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Cubn sdch nay la tip I cha b6 gido trinh Héa Il do mét 86 can bo gidng
day cia bé mon Hoéa i khoa Héa Truong dai hoc Téng hop Ha Néi bién sogn.

Tlip I va II cia gido trinh gom 11 chuong vé nhiét dong hoc va cdc ing
dung cua né. Cac chuong I - III, VI va VII do Nguyén Thac Suu viét, cdc
chuong IV, V va VIII - XI de Trén Van Nhén viét.

Céc phdn khic cta Héa Ul nhu Clu tao chdt, Héa hoc chét keo, Héa i cao

phan tix thuong duge trink bay trong céc gido trinh riéng nén khéng dua vio
gido trinh nay.

Cac chuong I - IV va VII dé cap dén cdc co s i lugn ciia nhiét dong hoc,
cac chuong V, VI, VIII va IX dé cGp dén cdc van d& ung dung, chii yéu trong
viéc khdo saf can bang pha, cén bdng phdn ung va It thuyét dung dich. Chuong
X gianh cho nhiét dong hoc théng ké bao gdom thuyét dong hoc chdt khi. Trong
86 cdc ung dung ciie nhiét dong hoc théng ké c¢6 dua thém Ui thuyét chdt
rdn nhdm phuc vy cho Il thuyét xic tac trinh bay sau. Chuong cudi cing d?
cgp dén cde hién tugng. bé mdt va sy hdp phu, Péy la mét linh vuc quan
trong cua Héa Ili. Hién tuong hdp phu ¢ d&y duoc khdo sdt chi yéu vé magt
can bang, do dé chuong nay cing duoc xem nhu mét phén ung dung cia
nhiét déng hoc. Dbéng thoi cdec kién thie vé hdp phu la chn fhiét trong viéc
khdo sat cdc qua trinh dién cue va xuc tdc di thé.

Déi tugng phuc vu chi yéu ciia cudn sdch nay la sinh vién chuyén héa, tuy
nhién né cé thé giup ich cho moét s6 déi tugng khdc quan tém dén Héa Ii.

Trong tinh hinh chua c¢6 sy théng nhdt ¢ nude ta vé cdch viét tén nguoi nude

ngodt, ching téi tam thoi ch&p rnhin cach viét tén gbe dang La Tinh hode phién
ra tidng La Tinh.

Trong quad trinh bién scan cubén séch ndy, nhi¥u déng chi ¢ b6 mon Héa U
khoa Hoa trudong dat hoc Téng hop Ha N¢i cang nhu 0 mét s6 co quan khéc
dé doc titng phan cta bdn thdéo va déng gép nhitng y kién quy bdu. Cac- tic
gid xin chdan thanh cam on.

Mdc dit ¢dc tde gid dé hét stc ¢6 gang nhung cubn séch khong tranh khéi
nhitng thiéi sét. Mong nhdn dugc nhidu y kién déng gép phé binh x4y dzmg

" eita ban doc.

CAC TAC GIA
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CAC BANG SO

6.1. Cong thic tinh nhigt dung {cal . K. mgl_l) cia mdl sé chit d &4p suft P = lamm.

22.1.
22.2

23.1

23.2.

23.3.

24.1.
24.2,
25.1.
25.2.

25.3.
27.1.
33.L
37.1.
40.1.
40.1.

43.1.
47.1.

Ap sufit hoi bio hoa (mmHg) cla mot s6 chdt long O cic nhigt do khéc nhau,
Bién thien entanpi va eniropi héa hai mdt mol chit long & nhigt d6 s0i
binh thudng cia ching.

Higu Ung nhi¢t hinh thanh chuin, th€ ding &p hinh thanh chuin til don chi :
va entropi chuin cia mo1l s ch4r.

Thé ding ap AG.?. (keal/mel C,H,) cta phin lng 2CH, = C,H, + 3H, & céc nhiét do khac nhau.

[+]

L}

GT Ho
T

¢ OK cia graphit v& mdt s8 khi.

1

Thé ding ap thu gon { — . K, v2 bién thien entanpi chudn AH® kcal,. mol *,
g 4p g p o

), cal . mol
Cac thong s6 18 han T, P, V,, cAc hing's6 a va b trong phudng trinh Van der Waals ciia mét s6 chdt.
56 hang hi¢u chinh thé tich () va hoat ap (f) cha cacbon oxit & 0°C va céc 4p suft (P) khic nhau.
Can biing phan (ng tdng hgp amoniac & 450°C.

Tinh h¢ s6 hoat d¢ cha cac chét trong phin dng 18ng hop amoniac & 450°C va 300atm.
Can bing phéan dng tdng hgp amoniac & 450°C va chc &p sufl cao.

Hing s6 cAn bing cta phan Gng hinh thanh H,8 & céc nhi¢t d6 khic nhau,

Hing s6 héa hoc thyc cla mdt s6 khi.

Mot sé dung dich ding phi.

DO tan cia mdt 56 khi trong cic dung moi khéc nhau & 20°C va 1 atm.

Céc hing s6 nghiem lanh (K) va nghiém sbi (E).

He s6 hoat d¢ 1rong dung djch cte - ax;lon 3 30°C.

Diém muéi lanh cia mot 56 chdt dien li.

56.1 Nhitt dung cda mot s6 khi & 293,1 K (cal K™’ . mol ).

56.2.
59.1.
61.1.
61.2,

Nhigt d4 Debye dic tring va tin s3 cyc dai Yo

Céc phudng trinh hip phu ding nhiét.

Sy hip phy coa axit benzoic trén floridin 1if cac dung dich ¢6 néng 4o 1%.
Su hdp phy céc axit béo tlit dung dich trén chéi hip phy cé mao quin nho.
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CAC KY HIEU

Cong. hing so.

dién tich mdt phan wf rén bé miL

hoat d6, dai ludng hip phy, he s6 gidi hdp, hing s6 mang, hing sd.
1lang s8 quay, h sO virien 1hdl hai, hdng sé.

hé s6 hidp phy, he s6 virien thil hai, hing s6.

nhigt dung, hé s6 virien thil ba, hdng s

néng 4, téc 48 anh sang, hing s6.

he¢ s8 kKhuéch tan.

Khéi lugng rieng, ti khdi, dudng kinh.

nang lugng, sitc dién dong, hing s6 nghiém s6i, cudng d¢ dig¢n trudng.
Co s& 1y nhién, di¢n 1ich eleciron.

thé didng tich, s6 Faraday.

hoat ap, s6 bac 1y do, ham phan bd.

thé ding 4p.

lugng gam, d6 suy bidn, gia tdc treng trudng.

entanpi.

hiing s& Planck, chiéu cao,

hdng s6 Planck (h/2x).

momen quén tinh, lic ion, cudng d¢ anh sang, CLIOnb dé dong dign.
phite.

56 lygng LI quay, hlng 6 tich phan, dudng lugng cd hoc cia nhigt.
hing s¢ hoa hoc thye, momen dong lugng toan phin.

do Kelvin, hing s& cén bing, hiing s§ phan b6, hé s6 I-I{:nry, hing s6 nghi¢m lanh hing 84 hic dan hoi.
hiing s& Holtzmann, hing s6 16c d6 phan ing, s6 pha, s6 song.
Nhi¢t chuyén pha.

Chidu dai.

kh¢i lugng phan W, he sé.

khdi ludng, néng 4o molan.

S48 phan 1, phan s mol, s6 hat.

34 Avogadro.

S6 mol, =8 cdu tl, sd nguyén.

ap sudl chung.

ap suf, xung lugng.

Nhiét, téng trang thai phan

dién tich, toa d§ khai quat, ldng trang thai, nhié1 (nhi¢t hda hdi)
hing s& khi, vects ban kinh.

ban kinh.

entropi, dién tich.

56 dao dong (0, dign tich

Nhigt d6 tuyét déi.

nhi¢t d6 °C, bé day, Lhdi gian.

Noi ning.

thé tich,

thé tich, tde do,
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1hé tich hip phu dun 1&p.

xAC sudt nhigl dong.

dai lugng khuéch d¢, dai lugng cudng de.

86 mol, phan 6 mel trong pha long, thong s6, d¢ dai.

lugng hip phy cuc dai.

phan bé mol trong pha hoi bac hda, 1hong s8, 46 dai.

tdng trang thdi I6n, thita & nén, hoa tri cda ion, nang lugng.
khodng. cach.

H& 56 gisin nd nhigt, nhan I bd1 djnh, do phan cuc, s6 hang hi¢u chinh thé tich khi thuc, dai lugng hip
phu, d¢ phan li, hing s6.

d0 chuyén hoa, be s6 nén ding nhidt, he s6 tuong déng, hﬁng s6.

dai lugng hdp phy Gibbs, khéng gian pha.

h¢ s8 hoat d8, tf s6 Cpr'Cv. 1hé tich khang gian pha, h

hi¢u cda ham trang thai cudi trd trang thii déu.

gia so.

mlc ning lugng, d¢ (hdm di¢n mai, thé hip phy, do x6p.

h¢ 56 tac dung hiu ich.

nhi¢l d9 dic trung, goc, phin bé mit by chiém.

d¢ dai séng, nhiet chuyén pha.

héa thé, memen ludng cyc, momen ti, khdi lugng thu gon, khong gian phamicro, micron.
14n s8, h¢ s6 tf lugng.

tich s6. ]

3,14159, 4p sufit thdm thdu, ap sudl thu gon, 4p suil bé mit.

h¢ 58 1i lugng, ham phan bd.

l(‘_')ng s,

slc cing bé mat, sd déi xing, he s6 ngung tu.

nhiél ¢4 thu gon, thdi gian.

thé ddng ap thu gon, thé hip phy, ham trang thai.

thé hdp phy, thé tich thu gon, goc, dién trudng.

dd thidm 1.

h&dm song.

dién tich, 1 hodc 0.

di¢n tich chiém bdi 1 mol khi hai ch;éu, 1hé tich hip phy (léng) trong vat x6p, s6 q{mg,
thé tich khong gian pha,

Ky higu ° ghi & phia trén (vi dy G° ) chi trang thai chuin cta ham nhi¢t dong, gach ngang & tren,
(vi duy V) chi dai lugng mal, chi s6 ghi d phia dudi ciia ham nhiat déng (vi dy 5298} chi nhiét d4.
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PHZ&IN MO DAU
GIOI THIEU MON HOA Li

1. Vi tri cita héa i trong héa hoe

Hdéa hoc 1a mon khoa hoe ty nhién nghién cdu sy k&t hogp va phan i cdc chét &
myc d¢ phan t&, qud trinh k&t hgp va phén li d6 duge goi la phdn iéng héa hoc. Nho
phan Wng hda hoc, con ngudi cd thé bién ngubn nguyén lidu ty nhién thanh nhiing
sdn phdm cd ich cho dui s6ng, déng thoi khai thac nguén nang lugng tich liy trong
cdc chdt 3 dang hda néng (ning lugng lién k&t hda hoc). Chinh vi vay hda hoc 1a
moét khoa hoe d€ nhian thie va cai tac ty nhién vé ciing quan trong méa con ngudi
ludn ludn st dung trén sudt chang dudng ti€n lén x& hoi van minh.

Truée khi khoa hoc hda hoe ra doi thl hda hoc thuc nghiém d& xu#dt hién tu thui
cd dai & cd Ai Cap. Thuit ngit La Tinh Chimie (cd nghia 12 hda hoc) 12 tén goi nude
cd Ai Cap xua kia. Ti nhiing nim 3000 trudc cdng nguyén, d day di xudt hién cac
nganh sdn xudt thiy tinh, men, sd, luyén déng, chi, bac. Lic bdy gid hda hoe dugc
coi la nghé thuat bién hda cdc chét, duge git kin trong tay cdc tu si & cdc cung dién.
Dén thoi trung cf (th&€ ky VII sau cong nguyén) sau khi ngudi A Rip chi€m. duge
Ai Cap, ho d8i tén goi hda hoc thanh Alchime (cd nghia la gia kim thuit) va deo dudi
muc dich tim d4 phép d€ luyén vang. Sau dém dai trung cd 10 thé& ki, d&n thdi dai.
phuc hung (th& ki XVI) do nhu cdu phat tri€n lyc lugng sdn xudt cia xa hoi tu san
dang dugc hinh thanh, cdc nganh khoa hoc da nay sinh va phdt trién vdi sde séng
ki digu. Sau todn hoc, ¢o hoe, thién van hoc, dén lugt vat 1f hoc va hda hoc ra ddi
(thg ki XVII). Theo 1¥i Engels thl Boyle (1661) la ngudi da dua hda hoc tré thanh
mét khoa hoc vi éng da dwa thi nghiém nhuv mot phuong phdp nghién cdu vao hda
hoe. Thé& ki XVIII dinh d&u biAng phat minh quan trong cua Pristley (1774) tim ra
oxi va sau d¢ 12 su x&y dung i thuy&t chdy cta Lavoisier v4 Lomonossov. Th& kl XIX
danh d4u bang 3 phat minh 16n : khéi lugng nguyén ti (Dalton, 1803), t8ng hgp uré
{Wohler, 1828) va hé théng tufin hodn cdc nguyén t6 (Mendeleev, 1869). Tl day hda

hoc khong con 1A mot khoa hoe thudn tiy thuc nghiém, né bat ddu duoc x4y dung
trén cd sd 1i luan.

Hoa hoc da phat tri€én theo 2 con dudng bién chdng la phan nganh va lién nganh.

Do k&t qua phéan nganh da xudt hién b&n nganh hda hgc 16n tdn tai cho dén ngay
nay, dd 1a héa phan tich, héa v& co, hda hilu co va hda li. M6i nginh tuy theo dé&i
tuong va phugng phap nghién cdu lai phan thanh cdc nganh hep hon.

Bén canh sy phdn nganh ¢d qua trinh nguge lai xay ra, do 1a sy lién nganh. Sy
litn nganh x4y ra trong ndi bé hdéa hoe ciing nhu gitta cde nganh khoa hoc lan c4n.
Khoa hoc ngay nay cd th€ hinh dung nhv mét ritng cay, méi cAy 12 mét nganh, cay
cang lén cao cdc cdnh cang xen 14n vao nhau. Sy ti€p gidp gilta cdc nganh khoa hoe
tac ra cdc khoa hoc trung gian.

Trong cdc nganh khoa hoc trung gian, hda li 14 nganh khoa hoc trung gian lén giita
héa hoe va vat Il nd nghién cdu méi quan hé giita cdc hién tugng hda hoc va vat I
bang céc phuong phdp hda hoe, vat li cling nhu phudng phap riéng ctia né 13 hda .

9



Trong cdc nganh 16n cta hda hoe, hda 1 ¢ vi trl dac bist, nd ngay cang xAm nhap
vao cdc nghanh hda khic va gép phdn thuc dfy sy tign bé cta céc nganh nay, déng thai
quyét dinh sy ti€n bd cia cdng nghé hda hoc.

2. Cdc bd phan trong héa li

Nhigém vu chinh cla héa li 12 nghién cttu quy luat x8y ra phan ing hda hgc trén co
s& sy hi€u bigt vé nang lugng, cfu tric va c¢d ch€ phan ding. Vi vdy mot phan dng hda
hoc ¢d thé khdo sat theo ba gde do, ba co sd I luan khac nhau, dé la nhiét déng hda
hoc, céu tao phén t& va déng hda hoc.

1. Nhi¢t dong héa hoc nghién cdu mat nang lugng va entropi ctia céc chdt trong phan
Ung, trén cd sd dd suy xét vé kha nang xfy ra va gi6i han cla phan dng.

Nhiét déng héa hoc c6 di€n nghién cdu phan dng khi gia thist nd xdy ra ¢ diéu kién
can bang. Vi viy I thuy& can bang chiém vi tri trung t&m trong nhiét déng hda hoc
(can bang phéan \ng, can bing dung dich, can bang pha).

Viée md rong cac qua trinh t¥ diéu ki¢n can bing sang diéu kién khéng cin bang lam
xuft hién mén nhiét dong hoc khéng cén bang (khong thuin nghich), né tdng quat hon
nhiét déng hoc ¢f di€n va do d6 ¢d nhibu kha nang Ung dyng, tuy nhién bd may toan
hoc clda nd phic tap hon va chua hoan chinh.

2. MOn cdu fgo chdt (nguyén td, phan t&) 4p dung nhitng thanh tyu cta cd hoc lugng
tU va cdc phuong phdp vat li hién dai dé nghién cdu cfu tric khong gian cla cac phan
t¢ v& ban chdt cdc lién k&t hda hoc. Kha nang phdn Ung cla cdc ch&t khdc nhau phy
thuge vio néng lugng lién két hda hoc cang nhu phu thude vao yéu t6 entropi.

3. Sy hi€u bi&t cfu tric vi mé va che dic trung cda phan ti cho phép lam séng td ban
chdt cdc higu dng nang lugng va entropi trong phin tng, cho phép tinh duge cac dai luong
nhiét déng dac trung cho cdc higu ung nay. Mon hoc gin lién nhiét dong hoc v6i cdu tao
chdt duge goi la nhiét dong hoc théng ké, nd ngdy cAng cd vai trod quan trong nhy mét
phudng phdp trong viéc khao sit céc hién tuong héa i - phuong phip théng ke.

4. Trén cd s ba phuong phdp nhiét déng hoc, co lugng ti va théng ké ta cd thé bigt duoe
kha nang ma mot phdn dUng cd thé xay ra va giéi han ma nd cd thé dat dén. Tuy nhién xem
xét nhiing diéu kién d€ cho kha nang d6 trd thanh hién thuc thi khéng thude pham vi khao
sat cia phuong phap nay. Viéc nghién cdu quy luat didn bign cta phdn dng theo thoi gian,
tic t6c d6 phdn Ung cing nhu cg ché phan Ung l& ndi dung cha mén déng héa hoc,

Mot phdn ing.cé tiém nang xdy ra nhung khéng xiy ra trong thyc t& hoac xfy ra
rdt cham 13 vi nd bi can trd. DE cho phan dng cd th€ x4y ra, cdn kich thich hay hoat
hda cadc phan t&. Cd nhidu phuong phdp kich thich. Phuong phdp dung nhigt d& kich
thich l1a phé bién nhung phuong phdp nay ¢d do chon loc thdp. Trong mot s§ trudng hop
phan Ung cd th€ kich thich bing tia bic xa. Su nghién cdu phan wng duge kich thich
bang 4nh sang ving nhin thay va ta ngoai 12 ndi dung cia quang héa hoc.

Mot phuong phdp kich thich rdt phé bign va og hiéu qua cao la ding chit xic tac.
Nghién citu hién tuong xdc tdc 1a mot ndi dung quan trong cta dong hda hoe.

Ngoai viéc phan chia mén hda li theo c¢ s& I ludn va phuong phdp hda li con duge
phan chia theo d6i tuong nghién ciu. DS 1a cac phan dng dién ewc (dién hda hoc), céc
hé da phan tdn (hda keo) va cdc chit cao phén t& (hda hoc cao phan t@).

§. Dién héa hoc nghién edu cdu tao cia 16p kép, co ch& va dong hoc cdc phan ing
dién cde. Dién hda hoe c¢d nhiéu Ung dung trong ki thuit : Céc qua trinh dién phan
(trong sdn xudt xut, clo, nhém...), ma dién, chfng &n mon kim loai, ch& tao cic nguén
dién hda hoc (pin, acquy...). : .

6. Héa hoc chét keo hay chinh xdc hon, hée hoe cdc k¢ da phan tén va cdc hién
tugng bé mqt nghién ctu cdc diéu kién tao thanh va tinh chdt coa cdc hat trong hé
phan tan, sy tao thanh va tinh chdt cta edc 16p va cdc mang lam bén giira cdc pha, tuong
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tac tiép.xt’lc va cdc hién tugng tao cfu th€ va keo tu, su tao cfiu th€ va tinh chat
ciia cAu thé phin tdn.

Trong thdi gian gin day da xuit hién thém nhitng mé6n nhu c¢ héa 1i hoe, luu bién
hoc cdu thé 14 nhitng hudéng moi trong hdéa keo dang duge phdt trién. Hda keo la mét
trong nhirng nganh khoa hoc ¢6 nhiéu dng dung thuyc tién.

7. Héa hoc cao phdn # nghién cdu cdc qua trinh tring hop va trung ngung cac phan
td, tinh chit co i va hda li clia cao phan ti. Hda hoc cao phan tif c¢d thé€ xem 14 mén hoc
liéen nganh gifta hda hitu co va hda li. Day ciing 12 mét nganh cd ¥ nghia thyc tién rét lén.

Trong cdc phan cua hda li néu ra trén day thi cfu tao chdt, hda keo va hdéa hoc
cao phan tu thudng duge trinh bay trong nhiing gido trinh riéng. Vi vay cac gido trinh
hda 1i thudng chi gém ba phén nhiét déng hoa hoc, dong* ‘hda hoc va dién hda hoc,
gido trinh nay ciing giit ciach trinh bay dd.

3. So lugc vé€ lich st phat trién héa Ii.

Mac diu khdi nigdm "hoa 1i” duge Lomonoxov dua ra dfu tién nam 1752 nhung khoa
hoc nay chi thye sy phat tri€n tir th& ki XIX.

Sy ra ddi cia nhiét dong hoc gén lién v6i lich st ché& tao cdc déng co nhiét trong
cdch mang ki thuét 18n thd nh4t. Cdc coOng trinh nghién cdu cua Carnot (1796 - 1832),
Clausius (1822- 1888), Thomson tic Kelvin (1824 - 1907) da dua dé&én sy hinh thanh
nguyén H I va II eda nhiét déng hoc. Trong nhitng nam 1873 - 1878 Gibbs da cong bd
cac chng trinh nghién ciiu vé c4n bing va dua ra quy tdc pha ndi tiéng (1878), 6ng cing
da dé nghi dung bi€u d6 tam giac d& bidu dién thanh phin cta hé ba cfu ti. Nam 1884
Van't Hoff khi nghién ciu c&n bing d6ng thé di dua ra nguyén li vé can bing dong,
6ng cing da dua ra phuong trinh ding 4p va déng tich cita phan dng hdéa hoc.

Méac di i thuyét nhiét hda hoc cd thé xem 13 hé qua chia nguyén li I ctia nhigét dong
hoc, nhung mot s6 quy lust va két qua thyc nghiém vé nhiét hda hoc da thu dugc sdm
hon. T lau Lavoisier dia luv y dén hiéu dng nhiét cda phédn dng va cung vdi Laplace
(1749 - 1827) 6ng da ché& tao ra nhiét luong k& diu tién. Hess da nghién cdu hidu dng
nhiét cua céc phédn Ung hda hoc va dua ra dinh luidt mang tén oéng (1840).

Thomson (1826 - 1909) vA Berthelot di cé nhiéu ddng gdp vao nhiét héa hoc va
cho rang hidu dng nhiét 13 thude do cta &i luc héa hoc.

Li{ thuyét dung dich dugc nghién ciu nhiéu & th& ki XIX.

Hién tuong thdm thd&u duge Nolte phat hién ti nam 1748, Nam 1867 Traube da tim
duge mdt 36 mang chi cho nude di qua ma vé sau Van't Hoff goi 12 mang ban thdm. Pfeffer
(1845 - 1920) da hoan thiéh mang bin thdm cia Trauye va ch€ tao thi&t bi do ap sudt
th&m thdu. Trén co sd phan tich cdc k&t qui thuc nghiém, Van’t Hoff ¢4 dua ra phuong
trinh vé& Ap sudt thdm thdu. Hién tugng gidm 4p suft hoi trén dung dich duge phdt hién
nam 1847 va sau d6 duge Raocult (1830 - 1901) nghién cdu va thiét lap nén dinh luat

Thuyét dién li dugc Arrhenius dua ra nam 1889 d€ giai thich mét s6 hién tuogng
bét thudng trong dung dich. Trén co sé li thuy&t dung dich cha Van’t Hoff vA Arrhenius
nam 1889 Nernst di dua ra 1i thuyét thé dién cuc. Gribbs da phat tri€n hon nita li
thuyét cta Nernst va dung khdi niém hoat 46 thay cho néng d¢ ion trong dung dich.
Li thuyé&t th€ dién cyc da kich thich sy nghién cdu cde mach dién.

