho dT va bién a6i c6:
i" ' . '{ dIn dlna; _ Nl dlna; _ 2 N; ) AH
|1 b : ) - dT NZ 4T NQ, RT?.‘ )
':5_5_ o Dcﬁ véi dung dich nuéc, n&a N, tinh theo s& mol / 1000 g dung moi thi c6
! i % thé viet: - _ _
ol ms
' ~ 4T m RT? - .
m 12 molan. - '
il 172
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Déi véi dung dich loing, & diéu kién chudn ¢6:
' 2 2 3R,
RT _ 1567x273 - 1.858
5551 AHy,  5551x1438 :
. Do d6 phuong trinh (IV.82) c6 dang:

dT,-T) _ do.
1858m  1858m (I‘:’ 82)

trong d6 de = d(To - T) d6 giam nhiét d6 déng rin; T, va T nh1é; dﬁ déng
rén cua dung moi nguyén chit va dung dich. .,

—dlnap =

Thay gid tri y2 = as/m ta cé:

Wl T , Wb . ] do
..1' e : nys= "1,858m

;dmm = - avsy

: Phuerng trmh nay diing cho cdc chat dlén glél phanE Trong dung dlch

d. Phuong phap Debye Huge___.g., WP

- Debye 1y luan 12 mu6n tim duoc b;éu thitc 3151 t{ch dé tinh hé s6 hoat @6
cﬁc chéit dién glél phai dwa trén co s& coi dung dich phan ly hoan todn va g1a
dinh t4t ca cdc tinh chat vat 1y cia dung dlch:dlén gidi déu do tdc dung cic
lu’c tinh dién gifta c4c ion gay ra. M&i ion coi nhr mot trung tdm xung quanh
406 c6 céc ion khic bao boc tao thanh viing khi quyén ion, cé thé tinh duogc
dién thé giita ion véi 16p xung quanh. San'dé6 xdc dinh cdc_ ion cing, ddu tach
khdi nhau khi pha lodng dung dich, £6/thé dya trén co s& quan he gifia hoat
dg va bién déi thé ding 4p tim duw céng thic tinh hé s& hoat d6 clia méi -
dang ion:

223}2@‘ ot
N i, e - N 1000 {‘zz L aviaed)

i 1. . ’zsoz(DkT)3f2
treng dé: N 56 Avogadrb - -
D - hing 6 dién mo6i clia m6i trwdng;
k héng 56:
- hod)tri cta ion i (dlén tich); _
- phan tir phén theo d6 mol (m'omooo g Hy0); ©
~ &% dien tlch tmh dién. I

N
ERVRR

| Céng thuc Debye Hugens ch1 phit hop v6i dung du:hl loﬁng, vi khi dwa
rbgng ‘thitc d6 di coi ion 12 diém tich dién, qud trinh tao bdu ion xung quanh

khéng phu thudc vio si tao thanh bau ion cua che ion khéc cém énh
hlrbng clia dung méi coi nhwr hing s6 dién moi dai dién.

3
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e AL s i

e =
L =

1V.3.5.4. Cdn bang hai chdt long

Trudug hop ding dung méi hitu co dé trich ly ci. chit v6 co hoﬁc dé
tach va tinh ché cdc chit trong dung dich trong méi trudng hitu co, ta’sé gip
hai chdt 16ng hoa tan 14n vao nhau ¢6 gidi han hodc hoan toan khong_hoé. tan
vao nhau. Nguoc lai mudn tach dung méi ra khoi hén hap céc chét hoa tan ty
lai phdi tim mét dung méi khdc c¢é kha nang hoa tan hoan tcﬁm ‘hoac gén
hoan toan dung mo6i muén tich.Vi vdy trong clng dung dich'ta xét haj
truong . hop 12 hai chdt 16ng hoa tan hoan toan va khong hdan toan tan 14n
nhau,

1. Can bang léng — hai d6i véi hai. r,har long hoa ran hoan toan

Ddi v6i cdc cdu tr trong dung dich & dp sudt, thu&mg, ¢in bing long vi
hoi tuan theo dinh ludt Dalton vi dung dich khbng phai loding va pha Kkhi
khong phai 12 khi 1y tudng. Do dé néu ding cdc phwong trinh cho dung dich
& 4p suft thudng va 1y tuéng két qua s& khong chinh xdc. Tuy nhién cé thé
ding cic phuong trinh theo dinh luit Dalton nhung clu thay dp :,ua’t bang dé
bay hoi f thi két qué ciing ¢6 thé chip nhé.n duoge: LB

S .'r)i L aven

Tir d6 6 thé tinh: oA
S (IV.86)

Trong phuang tnnh (IV.85), do bay hoi cta ciu tu nguyén chit & pha
léng va hoi lay g nhiét d¢ va ép suat cia dung dich. Khi 4p suit cao thi f,

clia c4u tir lbng nguyen chat duéi 4p sudt chung c6 thé thay bing do bay hoi
o dp suit hm béio hoa (ciing véi nhiét @6 nhét dinh). Né’u gu"ra pva py khdc
nhau nh;&u_thi phai tich phan: !

bk B J'V"dp (V.87
@), RT L -
s : P Pi;'

%+ Tuy c6 thé tinh theo phuong trinh (IV.85) nhtm g do; v6i dung dich thuc
két qua kém chmh xdc, bcn vi-dung dich thyc c6 K; lch(’mg nhﬁ‘ng phu thude

vao t9, p ma con pho thu@c ca vao néng do, khi d6 can bang long ‘hoi phdl

ding hé s6 phan b6 K = o(p, T) ting véi tl‘mg néng do.
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2. Cdn bang long — hoi déi véi hai chdt [dng hoa tan <& gidi han

© Doan thing cd n6i cic diém 5
chuyén caa dung dich bio hoa ¢ va
d trong khoang phan 16p cua cdc
dung dich. Piém e dic trung thanh
phdn hoi can bing véi dung dich
_bio hoa tan l4n ¢ va 4 (hinh IV.8).

Diéu d6 chitng t6 dp sudt hoi chung

va riéng phdn trén cic dung dich

tan 1in bdo hoa nhir nhau (dinh luat
Conovanop). D€ tinh c4n bing léng

~ hoi d6i v6i cac hé nhu viy cé thé a
dung dinh luat Henri va Raun. £ _
Dinh luat Raun ding cho cdc chdt N, : S B Ny
¢6 du trong dung dich, ¢on dinh A Ol
luat Henri diing cho cdc chit chiém Hinh IV.8. Can-bang pha hai chat 13ng
ty 1& it hon. K&t qua cang chinh xac ' hoa tan c6 gi6i han

né&€u cdc chidt 1éng it hoa tan lin

nhau. Theo dinh ludt Conovanop, véi dung dich’ Qhu’a nhléu c&u tu’,,cr pha Iva
H lién he v6i nhau bing phuong trinh: . %> ;

_ =-=K|(N dn = pl(Nl)’I’
f . ] 2(N2)l p2£N")ﬂ
i) - P= Pl + PZ = py(N}); +K2(Nz)l

p= P1+F'2 e 2(N2)H+K1(N1)11
Ké't hdpcéc phuong trmhtréﬂ véi phlrongtrthaltondﬁivﬂlchﬂ't thit nhat cé

—KE(Ni)}‘ﬁ(Nl—)t P (IV 88)

'.-.a.n "

Bié‘t (Nz)l +(Nl)l =1 = (NZ)I = 1" (NI)I
Thay vao c(’:ng_thlic (IV.88) cob:

7 peKa(l- N}) = pj (N1)
L upeky = _,(pl_—Kz)___{

Dong gop

pi-K;  p7 Ky
k p-K
Nl = Kl 2
pi —K;
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Pai véi chit tha /] tuong tu cé: )
p-K,(1-N})p = p3(N3)yg ' h
p-K,(1-NY)p = pj(Ns)g '

p-K, = Nyl -K,)

1 Ny = R P G kel
4]
“' Pz —K; P2
I. b > —K .-IK
‘ : _ Ni( = p—z ]:; 1 =K2 l:, rl
' P p2-K P2 ~Ky-

! 1V. 4. NHIET PONG HOA HOC TRONG HE BIEN HOA

&

1V. 4.1. Pic tinh clia hé dién hoa

IV.4.1.1. Tinh chdt

| Céc dung dich dién gidi déu cp klﬁ ning din dién nhung 6 ¢ cic dac
e diém: din dién c6 chuyén chit, k&m theo phin tng ho4 hoc xdy ra va tao pin
il gbm moét s& pha. Cic hé nhu vay, gm—la hé dién hod. Vi vay cdc hé dién.hod
' khi c6 dong dién chay qua s& cé sir van chuyén cédc ion tich dién chit khéng
iﬂi! phai dién tir nhu day din kim‘logi. Viéc lam rd tinh chit chung clia hé dién

!  hoé4 ¢6 y nghia 16n khi nghién’ ciu dung dich dién giai. D€ gii diéu kién
A _ trung hoa dién tich, dung djch dién giai (chit dién giai) phdi khﬁng co st
| khéc nhau hiéu dién th€ hay dién thé céc dién tich bing 0. Néu goi:

n; — s6 phan tir 10111 (;6 trong hé;
Z- - hoﬁ tri clig wn 1 cé trong heé.
" Véi didu kién trung hoa dién tich c6 thé viét:

I .
i S ;-'-v- oy - .\:nlz =0 !
| V] du DR hé dién hoé cé hai dang mn tao th&nh khi phan ly c6 thé viét:
{ A n Z

Ne‘u trong hé xudt hién hiéu dién the thi didu kién trung hod diég tich

s& khOng c6. Chenh léch dién thé it nhd khong thé dung phuong phép ‘giai

- ‘tich dé chitng minh ma phal diing phwong phdp nhiét dong. Né&u bod qua sy

__thay déi thanh phdn khi c6 hiéu'dién the thi bién déi n6i ning cia hé cé thé
i phan 1am hai thanh phdn:

— Phén n6i nang duy tri sy ton tai cha hé va phu thudc frang th4i bi€n .
déi chia hé: §U.
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— Phan noi nang nita 1a céng tinh dién thuc hién duge do chuyén ion qua
thém dién thé: dU".