Déng héa hoc nhu khoa hoc vé t8c doé phan ting duge hinh thanh tit nita cusi thé
ki XIX trén co sd sy nghién cdu céc phan dng hitu co trong pha léng. Nhung ngudi
di ddu trong linh vue nay la Williamson, Wilhelmi (1812 - 1864), Berthlot va cdc tac
gia cua dinh luat tac dung khéi lugng Guldberg (1836 - 1902) va Waage (1833 -
1900). Nhitng cog sd cia dong hda hoc dugec diuc k&t trong cdc cong trinh kinh dién
cua Van't Hoff va Arrhenius trong nhiing nam 1880, trong dd da dwa ra khdi niém
vé ning lugng hoat hda va da giai thich ¥ nghia cia bac phan tdng trén co sd li thuyét
dong hoc. Noi dung tu tudng trong cufn sich "Khéo luan vé dong hda hoc" chda Van't
Hoff xudt ban nim 1884 vdn com ¥y nghia cho d&n nay.
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Khai niém vé xic tac duge Berzelius dua vao khoa hoc nam 1835. Ostwald (1853 -
1932} da c¢6 nhidu déng g0op trong linh vuc nay, ong dua ra dinh nghia "ch4t xic tac la

chat lam thay d8i t6c d6 phan dng nhung khéng ¢é mat trong san phadm cudi cing"
1901y, - :

Thé ki XX la mot thsi ki mdi phat trién cia héa i

V& nhiét dong hoc, néu nhitng thanh tuu cua khoa hoc nay trong th& ki XIX gan
véi sy nghién cdu trong cic linh vyc Ii thuyét dong co nhiét, chu trinh vong, tinh
chdt ctia khi va hoi thi sang th& ki XX sy cha ¥ tap trumg vao phan dng hda hoe.
Nhiing cong trinh cda Nernst trong khodng thoi gian 1906 - 1911 duoge téng ké&t thanh
dinh li nhiét cua Nernst hay nguyén li IIT cua nhiét déng hoc. Nam 1911, Planck
(1858 - 1947) da mé& rong dinh If nhiét cta Nernst va dua ra dinh dé cho rang &
nhigt d6 khéng tuyét d&i entropi ctia vat chét & trang thai tinh th€ hoan chinh bing
khdéng, li thuyét cia Nernst va Planck da cho phép don gidn hda viac tinh todn cac
dai lugng nhiét dong va hing s6 can bing ciia nhiéu phan ng.

- Vé dién héa hoe, nhiu cong trinh di sau vao If thuy&t dung dich ch&t dién 1i manh.
Thuyét dign 1li cha Arrhenius duge xay dung trén cd sd i thuyst dung dich lodng cua
Van't Hoff trong th& ki truse da khong luu y dén tuung tac gilda céc ion trong dung
dich. Nhuge di€m ndy cta thuyét Arrhenius da duge luu ¥ khdc phuc trong cac cong
trinh ecia Van Laar (1894), Ganch (19086), Bjerrum (1906). Millner (1912) va Goch (1918)
nhung van dé chi dugc giai quyét khi Debye (1884 - 1966) va Hukkel (1896) dua ra H
thuy&t tinh dién vé dung dich dién li (1923). Li thuy8t nay dwogc Onsager b8 sung trong
nhing ndm 1926 - 1927. Lewis (1875 - 1946) cing ¢d nhiéu déng gdp trong linh vuyc
nay vdi viéc dua ra phuong phdp hoat dé (1923). Lewis cing dd mé rong khii niém
axit-bazd. TU nhitng nam 30, li thuyét 16p dién kép va dong hoc cac qua trinh dién eyuc
duge nghién citu trong cac cong trinh cha Frumkin (1895 - 1978).

Vé dong héa hoc, d6i tugng nghién citu duge tap trung vao nhitng phan dng phic
tap. Nam 1905 Silov dua ra li thuyé&t phan dng kém nhau. Phan iing quang hda dugc
nghién cdu trong cdc céng trinh cta Bodenstein (1871 - 1942), Einstein (1879 - 1955),
Nernst. Phan ¢ng day chuyén dugc Semenov (1896) va Hinshelwood (1897 - 1967) nghién
ciu ti khodng nam 1926, dua dé&n sy hinh thanh I thuyét phan dng day chuyén khéng
phan nhanh va phan nhanh. Dsi tugng nghién cdu cing duge tdp trung vao phan ing
cd ban. Trong nhing nam 1930 trén cd sd cdc cbng trinh nghién cidu cua Eyring, Evans
va Polanyi da hinh thanh Ii thuy&t téc dé tuyét d6i cua phan dng hda hoc.

Nhin lai con dudng phat trién cta hda li trong non haji th& ki qua cd th& nhan
thdy radng d¢ l1a thoi ki hinh thanh nhing co sd i ludn chung c¢6 tinh ch4dt kinh dién
cia khoa hoc nay. M4t khac cing phai nhdn thdy rdng nhidu khi ndm duge quy luat
chung, ching ta vln b4t lvc trong viéc gidi quyé&t nhitng vdAn dé cu th&. Ching han
cdc ham nhiét déng vé nguyén téc cé thé tinh duge qua t8ng trang th&i, nhung trong
thuc t€ viéc tinh toan chi co thé thyc hién duge d&i véi nhing hé tuong d6i don gian,
Viée ap dung li thuyét téc do tuyét d6i vao phan Ung gida cdc phan td phic tap cing
gap nhing kho khan tuong ty. Vi vay phuong hudng phat tri€n cia hda 1{ hién nay
12 nhim vao viéc nghién cdu gidi quyst nhitng vén dé hoa hoc cu th€ ngay cang phic
tap. 0 day su hi€u bist vé cdu tric va tuong tdc phan tu 13 rdt can thiét, do dd bén
canh phuong phap nhiét déng thi phwong phap co lugng ti va phuong phdp théng ke
ngdy cang cd y nghia quan trong trong héa Ii.

4. Hé don vi quéec té& SI,

Nam 1960 I'Jy ban c&n do qudc t& d4 chdp nhan mét hé don vi qudc t€ méi vist
tat 1a 8I, gém sdu don vi co ban la : mét (m) - don vi chibu dai, kilogam (kg) - don
vi khéi lugng, gidy (s) - don vi thai gian, ampe (A) ~ don vi cudng do dong dién mét
chiéu, dd kelvin (K) ~ don vi nhiét dé theo thang nhiét déng hoc.
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Candela (Cd) - don vi cudng dd dnh sang.

Nam 1971 dai hdi can do qudc t& di dua thém mole (mol) - don vi lugng chdt 1a
don vi co ban thi b8y va dinh nghia mol la luong chdt ciua hé chia s6 hat cfu tric
bing s6 nguyén tu chia trong 0,012kg cachon C?. Khi dung don vi mol phai néu ré hat
clu tric {(nguyén ti, phin tid, ion, electron...}. Nhu viy mol la 1ucn§ chdt chda sd hat
cdu tric cd tri s6 bing hing s6 Avogadro (N, = 6,02352, 102> mol™!) va 1a tén chung
thay cho cdc tén riéng did quen dung nhu nguyén td gam, phén ti gam, ion gam v.v..

Duéi day ta néu ra mot s6 don vi dan xuft thudng ding cta hé SIL

Lue. Trong hé SI don vi luc Ia muton (N). Do lé. Ive tdc dyng lén modt vat cd khéi
lugng 1kg giy ra moét gia tdc bing lm/s’.
IN = lkgm.s 2 = 10din.
Ap su#t. Don vi 4p suft l1a N.m™?
IN. m? = 1Pa = 10 dinem™? = 107° bar =
= 9,86923 . 107% atm = 7,50061 . 107> tor
Thé tich. 1m® = 10%m? = 10% (11 = ldm?)
(Trudc day !t duge dinh ngh1a la thé tich cta lkg nudc cd khdi lugng riéng cuc
dai va nhu vay 1l = 1000028dm)
Cong suft. Don vi ¢6ng sufit la J.s!
1J . st = 1W = 1V . A = lkg . m? . &2 = 0,239006 cal . s !
Niang lugng. Don vi nang ldgng la jun (J)
1d = 1kg . m? . 8% =IN.m=1W .s =
= 107 din . em = 107 ec = 10 bar . ecm® =
= 9,86923 atm . cm> = 0,239006 cal.

Bén canh hé SI 1a hé don vi chinh thic hién nay, trong hda Ui vln cdn s& dung
he CGS va mot s don vi thong dung khéac ngoai hé théng.

Trong hé CGS (cm, g, s) lyc tinh béng din, dp suét tinh bang din. em” 2, ning lugng
tinh bing ec, lec = 1 din . em = 1077 J.

Trong sd cac don vi ngoai hé thSng cd thé k& atmotphe (atm) 1a don vi 4p suit
va calo {cal) 1a don vi ning lugng (nhiét).

Cédn phan bigét atmotphe vat i (latm = 101325 N/m? = 1,01325bar

= 1,01325.10° din/em?) va atmophe ki thuat (lat = 98066,6 N/m? = 0,980655 bar).
Cing c&n phén biét calo nhigt ki thuat (lcal=4,1868J) va calo nhiét hda hoe (leal=4,1840J).
DE chi cac boi 86 (udc s8) cla don vi ngudi ta thém cac tién t8 sau day :

Boi s6 Tién td Ki higu Béi s6 Tién t& Ki hiéu
108 exa E 107! deci d
105 peta P 1072 centi ¢
1012 tera T 1073 mili m
10° giga G 10°% micro I
102 mega M 107° nano n
10 kilo k 10712 . pico P
10° hecto h 10”18 femto f
10} deca da 10" 18 ato a
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NHIET PONG HOC
Li THUYET cO SO VA UNG DUNG

CHUONG I
MO DAU

§1. DOl TUGNG CUA NHIET PONG HOC
Nhigt dong hoc 13 mot nganh khoa hoc nghién cdu cde quy luat vé sy chuy&n hda

nang lugng tit dang ndy sang dang khée, tu phén ndy sang phén khdc cda hg, nhing

hiéu dng ning lugng gy ra bdi cdc qua trinh vat if va héa hoc khéc nhau, sy phu thude
cia ching véo diéu kién tién hanh céc qua trinh, cing nhu khd nang, chidu huong va
gidi han cia cac qua trinh ty tién hanh (ty dién bién), trong nhitng didu kién nhat dinh.

Co 80 chi y&u cia nhiét déng hoc 12 hai nguyén 1f T va II. Hai nguyén 1f nay dugc
xay dung trén co sd kh4i quat hda cac kinh nghiém thuc tidn trong nhigu th& ki ctia
loai ngudi, né khéng th ching minh duge bdng li luan, vi vy, né mang tinh ch&t tién
dé. Sy ding ddn cida cde nguyén Il dd duge ching thuc & ch8 moi hé qua suy ra mét
cach 16 gich tit ching phit hgp véi If thuyst va thuc té. Ngoai hai nguyén I 1 va II,
nguyén i III cda nhiét doéng hoc duge xay dung ddu th& ki XX (1906) va khdéng mang
tinh chdt tng quat nhu nguyén I 1 va II, tuy nhién né cd ¥ nghia quan trong trong
viéc phan tich cac qud trinh hda hoe, cing nhu gop phén gidi quy& nhiéu vén dé ma
chi dya vao hai nguyén 1i I va II thi chua du. Nhitng hé qua cia nguyén i III ¢6 ¥ nghia
khoa hgc va thuc t& to 16n, nd cho phép tinh gis tri entropi tuyét ddi cua cdc don chat,
hgp chédt va tinh hing s6 can bing cia c4c phan dWng hda hoc.

Nguyén li khong cua nhiét dong hoc xudt hién sau ba nguyén li trén (1931) va dé cap
téi nguyén H vé& can bing nhiét, tinh chat va diéu kién cn bing nhiét, khing dinh sy
tén tai cla nhiét d9. Pham vi Ung dung cia nguyén Il nay kha rng rdi va mang tinh
chit khai quat. ' '

Nhiét dong hoc nhu mét mén khoa hoc déc lap ra d3i tit giga the ki XIX, tuy ring

mét s6 dinh luat quan trong cta nhiét ddng hoc nhu dinh luat Hess, nguyén i Carnot
d& dugc phat minh truéc dd.

Trong giai doan phét tri€n ban dau, nhi¢t ddng hoc chi nghién edu méi quan hé giita
nhig¢t va cong, nghla 1a giita lugng nhiét do vat thé tham gia qud trinh nhan vdo hay
thai ra va lugng cong sdn sinh ra do k&t qud cta nhitng qué trinh ti€n hanh trong nhitng
diéu kién xdc dinh. M6i quan hé nay duge dé cdp t6i ddu tién cing voi sy ra doi va phé
bién réng rai cia méy hoi nudc. Nhing dang khdc cia nang lugng trong giai doan 4y
hdu nhu chua duge dé cdp t6i trong nhiét déng hoc.
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Vé sau, v¢i sy phat hién va nghién cWu nhitng dang nang lugng khac nhu nang
lugng hda hoc, nang. lugng bic xa, nang ludng dién v.v.. nhiét dong hoc dan dén
nghién ciu thém nhing dang nang lugng nay, trong cdc d8i tugng khdac nhau. Pham
vi dng dung thyc tién cha phuong phap nhiét doéng hoc ngay mot rong rai, ching
nhitng may hoi nudc, nhiing qu4 trinh bién d6i co nang thanh nhiét niang, duge nghién
cfu dya trén cdc nguyén li cia nhiét déng hoc, ma ngay cd may lam lanh, may ép,
déng cd d6t trong, déng co phan lyc v.v.., cing dugec nghién oifu dya trén cdc nguyén
li nay. Nhiét déng hoc nghién ctu khéng nhilng mat can bing nang lagng, ma ca cac
mat khac nhu kha nang, chidu hudng va gisi han cla cdc qua trinh ty dién bién trong
nhitng diéu kién cho sdn, vi du cdc qua trinh xdy ra trong nguyén t6 ganvani, qua
trinh dién li, cac phan Ung hda hoc, cdc hién tugng hda hoc khi quyén, mot s6 qua
trinh hda hoc trong co th& dong vat va thyc vat v.v.

Nguti ta phan biét nhiét déng hoc dai cuong, nhlet déng hoc ki thuit va nhiét
déng hoc hda hoc.

Nhiét dong hoc dai cuong nghién ctu li thuyét t§ng quat vé nhist dong hoc, &p
dung cdc li thuyét dd, cha y&u dé khdo st cdc hién tuong vat H nhu dién td, buc
xa v.v... va tinh chit cta cdc vat th€ tén tai & trang thai rdn, 16ng, hoi v.v..

Nhiét déng hoc ki thuit nghién cdu tuong quan giita nhiét va cong co hoc trong cac
chu trinh cia dong co nhiét. Nhiém vu chd ySu cia nd la nghién cdu I thuyét déng ca -
nhiét, mdy hoi nude, dong co d6t trong, xay dung vA hoan thign cac dong co do.

Nhiét déng hoc hda hoc dua vao nhiing dinh luat co ban cua nhiét dong hoc dé€
khao sdt cdc hién tugng hda hoc, dac biét cdc hién tugng héa li. Nhist dong hoc hda
hoc nghién cdu chi y&u nhitng vdn dé sau day :

- Nhiét héa hoc : Nghién ctu hiéu dng nhiét cta cdc quéa trinh héa hoc va hda
li nhu phan dng héa hoc, cdc qué trinh trung hoa va hda tan, nhiét dung cha céc

don chdt va hgp chét, nang lugng lién k&t va méi lién hé giita hidu dng nhiét va phén
dng hda hoe.

- Can bdng pha : Nghién c@u cdc diéu kién va tinh chft cua can béng pha trong
cdc hé di th&, nhilng quy ludt cGa cac qud trinh nhu két tinh, ndng chay, héa hoi,
thang hoa, chuyén hda da hinh.

— Cén bdng héa hoc : Nghién cdu nhing diéu kién can bing va dién bi&n cha cdc
phan dng hda hoc, cdc y&u t8 anh hudng dén can bang.

Ngoai ra nhiét déng hoc hda hgc con nghién cdu cdc tinh chdt va quy luat co ban
cua cdc loai dung dich va dng dung thuc t€ cia ching.

Trong hda hoc, nhiém vu chd y&u cta nhiét dong hoc 1a xuft phat ti cac didu
kién cho sdn ctia mét phan dng hda hoc, dy dodn phin dng c¢d theé x4y ra hay
khéng va néu x4y ra thi d&n gidi han ndo. Vai trd ndi b4t cta nhiét déng hoc hda
hoc chinh 14 ¢ chd, trong nhiéu trudng hop ngudi ta khéng cdn tifn hanh thi nghiém
ma chi dya vao cdc dit kién da bi&t v& hidu dng nhist cia cdc qud trinh cd thé tinh
todn d€ bigt duge kha nang, chidu huéng va giéi han cila phan dng nghién cdu. Néu
tinh todn nhigt déng hoc di t6i k&t luan 12 mét phan dng hda hoc nao dd khéng thé
xay ra trong nhiing diéu kién da cho thl khong nén m#t céng ti€n hanh thi nghiém
vi chdc chdn s& th&t bai. Mot vai vi du sau dAy minh hoa ¥ nghia thuc t& cta nhiét
déng hoc.

1. Su khu sit oxit Fez03 bang cacbon oxit CO ¢ thé€ bifu dién bing phuong trinh :
Fea03 + 3CO = 2Fe + 3CO0,,

Trong khi thodt ra ¢ 6ng khéi e¢dn cd nhiéu cacbon oxit. Trong thé& ki trude, ngudi
ta cho ring nguyén nhin cia sy khit khong hoan toan la do 1o khéng di cao, do d6
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khéng di thai gian tiép xic gita khi CO va quang. D& khic phuc nhugc di€m trén,
nguoi ta da xay dung 10 rét cao (& Anh 1> cao tsi 30m), nhung két qua van khong
t6t hon, ham lugng CO trong khi thai ra vén khéng giam sit. V& sau, nh¥ cdc két
qua tinh toan nhiét déng hoc ngudi ta méi hifu dudc rdng, trong cdc didu kién cua
lo cao, phan Ung khit ndi trén khéng th€ ti&n hanh dé&n ciung, va viéc CO chifm ham
lugng dang k€ trong khi thai ra la khéng th& tranh khéi.

2. Cuéi th& ki truéc, nhiéu thi nghiém didu ch& kim cuong nhan tao tlt than chi da
duge tién hanh va déu th4t bai. V& sau ngudi ta moi hiu duge rang sd di that bai la
vi & cdc didu kién thi nghiém dd (nhiét do va 4p sudt thuding hodc khéng cao l4m) than
chi & dang bén hon so v6i kim cuong. Céc tinh todn nhiét déng hoc cho thdy su chuyéna
. hda gikta hai dang thu hinh than chi va kim cuong ndm & trang thai can bang tai nhist
d6 25°C va 4ap sust gan 15.000 atm. Trong thuc t& viée chuyén than chi thanh kim cuong

phai dugc ti€n hanh & diéu kién nhiét do tren 1500°C va 4p suft khodng 60.000 atm,’

vl sy cd mat clia chdt xie tic (Ni + Cr..)

Nhiét doéng hoc duge hinh thanh trong thg& ki truse duoc goi 1a nhiét déng hoc c8 dién.
Sang thé ki 20, cung véi vige di sau vao cfu tric vi mé cia vat chdt da xuat hién mén
vat li théng ke. Viec tng dung vat M théng k& dé khao sat cdc hé vi mé gébm mot s
rdt 16n ti€u phan, ¢ trang thai can bang dua dé&n sy hinh thanh m@t nganh mdi la nhiet
déng hoc théng ké. Dua vao nhing di kién vé quang ph8 va cdu tao phan tl, nguyén
td, déng thdi st dung nhing dinh luadt vé xdc suit va théng ke, nhiét déng hoc théng
k& cho phép giai thich duge ¥ nghia vat H cia cac dai lugng nhiét déng, tinh duge gia
tri cda cac dai luong dg.

Nhiét déng hoc cd di€n nghién citu céc tinh chit va quy luat clia cdc qua trinh, cac
hé o trang thai can béng, nghia 13 cdc théng =6 cla chung khéng bién d6i theo thdi gian,
néi cach khae thong s6 thoi gian khéng ¢ mat trong cic phuong trinh nhiét déng dic
trung cho qua trinh hay trang thdi cta hé nghién cyu. Trong thuc t€ cic qué trinh xay
ra trong ty nhién la4 cdc qud trinh b&t thuan nghich, nghia 14 cdc théng s6 cua ching
phu thudc thoi gian. Vi vay, khodng ba muoi nam gén day da ra d8i mét mén khoa hoe
moi, chuyén nghién cdu vé tinh chdt va quy luat cua cac qua trinh b4t thuan nghich va
ing dung cta ching, d6 12 mén nhiét dong hoe cac qua trinh b&t thuan nghich.

§2. BAN CHAT CUA PHUONG PHAP NHIET DONG

Phuong phdp nhiét dong 12 mot phuong phap khoa hoc téng quat, duge dp dung rong rai
trong céc linh vyc khac nhau d€ giai quyst nhidu vén dé li thuyét va thue nghiém trong khoa
hoc ki thuat. Phudng phdp nhiét déng thudng duge goi la phuang phap nang lugng, vi nd
nghién cdu mit nang huong cva cdc hién tugng tu nhién, dic bist la ning lugng cia nhiing
hién tuong vat Ii va hda hoc. Ban chit ctia phuong phdp nhiét dong la :

1. Phuong phap nhiét déng dya chi y&u trén hai nguyén li I va Il-cta nhiét déng hoc,
dd la cdc nguyén li rdt t6ng qudt rit ra td thue t€ tu nhién mot cdch 1o gich va 4ap
dung ding din cho moi qué trinh nghién ctu.

2. Phuong phap nhiét déng chi ap dung cho hé vl mé bao gdm mot s6 rdt 16n cdc he
nho, hoac mét s& rdt ln cac ti€u phén tao thanh hé, khéng ap dung duoc cho cdc heé vi
md bao gém s& it cdc tifu phan hodc cho tiing ti€u phan riéng 1. Ban chat niy cua phuong
phdp nhiét dong truc tiép gin lién véi ban chit théng k& cua nguyén 1i IL

3. Phuong phap nhiét déng khéng nghién ciu co ché va céc giai doan trung gian
cla cdc qud trinh ma chi giéi han & su khao siat cdc trang thai ddu va cufi. Ban chit
ndly cing gin lién v6i nguyén Ui II bsi vl co ch& cla cdc qua trinh phu thudc cha yéu
véo tuong tac clia céc ti€u phan riéng bit. Noi cdch khde, phuong phép nhiét dong chi cho
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phép tinh toin vé kha nang, chiéu hudng, giéi han va diéu .kién dat can bang ctia cac
qua trinh.

4. Phuong phap nhiét déng khong xét téi mat thdi gian cia qua trinh nghia la khéng
xét toi t8c dd cia qua trinh. Vi du phan dng téng hgp amoniac tién hanh trong diéu
kién t6i wu vé mat nhiét déng & 20 - 25°C, khi hisu sudt co th& dat gén 100%, nhung
& didu kién dd, t6c d6 phan idng v6 cung chdm va nhiét dong hoc khéng cd cdch gi lam
thay d8i duge tdc do dd.

5. Cac dai lugng co ban trong nhiét dong hoc 1& cdc thé€ nhiét dong, hay cdc ham
trang thai cta hé khao sit. Dac diém cua nhiét déng hoc khi xem xét mét qua trinh la
ndé can cd vao sy bign thién cva cdc th& nhist déng cha trang thai dau va trang thai
cufi ma khong hé quan tam dé&n cdc trang thai trung gian. Bién thién dé cta th& nhiét
déng dic trung cho cong cuc dai cua qua trinh cing nhu trang thai khi qua trinh dat
can béang.

6. Vi bién thién cua cac th& nhiét déng khong phu thudc dudng di cha qua trinh ma
chl phu thuéc trang thai ddu va cudi, do dd trong nhiéu truong hop, phuogng phap nhiét
déng cho phép sit dung cdc qua trinh co tinh chdt wde & dién hinh, dugc lua chon cd-
suy tinh, d€ sao cho vdn dé dat ra dugc trinh bay mot cdch don gian va dé hidu. Can
luu ¥ ring, tén goi lich sit "nhist déng hoc”, khéong ddp dng ding ndi dung moén hoc ma
nén goi 1A nhiét dong lve hoe, vi chit dong d day co ¥ nghia dong lue.

§ 3. MOT SO KHAI NIEM VA DINH NGHIA CO BAN TRONG NHIET DONG HOC

1. Hé nhiét dong. Nhiét dong hoc chi nghién ciuw cdac hé vi ms, gom mét s rat
16n cdc ti€u phan, kich thude khéng gian va thoi gian tén tai ciia hé phai du lgn d€ cd
thé tién hanh cdac phép do thong thuong. Hé nhiét ddng la hé c¢d 86 biac tu do kha, lon.
Mbt cbe nude, mot 15 phan ing déu 1a nhiing vi du cy thé cua hé nhiét dong. 3 disu
kién binh thudmg (Ap suit 1 atm va nhist dé 25°C) 1mm® khi chia khoang 2,7.10'® phan
td khi, do d6 lugng khi chia trong thé tich &y la vi mé. Ndi chung, mol vat trong gidi
han kich thudc binh thuong déu la cdc hé vi mo.

Ngudi ta goi hé nhiét déng 12 mot vat thé hay mot nhom vat thé duge khio sat, bao
gém mét s6 rat lgn cdc ti€u phan (phan td, nguyén ti, electron v. v..} ; nhitng vat thé
khdc ndm xung quanh dugc goi [a moi trudng xung quanh hay méi trudng ngoai.