Trong céc hé dién hod, cong tinh dién khong nen hiéu don thudn nhu |,
| cong trong chit dién moi. Béi vi cong tinh dién & day nhat thiét phai 1a cfmg =Y
chuyén ion gitta cac pha he. 4

1V.4.1.2. Thé dién cuc
Theo Nernst thé dién cuc cta qué trinh oxy hod khir viét dudi dagg

RT C,,
nF ¢.:kh

Cox - néng do chdt oxy ho4;

Ckh néng do chit khur. S

Qu4 trinh chuyén ion kim loai tir b8 mat dlén cuc vﬁu dung dich ciing
coi nhu qué trinh oxy ho4 khir, trong d6 kim loai Mfgtqng vai tro chét khir
con ion kim loai M™ déng vai trd oxy hod, theo phin wng:

D4i v6i mot dién cuc ¢6 thé viét:

M= —

T6c d6 qué trinh chuyén ion vao dung dlch phu thudc bé mit kim loai S "
Va tﬁ'c do chuyen ion-vao dung dlch cﬁdang

 Vip = th S (tﬁc d6 thuin)

o Qué trinh nghzch 1a két i:ua bém trén kim loai phu thuéc vao bé mat kim
Joai S va néng d6 ion kim Loalztrong dung dich, thé hién bing téc do nghwh

vng 2 KpgS: n/C - (t6c do nghlch}

" Khi can bang thl- Vep = vng
b
{ _ - L
Po do: { Kep'S = Kng-S-'rn(CMm-' =Kyg'S: [M"+F'
.'\_ .:':b & Kth 2l -[Mn+ In-
~ K

; Kub= ia hing s& can bang cho qud trinh chuyén kim loai thanh ion:

M = ._l_Mﬂ'P
A
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| . : . 2
D6i v6i qua trinh ngugc —M"" + e — M, hing s6 can biang sé I}
n

nghich dao cioa Kgy:

K= l’ = I : S >
KCb ’Mll+]l"l:l ‘.'_f.lf :\’h':'
The ding tich & didu kién chudn khi ¢an bing clia néng do lon klm loai
trong dung dich dat I gam trong 1 lir duoc viét dudi dang lj_._
AF? =—RTInK =~ RTln . RTln £ (I'V.89)
[Mn+] Lfn [ n-l-]

Véi néng do bat ky CMll+ bién déi the€ ding t;’_qll_i'i,éﬁ dang: f

et g 1
AF"*‘"[M.H]

Dé ting dung thuc t&€ cﬁn-;.]‘:h&: bi€t gid tri tuyét doi dien thé cuc, do dé
phai so sdnh dién thé (..J.L‘I—(ﬂlén cue véi dién cue chuin (dién cuc hydro).
Ngodi ra dp sudt it anh. Iwoug dén the ding tich, do d6 trong dung dich dién
hoi st dung duge the dang dp AG. Vi viy phm tinh thé dién cuc dé€ ¢6 thé
tinh sic dién déng, cua qud trinh dién cuc. O nhiét-dé 25°C va thay cdc gii

trl R, F vao chg l;hll’C Nernst cé:
N  Es=Eo- 0058 Iy — - (1V.90)
n C .

& ¢ n+
N M

S:Ic: litn déng clia pin xdc dinh bing hiéu dién thé hai dién cue. Vi du
cho_pin dong - kém trong dé néng do ion dong 0,1 gam ion/lir, cia kém:
0,001, gam ion/lit. Skc dién déng cia pin:

i '. '

E= ECLI',’ cu®t EanZn?'+ _
058, 0058, 1
=E0 2+ _ 012 lg 1 __EO 3 + I” lgC
Cu/Cu € CuZ* Zn/Zn 2 ot
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= 0,34 - E(E§13~L~ -O?()+ —Q@Ig—l—-
2 0.1 2 0,001

=0,34 + 0,76 +0,058|g—(y—- = 1,6V
0,00]

Néu c¢6 hai chit oxy hoa va khu thi khi can bﬂng dién thé dién cuc qua
chung phai bang nhau. Do d¢ diéu kién can bang cua qud trinh diél'l clIc )

thé viét: S
)

B2 ~ES =%1ul{ =E° aAV.91)

Vi viy: nE°F = RTInK & ; ¢
Tich s& nE°F chinh 12 cong cia pin thuan nghich. Do dé:'

—nE°F = AG® = - RTInK = AH® - TAS®
Tir d6 ¢6 thé tinh dugc bién déi thé ding dp, cntaﬁpg entropi va hing s&

‘can bing cla qué trinh dién hod néu biét dugc su:: dlén ‘dong clia pin E® va
nhiét d6 T khi thuc hién qud trinh. X