H¢ c6 lgp 1a hé khong trao ddi chdt va ndng lugng vdi méi trudng ngoai va cd thé
tich khong d8i. S& di cd didu kién thé tich khéng d8i 14 vi su thay d8i thé tich dan dén
sy trao ddi cong co hoc véi-mdi trudng ngoai (trit trudng hgp ap susdt ngoai bang khang).

Hé kin 13 hé khong trao d8i chdt nhung cd kha nang trao d()’l nang ldgng vdi mdi
trudng ngoai, th8 tich cta hé cé thé thay déi.

Hé md 1a he cd kha ning trao d6i vita chét vita nang lugng vdi moi trudng ngoai, tat
nhién thé tich clia hé ¢d th€ thay déi.

Ngoai cac khdi niém vé hé c6 lap, hé kin, hé md thudng duge st dung khi xét cac
nguydn )i cia nhidt déng hoc va iing dung cltia ching, ching ta con gip cac khai niém
v8 hé déng thé& he dj th&, hé ddng nhit va hé khéng déng nhit,

H¢ ddng thé 1a hé ma trong dd khong tén tai cdc bé mat phan cach, cdc tinh chat
ctia hé hoac khong thay d8i hodc thay ddi lién tuc tit di€m nay dén di€m khac trong hé.
Dung dich léng la vl du vé hé ddng th€. Ngugc lai, hé trong d6 cé bé mat phan cach

duge goi 1a hé di thé. Vi du : hén hop nude da va nudc léng, hén hogp mudi tan qug bao
hoa hodc muéi it tan trong nuée. :

2-Hba li ’ 17



Hé déng thé& cd thé€ la déng nh&t hoic khong d6ng nh4dt. N&u thanh phan va tinh

chdt & moi phdn ctia hé nhu nhau thi hé la dong nhdt. Trong trudng hgp nguge lai

thi hé 1a khong ddng nhét. Nusc trong dai duong 12 mot hé déng thé, vi khéng co
bé mat phén cach bén trong, nhung cdc tinh chdt khic nhu 4p suat, khéi lugng riéng
v.v... thay d8i theo d¢ siu, nén nd 1a he khong déng nhdt,

2. Trang thai nhiét dong. Trang théi nhiét déng la trang thai vi moé cia mét hé
duge xdc dinh bang t4p hop cta tdt ca cdc tinh chat I hoc va hda hoc ciia nd co
thé do duge truc ti€p hay gian ti8p nhu khéi lugng, thé tich, nhiét d6, 4p suAit,
chiét sudt v.v... Sy thay d8i cia b&t ki tinh ch&t nao caa hé déu dan dé&n sy thay
d8i trang thai nhiét déng cua he. Trang thdi can bing nhiét dong la trang thdai ma

cdc tinh chét dic trung cho hé khéng thay dg8i theo thdi gian. Can bing nhist dong
bac gém :

~ Can bang nhiét : THt cd cac phin khic nhau clha hé cé nhiét do nhu nhau.
- Cén béng co hoc Ap sudt & moi phdn cta hé ¢d gid tri nhu nhau.

- Céan bdng héa hoc : Hda th& ctia moi phén ti tao nén hé c6 gia tri nhu nhau.
Khai niém vé hda thé& sé& duge nghién ciu vé sau.

3. Qu4 trinh nhiét dong. Qua trinh nhiét dong (goi tat la qua trinh), 13 sy thay

d6i trang thai nhist déng cia hé. Khi moét he chuyén tlr trang thdi nay sang trang

thai khédc, ngudi ta ndi hé da thuc hién mét qud trinh.

Qua trinh ma trong dd hé xuit phat t¥ mot trang thai ban dau, di qua mét loat
cdc trang thdi trung gian, cufi cung lai trd vé trang thai ban d&u dugc goi la qu4
trinh vong (kin) hay chu trinh. ' o

Qud trinh hd (thudng goi 12 qua trinh) la qua trinh, trong dd trang thai ddu va
- trang. thai cu6i ctta hé khéng trung nhau. '

Qud trinh can bdng 1a quéd trinh di qua hang loat cdc trang thai can bang hay.

cdc trang thdi chi sai léch v® cung nho so vdi trang thai cdn bang. Do dd nhiing
thong s6 nhiét dong cia hé khi thue hién qud trinh can bang, hoac khong bién déi,
hodc bign d8i v6 cung cham. Vi th&, qua trinh can bang con dugc goi la qua trinh
gén tinh. .

Sy khdc nhau gita qué trinh can bang va khéng can bing cé thé minh hoa bing
vi du gian né hoac nén khi ddng nhist.

Gia thi€t c6 mot khi chida trong mot xi lanh cd thé tich V| va ap sudt P; tuong tng
voi trong lugng cdc qua cAn bing nhau dat trén lem? cda pitong. Xilanh dat trong may
diéu nhiét d€ git nhiét dé khong d&i. Qua trinh giin nd duge thuc hién bing cdch cét
di lan lugt titng qua cAn. N&u bifu dién qua trinh gidn nd trén dé thi P - V thi dudng

bi€u dién sé la dudng bac thang, vd qua cin ¢S trong lugng cang lén thi dudng bac thang
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Hink 3-1. D6 thj biéu dién qua trinh gidn nd (nén) khong can bliing (a), (b)
va cAn bing (c)
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cang thua (hinh 3.1a), trai lai néu trong lugng cla mdi qud can cang bé thi dudng
bac thang cang nhat (hinh 3.1b). Trong trudng hop gidi han, néu qui can cd trgng lugng
v6 cing bé thl dudng biéu dién 12 modt dudng lién tyc (hinh 3.1¢).

Qua trinh nén ding nhiét cling tuong ty nhu trén nhung theo chiéu nguge lai.

Hinh (a) va (b) mé t& qué trinh khéng can bang, hinh (c) mdé td qua trinh can bing.
Céng gidn nd do hé thuc hién A = ﬁﬂAVi {bing. dién tich tao bdi dudng bac thang gian
nd va tryc hoanh ti V, d&én V,) trong qui trinh gian nd khong cAn bing r5 rang la nhé
hon cong Ao =deV trong qud trinh giin nd can bing. N&u trong qua trinh khéng can
bing dudng di va dudng vé khic nhau thi trong quéd trinh cAn bang dudng di va dudng
vé tring nhau. Qua vi du trén ta cd th€ néu 1én mot s6 tidu chufn cia qua trinh can bing.

1. Lyc ngoai tdc dung lén hé ludn luén bing (hodc chénh nhau mét dai lugng vé cung
bé) luc ma hé chéng lai lvyc ngoai (lyc & day cd th&€ la dp suét, dién trudng v.v... tuy
thudc vao ban chdt ciia qua trinh duge khao sat).

2. Hé sadn ra cong cuc dai (c6ng khéng bi mét di, vi du bién thanh nhiét do ma sat).

3. Qu4 trinh x4y ra v6i t6c do vo clng cham,

4. Dudng di va dudng vé cia qud trinh tring nhau (vi du dudng P — V trén hinh 3.1c).

5. Nhiét d6 cta hé ludn ludn bing (hodc chénh nhau mét dai lugng vd cing bé) nhiét
dd cua moi trudng. Trong vi du trén, néu qua trinh la khéng can bang thl moét phén
cOng gidn nd sé bign thanh nhiét ma sat, do dé hé sé nong hon méi trudng.

Qué trinh theo ding cdc tiéu chufn trén day (va chinh xéc hon - néu xiy ra trong
hé c6 lap) thi cdn duge goi 14 qudé trinh thudn nghich va ¢S th€ dinh nghia mét cédch
khac : mét qua trinh duge goi 1a thuén nghijch néu sau quéd trinh thusn hé cd kha nang
trd vé trang thai ddu theo ding con dudng ndé di di qua ma khéng d8 lai mét bign déi
nao trong moi trudng.

Khai niém vé qua trinh thusn nghich lién quan dén nguyén H II cda nhiét dong
hoc. Vi vay khéi niém nay sé dugc phan tich ddy dd hon khi dé cdp dén nguyén I II
(xem § 11).

Céc qud trinh xdy ra trong hé c6 l4p, néu chua dat duge trang th4i cAn bing thi s6m
hay mudn s& dat téi trang thai cAn bing nhidt ddng va s& khong ra khdi trang thdi dd.
Day 1a m¢t tién dé co ban cda nhidt dong hoc. Trong thyc t& d6i v6i b4t ki hé nao ciing
thuong xay ra cic hién tugng thing gidng, 1am cho hg sai léch khdi trang thai can bing.
Tuy nhién sy thang gidng chi dding k& khi s6 tiu phén trong hé la du nhd. Vat If théng
ké dd ching minh dugc ring d6i v6i hé cd s8 ti€u phan di 16n thl sy thing giang cd
thé bé qua. '

Trong nhiét déng hoc, khdi niém cAn bang cd ¥ nghif rdt quan trong. Nhist dong hoc
c6 dién chi nghién ctu cdc tinh chdt vA cAc théng s6 cla cdc hé cin bing. Vi vay, hé
nhi¢t dong dugc hi€u chang nhitng 12 h¢ vi m6, ma con 12 hé § trang thai can béing
nhiét déng. Do dd, ndi t8i clc théng s6 nhiét dong clia mot hé & trang thai khong can
bang la khéng cé ¥ nghia. '

4. Théng s nhiét dong. Thong s6 nhiét dong bao gém thong s6 trang théi va thong
s8 qud trinh. Nhing dai lugng vat li hosic hda lf, dic trung cho trang thdi nhu thé tich
V, 4p sufit P, nhiét 40 T, noi nang U, héa thé u, v.v.. 13 cdc thong s6 trang thai hay
ham trang thdi. Sy bién thién cia cdc ham trang thai khéng phu thufe vao dudng di
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hay cdch tién hanh qua trinh, ma chi phu thudc vao trang thai ddu va trang thai cudi
‘clia qud trinh.

Cée dai lugng vat Ui hodc hoa U dac trung cho qua trinh nhu nhiét Q, cong A la cac
thong s6 qua trinh.

Céc thong s nhist dong duge phén chia thanh thong s6 khuéch dé va thong s6 cuing
do, thong s6 nodi va théng s6 ngoai. :

Théng 6 khuéch d6 la théng s6 phu thudc vao khéi luong va c¢d tinh chdt céng tinh,
vi du th€ tich V, noi nang U, entropi S, v.v...

Théng s6 cuing dé khong phu thude vao khéi lugng va khong cd tinh chat céng tinh,
v{ du nhiét d6 T, ap sudt P, nfng do C. '

Thoéng s6 noi la cac thong s6 duge xsc dinh bdi sy chuyén dong cua tap hgp cdc tiéu
phan va sy phan bé cia ching trong hé, vi duap sudt, néi nang v. v..

Thong s6 ﬁgoai l1a cdc thong s6 duge x4c dinh bai vi tri etia méi trudng ngoai bao
quanh hé. Chang han th& tich khi chda trong binh phu thudc vao kich thude cua binh,
nén thé tich 1a théng s6 ngoai.

5. Néng lugng. Khai niém nang lugng duge dung réng rai trong khoa hoc va dai
séng. Nang lugng la "thudc do" sy chuyén déng cua vat chat.

Ning lugng luén luén gén véi vat chat va khéng th€ tdch r&i. Khong thé cg "nang
lugng thudn tdy" "van dong thudn tay" nghia la tach roi vat chdt, boi vi van dong Ia
phuong thie tén tai, 1a thude tinh cia 'vat chdt, chi thong qua sy van dong ma cic dang
vat chét bi€u hién duge su tdn tai ctia minh. :

Tudng ung véi cde hinh thde van dong khic nhau cua vat chit, tén tai cac dang khac
nhau cia nang lugng. Nang lugng cia mot hé nim trong trong trudng bao gém -

- Déng nang Ey ung vai chuyén déng co hoc cia toan hé trong khéng gi.an
(Eq = 12 mv).

- Thé& nang E, xdac dinh bdi vi tri cua hé trong trong trudng (E( = mgh).

- Noi nang U bac gém t6ng nang lugng cla cdc ti€u phan tao nén hé dd, 1a mét ham
trang thdi cia he. '

Gia tri tuyét d6i clia nang lugng khéng thé€ xdc dinh duge, vi khong thé& cd mét trang
thdi chudn dng véi nang lugng bing khong, tuy nhién diéu nay khéng gay trd ngai gi,
vi ta cé th& tinh toan nang lugng cia mdt hé so voi mét mic nao dé ma gid tri nang
luong cia nd duge chdp nhan bang khéng.

Néu ta chi quan tam t8i cdu tric bén trong ‘ctia hé, nghia. la -bd qua téc dung cda
trong trudng va sy chuyén dong<o hoc cia hé nhu mét khsi théng nhit, nghia la khéng
chi ¥ dé&n nang lugng ngoai thi nang lugng cua hé chinh la nei ning U cha nd. .D&i vdi
moét hé khi, néi nang gém cac thanh phin sau day :

- Nang lugng chuyén dong tinh tién cta cic phéan td ;

¥

- Nang lugng electron cia cac nguyén ti va phéin tu ;

b

- Nang lugng hat nh4n cua céc nguyén tu.

Nang lugng dao dong cia cdc nguyén td vad cdc nhdm nguyén tit trong phan ta.

Nang lugng"quay clia cdc phan ti.

20



- &;5‘;

No6i nang ctia mét vat thé d mot trang thai tap hgp nhat dinh (khi, 1éng hay ran) la
téng nang luong tuong tdc giita cdc phan tif, nang lugng bén trong mdi phan tit va nang
lugng chuyén dong hén loan cia céc phan t. D&i v6i nhitng hé géom nhidu vat thé hosc
nhiéu pha duge phan chia bdi cdc b& mat phan cach thi ngoai néi nang cua ting vat thé
riéng biét, ndi nang chung cua hé cdn bao gém ca nang lugng tao ra bé mat, goi la nang
lugng b& mat.

6. Cong va nhiét. Cong va nhiét 14 hai hinh thde truyén nang lugng td¥ mét hé nay
sang mdt hé khdc, hoac giltta hé véi méi trudng ngoai.

Néu sy truydn nang luong tic hé nay sang hé khéc gén vdi su chuyén dong ciia hé,
thi sy truyén dé duge thuc hién dudi dang cong. N&u su truyén dé cd lién quan, vi du

vai sy tang cudng 49 cha chuyén dong phan tit trong hé nhan nang luong, thi sy truyén
dd duge thuc hién dudi dang nhiét.

Nhiét va cong khong chl phu thudc vao trang thai cia he ma con phu thuéc vao tinh
chdt cia qua trinh. Khdc v6i n¢i nang, nhiét va céng khong phai 1a nhiing ham trang
thdi cta hé, ma 12 nhing ham cia qua trinh.

Sy tén tai cda cac dong co nhiét la bang ching hi€n nhién cia didu nay. N&u nhu
céng chi do trang thai ddu va cudi cia hé quyét dinh, thi d6i véi mét chu trinh b4t ki
cia mét ddng co lam viée tudn hoan cdng phai bang khéng.

Cing vay, nhiét khong thé xem la mot dang ctéa nang lugng (nhiét nang). Ta khong
thé ndi t&i lugng du trir ctia nhiét va cong trong vat th€ & mot trang thai nao do,

Tdm lai, nhiét vd cong la nhitng hinh thdc truyén nang lugng, tuy 6 thd nguyén cia
nang lugng nhung khong phai la ham trang thii va khéng phai 1a cdc dang nang lugng
cta hé. Dd 1a sy gidng nhau giita nhiét va cong. Su khdc nhau giita ching 1a & chS, cong
la hinh thitc truyén nang lugng thuc hién bang su chuyén déng theo mot hudng xdc dinh
cia hé phan ti, con nhiét 1a hinh thic truyén nang lugng lién quan dén su chuyén déng
hén loan cia cdc ti€u phan.

Quy udc v ddu d6i vsi cong va nhiét. Trong nhiét dong hoc cong A thudng duge quy
uéc mang ddu duong khi hé sinh cong va ddu Am khi hé nhan cong, con nhiét luong Q
duge quy udc mang diu duong khi hé thu nhiét va dfu am khi hé téa nhiét.

Trong nhiét hda hoc, nhiét lugng thudng duoge ki hiéu la g, ¢on ddu cua nd thi duge

quy udc nguge lai, nghia 14 q mang d4u duong khi hé téa nhiét va mang ddu am khi hé
thu nhiét. Nhu vay ta ¢d Q = -q va 6Q = -dq.

7. Vi phan toan phfin va cdc tinh chit ciua né. O diay ta néu ra mét sd hiéu
thic todn hoc thudng duge s dung trong nhiét dong hoc. N&u mét tinh chit z nao dd
cia hé khéng phu thudc vao dac tinh ctia qua trinh ma hé thue hién thi diéu dd 6 nghia
la bi&n thién v6 cung nhd dz cua tinh chdt dé 1a mét vi phan toan phén.

- Vi phan ‘toan phdn c¢d edc tinh chdt sau :

1. N&u ta cd biu thdc :
dz = M(x, y)dx + N{(x, yidy (31
trong d6 z, M va N déu la ham ciia x va y thi dz s& la vi phan toan phan, néu thoa

" méan diéu kién :

oM oN
(T = (G, @2
Gia thiét ham z = z(x,y) 12 ham trang thai, thi vi phan toan phédn cta né cd dang :
oz Jz
dz = (:[E)ydx +(55) v (3.3)

ay/ x
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So sdnh (3.1) va (3.3), ta suy ra :
0z

M = (E;;)y | (3.4)
| N - (Z—;)x (3.5)
Tiép tuc ld&y daoc ham cia (3.4) theo y va cia (3.5) theo x, ta duge :
2
(%)x - ai;y (3.6)
2
- (5), = oo
nghia 1a _ (%)x = (?fg)y 3.8)

2. Né&u dz 1a vi phan toan phdn cta ham z(x, y), thi gia tri tich phan cua dz chi phu
thu¢e vao toa do cia di€m ddu va di€m cudi ma khéng phu thude vao dudng di :

J—dz = 2,(x,5, ¥y — z){x, ¥} (3.9)
3. Tich phan cia vi phin toan ph&n theo dudng vdng khép kin la bing khéng :

dz = 0 (3.10)
Nguge lai, néu tich phan theo dutng vong kin bing khong thl dai lugng duéi du tich
phan la mét vi phan toan phén.

4. Da 88 cdc qué trinh nhiét dong dugc ti€n hanh trong nhing diéu kién ma mot thong
86 khong bi&n déi, nén trong nhiét dong hoc, nhung dao ham riéng duge si dung réng
rai, ching lién hé v6i nhau theo hé thic :

oz x Wy L _ »
(ax)y ' (ay)z ) (az)x = -1 . (3'“)
Heé thic (3.11), duge ching minh nhu sau :
Theo (3.3), ta c6 : .
0z 0z
dz = (Ex‘)ydx + (a_y)xdy
Khi z = const hay_dz = O ta cd :

( ) (%) dy = . (3.12)
). *

hay la _ (ax) : (;5 ( ) =0 . (3.13)
‘NhAn hai v& ctia hé thdc trén véi (%)x ta duge :
0z ax, ay |
(3)y - (&), (32)x = 2 314

Hé thdc (3.14) cho phép tinh dugc mét dao ham riéng bat ki, khi da biét hai dao ham
riéng kia vd ham f(x, y, 2) = 0 tuong dng.
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CHUONG II

NGUYEN Li KHONG VA NGUYEN Li |
| - CUA NHIET DONG HOC

§ 4. NGUYEN Li KHONG

Théng thudng trong cdc gido trinh nhiét déng hoc ngudti ta chl dé cap dén ba nguyén
i I, II va III, ching la cd s3 cia nhiét déng hoc. Nhung d& trinh bay ddy dt noéi dung
cua nhiét déng hoc, ngodi ba nguyén li trén, cén thi&t phai b8 sung thém nguyén li vé
cAn bang nhiét, do Fauler dua ra nam 1931, va dudc goi 14 nguyén Ui khong.

Nguyén 1 khong duge phat bi€u don gian nhu san : "hai hé ndm trong can bldng nhiét
v6i hé thit ba, thi ching ndm trong can bdng nhiét véi nhau". Mdi nghe qua ngudi ta
c6 thé cho ring diéu nav 1a hi€n nhién va tdm thudng nita. Nhung thuc ra khéng phai
nhu vAy. D& hi€u ré néi dung va y nghia khoa hoc chia nguyén ! nay, ¢fin luu ¥ nhitng
diém sau :

Trudc h& phai hi€u ring cdc hé nam trong cin bang nhiét cd nghia 1a ching khéng
trao d8i nhiét v8i nhau mic di gitta ching khéng cd vat cach nhiét.

Thd hai, khong nén dp dung dinh luat nay, chdng han cho cAn bang héa hoc. Thuc
vy, NH; (h¢ I) va HCl (h¢ II) c6 th€ ndm trong cAn bing v4i N, (hé III), nhung r5
rang 1& ching cd th€ phan dng v6i nhau r4t manh.

Thd ba, ti nguyén li khéng ta di t6i mét tiéu chudn d€ xac dinh trang thdi can bang
nhiét, dd 1a su bang nhau cia mét tinh chit trong hé ma ta goi 12 nhiét do. Diéu nay
duge ching minh nhu sau.

Gia thi6t cd ba hé cd kha ning trao d8i nhiét v4i nhau. M6i hé duge dac trung bang
mot s6 thong s6 trang thai, vi du 4p suit P va thé& tich V. Néu hai hé trac d&i nhist
vdi nhau, thi cdc thong s6 cia mdi h¢ sé bién ddi. Vi vay su thigt lap can bang nhiét
gilta hai hé liéen quan dén sy bién ddi cia bén théng sd diac trung cho trang thai cia
ching. V& mat todan hoe, diéu dd tuong dng véi mdi lien hé ham s6 gitta bén théng sb.
Vi dy, d6i vdi hé T va ha IT nadm trong cAn bAng nhiét ta cé ham sé :

Flp, v, Py vy) = 0 (4.1)

Tuong tu, n€u hai hé II va III ndm trong can bing nhiét ta cd : '
Gp,, vy Py v3) = 0 (4.2)
Theo nguyén } khong, thi hé I va hé IH ciing phai ndm trong cdn bing nhiét, nghia la :
' H(p;, v, Py v5} = 0 . (4.3)

V1 cdc bign 86 vy va p; déu phu thudc 1&4n nhau, cho nén hé thdc (4.3) phai duge rut
ra ti hai hé thic (4.1) va {4.2). Nhung vi (4.3) khong chita cdc bién sd vz va p2, cho nén
phai tdn tai kha nang loai tri ching tir (4.1) va (4.2). Nhung tif hai phuong trinh ngudi ta
chl cd th€ loai trit 1 bién s8. Con muén loai trit cA hai bién s6 v2 va py thi giita ching
phdi cd méi lién hé ham s8, vi du y(pz, v2) trong ci hai phuong trinh (4.1) vA (4.2).

Cing tuwong ty nhuv vay cd sy phy thudc ham s6 x(p,, v,) trong 2 phuong trinh (4.1)

vd (4.3) va z(p,;, v;) trong 2 phuong trlnh (4.2) va (4.3). Vi vay cédc phuong trinh (4.1),
(4.2) va (4.3) cd th€ vist dudi dang.

Pix, y) = 0 1 (4.4)
Gy, z) = (4.5}

Hix, z) = 0 (4.6)
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Vé nguyén tic cd thé loai mot trong ba bién s& tit hai trong ba phuong trinh trén.
Vi du ta cd th€ xac dinh nghiém z tir (4.5) va (4.6), va sé duge : z = Xix) va z = Yiy).
Do ds Xix) = Yiy) 4.7y

o] day x la ham coa P, va v, con y la ham cla p, va v, Nhu vay, cdn phai tén tai
cac ham f (p,, v)), fy(p;, v5) ma khi cac hé I va II nim trong can biang nhiét, thi thda
méan hé thic : '

fi(py, v = f,(p,, v, | . 4.8)
Bang cdch I luan tuong tu, véi ‘cap phuong trinh (4.4) va (4.5) ta di déh hé thic :
fi(p, v) = f(p,, vy) = f1(py, vy) {4.9)

Hé thic (4.9) cho phép khéng dinh vé su tén tai cia mét ham T nao dd caa cae bién
86 cua hé : :
’ T = T(P, V) (4.10)
cd tinh chat 1a khi hai hé bat ki nam trong ean bang nhiét thi chung dudc dac trung
bang mét gia tri nhu nhau cta ham dg. Ham d6é mo ta hé nhist dong theo quan diém
"nong - lanh” va duge goi 1a nhiét d¢. Khai niém vé nhiét dé cia moét hé can bang duce
thi€t lap nhu vay.

Ngoai ra nguyén li khéng con cho phép khang dinh sy t6n tai cla phuong trinh trang
thai, vi phuong trinh (4.10) tuong duong vsi phuang trinh : : :
FP,V, ) =0 14.11)
Tuy nhién sy khdo sdt thudn tay nhiét dong hoc khong 6 kha nang xac dinh dang cu
thé ciia ham nay. D& tim ra phuong trinh trang thai phai dua viao cac dir kién thuc nghiém
hoac két qua nghién citu l thuyét vé tudng tac gitta cdc phan t trong hé khao sat.

§ 5. NGUYEN LI | CUA NHIET DONG HOC

Nguyén 1 I cha nhiét dong hoc la mét dang cia dinh luat bio toan va hién ddi
nang lugng. Ngudi ta con ndi noi dung cia nguyén li I la sy d4p dung dinh luat bao
toan va bién dbi nang lugng vao cdc hé vi mo c6 lien quan dén su trao,ddi cong va
nhiét v4i méi trusng ngoai.

Dinh luat bao toan va bigén d6i nang luong duge phat bi€u duéi cac dang tuong duong
sau day

"Nang luong khong thé tu sinh ra va cang khong thé tu bién mdt", (khong thé tén
tai dong co vinh ciu (perpetuum mobile) loai mét). :

"Trong hé co lgp bt ki, nang luong chung luon luon duage bdo toan". Ngoai ra cdn
co mot dang nira cda dinh luat bao toan va bién déi nang lugng goi 1a nguyén Ii I thuang
duge sd dung trong nhiét dong hoc. Dinh luat nay- duge x4y dung, truéec hét dua trén co
80 cua méi lién hé giita nhiét luong va cong ma hé nghién ciu hdp thu va thyc hién.
Nhu ching ta da bigt nhiét lugng Q duoge quy udc mang ddu duong (+Q), khi hé nhan
nhiét hay hdp thu nhiét, va mang ddu am (-@» khi hé toa nhiét hay giai phong nhiat.
Dai lugng 4Q bi€u dién mét nguyén té nhiet lugng (ki higu & bidu dién vi phan cda mobt
ham qua trinh (5Q, SA) khic vai ki hiéu d bi€u dién vi phan cta mét ham trang thai
(vi du dU)). Trong qua trinh bién dé8i, he cung cd thé& phai chéng lai mét lue ngoai nao
dd, nghia 13 hé thuc hién moét cong A. Trong nhisdt déng hoc, cong do hé thyc hién chéng
lai I¢c ngoai duoc ki hiéu la +A con cong do luc ngoai thuc hién va hé nhan thi dugc
ki hiéw la -A, dai lugng SA l1a mét nguyén t6 cong.

(ia thiét c6 mot hé nhiét dong thuc hién mét qud trinh kin hay chu trinh (hinh 5.1a)
trong do hé nhan mot lugng nhiét Q ( = fﬁdQ? va thuc hién mot cong A( = fﬁéA). Vi
trong hé khéng cd gi bién d6i, nén theo dinh luat bao toan nang lugng ta cd
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P‘IE

A

$5Q =PsaA (5.1)

hay JQ = A | (5.2)
LV P T
Q,.A,
(1}
P
3,
il Fild @
a) b)

Hink 5-1. Bibu dién csic qua trinh ¢é thié1 19p nguyen I 1.

H¢ s6 J phan 4nh sy tuong dugng giita nhiét va cong, duge goi 1a duong lugng co hoc
cia nhiét. Néu Q bi€u dién bing don vi cal (nhiét hda hoc) va A bi€u dién bing don vi
jun thi J = 4,1840 jun/cal, nghia 1a lcal (nhigt hda hoc) tuong duong véi 4,1840 jun,
hodc nguge lai :

Tiazn = ©:2390 cal (nhi¢t hda hoc)

Néu Q v& A dugc bi€u dién bing cling mot loai don vi néng lugng, thi cac he thidc
(5.1) va (5.2) ¢6 dang don gian hon :

$5Q = $5A hay $5Q - $sA = 0 (5.2")

va Q=AhayQ-A=20 ‘ (6.2")
Cac hé¢ thic (5.1 - 5.2°) biu dién dinh luat bao toan nang lugng trong mot trudng
hop riéng biét, nhung rdt quan trong, dé la trudng hop chuyén hda giita nhiét va cong.

Bay gid ta tudng tugng hé thuc hidén mot qud trinh hd, vi du ti trang thii I dén
trang thdi II theo dutng (1) trén hinh (5.1b), trong dé hé nhan mgt lugng nhiét Q va
thye hign moét cong A. Trong trudng hgp nay, trong hé cd thé xay ra mot =6 bign ddi
nao dd, vi vay lugng nhiét va cong khong bang nhau, nghia 1a :

. Q, = A (5.8)

Sau d¢ ta giad thiét hé chuyén vé trang thdi I ban dfu theo dudng (2), trong dé he
nhan luong nhiét Q, va thyc hién cong A,, ta lai c6 : :

Q) # A (5.4)

T8ng hop hai qua trinh (1) va (2) 12 qué trinh vong I —II — I do d¢ tuong tu (5.2)
‘ta cd thé vi&t : '

Q - Q; =4 -4 ' (5.5)
hoac Q-4 =Q - A (5.6)

Néu tudng tugng hé thuc hién mot chu trinh khédc, chuyfn tit trang thai I dén trang
thai II theo dudng (1) g&n v6i Q; va A, r6i quay lai trang thsi ban ddu theo dudsng (3)
béng céch nh4n lugng nhiat Q, va thuc hién cong Az, trong trudng hop nady ta cing cd
hé thde : ' :

Q - A = Q-4 | (5.6")
V6i cdch lam tuong tu, ta cd th€ chuyén hé ti trang thai I dé&n trang théi II theo’

dudng (1) va dua hé trd v8 trang thai I ban dfu theo céc dudng (4), (5)... b4t ki, trong
trudng hgp nay ta cd céc hé thic :
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tich, 4p sudt, nhiét do, v.v...

Q- Ay = Q- Ay = Q

-A == Qi - A = (Q1 - Al} = const (5.7)

Nhu vay d6i v8i cac qud trinh cling xuft phat tit trang thai dfu nhu nhau va cing
di dén trang th4i cu6i nhu nhau, thi hiéu =6 gita lugng nhiét ma hé nhan va lugng cong
do hé thyc hién 1a mot dai luong khong ddi va khong phu thude dudng di. Ndi mét céach
khdc, d6i v6i mot qua trinh b4t ki (tri chu trinh), khi he chl trao d6i nang lugng véi
moi trudng ngoai dusi dang nhiét Q va cong A, hibu s6 Q — A chi phu thudc vao trang
thdi dfiu va trang thai cu8i cda he, ma khong phy thugc vao dudng di. Nhung ching ta
bi&t chl ¢6 sy bi&n d8i cia cdc ham trang thdi méi khong phu thude dudng di, khi he
chuyén tt trang thdi nay d&n trang thai khéc. Do dd, dai lugng (Q - A) phai bAng bién
thién cia mét ham trang thai nao d6, Ta gol ham d6 1a néi nang ki hisu U. Nhu vay
d8i v6i méi trang thai clia mot hé nhi¢t dong, bén canh cdc gia tri xdc dinh cia thé

con ed gid tri ndi nang U xac dinh. N6i niang U, dic trung

cho trang thii I va U, - trang thdi II. Vi vay ta c6 th& viét :

hoic

QI_AI

= U, - U, © (5.8)

Q-A=4U=1,-U, (5.9)

Hé thic (5.9) la bigu thuc todn hoc cua nguyén li I nhiét dong hoe. N&u viét he thie
(5.9) du6i dang : ' :

Q=AU+A | | (5.10)
thi nguyén H I cd th& ph4t bi€u nhu sau :

Luong nhi¢t do h¢ hép thu

chéng lgi luc ngodi.
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Phuong trinh (5.10) cé thé

dugc dung dé tang noi nang ctia hé va dé thuc hien cong

viét dudi dang

AU =-Q+ A (6.11)
nghia 14 d¢ gidm noi nang cia hé chinh bing lugng nhiét ma hé giai phdng va céng
do hé thuc hién.

Co thé 14y vi du cu thé sau day d€ minh hoa di6u nay. Gid st cd mot acquy dién
'ndm § 2 trang thai :

Trang thai I - tich dién, noi nang U,, trang thdi II - d4 phdng dién, noi néng U,.

Tacs U, > U, va U, - U, = AU < 0. C6 thé tudng tugng qué trinh phdng dién,
chuy€n hé¢ tit trang th4i 'l sang trang thai II, badng hai cdch khac nhau.

All=Q

max

acquy

acquy [ Q=0

a)

TR

Hinkh 5-2. S d6 minh hoa nguyen li [

Céch th¢ nh4t, n6i hai cuc cia acquy bing mot day dién trd, dién nang s& chuyén
hoan toadn thanh nhiét v&i lugng 16n nhét Qax

-AU = -Q,, (5.12)

0 day hé khong, thuc hién cong nao ca, nghia 13

A=0

Cach thd hai, n6i acquy v6i mot dfng co dién va dung h¢ théng rong roc d€ néng
cao mot vat hode thyc hién modt cong khdc. N&u cac bé phén 1am viec d4 cham dé cho
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lugng nhiét tda ra ngoal do ma sat 1a khéng déng ké’ nghia 12 Q@ = 0, thi eéng duge

thlIc hién s& cd gid tri 16n nhdt (A )

AU = A : (5.13)

max
Diéu dang luu ¥ trong vi du trén la dai luong AU = U, - U, bifu dién sy bién thién
néi ndng cia hé khong phu thudc vao dudng di hay cach ti€n hanh qua trinh, ma chi
phu thudc trang thai ddu va trang thai cufi cta hé dng v6i cic gid tri noi nang U, va
U,. Trong khi dd, nhigt lugng Q va céng A thi truc ti€p gan voi cdch ti&n hanh hay
dudng di clia qud trinh, ching khong phai 1a c4c tinh chdt cia he, nghia la khéng thé
gén mot lugng nhist hay mét cdng ndo dé cho mdot trang thdi cho sdn cia he.

Gitta hai trudng hgp gisdi han trén diy th€ hién bing hai phuong trinh {5 12) va (5.13)
cd thé€ co rdt nhidu cac trudng hgp trung gian, trong dd hé viia sinh coéng vira tda nhist ;
ciac qu4 trinh dd¢ phai théa man phuong trinh (5.11).

-AU = -Q + A (5.14)

Tuy nhién, & day khoéng loai trit kha niang ia c6 thé tao ra nhitng diéu kién dé cho
nhiét lugng do hé hfp thu hodc gidi phong bing mot bign thién cia mét tinh chéit cia
hé, va do dd, khong phu thudc dudng di. Truting hop dac biét va quan trong nay sé duge
nghién cdu ti mi trong phdn nhiét hda hoc.

Né&u sy bién d8i cia hé la v6 cung nhod thi bi€u thidc cla nguyén li thd nhédt ¢d dang :

. L 5Q = dU + A

Nhiét déng hoc ¢8 di€n khéng di sdu vao ndi dung cia khai niém

W’ ndi ndng, nd khéng xdc dinh dugc gid tri tuyét d6i cia ndi ning,
ma chi tinh duge bién thién cta ndi nang giita hai trang thii cla
# hé (AU = U, - U).

Vé cong, trong nhiét dong hoe, thudng giap cdac dang sau day :

-~=H~-- _}C/{ Khi thue hign qua trinh, hé phai chdng lai cdc lyc ngoai, phd
. bié€n nhit la ap sufit ngoai Khi dd cong ma hé thuc hién lién quan

il LAl . dé&n sy tang thé€ tich chia hé. Vi du ta cd khi chda trong mét xi
2 -“l"‘;' lanh dugc git kin bdi 1 pit téng. Ap sudt trong xi lanh 1a P. Gii
(RN 7 2N0N sit do d¢6t ndng, khi dan nd va pit tong dich chuyén mot doan dl
RSN (hinh 5.3). N&u S 1a tiét dién xi lanh thi l¥c tdc dung l&n xi lanh

Hink 5-3. So db g tinh la PS, va nguyén t6 cong cd gia tri
cébng 2iin nd

A = PSdl = PdV S0A, = P8dl = PdV (5.15)

nghia la bdng tich cla 4p suét va bign thién thé tich. Khi th€ tich bign d8i tit V,
dén V, thi c6bng do hé thuc hién la :

2 2
A = oA = [Pav (5-16)
1 1

Tich ph&n nay cd thé tinh dugc n&u biét sy phu thudc cua ap sufit vao thé tich.

NGi chung dp suit khoéng phai 14 lgc duy nh4t tdc dung lén hé. Chidng han hé ¢d thé
chiu tdc dung ctia sdc cang bé mit 6. Trong trudng hgp nay cong gin lién voi su bién
d8i bé mat clla hé, nghia 1 :

5A, = 6dS (5.17)

Dang cong nay dong vai trd quan trong d6i véi cdc hé keo va hé phan tdn khi dién
tich riéng va kha nang bién d8i cia ching rit lon:

Hé cing c6 th€ chiu téc dung cta luc dién khi cd mat hidu dién thé E. Cong dién
bing tich cla hiéu dién th€ E va lugng dién truyén qua dg, nghia la

§A, = Edy (5.18)
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o] dang chung, ta ¢ thé bi€u dién cdng cha mot hé nhiet dong bang tich caa lye khai
quat X va bién thién cta toa d8 khai quat dx. Nhu vay, ndi chung céng cua he 1a mot
dai lugng phic tap cd thé bifu dién b&ng hé thic

6A = 2 X, dx; = PdV + Edy + 6dS +.. (5.19)

§) day méi s6 hang la tich cia meét théng s8 cudng dd va bién thién cia thong sé
khuéch 4o tuong iing.

D& don gian héa cach trinh bay, ching ta gia thist hé chi chiu tac dung cha 4p suit
ngodi, con cdc lge khae coi nhu khéng cd. Khi dd nguyén té cong cua hé cd dang A = P4V,
va bi€u thic eva nguyén 1 1 (5.14) ¢6 dang : .

6Q = dU + Pdv : (5.20)

Dya vao hé thdc (5.20), ta c6 thé ching minh dugc rang nhiét luong Q khong phai

14 ham trang thdi, ma la ham cua qué trinh .

Thyuc vay, ta ¢d : 8Q = dU + P4V

Coi U = {(P, V), thi : dU = (%)Vdp + (%)pdv {5.21)
Khi d¢ : 8Q = (-E-a’%-)vdp + [(;—g)p + P]dV _ (5.22)
Néu Q 1a mot vi phan toan phan thi phai thoa man ddng thuc
] U ] 18]
wl (@), = wl (), + 7, (5.23)
92U 9°U ,
hoac :;V—*JF = m + 1.

. Déng thic trén 1a vo i, do dd 6Q khong phai la vi phan toan phan va Q khéng phai
la ham trang thai.

Trude khi két thic phan nay ching ta cdn luu ¥ ring nguyén i I caa nhiét dong hoc
chi xét su chuy&n héa tudng duong gita cdc dang nang lugng dua trén co sd cta dinh
luat bao toan va bign d6i nang lugng, nghia la chi xét sy trao d&i nang lugng giita hé
va moi trudng dusi dang nhiét va cong. Didu nay chi ding d8i véi cac hé kin. D6i voi
cdc hé nhiét dong, n&u ngoai su trao ddi nang lugng con cd su trao d8i chat voi mai
trudng thi bi€u thdic cia nguyén If 1 og thé viét dudi dang :

8Q = dU + PdV + dZ (5.24)

trong dé dZ 14 bién thién nang ligng dng véi su thay d8i khsi Iugng cda hé. Néu

muén git nguyén dang cia bi€u thie {5.20) thi ta phai hi€u dU bao gém ca bién thién

nang lugng do sy thay dé6i khéi lugng cia hé. Bi€u thic (5.24) cla nguyén H I ed thé
ap dung cho cdc qud trinh thuan nghich va khéng thuan nghich. :

§ 6. UNG DUNG CUA NGUYEN Lf 1

1. Nhiét dung : Nhist dung la mot trong nhitng dai lugng co ban va quan trong dac
trung vé mat nhiét déng cho cdc chdt va cic qua trinh, d6 la mot d6i tugng nghién cdu
cia nhi¢t dong hoc ndi chung va nhiét héa hoc ndi riéng. -

@) Dinh nghia: Ta hay xét sy thay ddi trang thai nhiét dong cia mot he déng thé khi
nhan nhiét, vi du khi duge dst nong, nhung khéng din dén sy thay déi trang thai tap
hgp va khong xfy ra phan dng hda hoc lam thay ddi thanh phdn ciia hé.

Theo nguyén i 1 cta nhist déng hoc ta od

6Q = dU + 8A ' (6.1
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Chia hai v& cho dT, ta duge
5Q dU  SA
aT = 4T T aT 6.2)
0Q

DPai lugng T = C duge goi la nhiét dung cia hé.

Vay nhiét dung 12 ti s6 gita lugng nhiét cung cdp cho hé va sy bién ddi twong ing
nhiét dé cta he. Ndi cach khac, nhiét dung 12 lugng nhiét cdn thist d&€ lam thay ddi
nhiét d6 cia hé mot dai lugng béng mot do (1°).

Vi nhiét lugng 8Q phu thudc vao dac tinh cla qua trinh, nén nhiét dung C cua hé
cing phu thudc vio nhiing diéu kién ti€n hanh qua trinh.

Gia tri cia nhiét dung c6 thé€ bién thién tit ~o dén +e. Khi hé nhan nhiét (5Q > 0)
va gian nd ding nhiét dT = 0), thi C = +=.

Nguge lai, khi hé tda nhiét ra ngoai (6@ < 0), va bi nén dang nhiét thi C = -«. Vi

vay, dé xdc dmh m@t cach don gid nhiét dung, cdn phai quy dinh diéu kién ma hé trao
ddi nhiégt.

Hai diéu kién thudng dugc quy dinh trong thyc t€ la ding dp va ding tich.
Néu hé nhan nhiét trong diéu kién ap sudt khong d8i, ta ¢d nhiét dung déng ap :

iQ .
C, = (ﬁ) (6.8)
Né&u hé nhan nhiét trong diéu kién thé tich khong déi, ta ¢é nhieét dung ding tich :
IQ ’
¢ = (37) (6.4)

Nhiét dung ding 4p Cp hodc nhigt dung ding tich C, 1a lugng nhiét cdn thiét phai

cung cdp dé nhiét do cua hé tang lén mét d6 (1°), trong diéu kién ding ap hoac ding

tich. Lugng nhiét thudng duge bi€u dién bing don vi calo ho#ac jun. Trong nhigét hda hoc
lcal = 4,1840dJ.

Cp va C, la nhiing dai lugng cd ¥ nghia quan trong trong nhiét dong hoc. Néu he
nhan nhiét '3 ap sudt khéng d8i thi éA = pdV, khi dd

* V
C, = (51), = (31), * ® (51),
bat H = U + pV, ta cd : : _
Cp = (%)p (6.6)
Néu hé nhan nhist khi thé tich khéong déi, nghia la A = 0, thi :
5Q aU | -
C\r = (ﬁ) = (‘J,f;) (6.7)

D&i vai mot hé bat ki ta luén luén cé C, > C, vl & diéu kién- ap sudt khong déi

luong nhiét 18y vao chang nhing duge dung Qs ast’ néng heé ma con d€ sinh coéng gidn
nd. Ta co :

ou v ol
Co =G = (31), *P(7m), ~ (37). 6.8)

Da&i véi cac chédt rdn va da s6 cac chit léng & diéu kién binh thudng céng gidn nd co
thé xem !a khéng dang ké, do dé Cp = C,. D6i v6i cdc chat khi, su khdc nhau gitta Cp
va C, khéng th& bo qua duge. :

Dm v khi i tudng, néu Cp va C, 14 nhiét dung phén t& (lugng nhiét cén thiét d€
nang moét mol khi lén mot d8), thi :

C,-C, =R ' . (6.9)
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Diéu nay, ¢d thé chitng minh nhu sau : _
C, = C, + cong giin nd, ma cbng gidn nd clia mot mol khi i tudng khi nhist do tang

lén r%ot d$ chinh bing R (vi PV = RT),

1i

Mat khac, noi nang cha khi U tudng khéng phy thuéc vao thé€ tich hodc 4p suft. (Khi
tudng 1a khi tudng tugng trong dd lyc tuong téc gita cdc phén tir bdng khong, khi

~ thay d8i 4p sufit hoac thé€ tlch, nghia 12 khi thay d6i khoang cdch giita cc phan td thi
noi nang khéng bi anh hudng).

va

. oU aUu
vy ) - G0,
. av R
Do dd Cp-CV—P(aT)p—P.?—R
' v R
(PV = RT nén (?ﬁ)p =3
R 1a héng s6 khi. Gid tri cia R phy thude vao don vi duge sit dung
. PV '
TU coéng thic R = T néu :
n = 1 mol khi.
P =1 atm )
T = 273,16K _1.22,4129 - 4
V = 224129 R = W = 0,082054! .atm.K . mol
= 82,054cm> atm. K~ mol!
n = 1 mol khi
' 1,01325. 10° . 22413
_ 6 41 -2 Y _
p = 101325 . 10° din . em R = T.973.15
T = 273,15K ° = 8,3143 . 10" ec . mol™! . K!
V = 22413cm? = 83143 J . mol’! . K!
N&u bi€u dién R bing don vi cal (nhiét héa hgc) thi
8,3143 - o
R —-_ 4,1840 = 1,9872¢cal . K- . mol

Gid tri cha nhiét dung phu thuéc vio don vi khéi lugng. Nhiét dung cia mot mol chit

duge goi la nhi¢t dung mol (phan t& ho&ic nguyén ti) va cd thit nguyén cal.mol” LKL
Nhiét dung cta mot gam ch&t duge goi la ti nhiét. '

Nhi¢t dung trung binh vd nhigt dung thuec. Nhiét dung trung binh CL(C,) 12 nhigt dung

trong mgt khodng nhiét d¢ nh4t dinh dudc x4c dinh theo ¢cdHng thice :

Q, = mC T, - T, ' (6.10)

hoge Q, = mC(T, - T) (6.11)

dé

Trong d¢ Q, hay Q, la lugng nhiét cfin thi&t d§ chuyén hé cd khéi lugng m ti nhiét
T, d@én T,.
1 2

Nhiét dung thyc Cp (C,) la gi6i han cla nhiét dung trung binh, khi hitu s6 (T, - T)

ti€n tdi gia trj v6 cung bé. Ta cf :
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T, :
Jogar (6.12)

T, '

b) Sy phu thude cta nhiét dung vao nhiét d¢ : Nhidt dung Cp va Cv 13 cdc ham trang
thai va phu thufc nhiét d6. Su phu thudec nay c¢d th€ xdc dinh truc ti€p bang thuc nghiém
hoac bang tinh todn dva vao vat li théng ké chi khéng th€ dua vao nhist dong hoe. Vi
vay li thuy&t nhiét dung s& duge trinh bay & chuong X (nhiét dong hoc thdng ke), & day
chi néu 1én mo6t s6 hé thdc kinh nghiém, biéu dién sy phu thudc cia nhist dung vao
nhiét d9. Cdc gia tri thue nghiém ecda nhiét dung &d cédc nhigt do khac nhau thudng duge
bi€u dién dudi dang cdc ham ldy thita sau day :

= 1
Suy ra : C, = T, =T,

C, = a+bT+ eT? + ... (6.13)
C, = a+bT + eT? 4¢’ T72 (6.14)
C,=a+bT+¢ T2 (6.15)

g day a, b, ¢, ¢’ la cdc hing 8. D6i v6i clung mét chit, gia tri cia hing s6 a (hoac
b, c...) trong céc phuong trinh khdac nhau 12 khdc nhau. Vi vy trong céc phép tinh
cd lién quan d&n nhiét dung cfn si dyng mot dang phuong trlnh d&i vai cac chéat
khdc nhau. Gia tri a trong cdc phuong trinh trén khéng c¢dé nghia 1a C_ 8 T = 0 K,
bdi vl cac phuong trinh thuc nghiém nay chl duge ap dung trong mét khoidng nhiét
dd nh#dt dinh, thudng tt 298 K trd I&n. '

Bang 6.1. Cong thic tinh nhiét dung (cal.mol” LK™ !) clia mét s6 chdt & adp suat P = latm.
Chdt khi (T = 298 ~ 2000K)

Hy: C; =652+078.107° T+ 0,36 . 10° T
0,:Cy =716+ 100 .10 T + 040 . 10° T2
N,:C3 =688 +090.1073T- 012 . 105 T2
CO:Cy =679 +098. 107 T-011.10° T2
F,:C3 = 826+060.10°T-084.10° T2
CL:C; =885 +016.10°T - 068 . 10° T?
Br,: CJ = 892 +0,12. 1073 T - 0,30 . 10° T2
L:Cy =894+014. 1073 7T-017.10° ’T_z

P

HO :C) =170 +246 .10 T

CO,: C° = 10,57 + 2,10 . 1073 T - 2,06 . 10° T2

HS : CO = 7,81 +296. 107 T - 046, 10° T ?