Hiéu dién thé véi day din chi do duoc giita céc mr‘.‘n trudng déng nhit vé
thanh phén ho4 hoc (dién cuc va dung dlCl‘I dlén giai) lai kh(’mg phai la dai
lugng do. Vi vay trong nhiét déng hod hoc thé’ hod hoc cua titng dang ion
khong nén do truc ti€p nhu trong chit dl@f_i:m__ﬁl :

F IV.4.2. Can bing trong h¢ di¢n hod |
IV.4.2.1. Diéu kién can béng dién hod

Dua vio phuong trinh cg ban’ ciia nhiét dong c6 thé tim duoc didu kien
can bang dién hod trong cédc hé'dién ho4. Pé tim diéu kién can bang dién hod
téng qudt ta chon hé dién hoa dl thé

Theo tinh chit cta he cﬁén hod, n6i nang cha hé c6 thé viet:
SU* = 5U + 8U” (1V.92)

trong d6: 6U* - ndi ﬁéﬁg toan phén clia hé;
U” - phin noi nang do tinh di¢n;
au - Rj}l hing 'ton tai cta hé.

Dua v?.lo b;éu thic vé tinh dién di biét:

o W _[aU'=~f— jEdV (a)
‘:-'Y.‘-- 3 87:

dé l&iﬁ':shng tod ¥ nghia cia phdn néi ning do tinh dién 83U .

._-_-——Dtéu kién cdn clia cin bing nhiét dong 1a dién truong bén trong day dan
hnng khéng, boi nguoe lai s& cé qua trinh din dién. N€u coi khéng gian
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ngodi day din 1a chian khong thi (a) cé thé viét:

50 = o IE SEdV=— J'gmmp-aﬁ-dv
8n 47

trong dé E la dién thé.
I{h[ dé (b) C6 thé Vié:t: 2 g

_fgrédq) BBdV = fd-V(w -SE)dV - I¢d-v -ﬁl'i-d};"?f T

Trong diéu kién chin khong thi dién trudng leSE = 0 cho nén tich
phan thi hai v& phai bang 0. -

Vi vay coi.dién thé trén bé mit cia dﬁy din khcmg &61 Do deé:
5U' = ~—(p _[SE av QY )

Tich phan vé phii biéu thitc (d) béng do. l:uéﬂ dfil di¢n tich day din nhan
véi 4n. Nhu vay:

|.|r 6U =9 ae | @
! l| trong do oe 1a dién thh chung clia day' én
! =X zﬁ“l | @

F = 96487 Culon/mol la hang 86 Faraday,
|if Z; - dién tich ion; &)
- 6 hat tich dién fnéng do IOI‘I)

N _ Z,n, la dlen tich mot phfm tir ion hoa tri tuong u‘ng (dlén tlch tu‘dng ducng).

I Téng céc hat t1c}:_1__d¥i§n s€ cO ndi ning tinh dlejn. ;
38U = F £ Z;dn; T av.e3)

|:" Con ndi nﬁng th tai 8U theo dmh luat thit nhdt va thi hai nhiét dong cé

thé vist: .«
P 5U = TdS - pdV
I!?' V1 v{@y 1u6i ning hé dién hod viet du’or; dang t8ng qudt sau:
Il O dU* = TdS - pdV + F 2Z;dn; (1V.94)
I i dU* = TdS — pdV + X(p; + ZiFe)dn; (IV.95)

NEu ky hiéu p} = + ZiF(p, goi ]51 thé dién hoé cﬁa cdu tiri cé trong, hé.

L+

i D6i véi cdu tir Ir trung hoa dign tich thi Z; = 0, cho nén thé di¢n hod bing

thé ho4 hoc: I-l Hi
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Néu cé hé kin co lap trong hé truc toa do gém m ciu tr va 3 pha. Gia )
dinh it nh&t c¢6 mot pha la dung dich dién gidi va ti€p xiic truc tiép véi mot PN
plﬂ. tich dién. Cic pha con lai coi nhu hés (khong ¢6 lap) dé entropi, thé tich f
va s6 phan tr mdi pha ¢6 thé bi€n déi véi diéu kién khong nhat thiét méi ciu
ti cdn phai c6é trong mdét pha, loai trir phan ly va phan ing hoa hoc xay 1:1—» v

i

trong hé. Khi dé di€u kién can bing téng quat cua hé co the viét:

Ysu® -0 (Wﬁ.féiii-a
- B QP
Va cdc diéu kién b6 sung: _ ' : | ;
Zﬁs{ﬁ) =0; ng(ﬂ) = O Z SN = 0 it ':'(IV.97)
p - - :_..1’{. =

Giai theo phuong phép thira s6 khong xdc dinh Lavrcm.ge tn‘ cdc phuong
trinh (IV.96) va (IV.97) s€ tim duogc diéu kién can bang w_dang

T = TV =
p® = pP = (’lV'.QS)
pe = pb =

. Khé khan chi yéu & day 1a d'u Iucfng th& dién hod vi no khfmg tuong
ing don gidn v&i gid tri do. ENS