CH,: C; =565+ 11,44 .10°% T - 0,46 . 10° T2

NH, : C° = 7,11 +6,00 . 107> T - 0,37 . 10° T 2
p .

4!
|

H, : C) = 12,13 + 384 . 1073 T - 246 . 10° T°?
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Chdt fdn@g (tt Tpe - Teo
I . CS = 18,20
H0 : C9 = 18,04
NaCl : C§ = 16,0
CigHg : C$ = 19,0 + 97,4 107°T

Chat ran (i 298K - Ty

Al : Cp = 2,94 + 2,96 . 107°T
Cu  :C§ =541+ 1,50. 107°T
I : Cp = 9,59 + 11,90. 107°T
Na  : Cj = 10,98+ 390. 10T

CioHg : C§ = —27,7 + 224 . 107°T

2. Coéng gidn nd va nén khi li tudng trong cdc qud trinh co ban cGa nhiét
dong hoc :

a} Qud trink déng nhiét : Ta hdy xét qua trinh gian nd va nén khi tién hanh &
nhiét d6 khong d8i. Vi du, ¢cd mot hé gém mot xi lanh chda khi duoc day kin bang
mot pit tdng chuyén déng khéng cé ma sat dat trong mot mdy diéu nhiét (hinh 6.1).
Giita khi va mdy digu nhiét cd su trao ddi nhiét nhanh nh& tinh din’ nhiét tét cha
vat liéu lam xilanh. D€ gian nd khi & nhiét d6 khéng d8i, ta phai giam 4ap su4t ngoai,
chiang han bang cich ldy di titng hat mot lugng cat dat trén pit tong. K& qua la khi
gidn nd rdt cham & nhiét d6 khong d6i, 4p sudt giam lién tuc va ti 16 nghich véi thé

tich theo h¢ thde p = H—E{;T—
Ta c6 SA = PaVv
2 2 '
- V _
A=fpav= | 3%3 dv = nRTln—\}% 6.16)
1 1

(6.17)
Nhu vay, cdng gidn nd khi I tudng ti 1é thuin véi nhiét do tuyét d6i va duoc xdc
dinh boi ti 1& thé tich cudi va th& tich ddu hodc 4p suft ddu va 4p sudt cudi.

Trong hé toa d§ P -.V, cong gian nd didng nhiét dugc bi€u dién bang dién tich
gach chéo trén hinh (6.2).

D6i v6i khi 1 tudng, ndi nang chi phu thudc nhiét d6 ma khéng phu thuéc ap sudt
va thé tich. Vi vdy, trong qua trinh gian né ding nhiét khi i tudng, no6i nang cda
né khéng thay d6i (AU = 0), nén ta cd :

Qr = Ar (6.18)
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Hinh 6-1. 8o dé dé tinh cong gian nd ddng nhiét. Hinh 6-2. Bidu di&n bing d6 thj
1. Xilanh chita khi ; 2. Binh diu nhiét ; edng gidn nd ding nhiét khi li tudng
3. Trong lugng can bing véi 4p suit. (dién tich gach chéo)

ngha la dé€ thyc hién cdng trong diéu kién ding nhist, khi phai hdp thu mét lugng
nhiét tuong duong tit mdy diéu nhiét.

Khi gian né khi trong chan khoéng, hé khong thue hién cong (A = 0), vi khong phai
chéng lai ngoai luc nao ca.

b) Qué trinh ddng tich 1a qua trinh bi€n d6i sp

sudt trong digu kign thé tich khong d8i (V = const). A~ 4
Trén 46 thi P - V nd duge bi€u difn bing mét Verons?
doan théng ding (hlnh 6.3).

ding tich cong A = PdV = 0, do dd
6Q, = dU

' | Hinh 6-3. So 46 bidu dién cong ding tich (1)
hogc Q, = AU (6.19) va ddng 4p (2)

I /2
D€ thuc hién qud trinh nay cfin phai d8t ndng %
khi : gilt pit téng & vi trl c6 dinh va chuyén toan Peronst
bd xi lanh ti mdy diSu nhiét ndy sang mdy diéu AR /
nhi¢t khdc cd nhiét d6 tang ddn. Trong qua trinh %
7, A

nghia 13 toan b6 luong nhi¢t ma khi hdp thy _
trong qud trinh ding tich duge diing d€ tang néi nang cia né.

¢) Qud trinh déng ap. Cang 1y vi du xi lanh chda khi dudc giit & ap sudt p bdi méot
pit téng khong cd ma s4t nhu trén. Nhung bay gid cho khi giin nd ding 4p bing
cdch chuyén hé¢ qua hang diy cdc méy diéu nhiét cé nhiét d6 tang dén. Khi sé nhan
nhiét va tu gian nd tit thé& tich V, d&n V, & 4ap suft khong d6i. Qua trinh duge biu dién
bing doan thing 2 song song v6i truc hoadnh trén hinh (6.3). Cong do khi thue hién c¢
gia tri : '

V2

A, = [ Pav = PV, - V) | (6.20)
Vl

3 day V), V, 12 thé tich cia khi truéc va sau khi gian nd ddng 4p. Gia tri cong duge
biu dién bing dién tich gach chéo trén hinh (6.3). D6i voi khi I tudng, ta cd :
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—— , do d6 ket hop véi cong thic (6.20), ta duge :

Ap = nR{T2 - Ty) (6.21)
Nhu v4y cong trong qué trinh ding 4p tl 1¢ v6i bién thién nhiét d6 ctia khi. Cong
thic (6.21) cd thé viét & dang :
R B (6.22
= n(Tz - Ty 22)
Do d¢ hing s6 khi R c6 gid tri blng cong do mét mol khi If tudng thyc hién sy gian
né ding 4p, khi nhigt do cia nd tang lén mot do (1°).

d) Qud trinh dogn nhi¢t. DS 1a qud trinh duge ti€n hanh trong didu kién hoan toan
ct lap vé& nhiét, nghia 12 Q = 0 va 6Q = 0.

Gia thist cd moét xi lanh vad mot pit tong lam ti vat lidu khong
dén nhiét (hinh 6.4).

& . Cing nhu trong trudng hop giin nd ding nhiét, luc tdic dung.

trén pit tong duge tao ra bdi trong lugng ciia cat can bing véi 4p
suft p cta khi. Khi gidm r&t cham #&p sufit ngoai bing céch gy di
yid ting hat cét, khi sé gign nd va thuc hién cong ma khong nhén
nhigt. Theo nguyén li I trong trudng hgp nay ta cé :
l /Z dU + dA = P4V
L / nghla la cong ma hé thyc hién 1a do hé gidAm néi nang, do do
,é khf & lanh di.
\u !ﬁ; o : / Ta hiy xét cdc phudng trinh bi€u didn qud trinh doan nhiét déi
(i vl mét mol khi I tudng.
20772 Thay dU = CdT va P = v vao phuong trinh (6.23) ta duge :
RTdAV
Hinh 6-4. S d8 thyc hien CAT + ~—— =0 : (6.24)
cdng giin nd khi doan nhiét. 4T _ v .
d
hodc : Cv—,f,—+R—0-=0

Coi C, khéng phu thudc nhiét do, sau khi 14y tich phan, ta duge :
‘CyInT + RlnV = const
hoac | In (T% . V®) = const (6.25)
trong dd const la hing s6 tich phén.
Néu logarit cia mdt dai lugng la khong ddi thl dai lugng d6 cang khéng d8i, vi vay
TS . VR = const (6.26)

&

Thay R = C, - C, v & = y (hé 6 doan nhiét) ta duge :
v .

TVY ™! = const (8.27)
D¢ 1a cdc dang cia phuong trinh doan nhigt mé td mGi lien hé gifta nhiét do va thé
tich khi.

Cong thic néy cho thdy khi gian nd doan nhiét thi nhiét dé khi ha xuéng.

RT
Thay V = 5 vio phuong trinh (6.27), ta duge :
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o "«",i,.
&
‘g,

T'PY"7 = const (6.28)

' PV .
Thay T = R vao phuong trinh (6.27), ta duge :

PV’ = const : (6.29)

Phuong trinh (6.29) thudng goi 12 phuong trinh Poisson. Céc phuong trinh trén cd thé
dp dung cho cdc qua trinh doan nhiét cha khi I tudng véi s6 mol b&t ki.

Néu goi T\, V|, P, va T,, V,, P, 12 nhiét d¢, th€ tich, 4p sudt trude va sau qué trinh
gian nd doan nhiét thuan nghich khf 1i tudng, ta sé& cd :

Vi = T,V (6.30)

PV} = P,V (6.31)

TIP]”? = 4P} 7 - (6.32)
Do d¢ :

T, P, 71V, .

— = LR - eyl

T, " (5) 7 = (¥) (6.33)

D& so sdanh cdc qud trinh gian nd doan nhiét va ddng nhiét, trén dé thi P-V (hinh 6.5)
bigu dién cdc dudng gidn nd ho#c nén khi tudng dng
cua cdc qua trinh dd.

Tit cde phuong trinh trén va qua d6 thi ta théy
trong qué trinh thay d8i thé tich doan nhiét, 4p suft
thay d6i nhanh hon so v6i qud trinh ding nhist.

BDudng gidn nd doan nhiét ac déc hon dudng gian nd
ding nhiét ab vA & 4p sufit baing nhau thl th& tich dat
duge trong qud trinh doan nhiét nhd hon, dé 1a do su
giin nd doan nhiét 1am cho hé lanh di. Ngugc lai, néu
nén khi doan nhiét xust phat tir di€m b, thi khi dat dugc
4p sufit p, thé tich s& ¢d gia tri 16n hon so v6i qua trinh
dang nhiét, nguyén nhan vi khi nong 1én. FO

Mo&t cdch gan ding c¢d thé xem diéu kién doan nhiét
Wng voi sy ti€n hanh qua trinh gidn nd hoac nén khi
rdt nhanh, khi sy trac d6i nhiét v6i méi trudng xay
ra chim jt anh hudng dén sy bién d8i nodi nang va Hinh 6.5
nhiét d¢ cia hé. K&t hop 2 bi€u thic (5.16) va (6.29) 59 96 5o sanh qua trinh gifin nd va nén

; . : khi déng nhiét va doan nhiet ab - gis
ta tinh dugc cong cia qua trinh doan nhiét : nd dénggn;i;i ac - gaiﬁn n‘g dogn n%liel:,

V2 const const. V3 ¥ — const. viTY bd = nén dogn nhiet.
Aq =\J}'} v 4V = 1= (6.34)
Dya vao (6.29) thay const =PV} = P,V§, ta duge :
Ag = Plv;_P1_2V2 | (6.35)
Cong cia qud trinh doan nhiét Ag duge bi6u dién bing dién t_ich gach chéo trén

hinh 8.5,

Két hgp cac phuang trinh (6.35) (6.33) v phuong trinh khi I tudng PV = nRT ta d&
dang rit ra :
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nR
AO = — (Tl - TZ) . (6.36)

y=—1
3 nRT, A -1
= ?_1[1 - (Vz-) ] (6.37)
nRT, P, r-1 -
- y-—l[l - (P_l) Y ] (6.38)
=nC, (T, - T, | (6.39)

Néu luu ¥ dén méi lién hé giita nhiét dung va bién thién noi ning cia n mol khi 1If
tudng, ta cd :

dU = nCdT

T, _
AU = nj CdT
T

va trong nhitng tinh toin gdn ding n&u xem C, = const, ta s cd :
: AU = nC, (T, - T).
Dé&i chi€u hé thic nay véi (6.39) ta cd :
Ag=-AU=U -U, (6-40)
Nhu v4y cong cia qua trinh giin nd doan nhiét sinh ra nhd sy gidin néi nang.
D& hi€u ré sy khic nhaue gida cdng, nhidt va bién
_thién n6i nang, hay xét quéd trinh chuyén khi H tuéng
ti trang thai nady sang trang thii khdac bang cae duding
; Iyo 2 ‘khéc nhau. Gia si ta chon hai trang thai I va II trén
4 f Qudng ding nhiét ab (hinh 6.6) :
Ta cd PV =PV,
Via(,,V)vab (p,, V,) cung nim trén dudng
déng nhiét, cong ciia qud trinh gian nd ding nhiét duge
4 Z bi€u dién bang dién tich abcd. Nhung t¥ trang thii a

J ta cd th€ bat ddu bang sy giin nd khi dang ap (p,) tu
7 { V, dén V, (ing voi di€m ), sau dd lam lanh khi ding
tich theo dudng fc. Céng trong truong hop nay cd gia
am 4} 7 tri bing dién tich afed.
4 a 3 £ o,

7 7 7 : Hoac 1a, xuft phat tit trang thdal a, ddu tién ta lam
4 _ 2 lanh khi dang tich theo dudng ae, sau d¢ gidn nd kh{

Hinh 6-6. So 86 so sinh sy chuyén khi  ddng 4p theo dudng eb, cong tuang ung cé gia trj bahg
::e:i';i g‘h;iol' ;Z’éﬁ;’:;:g‘::ii QIT.I ;‘;n"; dién tich ebed. Cuéi cl‘.m.g, ta cd thé gian nd doan nhiét
nhidu con dudng khdc nhau. theo dudng ag sau d¢ tiép tuc gidn nd ding ap (3 P2)
theo dudng gb, cOHng & day cé gia tri bang dién tich a

g b ¢ d. Nhu vay, sy chuyén hé t¥ trang thai ddu a dén trang thdi cudi b bang nhiing
con dudng khdc nhau gén voi nhing lugng cong khic nhau. Trong ltc d6 du di theo
dudng nao thi bign thién noi nang cing nhu nhau (& day AU = 0 vi hai trang thdi a

va b & cling mét nhiét do). Nhu vay, theo nguyén M I ta cd :
A = Q (6.40)
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nghia 13 lugng nhiét hdp thy trong mdi qua trinh vita xét déu bing lugng coéng tuang
ing. Vi du trén ching minh sy khéc nhau gita noéi nang la modt tinh chdt cia hé
v6i nhiét va cong 12 cdc dai lugng phu thufe vao dudng di cia qua trinh.

Vi du 1 : Cho 10 lit kh{ heli (He) & OK va 10 atm Hay xdc dinh th€ tich cudi cung
va cong do hé thyc hién khi gidn nd t8i 1 atm, trong ba trudng hgp sau diy :

a) DAng nhiét thuan nghich.

b} Doan nhiét thufn nghich

¢) Doan nhiét khong thuan nghich.
Coi He 1a khi li tudng.
Gidi ;
Ap dung cong thie khi I tudng :

. PV
PV = nRT, n = ﬁ
ta duge
10.10
= —0,082.273 = 4,457mol
a) Gién nd déng nhiét thutn nghich (T = const). Ap dung céng thic PV, = PV,
PV
.1 10.10
V2_= P, = = 100!

Céng do hé thuc hién :
| \f 100
A’l‘ = nRTan = 4,457. 1,987.273.2,3031gm = 56571cal .
1

b) Gidn nod dogn nhiét thudn nghich (6Q = 0). Tinh th€ tlch V, theo cong thdc :

P 1
1.,=
PVi =PV, V= ("p‘;)” Vi
G 51 3
Ta ¢6 y= & = 2 =208
C,"3'7™5
Do & IgV, = 0,6 gl + 1g10 = 1,6 — V, = 39,8/
Tinh nhigt 49 T,, theo cong thie :
PV 1.398

nR ~ 4457.0,082 = 088K
Do d6 A = nC,(T, - T,) = 4,457.3.(273 - 108,8) = 2081 cal.

¢) Gidn nd dogn nhiét khéng thugn nghich. Qué trinh nay x€y ra khi thay d8i ap suft
rdt nhanh, chuyén ngay tit 10 atm téi 1 atm. Cdc phuong trihh cta qud trinh doan nhiét
thuan nghich khéng dp dung duge cho trudng hop nay.

Qué trinh 1a doan nhiét nén Q = 0 do d6 :

A = -AU = nC/(T, - T,). Mat khdc, ¢S thé coi 4p sudt dat ngay t6i 1 atm trong ca't
qui trinh, do d6 cong A cd thé& xdc dinh theo céng thdc :

nRT2 nRT,

A=Py(V,-V) = Pz(_p'z'" - p—l)
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Viy, ta cd :

T, T
nC, (T, - T,) = nRP2(P—2--I—,:)
hay : .
T, 213
3278 - T, = 0082 (T - =)
T dd, ta mit ra _
T, = 266K.

Thay céc gid tri da bi&t vio cOng thite d€ tinh A & trén, ta duge A = 1295 cal.

T k&t qud nhan duge, ta thfy ring trong qua trinh giin nd doan nhiét khong thuan
nghich thl d¢ gidm nhist d§ ciia hé {t hon va cong do hé thuc hién cd gia trj nhd hon,
méc di thé tich gidin nd nhiéu hon eo véi qua trinh giin nd doan nhiét thudn nghich.

Thé tich cuéi ciing duge x4c dinh nhy sau :

1296 ’
A= P2 (VZ - Vl) = —2‘2,'"2— = 53,51 . atm
Do dé
53,6 53,6
VZ—P—Z"I'VI— 1 + 10 = 63,5

Vi dy 2 : Cho 100g khi nitoc & diéu kién chufn {(p = 1 atm, t = 0°C). Tinh gia tri
cia cde dai lugng Q, A va AU trong cic qud trinh sau day -

' a} Nén ddng tich téi 4p sudt 1,5 atm.

b) Gian ding ép t6i thé tich gdp doi thé tich ban dbu.

c) Gian ding nhiét t6i th§ tich 200 1.

d) Gian doan nhiét t&i thé tich 200 1.

Coi nitd 1a khi If tudng va C, = 6,960 cal . K™! . mol\.

Gidi

a) Qud trinh nén ding tich (V = const). Ta ¢ A = 0.

Q = AU = nC, (T, -~ T)
_ loo
n = 28 mo
C, =C,-R = 6960 - 1,987 = 497 cal . K'! . mol' !,
Ta ed :
P P P
—l = -—2’ ']:‘2 =T . —2
T, T, 1' P,
T, = 273% = 409,8 K
100 :
Vay @ = AU = —= . 4,97(409,8 — 273) = 2424 cal.

'b) Qud trinh gisn nd ding 4p (p = const). Ta ¢6 Q = nCp (T, - T,
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nRT, 100 0,082.273

PV=nRT,V, = 55— = —  ——~""— = 801
1= 7P, .~ 28 I
v V. A"/ :
1 2 2 160
va T—I—T—Z,T2=T1.‘\—7';=273.—8-6'='546K
100
Vay Q = 58 . 6,960(546 — 273) 6786c¢al .

A = PV, - V) = 1{160 - 80) = 801.atm = 80.24,2 = 1936 cal
= Q - A = 6786 cal - 1937 cal = 4849 cal.
¢} Qué trink gidn nd ddng nhiét (T = const). AU = 0.

V.
2 100 200
A=Q= nRTan— . 1,987,273 .2,3081lg —— 80 = 1775 cal

d) Qud trinh gian nd dogn nhiét (pV¥ = const) . Q = 0 -
A = -AU = nC(T, - T,

V1
- - -1
Ta cd T,V ! = T,V 1,T2=T1(V—2)7
V1
18T, = 1gT, + v — Vg
2
_ 5o _s9e0 _ |
=T, T a1 T

15T, = 1g273 + 0,4 lg% , T, = 189,4K

Vay A = 12080 497273 — 180,4) = 1484cal .
A = -AU, AU = -1484 cal.

Vi du 8 : Mot mol khi i tudng don nguyén ti thyc hién mét chu trinh thuan nghich
duge bifu din trén hinh 6-7 véi cac du kién nhu sau :

Vi) | :
4,4 -7 2 Diém [P, atm| V,I | T K
|
j_ 1 24,4 298
e b 1 2 - 244 | 596
L 3 - 12,2 | 298
1 i .
258 395 Tx

H.’mh. 6—7. Chu trinh thuan nghich trong vi dy 3.
Tinh Q, A, AU va AH trong tiUng qud trinh vA trong todn bd chu trinh trén.
Gidi : a) Qu4 trinh 1 — 2 1A ddng tich (V = const) nén

V2

= Jpdv = 0

Vi
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T,

AU = [nCAT = 1.3(596 — 298) = 894 .cal
Tl
T?. . .
AH = fnCdT = 1.5(596 — 298 = 1490cal
T, -
Q=AU+ A = 894 + 0 = 894 cal
b) Qua trinh 2 — 3 la ding 4p (P = const) :
Thcd:V1=V2,1P3—j=$—j,P2=Pl%= .%=2atm
T.

R 4
A= [pav = 2012,2 - 24,.4) = —24,47. atm.
T1 E
= 24,4 | . atm . 24,22 cal/l . atm = -591 cal.

T,

ATY

JnCAT = 1.3, (298 - 596) = —894 cal .

T

L

Jncar
T

~ AH

1. 5(298 - 596) = — 1490cal

1
Q = AU + A =- 894 - 591 = -1485 cal
¢) Qué trinh 3 — 1 1a ding nhist (T = const).

T

\ - 4
A= [pdV = nRTIn 2 = 1 . 1,987.298.2,3031g 222 = 411 cal
: Vv, 12,2
1

AU = 0 | vi 1a qu4 trinh gian nd

AH = 0 { khi li tudng -

Q=AU +A =0 +411 = 411 cal
Tém tét k&t qua :

Giai doan Q(cal) : A(cal) AU(cal) AH(cal)
1 =2 894 0 894 1490
2 -3 -1485 -591 -894 ~-1490
3 -1 411 - 411 0 0

Chu trinh -180 -180 0 0




§7. AP DUNG NGUYEN LI | VAO CAC QUA TRINH HOA HOC - NHIET HOA Hoc

Nhi¢t hda hoc nghién ciu hiu dng nhiét cia cdc qué trinh nhu phan dng hda hoc,
qui trinh hda tan, son vat hda, hidrat hda, hdp phu v.v... Co sd H thuyé&t ctia nhiét hda
hoc 1& sy v&n dung nguyén I I cia nhiét déng hoc vao héa hoc th& hién qua dinh luat
Hess va dinh luat Kirchhoff.

1. Hig¢u dng nhi¢t va dinh luat Hess. Hitu ung nhiét 1a mot khai niém ca ban
trong nhiét hda hoc. Dya vao hiéu dng nhiét cla cdc phan dng ta cé thé xdc dinh duge
néng lugng lién k&t hda hoc cia cdc ch4t phan ng, hing s6 can bang va hiéu sufit cia
phén dng. V& mat dinh nghia s& khéng ddy di néu-ndi hiéu dng nhist la lugng nhiét
thoat ra hoéc thu vao trong phan d@ng hda hoc, bdi vi luong nhiét dé se khéng e8 dinh
ma phu thuéc dudng di clia qué trinh. D& cho hiéu ng nhiét cd thé cd cac gia tri xéc
dinh ngudi ta phai quy dinh nhiing diéu ki¢én tién hanh phan dng Nhiing digu kién
thuang duge chon 1a ; .

a) Thé tich hoac 4p susit khéng d8i (V = const hodic p = const).
-b) Hé¢ khong thuc hi¢n cOng nao khéc ngodi céng gian né ding 4p.
c) Nhigt d6 ctia cdc chét ddu va sdn phfm phan dng nhu nhau.

Khi théa mé&n cdc didu kién trén, hiéu dng nhiét sé cd gia tri hoan toan xsc dinh va
trd thanh mot dgc trung cia phan d@ng hda hoc. Diéu nay cd thé ching minh nhu sau :

Hay xét mot phan dng hda hoc, ching han phan dng tdng hop amoniie tién hanh
trong diéu kién déng tich va ddng nhiét ( V, T = const). O trang thai ddu (cdc chst
phan dng) hé g6m hén hgp mo6t mol nitd va ba mol hidro cd thé tich v nhiét do T,
dp sufit p, va néi nang U,. o] trang thai cusi (sdn phdm phan dng) hé gém hai mol
amoniac cing & nhiét do T, va th€ tich v,, nhung cd 4p suit P, vd ndi nang U,.

Theo nguyén If I ta cd A = 0, vl vay . ' E

Q, = U, - U =AU o (7.1)

He thie (7.1) cho thdy, mic dit nhiét khong phai 1a ham trang thdi, nhung hiéu dng
nhiét cha phan dng hda hoc & diéu kién thé tich va nhigt d6 khong déi bdng bién thién
cta ndi ning, nghia 12 bing bién thién cia mét trong cdc ham trang thai va khong phu
thuéc dudng di. Danh ti dudng di & day chi céc trang thai trung gian ma hé di qua tir
trang thdi ddu dén trang théi cubi. Vi dy, phan dng tac thanh amoniac trong trudng hgp
niy cd th& di qua san ph&m trung gian la hidrazin, con trong trudng hop khdc thi phan
ti hidro phan Ui thanh nguyén ti réi sau d¢ nguyén ti hidro phan Ung vdi phan td nito
& trang thai kich thich v.v.. Nhung di di theo dudng nao (co ch& nao) thi hiéu dng nhist
cia phan dng .