1V.4.2.2. Can bing trong hé dién }wa |
' Bay gidr cdn pl1£|i xét vin dé biér ddi dai luong hiéu dién thé caa hai pha

canh nhau ¢ - ¢’ nhung khOng do trirc tiép dugce. Muﬁn vay xet hé klll thoa
I‘l‘ldl'l C-;H.. diéu kién sau: e

'~ C4c pha déu la day dfm drén pha [ ti€p xic vai pha o (pha tiép xic
v6i pha o — 1). ALY

— Pha / va pha & l’t'clay kim 10111 dc‘:‘mg nhdt vé thanh phan hod hoc.
— Gitta pha / va pha i~ 1 it nhat ¢é mot ion din dién. ,
~ — Hai pha c6é it nhdt mot dién thé chung (ion hay dién tir) va phan cach
nhau bai chit b«m l'ham

V6t hé nhu vﬂy tao thanh mé6t pin dign va ¢6.dong dién chay qua tir pha
I qua pha 2__51_@;1 pha @ — | qua pha a trong hé kin. Nhu vdy dong dién co
duge 1a do'm6t phin ion ciia pha ndy con pha kia do dién tir gay ra. Dang
nhu vay. phm do phaa iing hod hoc gy ra. B&i vi pha / va a déng nhat
vé ho# hige thi higu dién the ¢ — (p“) s& 12 dai lugng'do dvoc. Trong nhiét
déng. « Chl xem xét gid tri can bing cua thé hiéu do. Vi vay thé€ hiéu dé-cin
p_l_;g;,lgiac dinh trong méi trudng hop vi dong dién ludn ludn 14 qud trinh thudn
ighich. C6 nghia la dong dién lién quan t&i-phdn tng hea hoc trong pin va

P, WY
g
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khi thay déi chiéu cia dong dién thi chiéu cua phan tng tién hanh theo chiéu
nguroe lai. Nhu vay c¢é pin thuan nglw.h va khong thuan nghich. Can b;_m,a
:lhtét dong ciia pin thuc chit |a can bing nhiét dong cia phan dng hodlhoc

xdy ra trong pin ¢6 lién quan t&i dong dién. Khi pha /7 va pha « khc“}ﬁ,z"tié'p
xtic véi nhau thi dong dién khong qua duge va phan dng hod hoc klmng thé
xdy ra. Trong truong hop nay hé vin cé can bing nhiét dong nhunnghan ling
hos hoc 14 yé&u t6 kim him can bing. Khi dé rp(“) o) 13 dailwgng khong
do duoc (pin hd). Khi pha / va pha « ti€p xiic véi nhau qua day din thi tao
pin déng mach. Trong trudng hop nay phdn ting hod hoe xay ra dudi tdc
dung cta dong dién va coi la phan dng khéng thuan nghich; ﬁhfm iing s& xay
ra dén khi thiét lap can bing. Nhu viy c¢an bang nhigt ;:Iﬁng & trang thai diu
khong thé cé dugc. Néu pha / va pha a tiép xiic nhau: qu*l dién thé ké& ¢6 thé

hiéu bén ngoai ¢’ thi ¢6 thé cé cic trudng hop sau, my Ta:

! ~Khi |¢'] > |(p(°” o], dong dién dlxqua theo huéng xdc dinh va
: phan tng hod hoc cling xay ra trong pin. TS
4 —Khi |¢’ | < | ¢\ — oM huéng dong t’hén thay ddi va phan iing hos

hoc x4y ra theo chiéu ngugc lai.

!!E:E ~Khi |¢’] = |o@ - o] dong d1én bﬁng 0 va la can bang nhiét dfmg
it tr ong pm Phan ting hod hoc trong tn.rofng hop nay khéng bi han ch€ va né cé
' thé ti€n hianh theo ca hai huéng do b&cn dédi vo cling nho hiéu dién thé bén

|
| ngoai.
l.

J Vi vdy xac dinh cin bang nh:ét dong trong pin truéc hét phai cé diéu
il - Kkién can bang phan ting hod: hﬂc va hiéu dién thé. Piéu kién can bing nhiét
it dong trong pin c6 thé viet: |
f | _ . | ?.:f "I =@ - M| =E | (1V.99)
i E - sitc dién dong cta pin.

i!# Dé xdc dinh ¢an bing nhiét dong trong pin céin chi § hai diém sau:

i ' — Coi pm 12 he di thé gém nhiéu pha ho. '

! - Cﬁn bing & day 12 can bing dién hod, khnc cin bzing hod hoc la
i chiu tic, dun.gcua dong dién. i

Vi vﬁy diéu kién can bing trong hé dién hoa cb the nit ra theo cdc
phucmg phdp khdc nhau. ' . : —

Phrrcmg phdap thir nhc?r

Dua vao cic dai lucmg quan sdt khong dé y t6i co cdu qua trinh.

Chiing ta biét can bing chat glu'a cdc pha ti€p xic véi nhau duge xdc dmh
bing the hod hoc cua chat dién gidi khéng phan ly va phan tir trung hoa dién
cho nén coi chiing nhu cdc cdu tlr trong hé va viét bing phan tng téng quat:
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Z\—’JXJ =10 (IV.100)
trong d6: X - hop chit hod hoc trung hoa dién; >
’ v; - h& s6 ty lwong cha phan ing.

Phan (ng tong quat viét dudi dang (IV.100) khéng nhét thiét ¢hi la phaifj "

ng hod hoc. B&i vi chi ¢6 mot pha xuét hién va mot the hieu ¢l — U cﬁil
phai bo sung mét thong s6 dién ti ddn dién. Vi vay cling véi the hod hoe. cla

¢iu tir trung hoa dién tich cdn phai c6 thé dién hod cua dién tir ‘.13 tfong

phuong trinh co ban. N&u gia thiét tat ca cdc cau tir tham gia phe’m aing déu
tén tai trong hé v entropi ciing nhu thé tich ¢é thé thay déi thi diéu kién cin

bzmg trong pha [ ¢6 thé viét: &

;TOsSE) ZP(B]BV@)+Z{Zuw’5n(m+u“3’5nm)] o (IV_[OI)

Muén thoda min diéu kién trong (IV.101) thi cﬁn cdc diéu kLén sau cho
cdc cdu tu:

Zas“” =0; Zav“” =0; Zan‘f” =0 (IV.102)

D61 voi ciu tir tham gia ph'm ting thi co tﬁé viét:
;% ZBn(m = v; 8?;
én ‘5’ 51\1‘“) = v*.8¢

troug dé: v* - hé soty 1& phulﬁ‘uoc phan ng trong pin;
0 & - s8 dich chuyéq____qua phan tng

(B} s& mol diéﬁh iﬁ"trong ph:.l B

(1Vv.103)

Tu (IV 101) (IV: 1(}2) rit ra dum. dléu kién sau: -
a® - T o =T@Y ok vy
._._____p(BJ = pl@ = . =p®@ (1V.104)
W= g

Dau (¢ ) vl dau (") bi€u thi hai pha néi tiép ¢6 gidi han phan chia pha la
mang baﬂ-ﬂlam doi véi ciu m i. i : : ,

Tlm céc diéu kién trén vao (IV.101) ¢6 thé rlit ra ¢dc diéu klen cin b!mg sau::

N sz,pfﬁ’w (P> —EPylsg =0 - (1V.105)
B =l
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Néu coi & c6 thé tu bién dc’.i thi tir (IV.105) c6 thé viét:
ZZ" u® 4y ( ) ggﬁ)) -0 (V. 1@5) v

Biét pha / va pha f €6 cliing nhiét do, 4p suit va hoat do nén thé hoa hoc
ciia ching phai bang nhau. Vi vay theo didu kién can bing chung ctia he
dién hod c6 thé viét:

O RO —_Flo® _o®] K L av.aon
T V. 106) va (IV.107)¢6: '

| V'E [q]u} .cm] ZZ lugw ﬁV.IOS)

"J—l

Phuorng trmh av. 108) 1a diéu kién can bing mng quat clia pin, trong dé -
c6 phan dng di thé ti€n hanh nhd dong dién dua vao. Néu mbi mot phin tir
cita phan ing chi ¢6 trong mét pha thi diéu klén*can bing ¢6 thé viét:

J,IEE' y o F [‘P{U __qJ(aJ] ZV i (AV.109)
i J'=1 ' < 7

i Néu dua vio dai luong bi€n thl&h t’ﬁe’ ding dp AG thi:
!Im - va sifc dién deg cua pin xac dmh theo (IV 90) thi tir (IV.108) c6 thé it ra:

| L — VEE = AG” (IV 110)
:4 Biét duoc AG c¢6 thé xac dmh duoc. snIc dlén dong E cm pm theo:

| P

ol E= AG

i B v'F

!
;n Xdc dinh cp(m - q)“) theo phu’cmg phép thi nhat nhy ¢6é nhuoc dlém 1a
t khﬁng dung‘duge cho pin thuan nghlch khﬁng c6 moi lién hé giita pin véi

| phan dng ru%ng

‘ | Phud}tg phdp thit hai:

"Co & phitong' phdp thi hai'la dua vio phém ing t6ng 16i dem phian ra
f.;' thanh cdc can bang ting phan ciia c4c chét & gilta cdc pha va ~4n bing hod '
,—hoc xay ra trong néiybd méi pha. Tuy phan tdch nhu.vay nhung cing khoéng
. “dta duoc cdc dai lugng do vao trong bifu thic, khéng thé chon tu do duoc.
| .+ Vi vay phuong phép téng quét con gap khé kh_éin D& d& hinh dung ta xét mot

" pin:

¥
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I . 2 3 4 5 6 7
Pt | Mr,) l MX2(r) | KX(aq) l AgX(r) | Ag(r) l Pt

trong d6: X - halogen c6 thé k&t hop véi bac va véi kim loai M hoa tri 2 tao .