N, + 8H, = 2NH, (1.2)
tién hanh & thé tich va nhiét d6 khong d8i vAn chi cd mét gis tri ma thei, d6 la néi’
dung cia dinh [uat Hess,

" Néu phan ing dugc tién hanh & disu kién ap suft va nhist do khong déi (P, T=const),
thi trong trudng hop nay do thé€ tich cdc sdn phdm phan dng V2 nhd hon thf tich cac
chit ban ddu Vi, cd nghia la th€ tich cia hé gidm, do d6 hé nhan cong do dp sufit ngoai

tac dung 1én hé. Ap dung nguyén U I vao truting hgp nay, ta cd :

Q, = U, - U +P(V, - V) = AU + PAV (7.3J)
hoac Q, = (U, + PV)) - (U, + PV)) (7.4)
Néu dat H=TU+PV (1.5)
ta 86 cd : Q, = H, - H = AH o (7.6)
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Dai lugng H duge ggi 1a entanpi, dé 1a mét ham trang th4i cia hé nhiét déng. Diéu
nay ¢¢ th€ ching minh nhu sau :

Ta cd H=TUH+PV (7.5)
Néu U = f(p,v) thi o

du = (W)pdv + (.a—P)vdp 1.7
Do dé dH = dU + PdV + VdP = [p ‘+ (Z—U)p dv + [v + (z—g)v] Qp (7.8)
19} ?*U
vi = [V+ (39),] =1 * 3vep | | (7.9)
va —é% [V + (%E)V] =1 +—é%,-2-%~ (7.10)
au aU
do d6 %[P +(3%),] = aiv [V+ (55 ),] : (7.11)

Déng thic (7.8) va (7.11) ching té dH 12 mot vi ph&n toan phén (xem hé thiuc (3.2)),
do d6é H 1a mdt ham trang thai.

Co thé xem entanpi 12 ning lugng toan bd nghia 12 t8ng cta ndi ning U va tiém
ndng gin nd pV. Tuy nhién hé thdc (7.6) th€ hién ¥ nghia vat l{ rd rét nh4t cia entanpi :

hiéu Ung nhiét cla qua trinh ding dp va ding nhiét bing hidu cia entanpi dng v6i hai
trang thdi cudi va ddu cida he. '

Dinh luat Hess - dinh luat co ban cda nhiét héa hoc duge %8y dung trén cg s cua

hai hé thic (7.1) va (7.6) dugc phat bi€u nhu sau : hiéu dng nhiét ding 4p ding nhiét
hoac ding tich ding nhiét cia mot phan dng hdéa hoc khong phy thudc vao dudng di hay
cd ch€ clia phan dng, nghia 12 khong phu thufc cdc giai doan phan dng trung gian, ma
duge xdc dinh bdi badn chét va trang thdi cha cdc chit ddu va cdc ch&t cusi phan dng.
Dinh luat nay duge Hess thigt lap dfu tién nam 1836 trén cd sd thuc nghiém trudc khi

nguyén 4 I ra ddi. Tuy nhién ding v& mat logic thi dinh luat Hess 1a hé qua ciia nguyén
I :

Dinh luat Hess khéng chl 4p dung cho céc phan dng hda hoc ma cho c& cdce qué trinh
khac nhu ké&t tinh, ndng chay, hda hoi, thang hoa, hp phu v.v... Dusi day xét mét s6
vl du v& sy dng dung cla dinh luft Hess. Dya vio dinh luat Hess ta dé dang tinh duge
hiéu dng nhiét cia nhiéu phadn dng ma vi i do nao dd¢ khéng thé do trye ti&p duge.

Vi du 1 : Xac dinh hiéu dng nhiét clia phén Ung tao thanh cacbon oxit tit cachon va
oxi theo phan dng :

! :
§Oz = CO , AH, =7~ . (7.12)

Hiéu iing nhiét cha phan dng nay khong thé xdc dinh tryuc ti€p duge, vl trong sin
phém ngoai CO cdn cd ca CO,,.

Tuy nhién, bang thuc nghiém ta ¢é th€ do dugc higu ng nhist cia hai phan ng sau
day : : .

C + 0, = CO,, AH, = -94,0 kcal.mol™! (7.13)

1 -
CO + 50, = CO,, AH, = -67,6 kealmol ™ (7.14)

C +

(d4u am chl sy giam entanpi dng v6i sy tda nhist). Ta cé th€ tudng tugng hai céch
hinh thanh CO, t& oxi v& cacbon nhu sau :
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Ap dung dinh luat Hess vao so d6 (7.1) ta cd :

AH,
! ' AH, = AH_ + AH (7.15)
C+02 . - (;0:a 1 X 2 -1
(1) hoic AH, = AH, - AH, = -84 + 676 = -264 kealmol
Vay hiéu dng nhiét ctia phadn dng tao thanh cacbon
oxit ti cacbon va oxi la :
' _ AH, = - 26,4 keal.mol™! (7.16)
AH, AH, | T .
it du 2 : X4c dinh hidu @¥ng nhiét cia phan ing
1 chuyén than chi thanh kim cuong
Cco + 502 : ., :
Clihan chiy = Ckim cuongy AHx = ? (7.17)
(2) Hig¢u @ng nhiét cia phin dng nay ciing khong thé
Hinh 7-I do truc tigp duge. Tuy nhién ta cf th€ do duge truc
So b bidu dién sy tao thanh €O, 16D hidu Ung nhiét cia hai phan dng d6t chéy than chi
biing hai con dudng khic nhau. va kim cucong, do dd6 ta cd thé vist :
Caneny + 02 = CO,, AH, = -94,052 keal/mol : (7.18)
Cey + Oy = €O, AH, = -94,505 keal/mol (7.19)
C(lh‘c) — C(k.c) = AH, - AH, = 0,453 kecal/mol (7.20)

( day ta cé thé xit sy phuong trinh nhiét hda hoc gifng nhu phuong trinh dai s6, do -
dé ldy hai phuong trinh ddu tri cho nhau ta duge phuong trinh thd ba, sau dé néu
chuyén C(k_c) sang v& phai ta s& duge (7.17) v6i AH, = AH, - AH, = 0,453 kcal/mol

Nhu v4y phan @ng chuyén C(th.ch) - C(k.c) kém theo sy thu nhiét.

Khi dp dung dinh luat Hess cdn phai git ding nhitng diéu kigén dung lam co =4 cho
dinh luit. D6 1a trong cdc qui trinh, muén cho cdac higu dng nhiét cd gid tri nhu nhau
thi cdc trang thai ddu vA cac trang th4i cufi phai thuc sy gifng nhau. Sy gi6ng nhau
nay khong phai chi vé mat ban chdt va thanh ph&n hda hoc, ma cdn cd vé diéu kién
tén tai nhu nhiét 46, 4p sudt v, v... va trang thdi tdp hop (rdn, léng, khi) cha chdng.
Déi voi nhitng chét cd cfu tao tinh thé, thi dang tinh th€ cing phai gi6ng nhau. Sy tén

tai cia hidéu dng nhiét cta qua trinh chuy&n hda cacbon tit dang than chi sang dang kim
cudng dia ching minh digdu nay.

Vi dy 3 : Khi so sanh phan Ung tao thanh HI t¥ H, va I, & trang thdi rdn v& hoi.
H, + L(t) = 2HI, AH, = + 12,4 keal (7.21)
H, + I(h) = 2HI, AH, = -2,48 kcal - | (7.22)

ta thiy sy khdc nhau vé hiéu dng nhiét ctta ching chinh bdng nhiét thang hoa cla

iot {AH,;,,, = 14,88 kcal/mol). Chinh vl vdy phan ung d4u thu nhi¢t con phan dng sau
phit nhiét,

Vi du 4 : Phan dng gita hidro va oxi & didu kién binh thudng (latm, 298 K) tao
thanh nufc & trang thdi ldng va hoi ¢d higu dng nhiét nhu sau :

1

H, + 50, = H,0), AH, = 68,317 keal/mol (7.23)
1 |

H, + 50, = H,O(h), AH, = -57,80 keal/mol (7.24)

By khdc nhau vé hidu dng nhiét & day chinh bAng nhiét hda hoi cla nube
(AH,;, = 10,48 kcal/mol) trong cdc difu kién trén. '

Vi dy 5. Dya vao hiéu Ung nhiét ctia phan dng tao thanh nuéc (I6ng) (7.23) va phan
Uing tao thanh khi CO, (7.18) va sit dung dinh luat Hess ta c¢6 thé tinh higu dng nhiét
cla phan dng tao thanh khi metan. Mu6n vAy ta thiét lap sd df sau day (hinh 7.2)
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Theo_ 80 d6 trén ta cd :

2AH, + AH, = AH, + AH, (7.25) - 24H,
Do d6 AHx = 2AH; + AH; - AH3 = (7.26) 2H, + O, — 2H,0()
.= 2 . (_68,317) - 94,052 + C(t-C)+02 AH2 CO2
+ 212,800 = -17,887 kcal/mol "

¢ day AH, = -212,800 kcal/mol 1a nhiét d6t chdy
(thiéu nhigt ciia metan). AH

. Nhu vay, nhiét hinh thanh CH, & trang th4i khi 1a
-17,887 keal/mol. Nhiét hinh thanh céc hgp chét tit aH,
cdc don chét cling duge xdc dinh tuong tu.

3

2. Mdi lién h¢ gita hiéu ving nhiét ding 4p
va hiéu @ng nhiét ding tich

Trong céc tinh todn héa li ngudi ta thudng diung
entanpi cGa phdn #ng tdc hiéu dng nhiet & ap
suéit khong d8i. Tuy nhién trong thyc nghiém, hieu
Ung nhigt lai thudng duge do & thé tich khéng
déi, vi du trong bom nhiét lugng ké&. V1 vay & day cén thiét lap méi lién hé gia hieu
ung nhigt ding ap Qp va ddng tich Q, '

CH, + 20,

Hinh 7-2. 80 d8 xic djnh nhigt
tao thanh khi metan.

Ta ¢6 Q, = AH = AU + PAV (7.27)
Q, = AU (7.28)
- Q = +4PAV, (7.29)

Nhu vay sy khéc nhbu g'h'x\;a hai dai lugng Q. va Q, 1a do cong giin ndé hoac nén &
dp sudt khong déi trong qud trinh phan dng ggy ra. N&u phén dng hda hoc duge tign
hanh giita cdc chdt & trang thai ngung ty, (rén hay léng) thi do sy bi&n thién thé tich
cia hé khoéng dang k&, nén sy khic nhau gita AH va AU hosc gita Qp va Q, cd thé
bé qua.

Tuy nhién védn d€ sé khéc d6i véi cac phdn dng ¢S cdc chdt khi tham gia. Trong
trudng hgp tdng quat, phuong trinh phan ing cd dang :
vA +trA + L= v AL+ VLA, + (7.30)
trong dd v,, v,,..., v';, v',... ]a hé s6 tl lugng ; Ay, Ay ., Ay, A, ... 13 cdc chit khi
tham gia va tao thanh sau phan ung,. '

Néu goi V 1a thé tich mol cua tét cAd cde khi (coi nhu khi 1 tudng), thi bifn thién
thé tich sau phan dng la ;

AV = (v’l + v’2 too-v - v, = ) V=A v Y (7.31)
Ap dung phuong trinh cta khi Ii tudng, ta cd :
T .
AV = RT Av, _ (7.32)
Thay gid tri clla AV trong phuong trinh (7.32) vao phuong trinh (7.27) ta duge :
. AH = AU + RTAvl : (7.33)
ho#c Q =Q + RTAv, (7.34)

Nhu vay, d6i véi cacpphé.n Ung ma téng s8 cdc hé s6 ti lugng cla céc chét tham gia
va tao thanh (hé¢ s6 tl lugng cua cdc chit tham gia phidn dng mang dfu &m, cia céc
chét tao thanh mang dfu duong), bing khong (Av, = 0), thi hiéu dng nhiat ding 4p bing
hidu Ung nhiét ding tich. Vi du cac phén dng :

N, + 0, = 2NO | (7.35)
C +0, = CO, | (7.36)
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H, + 1, = 2HI (7.37)

Dé&i voi cdac phan l.i‘ng khOng théa man diéu kién trén, nghia 1a2 Av, # 0, thi Q # Q.
Vi du d6i v6i phan dng téng hgp khi amoniac :

N, + 3H, = 2NH, (7.38)

Ta cd AHJ, = —22,080 kecal/2mol, Av; = 2 - 3 - 1 = -2 do d6,

AU,q, = AH,,, - 208RAv, = -22080 + 2.2.298 = -20888 cal.

Nhu vy, khi tdng hgp 2 mol amoniac, lugng nhiét thodt ra trong diéu kién ding ap
16n hon trong diéu kién ding tich khodng 1200cal, d 1a vi phan dng kém theo sy gidm
thé tich, céng nén ma luc ngodi tdc duyng lén h¢ trong diéu kién ding &p da chuyén
thanh lugng nhiét b8 sung nay. D6i vdi cdc phan (ng phdt nhiét kém theo sy tang thé
tich, thi & 4p sudt khong d8i hé thuc hién cong gian nd. Trong trudng hdp nay, hiéu dng
nhiét ddng 4p nhd hon hiéu dng nhiét ding tich.

3. Cdch tinh hiéu tng nhiét cta phan tng héa hoc. Trén co s& cia dinh luat
Hess dya vao cdc dit kign vé sinh nhiét (nhiét hinh thanh) va thiéu nhiét (nhiét dét
chay), ngudi ta cd thé€ tinh dugc d&€ dang higu dng nhiét cda céc phan dng héa hoe.

a) Sink nhié¢t. Sinh nhiét hay nhiét hinh thanh cia m6t hgp chdt 1a hidu dng nhist
cua phan dng hinh thanh (thudng & 4p suft khong ddi) mét mol hgp chét 4y tif cdc don
chdt & dang thi hinh va trang thai tap hgp bén vung nhédt cda cac nguyén td tuong dng
4 nhiét d6 cho sin vA 4p suft 1 atm.

Vi dy : Sinh nhiét cia CaCO, 12 hi¢u dng nhiét cia phan tdng hinh thanh CaCO,
& dang tinh th€ td canxi kim loa1 (rén), than chi (rdn) va khi oxi phan tu.

3
Ca(r + C(th o) t3 2(k) CaCOS() + AH (7.39)
Mac ddu phén 18n cdc phan ung nhu th& thudng khong thuc hign duge trong thyc
t€, nhung dua vio dinh luit Hess ta vén tinh duge hidu dng nhist cia ching.

Bén canh khai niém sinh nhiét ti don chdt vita néu ngudi ta con ding khai niém
sinh nhiét nguyén tiz duge dinh nghla 13 ldugng nhiét téa ra khi hinh thanh 1 mol
chdt tlr cdc nguyén td ty do. Sinh nhiét nguyén tit 12 thuéc do cha nang lugng lién
k&t hda hoc ed ¥ nghla to 16n trong I thuy&t cfu tao chit.

Vi dy 6 : Tinh sinh nhist nguyén tit cda CH, cho biét nhxet bay hoi cta than

chi (tdc nhiét chuyén than chi thanh cacbon nguyé;‘l ti) AH, . = 171,3 keal/mol nhiét
phén 1li hidro thanh nguyén ta :
H, = H + H, AH),, = 104,18 kcal/rnol (7.40)

Sinh nhigt t¥ don chét xem vi du 5.

Ta lap so d6 sau day : _ Cinancs + 2H: AH,
Theo dinh luit Hess ta cd th€ viét : 2 -
AH = AH, + AH, + AH,

- 17887 = 171300 + 2.104180 + AH, AH
AH, = -397547 cal/mol = -398 kecal/mol.
Nhu vay sinh nhigt nguyén ti cda khi metan

bing -398 kcal/mol. Vi phén ti CH, c6 4 lien k&t
C-H, cho nén nang lugng cia 1 mol lién k&t la C + 4H A 4

AHgga = - 398/4 = -99,5 kcal/mol. Day cing la

modt vi dy v& cach tinh nang lugng lién két dya
vac dinh luat Hess.

2 AH, CHg4

a5

Hinh 7-3. S0 d4 tinh sinh nhiét
nguyen tU cla metan.
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Theo dinh nghia trén sinh nhigt ctia cdc don chat nhu H,, Q, Nz, Cl,,... phai bang
khong., Tuy nhién, d6i v6i nhitng don chat cd kha néng tén ‘tai A nhigu aa g thu hinh
khéc nhau, thl sy chuyén hda gita cdc dang thu hinh luén luén keém theo hiéuv dng
nhigt. Trong trudng hop 4y cd th€ ndi téi sinh nhi¢t cia don chét Ung v6i cdc dang
this hinh khéng bén duge hinh thanh tir dang thi hinh bén trong csc diéu kién cho
sin. Vi dy, sinh nhiét cta kim cuong (AH = 0,453 kealfmol) va ozon (AH = 34,0
kcal/mol) dng véi cdc qud trinh sau day : -

C(lh.ch) = C(K.C)’ AH = 0,453 keal/mol (7.41)

E‘»O2 = 203, AH = 68 keal/mol. (7.42)

Trit mot s6 it hgp chdt nhu nito oxit (NO), etilen, axetilen, benzen v.v..., tuyét dai
da s6 cac hgp ch&t khac khi hinh thanh ti don chit lusn luén kém theo sy téa nhiét
(AH < 0).

b) Cach tinh hi¢u ung nhiét dua vao sinh nhi¢t. Gia thigt ta cd cdc phan dng :

vA+vB=A B + AH {7.43)
1 2 v, v, 1 ‘

vSC + v4D = C%Dv‘1 + AH.% (7.44)
le + sz + VSC + v4D = A"1 B"zc 3D"4- + AHl (7.45)

Trong dé AH_, AHZ, AH3 & sinh nhiét clla cdc hgp chat tuong dng. Lfy phan t’a‘hg
cui tri hai phén ing ddu ta duge

A B + Cv D, = A B, C, D, + AH3 - (AH2 + AHl) (7.46)

1 2 3 1 1 2 3 4
Né&u goi AH_la hiéu dng nhiét ctda phan dng (7.46) thi AHx = AH, - (AH2 + AH).
Td d6 ta cd th€ rit ra quy téc tinh hiéu dng nhiét dya vao sinh nhiét nhu sau :

Hiéu ung nhiét cia mot phdin ung héa hoc bdng tdng sink nhiét ciia cdc sdn phdm
tric. di téng sinh nhiét clha cée chdt tham gia phdn ung.

Khi tinh todn, cén luu ¥ ring sinh nhiét cta cdc don ch4t bing khong.

Néu ki higu 2(AH_) . va 2(AH_ ). 13 téng sinh nhiét cia cic san phfm va
cac chdt tham gia phan \ng (t4t nhién sinh nhi¢t cia méi ch4t duge nhan vé6i he s8
ti lugng tuong dng trong phuong trinh phan ng), thl hisu ing nhiét AHx cta phan
Wng duge tinh theo hé thitc : -

AH = 2 (AH_) - > (AH_ ) (7.47)

8.0’ cudi s.n° dfu

Qp,x = 2 (Qp.s.n)cudi - Z (Qp,s.n)dﬁu (7.48)

Vi du 7 : Tim higu Ung nhié¢t AH & 25°C cta phan tng tao thanh }&12(504)3 tinh

thé ti A1203 tinh thé€ va khi SO3. Bi&t rang sinh nhiét AH cia A1203, SO3 va Alz(SO4)3
tuong iing bing -399,09, -94,45 va -820,98 kcal/mol § diéu kién trén.

Gidi : Ta cd phan dng :

A1203 + 3803 = M2(504)3 + AHx' (7.49)
Theo coéng thic (7.47), ta c6 :

1.'\Hx = ~820,98 -~ (-399,09 - 3 . 94,45) = -138,54 keal/mol

¢) Thiéu nhi¢t. Thitu nhiét la hi¢u dng nhiét cla phan dng oxi héa mot chdt (don

ch&t hoac hop chit) bing oxi phan ti, d& tao thanh nhitng oxit cao cila cdc nguyén
t8 tuong dng. '

B6i v6i cdc ch&t hitu cd, thiéu nhiét 1a hisu Wng nhiét cia phan dng d6t chday hoan

toan chit dé thanh khi CO, va hoi nu6e (hodc nuéc ldng) va cdc sin ph&m tuong
Ung khic. '

hoice
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Cac don chft khong c¢d sinh nhiét, nhung AH
cd th€ cd thiéu nhiét (Vi du C, 8, H,, Fe, Al Céc ch&t diu
V.V..L).

Cac chit cufi

Trén co sd dinh luat Hess ta cing cd thé
rit ra quy tdc tinh higdu dng nhist cda mot E(AHm)asu . E (AH, )y
phian Wng hda hoc dua vao thiéu nhiét theo
sg d8 sau (hinh 7.4).

Theo so d6, ta ¢d th& vist :

AH, = z(AHIh.n}déu - E{Ath‘n)
hoic

San phfm ddt chdy

(7.60) Hinh 7-4. So d8 tinh hiéu iing

oudi nhiét td thiéu nhiét

Qx = Z(Qp.lh.n)dﬁu B 2(Q|:|,I;l'|.1'l)c1.161 (7.51)

Nhu vay, hiéu dng nhist cia mot phidn dng hda hoc bing téng thitu nhiét cla céc
chit d4u (cdc chdt tham gia phan dng) trit t8ng thiéu nhiét clia cdc chdt cudi (cac sé.n
phdm phan dng).

Vi dy 8 : X4c dinh hiéu #ng nhiét cta phan dng.
C,H, +H, = CGH,, AH_ = ?

Cho biét thitu nhiet AH céa C,H, H, va C,H, ¢6 gia trj tuong dng la 387,23 ; 68,317
va 372,820 kcal/mol.

Dua vao dinh luat Hess, ta ¢d th€ thigt 14p so d8 sau day :

_ AH, = 337,230
CH, +3 0, -| 2c0, + 2H,0
H, + 1/20, | H,0
. AH, = 68,317
l AH
: AH, = 372,820
C,H, + 7/20,

Hinh 7-3. 8o db tinh hiéu Ung nhiét cba phin dng hidro hoa
etilen dya vao thiéu nhiét.

Theo dinh lust Hess ta cd :
AH = 337,230 + 68,317 - 372,820 = 32,727 keal/mol

Trong tinh toan nhiét hda hoe, khi bi&t thiéu nhigt cda médt hgp chéit cé thé tinh duge
dé dang sinh nhiét ctia nd va nguge lai.

Vi dy 9 : Tinh sinh nhiét cia rugu metylic CH,OH, né&u biét thiéu nhiet cua CH,OH,
C va H,.

Ta ed
3 : )
CH,0H + §02 = €0, + 2H,0 , AH, = -173,65kcal
C(lh.ch) + 0, = CO, , AH, = - 94,05keal
1
H, + -2-0,‘2 = H,0 , AH, = -68,32kcal
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Sinh nhiét cda phan ng tao thanh CH,OH duge tinh todn theo so dé sau (Hinh 7.6) :

AHgn

1
C+2H2+§Oz ‘

> (8H,) > (8H,»

! San phdm dét chay

Hink 7-6. S0 d6 tink sinh nhiét cta phdn dng dya vao thidu nhiét
Theo so d6 ta co ;
AHSn = - 94,05 - 2,68,32 - (-173,65) = -57,04keal/mol

Day la mot vi du di€n hinh vé cach tinh sinh nhiét dya vao thiéu nhist. D&i véi cac
chdt hitu co phuong phap nay rdt phd bién vi thisu nhiét dé xéc dinh hon sinh nhiét.
Trong thuc t& thigéu nhiét cta cac hop chédt hitu co thudng cd gia tri 16n hon nhidu so
v8i sinh nhiét cta ching va so véi higu Ung nhiét cia cdc phan dng gita ching v6i nhau.

Cd trudng hop cing mot hidu Ung nhist cd thé goi vira 1a thidu nhiét via 1a sinh
nhiét.

Vi du d6i véi phan tng : C(th.ch) + 0, = CO, AH = -~ 94,05 kcal/mol

Theo céc dinh nghia trén, gid tri AH = -94,05 keal/mol nay via la thiéu nhiét cda
than chi, vita l1a sinh nhiét cia khi CO,. Cing tuong tu nhu vay d6i v6i phan dng :

1 .
H, + 5 0, = H0(), AH = - 68,32 kcal/mol,

gia tri AH = -68,32 kcal/mol via la thiéu nhi¢t cia H,, vita 14 sinh nhiét cta H,0 léng.

Gia tri thidu nhiét tinh cho lkg cdc chét rdn hosc ldng, hosc cho 1m® cic chit khi &
diéu kién chuédn thudng duge goi 1a nang sudt téa nhiét cia cac chdt dd. Niang suft téa
nhié¢t cia mét s6 hgp chat thuong gip cd cdc pgia tri nhu sau :

Than d4 8.000kcal/kg
Ddu héa 11.000 -
Xang 11.500 -
Cén 6.500 -
Khi thip 4.500kcal/m>.

Trong nhiét hda hoc, ngudi ta con s dung khai niém nhiét d6 chday H thuyst duge
dinh nghia la nhiét d6 dat dugc trong qud trinh d6t chdy hoan toan m6t ch&t & didu

kién doan nhiét. . ;

Vi du 10. Tinh nhiét do chay If thuyst khi dét chay CO bang O, trong khéng khi, n&u
diéu kién ban ddu la t = 25°C, p = latm, cho biét thanh phén ctia khong khi 1a 79% N,
va 21% O, theo thé tich va nhiét dung cia CO, va N, dugc tinh theo phuong trinh :

2,04.10°
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vig,

— =3
Cp., = 656 + 1,02, 107°T

Sinh nhigt cia CO va CO, & trang thai tisu chufn 1a -26,416" va 94,052 kcal/mol.
Phan tng d6t chay CO bing khong khf cé thé viét nhu sau :

1 1 79 79
CO+§O -!-2 21N C()2+TEN2

(nito khéng tham gia phan Ung, nhung cé m#t trong phan dng).
Hiéu dng nhiét cia phan dng nay la :
Al = AHCO - AHCO = -94,052 - (-26,416) = -67,636 kcal/mol

2
Vi qua trinh d6t chday Ia doan nhiét, nén hiéu dng nhiét cia phan dng duge dung
dé d6t ndng 1lmol CO, tao thanh va 79/42 mol N, cd mit trong phén dng. Do dd¢ :

T
67636 = [ C, ., dT+—J‘c
298 298

hay la :
T
67636= [ (10,65+2,16.107°T — 2,04, 105T‘2)dT+ _]’(6 56+ 1,02. 107>THdT
698 _ 298
Sau khi ldy tich phan ta duge :

2,16.1073

67636 = 10,55(T — 298) + 5 (T2 - 298%) — 2,04 . 10° .

_i, L 79
_ ( T 298)
Sau khi khai trién va rdit gon ta duge :

0,0020393T* + 23,08T% - 75398T + 20400 =
Giai phuong trinh bac ba nay bing phuong ph4dp gin ding, ta duge T = 2670 K.

. 6,56(T —298) + 5 9 . 0,61, 1073(T? ~ 298)

4. Sy phu thufc ecitia higu dng nhiét vio nhiét do. Phuong trinh Kirchhoff

Hiéu dng nhig¢t cia mot phan dng hda hoc phu thugc vao nhidt d¢ va &p suét. Sy phy
thudc cla hidu Wng nhiét vao ap suft chl ddng k& & 4p sufit cao cdn & 4p sudt thudng
thi ¢ th€ bdé qua. Su phu thudc clia hiéu dng nhiét vao nhist d6 do Kirchhoff tim ra
dédu tién (1808) cd ¥ nghla quan trong trong thuc té&.

Gia s ta ¢6 phan dng :

lel + vaz + ... = v’lA’l + v’zA’z + ... (7.52)

trong dé cdc chét ddu (A, A,,..) va cdc chit culi (A, A,,.) o6 thé § trang thdi bat

ki (rdn, 1dng hay khi).

Bién thién entanpi AH cta phdn dng cd gis tri :
= E H,i(sénphérrb - Z Hi(chﬁldﬁu) (7.58)
= v']Hl + v’sz + ... = lel - vsz - ..

D€ tim sy phu thuéc AH = f(T), ta 14y dao ham cta AH theo T khi P = const :

4-Hoéa li 49



JAH | oH’, ‘ oH’, #H, oH,
(TT ) = () *2lm)e * - =% () ~ (50 )5 — -

oH,
vi (W)P = Cp.i nén ta cd :
E.A_E _ * C’ + H] C! + C C . AC »
aT )P TV TVt Ty pl = ¥rvpz T T P
hodc dAH = AdeT . (7.54)

trong dé ACp 1a hi¢u s6 ctua tdng nhiét dung cia cdc sdn phim va tong nhiét dung cua
cac chdt ddu. Phuong trinh (7.54) bi€u dién sy phu thudc cta hidu dng nhiét vao nhiét
dé & dang vi phéan. : :

Lay tich phan phudng trinh trén, ta duge :

T .
AH, = AH_ + f AC AT (7.55)
]
T,
hoac AH, = AH, + f AC AT (7.56)
2 |

T
i

Phuong trinh (7.55) - (7.56) 1a edc dang ecta phuong trinh Kirchhoff,

Trong thuc t&€ tuy thude vao didu kién cu thé&, ci hai phuong trinh trén déu duge st
dung. D€ tinh tich phan trong cac phuong trinh (7.55) va (7.56), cdn biét su phu thuoc
cla nhiét dung vao nhiét d6 (xem § 6).

Cd ba truding "hgp dac bist gan ding sau day :

@) Truong hgp AC = 0 : tdng nhiét dung cia cic san phdm bing téng nhiét dung
ciua cdc chdt ddu. Khi do :

‘AHT, = AHTI = const.

nghia 1a hiéu dng nhiét khéng phy thuéc nhist d6 (hinh 7.7a)
b) Truong hop ACp = const : khi dd, ta co : '
| AHy = AH  + &CPT.

Pai lugng AH_ & day 1a mot hang s8, khéng cd y nghia vat li la entanpj ctia phan
ing ¢ T = 0K, vi ham AC = f(T) thuc t& s dung khong duge théa man & ving OK.
. s P . . ‘ N . .
Ndi chung, trong truong hop nay hiéu iing nhiét 14 mot ham tuyén tinh cta nhiét do :
khi AC, > 0 (t6ng nhidt dung cac chdt cudi 16n hon téng nhiét dung cac chat ddu), thi
AH déng bién voi T, (hinh 7.7b) khi AC < 0 (tdng nhi¢t dung cdc chit ddu l6n hon

tdng nhiét dung cde chat cudi), thi AH nghich bién vai T (hinh 7.7¢).

¢) Trubng hgp AC_ = const, nghia la &Cp phu thudéc vao nhiét d6 T. Néi chung khi
nhiét do tding, nhist cfuﬂg cla t&t ca cdac chat dén tang nhung véi cac mue dd khac nhau,
vl vdy AC_ c6 thé nhan cic gia tri khdc nhau. Néu AC. > 0 thi AH d6ng bién vai T,
con néu AE, < 0 thi AH nghich bién véi T. Néu cde dudng bidu dién su phu thuse nhiet
d8 chia tSng nhiét dung cdc chit ddu va cic chdt culi cit nhau (AC, = 0) thi tai nhiét
d6 dd, hiu ing nhiet AH c6 gia tri cue dai-hodc cuc tiéu (hinh 7.71 va e).

Cdc phuoAg trinh va su bién luan & trén hodn toan eg th& ap dung d&i vai hieu tng
nhiét dang tich khi thay AH va Cp bang AU va C.
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Hink 7-7. Sy phy thudc cia tdng nhi¢t dung 3Cp cha cac chit diu (dudng 1) va cic chit cudi
(dudng 2) va cha hiéu {ing nhi¢t AH vao nhigt d9.

BAl TApP

1. Ching minh ring, trong biu thdc cia nguyén Ui I é6Q = dU + PdV, dai lugng
5Q trong trudng hgp chung khong phai 13 vi phan toan phén.

2. Trong trudng hgp nao nhiét dung ddng 4p Cp va dang tich C  cha mft chét cd
th€ bing nhau ?
3. Chiing minh ridng 46i v6i mot chdt bdt ki thi :
' oU, . , 8V
- =P + {— -
Cp CV [ - (QV) T] (aT)p
4, X4c dinh nhiét ngung tu moét mol hoi nudc thanh nudc 16ng ¢ p = latm, t = 25°C,
dya vao cdc di kién cho & didu kién 4p suft va nhigt do trén nhu sau :

1 . .
H:2 + 3 O2 = Hzo(h), AI-I1 = -57,798 kcal/mol
1
H, + 3 0, = Hzo(l), AH2 = -68,317 keal/mol
5. Tinh cong gian nd dang nhigt cva khi thuc tuan theo phuong trinh trang thai :
2 . :
PV = nRT - o

~ ti thé tich V, dén V..

6. Xac dinh hiéu dng nhiét AH cla phan dng hinh thanh tinh thé AL (80)), tu
tinh th€ ALO, va khi SO, & diéu ki¢én 1 atm va 25°C. Biét ring & diéu ki¢n nhist
d6 va 4p sudt 4y, sinh nhiét cia ALO,, SO, va Al (SO,), cé gia tri 1a -399,09, -94,45
va —-820,98 keal/mol.

7. X4dc dinh nhiét néng chay AHm cia nude d4 & -10°C tilt cdc dit kién sau day
cia nudc :
C,, =9 cal. mol™! . K71
C . = 18 cal . mol'! . K1,

ol
Nhiét ndng chay cta nuéc & 0°C, AH = 1435 cal/mol

nc(273K)
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8. Hidu ding nhiét cia phan dng :
CO + H,0 = CO, + H,
¢ 25°C va latm la AH_ = 9838 cal. Tim hiéu Ung nhiét cia phan dng & 1000°C, cho

biét nhiét dung ding épp Cp(cal.mol_l.K_l) cla cdc chdt tham gia va tao thanh trong
phan dng trén cd cdc gid tri sau :

Co.co = 6,3424 + 1,8363.10">T - 0,2801 . 107672

C = 7,219 + 2,374.1073 T - 0,267. 10~ 672

p, H,0

Coco, = 6,396 + 10,100.10°3T - 3,405 . 107572
p. Uy

Corr, = 6,9469 + 0,1999.1073T + 0,4808 . 107572

9. Chung minh rang, dﬁi. v8i qua trinh d6t nong khi i tudng, ta co :
AU + (P,V, - P,V = n0y(T, - T,)

10. Xudt phat tir phuong trinh (%)T =T (—g%) — P, ching minh ring, d&i véi khi
v
_ L, 9U
tudn theo phuong trinh trang thdi PV = RT thi <%\7)T = 0.

11. Theo dinh nghia C, = (%) ’
v

Ung v6i didu kién ndo thi dU = C,dT.
12. Chung minh rdng céng cia qu4 trinh gi&n nd doan nhiét thuin nghich mot mol
khi 1f tudng duge bi€u dién bing phuong trinh. o
R
P, =
2\C
A=CT |1~ {=\V%
A= (5,)%]
néu Cp va C, khong phy thude vao nhigt de.

13. Cho céc céng thic sau day :

thudng nguti ta vidt dU = CAT. Trong thuc t&

16) CAd
DG C= [P ()] (57),
av v
b) €, - C, = JP(E;T):,: (35 ) ‘
2
) Cp-C, =TV 7
) 1,9V, 1 ,8v
trong dé a = v (B_T_)p va f = Y (Ef’")'r

Ching minh r&ng d6i véi khi I tudng cdac cong
thi#tc nady c6 th€ don gian hda thanh cdng thic :
Cp -C, = R .

14. Ching minh rdng, néu : R4 24,4 45:3 I749.
. 7
oU ol
vl =0thi (=) =0
( av )T ( oP )T . Hinh 7-8 Chu trinh thugn nghich

trong bai tip 16.
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15. Ching minh dU, dH 1a vi ph&n todn phén, con 6Q va dA khéng phdi 1a vi phén
todn phé&n.

16. Mot mol khi I tudng don nguyén ti thuc hién moét chu trinh thuén nghich duge
bi€u dién trén hinh 7.8.

Xae dinh cdc dai lugng d€ tréng trong 2 bang sau :

Diém P(atm) V() T(X)
1 1 24,4 300
2 1 48,8
3 0,5 48,8
Giai doan | Tinh chét Q A AU AH
1 — 2 P = const
2 -3 V = const
3 —1 T =const
Chu trinh

17. Tinh nhiét d6 cubi cing, sau khi gian nd doan nhiét thuan nghich 100g khi agon
tit 10 dén 50 Ift, nhiét do ban ddu la 25°C.

18. Trong mot binh nhiét lugng k&, ngudi ta tron 50g nudc da & 0°C va 150g nude &
50°C. Tim nhiét do cudi cung, néu nhlét néng chay cta nudc AHne = 80cal/g va ti nhiét
cha nuée la C =1lecal.g! K1

19. Gia tri nhlét lugng ctia cde thue phdm cd thé duge x4c dinh dva vado thidu nhiét
. cia ching. & 37°C, thigu nhiét cia md gh la AH, = 10kcal/g. Hiy x4c dinh thidu nhiét

chuin AH] cta né & 37°C, biét ring phan Ung d6t chdy trong trudng hop nay la :

C H3202(r) +2702(k) = 2000200 + 16H 0(1)

20. a) Thiéu nhiét chufin cla axit benzoic (C,H;,COOH) c6 gia tri AH
= 771,72 keal/mol. Tim AH® va AU® sinh nhiét caa nd d nhist do 298K.

b) Tim AH? sinh nhiét cda axit benzoic & 373 K, dua vao cdc dit kién sau day :
Chat CeHCOOH C(r) Hz(kj OZ(k)
Cpfcal . mol™! . K} 35,1 2.0 4,9 5,0

Cdc gid tri nay khong thay d8i trong khodng nhiét d6 khio sdt.

298(th.nhy T

21. Phan dng : 3A2(k latm) = 2A3(k1alm) cd AH3p, = - 35 keal :

Sy phu thude nhiét dung ciia céc ch4t vao nhiét do trong khoﬁng 300 - 500 K tuan
theo phuong trinh.

Co=a +bT +cT? (cal . mol”! . K}

P
Ch4t a b.10% ¢.1073
Azxy 2 2 4
Aax) 6 5,6 8
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Hay xac dinh AH® ctia phan Ung trén trong khoang nhiét d6 300 - 500K.
22, Tim phuong trinh bi€u dién sy phu thudc ciia AH® vao nhiét d6 cla phan tng.
A * 2Bygy = AByg,
véi AHS,, = 500keal, cho bi&t :

dsi véi Ay :C,=5+3. 10T

=

d6i v6i B,y :C, = 6 + 4. 107°T.
d6i voi  AByyy :C, = 7+6 . 107°T
23. Phan dng 2A A2(k)
Cs ACp = 1+2. 10T (cal . K') va AHS, = -5keal.
Hay xéc dinh nhiét d¢ cia phén ¢ng, ma tai dé AH® = 0
24, Nhiét dung thyc ctia nhom la

C, = 0,1830 + 1,096 . 10741,

Nhom ndng chay & 658,5°C va nhi#t ndng chay cia nd la AH . = 92, 4 cal/g. Hay tinh
nhiét lugng cln thiét d€ lam ndng chdy 500g nhOm, né&u nhlét do ban dédu cla nd la
25°C.

25 O 25°C, phan dng giWa 10g natri v6i mot lugng nuéc di 16n, téa ra 19090 cal.

Phan dng gilta 20g natri oxit v6i moét lugng nuéc di 1on, tda ra 18345cal. Sinh nhiét
caa nybc Iéng 13 68317 cal. Tinh nhiét tac thanh natri oxit & 25°C.

26. Hay xdc dinh bién thién noi nang khi héa hoi 20g rugu etylic & nhist do soi (86°C)
cho bigt nhiét héa hoi cia rugu AH,, = 220,4 cal/g, th€ tich riéng cia hoi & nhiét dd
sbi 1a 607 cm3,fg, thé tich long cd thép bd qua.

27. M6t binh chida mot trong hai khi nito hosc agon & 298K, Khi gian nd dét nght tu
5 dén 6 lt thl nhiét 46 gidm 15°. Héi khi trong binh 1a khi gi ?

28. 0 25°C, than chl va kim cuong cd thidu nhiét 1a -94,052 va -94,505 kcal/mol, ti

nhigt 1& 0,172 va 0,121 cal/g. Tim hiéu dng nhiét cla qué trinh chuyén than chi thanh
kim cugng & 0°C.

CHUONG III
NGUYEN Li I CUA NHIET DONG HOC

§ 8. MO PAU
Nguyén li I ctia nhiét dong hoe khing dinh ring nang lugng cd thé chuyén hda tu
. dang ndy sang dang khéc theo céc tl 1& tuong duong nghiem ngit.,

Theo ¥ nghia dd, moi quéd trinh x&y ra trong ty nhién déu phai tuin theo nguyén H
I. Tuy nhién diéu d6 khong cd nghia la bt cd qué trinh nao khong mau thuin véi nguyén
i I déu cd kha niing xay ra. Chdng han, nhiét khéng thé ty nd truyén tu vat lanh sang
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'vat ndng, mac ddu sy phan bd lai nang luong trong hé nhu vay khong mdau thuén gl véi

nguyén 1i I. Hodc trong thuc t& ta thdy ring, tdt cd céc dang cong khéc nhau cd thé
chuyén hoan toan thanh nhiét, vi du ma sat bién thanh nhiét, trong khi do chi cd thé
chuyén mot phan nhiét thanh céng trong médt chu trinh nao dd, vi du trong cie déng cd
nhiét. Y nghia cia nguyén li 11 cta nhist dong hec chinh 1a & chdé nd cho phép xac dinh
dude nhitng qué trinh nao ¢é kha nang xay ra trong nhimng diéu kién da cho va gidgi han
cta ching, déng thoi cho phép x4c dinh nhitng diéu kién bén ngoai cin thiét, dé cho mot
quéd trinh nao d6 cd thé tién hanh theo huéng mong mudn. Diéu nay cé y nghia rdt lon
cd vé li thuyét va thuc tién trong khoa hoc va ki thuat.

Tuong ty nhu nguyén li T kbang dinh néi nang la mot ham trang thai nguyén i 11
khdng dinh sy tén tai cua moét ham trang thai mai déi voi trang thdi can bAng cGa hé

"¢6 lap, d6 la entropi. Nhung khdc voi nguyén li I mang tinh chdt tuyét déi, nguyén i II

¢ tinh gidi han vad mang tinh chét thong ke,

§9. CAC QUA TRINH Tu DIEN BIEN VA KHONG Ty DIEN BIEN

T4t cd céc qud trinh xay ra trong th& giéi ty nhién, & nhiing diéu kién khéac nhauv
theo ¥ muén hodc khéng theo ¥ mudn con ngudi, cd thé chia ra thanh ba loai.

1. Loai thi nh#&t bac gém nhilng qua trinh ma mudn thuc hién né cén duge cung
cdp cong ti bén ngoai, cong dd ti 16 voi do bién dbi cua qua trinh. Vi dy, qua trinh nang
mét vAt ti thap lén cao, sy dién phan, su chuyén nhiét tu vat lanh sang vat ndng, su
tich dién 4c quy v.v.. :

2. Loai thd hai bao gém cdc qué trinh ma sy ti€n hanh nd khéng ddi hoi cung cdp
cong va két qud clda qud trinhh cing khéng sin ra céng nao ca. Vi du sy lan cha vién
bi trén mat phing ndm ngang, sy dao dong cia con lac khdng cd ma sat, sy chuyén
dong cla céc electron xung quanh hat nhan nguyén td hay ctia vé& tinh nhan tao hodc
tdu vi tru quanh qua dit trén nhiing quy dao xéac dinh.

3. Loai thif ba bao gom cac qud trinh ty dién bién khong doi hoéi phai tiéu tén cong
ma lai sinh cong, céng nay ti 1@ vai do bién d6i ctia qua trinh. Vi du, su chay tu cao
xudng thép ctia moét thac nude, sy phdng dién ctia mdt dc quy, sy chi€u sdng va tda nhiét
clla mat trdi, nhigdu phan dng hda hoc

Thutc loai thi nhét 1A cdc qua trinh khong tu dién bién, duge goi la cac qua trinh
am, thuoc loai thd hai va thd ba la cdc qud trinh ty dién bién, dugc goi la cdc qua trinh
duang. Trong céc hé co lap, chi cd thé xay ra cdc qué trinh tu dién bién (quda trinh
duong). Vi du : Khi cho hai vat ¢6 nhiét d6 khdc nhau ti€p xic vdi nhau, thi nhiét chi
cd thé truyén td vat cd nhiét 4o cac sang vat cd nhiét do thdp cho t&i khi nhiét 46 cia
ching ngang nhau. Quéd trinh nguge lai ty nd sé khéng xay ra chiung nac hai vat cdn
duge xem 1a mot hé cd lap, mac ddu diéu nay khong mau thudn v&i nguyén If I. Tét ca
cdc quéd trinh ty difn bi&n theo mot chidu trong thién nhién déu o6 dac tinh chung sau
day : cdc qué trinh ty didn bién trong hé co lap chi xdy ra theo chiu thu tidu kha nang
sinh céng. Trong vi du trén, sy chénh téch vé nhiét do tao ra kha nang sinh céng va
qué trinh truyén nhiét td vat néng sang vat lanh chinh la nhim thu tidu kha nang sinh
cong d6. Ké&t luan nay khdng thé suy ra ti nguyén li I, hoac bang bién luan 1o gich duge
ma chi cd thé xem nhu hé qua mét quy luat chung dude xay dung trén cd s téng két
cac kinh nghiém thyc tidn va dugc goi 1a nguyén 1i IT cia nhiét dong hoc.

§10. NGUYEN Lf Il CUA NHIET DONG HOC

Nguyén li I ctia nhist dong hoc thudng gay khd khan ban ddu trong viéc ti€p thu, vi
nguyén li nay khing dinh sy t6n tai ctia entropi 12 mét ham trang thai d6i véi hé céan
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bdng, nhung khidi niém entropi kha tritu tugng, nd khéng thé€ do duge tryc tiép bang
“thuc nghidm nhu nhiét do, thé -tich v.v... Gia trj cta né chi cé thé tinh todn qua cong
thic. Céng thde dung d€ dinh nghia entropi ¢6 thé rit ra bing nhiéu cich khéc nhau,
ban than nguyén H II c@ng cd nhidu cach phat biu khdc nhau. D6i véi ngudi méi tim
hi€u vén dé thi didu nay cd thé gay ra sy bdi r6i nhét dinh :

Vé mat lich sit, nguyén i II duoe x8y dyng trén co s3 nghién edu sy hoat dong cia
cdc ddng co nhiét & th& ky XIX. Carnot 13 ngudi ddu tién trong coéng trinh "Nhitng suy
nghi vé ddng lue clia ngon lita va cde dong cd cd kha nang phdt tri€n cdc luc dy" (1824)
(m#c dfiu xuft phét ti quan niém sai 14m vé nhiét t8) dd chdng mink mot céch ding
dén dinh I vé& sy khong phu thudc cda h¢ s6 tdc dung hiu Ich clia cdc dong co nhiét
lam viéc thec mét chu trinh x&c dinh (chu trinh carnot) vao chat sinh cdng trong chu
trinh d6. V& sau khoang 1850 - 1851 Clausius va Thomson (con ¢d tén la Kelvin), sau
khi vitt bd quan niém vé nhiet t§ lai ching minh duge sy ding din cta dinh li Carnot.

Do 1a nhitng méc co ban trong lich st hinh thanh nguyén H II.

Vi khong th€ di ngay vao khai niém entropi, nén ta bat ddu trinh bay nguyén W II
bdng viéc phan tich sy khac nhau gitta hai qui trinh lién quan ¢&n sy hoat doéng ciaa
bt ki déng co nhiét nao, do la qui trinh chuyén céng thanh nhiét va nguge lai, qua
trinh chuyén nhiét thanh cong.

Kinh nghiém thyc tién cho thay ring cong cd th€ bién hoan toan thanh nhist, nhung
nguge lai nhiét khong th4 bién hoan toan thanh cong. Dé 1a mot quy luat ctia ty nhién.
Vi du khi cho hai vat ¢ bé mat 86 ghé cha sit 16n nhau ta phai ding luc d& thiéng stic
cin cla sy g6 ghé d¢ va két qua duy nh&t nhan dugc la hai vat ndng 1én. Nhu viy ¢ong
ma sit da bi&n hoan toan thanh nhiét. Nhung néu mot doéng co nhiét l&y mot lugng nhiét
Q, tif mot ngubn ndng nao dd thi khéng bao gis Q, c6 thé bi&n hoan toan thanh cong,
cé nghia 1a k&t qua céa qus trinh khong chl 1a sy m4t nhiét cda ngudn nong va sy nhan

dugc cOng tuong dng. Bén canh két qua dd con xay ra nhitng bign d6i khac khéng tranh
khéi sau day .

- D6i v6i mot qua trinh khong khép kin thi moét phan nhist Q, nao d6 cia Q, cé thé
duge ding d€ d6t néng chédt sinh céng, bd phan chuyén lyc vad méi trudng ndi chung.