KX(aq) - dung dich mugi halogen véi kali. A

Gia thiét ring giéi han phan chia pha I — 2 va 6 — 7 phan chia bang chat
dién giai, pha 3 — 4 vA 5 — 6 phan chia bing ion X, pha 2 — 3 phﬁn chia
bing ion Ag™. Th€ hod hoc cia cdu tir i c6 thé viet: £

i = bi-zF IS

T e P
| Klndétdco c4c chn bang sau: . _
F (o - o) = e W= g \“‘ _.
SR T | (tp‘z’—tp(”)—u(’L —ug‘L s
o
F(tp‘s’ o™) = u‘” _
‘% e et F(‘P(4)--(P(s))' P-”i H(sj_ & L VI
X X :
by B o — ooy _u® o
ftls 6 (¢ tp.’} uAg+ B b
F (<p‘6_’ Exﬁ“’) =@ -}

Can bang déng thé bén trong cdc pha ¢6 thé viét: .

_ EVll-h =0 i 3
g [__._.—'-H:I_)% + 2@ =
W +ou = “%m‘} | (IV.112)
ug+;;ﬁf;ugx |
185.
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Né&u bién dél va dua vé dang thé€ hod hoc cdc cdu tu trung hod dién tlch
sé thu duoc: e X

21 = 07) = pux, + 2Hap+ My + 2HAx cl.v,g-g;!-v;?'i

Phan ing téng tién hanh khi c¢6 dong dién qua pin sé cé dang: ~
| ' M + 2AgX —— MX; + 2Ag —
 Né&u sir dung ket hop véi cac bidu thie:

A =-2vipi= - AG Q

. lo7| = [o® - oM = (o) (IV.114)
thi sé duoc: i :
—2F¢ = AG )

] Véi két ludn trén trudc hét gidi thich rang h1éu ‘dién thé gnra cic pha
| canh nhau c6 thé do lién tuc trong ting cdp Ung vé‘r mdi mach cua pin.

_ Theo pin néu trén ¢é thé do titng cap :pf3f-~ (9(4) va @ — (pts) Muén vy
||:' cin phai so sdnh cdc thé€ dién cyc khdc nhauciia cdc cip bdn pin (nlra pln) cé
1 th& dién cuc tuong ing vdi ban pin cé théc‘ﬁen cuc chudn trong pin ma sic
‘ dién dong clia ¢dp pin d6 c6 thé do dlrdc\___‘_,;"
|
|
|

Dién cuc chudn thudmg ding Id bitﬂ'l kim bio hoa khi hydro ¢ ap suat 1 ar

dugc nhiing tron g dung dich chda i mn HY vai chit dién giai ¢6 hoat d6 bang 1.
Gia tri do duoc bing phuong phép trén goi 12 sirc dién dong chudn cia ban
pin (ntra pin).

Pé giai thich rd thém céc y nghla vira trinh bay trén ta phan pin cu thé
| thanh dang céc pin: S

Pt| Pty | PbClogy ]KCI(aq) | AgCliy | Agny | Pt a)

Sic dién dﬁng clﬂa An clia hai nua pln Xdc dinh theo céc pm 1
Pt|Pt-H, | dung Adich chita H* | dung dich chia CI- | AgCly) | Aggy Pt an

il Pt| Pt—H;lg__ung dich chita H* | dung dich chia CI™ | PbClygy) | Pbyy | Pt (121)

! The:;:'phﬁn tich trén thi pin /I va ZI] ca hai dung dich canh nhau ¢6 cling
thanh phan Theo cdch trinh bay trén ta cé:

g l‘ ' - 2Foy =Py —2!-1: —2pgcr - zl'LAg 2l~12|_ (a)
it M {’K - ¥ W . - I
) FCP&I ZH(;;E‘ —Zl-l:l; "2l~lphc;2 =2 p, ‘2}121_ - (b)

Tir (IV.113) ta thdy sic dién déng cia mach / chi xdc dinh qua cic pha
nguyén chit. Nhu vay c6 thé dung dé tinh sic dién dong cla tit ca cdc pin

iy ]86
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hop thanh tir cdc nura pin di biét gid tri chudn cia ching theo cong thic:

o _ o o . ;
Pr =205 + Oy

Trong mot s6 truong hop gin ding cé thé ding thue nghiém xdc dinh *"
hiéu dién thé giita cdc pha c;mh nhau, néu hiéu dién thé€ xét rat lén so,véi
téng cdc hiéu dién th€ con lai ¢ trong pin. Theo nguyén tic d6 c6 thé xdc
dinh g&n ding dién thé mang. Theo cong thitc giita cic pha canh nhau luén
luén c6 can bang dién hod nhung giita hai pha cudi cing khdng cod c.’.‘ua bing

B iy O
Fo

DG6i v6i cdc pin hd diéu d6 6 thé gidi thich ring mot hay mot 6 gisi
han phan chia pha khéng cho dién tir di qua. Néu hiéu dlén the 1) — (p("‘)
dugc bu lai bang hiéu dién the ngoai ¢’ thi gifta pha f va plaa ﬂco can bing

Két hop phuong trinh (IV.110) véi phuong lrlnh G:b’bs - Helmholtz ta cé:

G =H+T [ﬁ]
Pl ,

__<;\ ) ]

va stic dién dong phu thudc nhiét d6 c6 thé w@t du6i dang:

._;

B ' 2oy 1S .
Ve (p—T(—J J:—L\H M (IV.115)

2 T
5?:) - LW,

(IV.116)

‘trong do All va AS - bién dﬁl entanpi vh entropi ing véi phuong trinh phan

Tir d6 thay raﬂg, bang cach do sttc dién déng va quan hé phu thu&c nhiét
do cla né cé thé{x?ic dinh dugc cdc dai lwong AG, AH va AS cho phan nng

z v,XIu— 0.

Ba dal llIUng trén doc 1ap v6i nlﬂu khong phu thude ph:ln Ung 1a thuan-
nglnch "hay khfmg, cé xay ra hay Lhua xay ra. Do d6 AG, AH, AS Ia ‘ham
trang: thaj cta hé. DGi véi hé thu nhiét, gia trl dé bang AH Khi qua trmh xay

ra thuan nghich va nhiét thu dugc bang TAS. Véi qua trinh xay ra trong pin
thi shiét thu dugc bang téng nh:et dua vao va cong dién tich do dién thé k&
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|

viét:

Dong godl

Nghién ciu nhiét dong phan dng di thé nh¢ pin thuin nghich ¢é vi tr:
quan trong khi kiém tra dinh luat phiét Nernst bing thuc nghiém. e

o =

Bing céch do stic dién dbng cua pin cho phép xdc dinh duoc hé sq 'cuu
do6 trung binh cta chat dién giai khi nghién citu dung dlCh

Vi du cho pin sau: . .‘ 4
Pt | M¢ry | MClagy | AgCl| Ag | Pt _
trong d6: M - kim'loai ho tri mét'tao dung dich clorua; k¥ hleu kr" chi thé rin.
Phan tng téng cha pin dé nhu sau: SN v
| Mgy + AgCl(r) —>  MClg) +' Ag(r)
_ Theo phan Ungtrén v =1, b&i vi mbi phin phan ung Ghl cé trong mot pha.
" Site dién dOng cua pin cé thé viét:

o, RT, 2w agéércri
F aMC«aq} % Ag(r)

Hoat d6 hé rin nguyén chﬁt bang 1 “‘Vl vay khi v # 1 hay v =2, ¢ thé

trong d6: x - phan ti phin;
fy - hé s6 hoat dﬁ trung binh ciia chét dién giai MCL

. Bién déi va chuyéﬂ vé ta co:

q)',:dr —z—fgln}; = % — -2—1%—'[—‘111{‘1 '
trong dé: - 0* =0 + ZI;T Inx - (TV 117)
'\s. .

VE& phm cla (IV 117) chi chifa céc dai lugng do vi cé:thé xdc dinh bing
thuc ng’hlém Do d6 ¢6 thé dya vao s6 liéu thyc nghiém thé hién duge ¢* nhu
ham cua eX. Theo dinh ngl'ua limfy =1 thi tuug d6 cua dudng cong ham mii

se '[_)%.ng @°. Ngo.’n ra ciing ¢é thé diing sitc dién dong dé xdc dinh hoat dﬁ va

hé 56 hoat d6 clia dung dich ran (vx du hé hop klm hal cﬁu tu‘)

e Vidu cho pin:
Pt| Al | AICI3.NaCly | Ag-Zn(,) J Aglprt
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l

trong d6: AlCl3.NaClyc) - hop chat néng chay cua mudi ding lam chat dién
giai; Al — Zn(y — hop kim rén hai céu t. e

Phan iing tong cia chat dién gidi trong trtrémg hop nay gém cé qud trmh
chuyén moét phan t nhém tir pha trong hop kim thé& hién duéi dang:

Alasl —>  Alarza 4
3 day v = 3; do dé sitc dién déng clia pin cé_thé viét:
' 3F@

~(HAI — HALZn) = —AMAL P
= —RT Inaa; = — RT lnxAl fA] : Ny

i, Nhu vay do sifc dlén ddng cho gid tri hién th€ hod hoc. c‘ﬂa nhdm trong
ho‘p kim va trong kim loai nguyén chdt, cling tir dé xac dmh ‘duoc hoat do va
hé s6 hoat do cha nhoém trong hop kim.

~ Qua céc. phﬁn trinh bay trén ta thﬁy, nghién citu nlnét dﬁng cac hé dién
hod ¢6 ¥ nghia 16n trong ky thuit, né cho phép x4¢ dinh kha nang tao Ta
nguédn dién bﬁng cdc phan ung hoﬁ hoc trong hé hozc thuc hién cdc phan iing
"hod hoc theo ¥ muén ma trong nhlmg diéu kign Khéc khong thé thuc hién
duge. Vi du cdc qud trinh dién phan mudi nﬁngé‘hay dé tao kim loai klém va
nhém céc qué trlnh ma dién ..
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