- D6i v6i mot qua trinkt khép kinh (chu trinh) thi tuy chét sinh cong trd lai trang
thdi ban ddu nhung lugng nhiét Q, vAn bi m&t di cho moéi trudng. Moai truogng & day
déng vai trd cla ngudn lanh. '

Néu ta goi sy bién d6i trang thdi cta chit sinh cong va cia moi trudng do két qua
nhan nhi¢t 13 sy b8 chinh thi nhitng diéu vita trinh bay cd thé tém tdt nhu sau : qua
trinh chuy&n nhiét thanh cong ddi héi c sy b§ chinh, con qud trinh chuyén céng thanh
nhi¢t khong ddi héi sy b8 chinh nao ca. Néu goi Q Ia lugng nhiét 14y 3 nguén ndng,’ A
la lugng cong nhan duge trong chu trinh va ding mai tén d€ chl chiéu cua qu&d trinh
thi hai v& cia ménh dé trén day cd thé duge cong thic hda bing hai bi€u thdc sau day :

Q> A (10.1)

—_

va A=Q | (10.2)

—_

c6 nghia 1a trong khi cong c¢d th€ bi&n hoan toan thanh nhiét (10.2) thi nhiét chi cd thé
bi€n mot phén thanh cong (10.1 ), con mot phAn khéng tranh khéi bj mat cho mai trudng

(nguén lanh), Y nghla cia nguyén li II 1a nd cho phép xéc dinh chiéu hudng cia cic qua

trinh. Cdc hé thie (10.1) va (10.2) cho thiy ban chét, tinh moét chiéu cta nhidu qua trinh
trong ty nhién. Ban chdt dd bdt nguén tit tinh "khong binh ding" cda hai qua trinh
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chuyén nhiét thanh cong va chuy8n céng thanh nhiét. Vi vay cd thé xem hai hé thic
(10.1) va (10.2) la mét cdch phat bi€u cua nguyén 1li II. Ngoai ra, trong qua trinh
hinh thanh, nguyén li ndy da duge phat bifu bing nhiéu cach khac nhau. O day ta
néu ra hai cdch phat bi€u kinh di€n cda Clausius va cta Thomson.

Cach phit bidu cia Clausius : Khéng thé ché tao duqc moét dong co hogt dong theo
chu trinh ma két qud duy nhdt la sy chuyén nhiét tit vat lanh hon sang vdt néng hon
(con goi la dinh dé Clausius).

Céchlphét bi6u cia Thomson : khéng thé ché tao duge mét déng co hoat déng theo

chu trinh ma két qud duy nhdt la su chuyén nhiét thanh cong (con goi la dinh dé
Thomson).

Né&u goi dong co vinh ecltu loai mét 1a déng co hoat dong theo c¢hu trinh, san ra cong

ma khong nhan nang lugng ti bén ngoai, thi nguyén li I cta nhiét déng hoc cd th€ phat
bi€u : khéng thé c6 dong co vinh ciu logi mot.

Ciing tugng tu nhu viy, nfu goi dong co vinh
clu loai hai 14 déng co hoat dong theo chu trinh,
¢6 thé€ chuyén hoan toan nhiét thanh céng ma
khong ¢é sy b8 chinh (tde khdng mit nhiét cho
moi trudng) thi dinh dé Thomson con cd thé phat
biéu nhu sau : khéng thé cé dong co vinh cuu
logi hai,

Vi sao trong cac cdch phat bigu trén day déu
nh&n manh d&n tinh chu trinh trong hoat déng
cia dong co ? D6 1a vi, vi du khi cho khi li tudng

Ngufn ndng
(T

Doéng co

giin nd mot 1an trong diéu kien ding nhist AU = 0 ({Q
thi theo nguyén I I, ta ¢ Q = A, nghia 1a nhiét 2
Iy & binh diéu nhiét co thé bién hoan toan thanh ¢

cong. Chi d6i vai chu trinh thl hé thde (10.1) mdi
12 bat bude.

Dinh dé Thomson vé thuc chdt 1A mot cich dién
dat hé thie (10.1), Con dinh dé Clausius thi tuong ik 101
dugng v6i dinh dé Thomson. Digu nay cd th& ching ¢, 44 chitng minh sy tuong duong gida dinh dé
minh bing phucng phdp phan chung nhu sau. Clausius va dinh dé Thomson vé nguyén I [L

Gid thigt ¢6 mo6t d6ng co lam viéc phan lai dinh dé Clausius bang cdach ldy mot lugng
nhiét Q, tif nguén lanh & nhiét d6 T, va chuy&n toan b lugng nhiét dé cho ngudn néng
& nhigt d6 T, > T, (hinh 10.1). Song song v6i ddng co ndy ngudi ta lip mét dong co
nhiét lam viéc tuan theo hé thuc (10.1), nd ldy tit ngudn ndng lugng nhiét Q, va chuy&n
cho nguén lanh lugng nhiét Q,. Nhu viy nguén lanh khong cd gi thay ddi, con két qua
hoat dong ctia hai déng co 12 sy chuy&n hoan toan lugng nhiét Q =.Q, - Q, 18y & ngudn
ndng thanh cong. Diu nay trai v6i hé thic (10.1) vd dinh dé Thomson. M{t dong co lam
viéc phan lai dinh dé Clausius thi déng thdi cling phdn lai dinh dé Thomson. Vay hais
dinh dé nay la tuong duong nhau va ¢d cing ndi dung véi hé thic (10.1).

Nguén lanh
(T,)

§11. CAC QUA TRINH THUAN NGHICH VA KHONG THUAN NGHICH

Qud trinh chuyén hé tit trang thdi 1 sang trang thai 2 dugc goi l1a thudn nghich néu
quéd trinh ngugc lai ¢ kha néng dua hé va méi trudng xung quanh tra vé trang thai

ddu. Néu khéng théa man diu kién dd (thay ddi trang thai méi trudng) thi qud trinh
duge goi 13 khéng thuan nghich.
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Trong nhiét dong hge, cac qud trinh duge xét chi y&u lién quan dén sy bign ddi gitta
cong va nhi¢t. Trong su bign d8i nay, nguyén Ii II khédng dinh cong cd th& bign hoan
toan thanh nhiét, nhung ngugc lai nhist khéng th€ bién hoan toan thanh cong, moét phén
nhiét duge thai ra mai trudng, lam thay déi trang thai cta moi trudng. Xusdt phat ti
dinh nghia trén va dya vao cdc hé thdc (10.1) va (10.2) ta cd thé dua ra mot dinh nghia
cu th€ hon vé qua trinh thuan nghich va khong thuan nghich xdy ra trong mét hé kin.

Quda trinh chuyén hé tit trang thai 1 sang trang'théi 2 duge goi 1a thuan nghich né&u
nhu qua trinh dé hoac qui trinh nguge lai khéng lién quan dén sy chuy&n nhiét thanh
cong. Néu khong théa man diéu kién dé thi qud trinh 1a khong thuan nghich.

Cén phan biét khai niém vé qud trinh thuan nghich (khong thuan nghich) va khai
niém vé qué trinh can bang (khéng can bing).

Khdi niém vé& qua trinh thuan nghich 4p dung d6i véi ca hé khao sat va moi truong
xung quanh. Diéu kién bdt buge ciia tinh thuan nghich 14 sau khi thuc hién chu trinh,
hé¢ tré vé trang thai ban dfu va khong dé lai mét bién déi nao trong moi truding xung
quanh. Khéi niém vé qua trinh can bing ma céc didu kién cua nd da xét & §3 chi ap
dung d6i v6i hé khao sit ma khong xét dén sy thay d8i trang thai cia méi trudng. Nhu
vay khdi niém thuin nghich réng hon khai niém can bang, mot qua trinh 1a thuan nghich
thi cing la can bang nhung mot qua trinh can bing khong nhét thist la thuan nghich.
Chi d6i v6i hé c6 lap (khéng trao d8i nhiét va cong v6i moéi trudng) thi hai khai niém
nay tuang duong nhau. Tuy nhién trong thyc t& hai khai niém nay thudng dude xem la
mét va khong anh hudng dén viéc khdo sat tiép theo, vi dy trong diéu kién c6 lap hay
khéng c6 14p ngudi ta chi quan tam dén hé khao sat,

Sau day 1a mét s6 vi du vé qud trinh khong thuan nghich.

1. Qua trinh ma sdt chuyén cong théng luc ma sat thanh nhiét 1a khong thuian nghich.
Vi trong qus trinh nguge lai ngudi ta khéng thé chuy&n toan bo nhiét thanh cong da
hao phi luc ddu. M6t phan nhiét duge dung d& daot néng méi trudng.

2. Qua trinh chuyén nhiét gita hai vat c¢d sy chénh léch hitu han vé nhiét d6 khong
thuan nghich. Vi d€ trd vé trang thai ban ddu ngudi ta phdi thyc hién qua trinh chuyén
nhiét t¥ vat lanh sang vat ndng qua dang cong bang mét dong co nhidt, trong dd mot
phan nhiét khong tranh khéi chuyén ra moi trudng déng vai trd ngubn lanh.

3. Qud trinh gian né khi vao chan khéng (4p sudt ngoai bing khong) 1a khong thuan
nghich. Vi qua trinh ngugc lai (nén khi) khéng thé khong dung céng, céng dd sé bién
thanh nhiét d6t nong khi. D& cho nhiét d¢ cta khi khong thay ddi cdn phai chuyén nhiét
thanh cong, qua trinh d¢ =& khong thyc hién dugc n&u khéng chiu mat mot it nhiét cho
moi truting.

4. Qua trinh khuéch tan 1a khéong thu#n nghich. That vak, giad s trong binh cd hai
khi ngin cdch nhau bing mét vach ngan. Khi bd vich ngan, hai khi s& khuéch tén vao
nhau. D€ trd lai trang thai ban ddu ta phai nén ting khi mét va d& cho khi khoi néng
lén ta phai bi&n nhiét thanh cong, diéu nay sé khéng thuec hién duge néu khong cd su
b8 chinh (tdc méi trudng sé ndng lén).

Trong thuc t& khong cé mot qud trinh nao la tuyét d6i thuan nghich ma chi ed céc
qué trinh khéng thuin nghich. Trong lic d6 nhiét dong hoc c§ di€n chi ap dung déi veéi
cac qué trinh thuan nghich. 8& di nhu vay, vi trong thuc t& ta cd thé tién hanh cac qua
trinh rdt gdn v4i diéu kién thuan nghich va do d6 6 thé dp dung dugc cdc phuong trinh
doi v6i quéd trinh thuan nghich, ciing gi6ng nhu ta sp dung phuong trinh khi H tudng
d6i véi cac khi gdn i tudng. ‘ - :

Ta da biét, d6i v6i hé kin, cd sy trao d8i nhiét va céng, thi khong thé thuc hién duge
qué trinh thuan nghich. Tuy v4y, n&u cac qud trinh d6 duge tién hanh & diéu kién can
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bang (xem dinh nghia vé qud trinh cin bing & §3) thi cing ¢ thé xem nhu gan
thuan nghich. Sau day ia mot s6 vl du vé qua trinh cin bang va gin thudn nghich.

1. Su chuyén dong ciia pit téng trong xi lanh khi dp suft & hai phia cua pit tong chi
chénh nhau mét dai lugng vé cliing nhé.

2, Qua trinh k&t tinh tit dung dich bao hda khi 4p suft hofic nhiét do bién d8i vo
cing nho, 1am bay hoi hodc ngung tu dung méi, ddn dén sy k&t tinh hodc hda tan chét
tan v6 cung cham.

3. Hai nguyén t6 ganvanic m&c ngugc nhau sao cho sdc dién déng chung bang khong.
Khi d6 chi thay d6i sdc dién déng m6t dai ldugng r&t nhd, ¢d + 10°% von cd th& cho phan
ing trong nguyén t6 chay theo chifu thuén hay chiéu nghich.

§12. DONG CO NHIET - CHU TRINH CARNOT

1. Péng co nhiét : Dong co nhiét 1 thigt bi dung d& chuyén nhiét thanh coéng. Theo
nguyén i II moét dong co nhiét khi 1am viéc phai ti€p xic it nh&t v4i hai ngudn nhiét
12 nguén néng cd nhigt do T, vad ngudn lanh cd .
nhiét d¢ T,, trong dé¢ T; > T, Quéa trinh chuyén
nhiét thanh céng trong dong co nhiét duge bifu : Nguén nong (T))
dién bing so d6 sau day (hinh 12.1).

Theo-sc d6 nay, dong co ldy tit nguén ndng mot
lugng nhi¢t Q, vd chuyén cho nguén lanh lugng
nhiét Q,. Céng nhén duge s& la :

V Q

A=Q -Q A
A Q-Q
Ti &6 : = = = — (12.1)
y Ql Ql l Qz
duge goi la hé s6 tdc dung hiu ich cia dong co Nguén lanh (T,)
nhiét, dé 1a ti s§ gita cong A nhan dugc va lugng
nhiét @, ma hé ldy ti nguén néng. RS rang < 1. Hink 12-1. So d6 chuyén nhigt
Trong thuc t& su chuy&n nhiét thanh cong da thanh cOng trong dong co nhitt

lam viéc gilta hai ngudn nhigt.
duge nghién citu va 4p dung ti th& ki 18, nhung

mai dén nam 1824 ki su Carnot ngudi Phép méi xay dung duge chu trinh thuin nghich
i tudng goi 12 chu trinh Carnot.

2. Chu trinh Carnot. Chu trinh Carnot 12 modt chu
trinh thu4n nghich i tudng duge thuc hién trong déng
co nhiét, gém hai dudng ding nhiét thuan nghich (AB
va CD) va hai dudng doan nhiét thuin nghich (BC va
AD) nhu duge bi8u dién trong hé truc (P, V) trén hinh
(12.2).

Chu trinh Carnot duge ti€n hanh nhu sau : Gia su
chéit sinh cong la mot mol khl li tudng. Hé xu#t phat
tit trang thai ddu A cd thé tlch V, va nhiét d¢ T,. Cho
hé¢ gian nd ding nhi¢t thuan nghich (T; = const) dén
thé tich Vp dng véi diém B. Cong glé.n nd A, do he
—~  sinh ra bdng lugng nhiét Q, ma hé nhan dugc, nghia la

{

I'd
VB
Hinh 122 Sg d6& chu trinh Carmot = Q, = Rlyln (12.2)
thuin nghich trong hé tryc B, V. VA
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Sau d6 cho he gidn nd doan nhiét (Q = 0) ti thé tich Vg dén V. theo dudng BC.
Cong do hé sinh ra bing ds gidm ndi nang cta hé :

Ay = ~AU = C(T, - T) (12.3)

Tiép tuc thuc hién qua trinh nén khi ddng nhiét (T; = const) ti¥ th€ tich Ve dén
Vp theo dudng CD. Céng tidu t&n d€ nén khi bing lugng nhiét Q> m4t df -

A£S A .
A = —Q = RT.ln — = -RT.In — (12.4)
) 111 2 2 VC 2 VD )

Cuéi ciung, hé duge nén doan nhiét vé& trang thdi A ban diu thee dutng DA. Heé
nhdn mgt céng bing dé tang cla ndi nang :

AIV = ~AU = CV(T2 - Tl) (12.5)
Cong cda toan bo qua trinh 13 -
A=A TAp H AL+ A, = _
Va Vb
= RTlln —V_ + CV(TI - T2) + RTzln g— + CV(TZ — Tl) =
A c
VB vc
. = RTll-n = - RTzln — (12.6)
A Vb .
Qud trinh BC la doan nhiét, nén ta 6 :
wol _ omour—1
T1VT3 - Tz"?: .
Qué trinh AD ciing 13 doan nhiét, nén ta cg :
wol _ moagw—1
lef) - TIVZ
Chia hai dang thuc nay cho nhau, ta nhan duge
'(E)?*l - (YE)Y‘I hay — = Ve
Va -~ Vb Va Vb
Nhu vay, cong cha toan chu trinh 1a -
. \_7]3'
A= R(T, - Tz)h"\:;_ =Q - Q,
. A
Theo cong thie (12.1) va (12.2) ta o6 :
A R(T, - Tz)lanNA T, - T, :
7 == = i = g (12.7
Ql RTlanBNA 1

Nhu vay hé sé tdc dung hitu ich caa dong co nhiét lam viéc theo chu trinh Carnot
thudn nghich chi phu thudc nhiét d6 caa nguén ndng T; va ngudn lanh Tz Vi T; >T»
nén 0 < 7 < 1. N&u T; = T, thi 7 = 0va A =0, cd nghia la mot déng co nhist

khong thé sinh céng néu chi ti€p xdc v6i moét ngubn nhist & nhiét do khong déi.
Né&u T2 = 0, thi 7 = 1, nhung diéu kién nay khdng th& thuc hién duge, vi theo

nguyén li III cda nhiét dong hoc thi khong thé dat dugc (khéng tén tai) nhigt d&
khong tuyst d&i (0 K).
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Trén co sd cha bidu thic (12.7), Carnot dd dua ra hai dinh 1 nhu sau ;

1. He¢ s6 téc dung hitu ich cla mét dong co nhiét () lam viée theo chu trinh Carnot
thuan nghich khong phu thudc vao ban chdt cta chfit sinh cong, ma chi phu thuse vao
nhiét d§ ctia ngudn ndng vA nguén lanh.

2. Hé s6 tac dung hitu ich c@a chu trinh Carnot thuin nghich c6 gia tri lén hon he
s tdc dung hitu ich cia bt ki chu trinh nao khic giita hai nhiét do cho trude.
a) Chiing minh dinh li Carnot thu nhdt. ’

Gia thiét cd hai dong co lam viéc theo chu trinh thuan nghich Carnot gitta hai nhiét
dé T, va T2 nhung khiac nhau vé chAt sinh cong (hinh 12.3). Gia thi&t chét sinh cong
trong déng co thd nhdt 1a khi H tudng, trong
dong co thi hai 1a mét chdt khi hodc chit léng
bat ki.

Gia thist dong co tht nh&t nhén lugng nhist Nguén ndng (T1)
Q1 td nguén ndng, trong qu4 trinh lam viéc nd Q1 l
thai cho nguén lanh lugng nhist Qz’ déng thoi
san ra cébng A = Q, - Qz‘ Hé s8 tdc dung hifu
ich ctia dong co thd nhdt la :
A [ Déng co
Q - Q

=T

! Q2 , Q

Gia thigt dong co thd hai lam viéc giita hai : I Q2 > Qo
nguén nhiét Ay cGng nhan ¢ ngubn ndéng mot
lugng nhiét c,;g'1 = Q, v gid thiét nd c6 he s6
tdc dung hitu ich nhd hon, * < 5, diéu dd <6
nghia la Q, > Qz' Hink 12~3. So d6 chiing minh dinh i

Bay gio gia thiét cho déng cg thi hai lam viée _ Carnot thil nhdt. ,
theo chiéu ngude lai, nghia 14 nd nh&n nhiét Qz t ngudn lanh va thai nhiét Ql cho
ngubn ndéng bang cach tidu thy cong A do dong eco I cung cfp. N&u hai déng cd lam
viée song song v3d ngude chidu nhu viy thi trang thai nhigt dong cta ngudn néng khéng
thay d8&i, vi Q1 = Q, cdn nguén lanh m&t lugng nhist Q?.,'!2 - Qz’ v k&t qua thu duge
mit cong cd gid tri f)éng A - A

Diéu nay trai voi nguyén I II, vi khong th€ o6 moét dong co hoat déng chu K, sinh ra
cong bang cach 1&y nhiét td moét nguén nhist duy nh4t, nhu vay 7' khéng th€ nhdé hon
7. Cing li luan tuong tu, nhung cho dong co II lam viéc theo chiéu thuéin, ddéng co
I lam viéc theo chigu nghich, ta d& dang ching minh dugc »° khéng thé lén hon 7.

Nhu vay chi ¢ khad nang 5’ = 7, nghia 1a hé s6 tdc dung hdu ich cda hai dong
cd lam vigc theo chu trinh Carnot thuan nghich trong ciing moét khoing nhiét do la
bing nhau va khéng phy thugc ch&t sinh cong.

Cd th€ nay sinh ra cau hoi, tai sao cdn cén phai ching minh dinh i Carnot thua nhét,
trong lic ban than bi€u thiéc (12.7) da khéng chda dai lugng nao dac trung cho chit
sinh cong ? Van dé 1a & ch6, khi thist 1ap hé thdc (12.7) ta da si dung khi If tudng.
Con né&u dung khi khéc If tudng thl khong cd can cd gl d8 khing dinh trudc ring trong
phuong trinh cta 5 khong chia mét dai luong nao dé dac trung cho chét sinh cong.

b) Ching minh dinh Ui Carnot thu hai,

Gia thift o6 moét dong co lam vigc theo chu trinh b&t ki abed (hinh 12.4). Ta
héy thay chu trinh niay bing mot s6 rdt lén cac chu trinh Carnot nhé (m8i chu
trinh dac trung bdng hai dudng ding nhist va 2 dudng doan nhiét). Dé hiéu rdng
hé s6 tdc dung hifu ich trung binh cla t&t ca ec&c chu trinh Carnot nhé s& xdp
xl bing hé s8 tac dung hiu ich cta chu trinh abed, va trong trudng hgp gisi

Nguén lanh (T3)
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han, khi s6 chu trinh Carnot la v6 cing 16n thi ching sé bang nhau. Mat khac giita hai

nhiét d6 gioi han T, va T, ta cd thé xay dung chu trinh Carnot AB.CD nhu dugc bidu

dién trén hinh vé. Dé hi€u rang hé s6 tdc dung hitu ich cta méi chu trinh Carnot nhé

sé bé hon hé s6 tac dung hitu ich ctia chu trinh Carnot lam viéc giita T, va T,, bdi vi.
(T, — (T, T, -T, ‘

Y = <

(T)); T

] .
Tu do ta két ludn hé 56 tae dung hitu ich trung binh 7, cia bAt ki chu trinh nac cing

khong thé€ 16n hdn hé s6 téc dung hitu ich cta chu trinh Carnot lam viéc trong cung
khoang nhiét do.

Can luu y riang, dinh 4 Carnot thi hai nhan manh dén tinh
thuan nghich cda chu trinh Carnot. Vi chi trong qu4a trinh thuan
nghich thi cong nhan duge méi cd gid tri cue dai.

Né&u tién hanh chu trinh Carnot khéng thuan nghich thi
lugng nhiét Q2 mdt cho nguén lanh.sé 16n hon, céong nhan
duge A = Qi - Q2 s& bé hon so véi trudng hop thuan nghich
va do do hé s6 tdc dung hitu ich sé& bé hon so v6i hé thic (12.7),
nghia 13 :

.y

A T1_T2
< —

An = Q_l T

1

) ] _ Cing nhu vay, d6i v6i mét chu trinh b&t ki néu ti€n hanh
Hink 12-4 S¢ do chung tinh . - ‘. . R . y P . 5
dinfi 1 Cartot Wit hai trong diéu kién khéng thuan nghich thi hé s6 tac dung hiru ich
' s¢ bé hon so véi diéu kién thuan nghich.
Tdm lai chu trinh Carnot thuan nghich la chu trinh cho hé s86 tdc dung hau ich cuc
~dai khi déng c¢ lam viéc giita hai nhiét d6 cho sin.

Ti hé thic (12.7) ta thiy radng hé s6 tdc dung hitu ich cta mét dong ed ti 1& vai d6
chénh léch nhiét do giita ngudn ndng va nguén lanh. May hoi nudc cé hé s6 tac dung
htu ich thdp chinh 14 do ¢4 chénh lénh nhé gita nhiét do s6i va nhiét d6 ngung tu cua
nu6e. Ngay doi vdi nhing ddu may hoi nuéde hién dai lam viée v8i hoi nudc qua ndng
(650"C) va bé phan ngung tu & nhiét d6 thdp (10°C) hé s6 tac dung hitu ich li thuyést cing
chi dat duge 0,65 (tinh theo phuong trinh 12.7), cdn trong thyc t& thi th&p hon nhiéu. Viéec
tim mot chit sinh cong khde (vi du thiy ngan) cé thé lam tang dude hé 80 tac dung hitu
ich, tuy nhién trong thuc t& ngudi ta vin ding nuéc do nhiéu vu diém céa nd : nhiét hda
hai l6n, khéi ligng riéng bé, tuang déi tro... Trong ciac dong co ddt trong, nhd su bée chay
x4y ra & nhiét 40 rdt ecao nén hé s6 tdc dung hiu ich dat duge lon.

Can luu y ridng sy thay d8i hé s6 tac duﬁg hiu ich tuy thuoc vio chat sinh cong ndi
0 ddy va sy khong phu thude cia hé s6 tac dung hiru ich vao chat sinh cong trong chu
trinh Carnot thuan nghich lam viéc giita hai nhiét dé cho sin la hai vin dé khac nhau.

§ 13. BIEU THUC DINH LUONG CUA NGUYEN LI 1

Béi véi chu trinh Carnot thuan nghich, ta c6 :

Q -Q T, =T,
n = Ql = T| _ . {127
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hoac | Q_l =1 - ',i;l" | (13.1)
Yy ds i U _ Y ' : 13.2
Tit dd rit ra : T "T. =9 (13.2)

Ti s6 % duge goi la nhiét thu gon.

Phudng trinh (13.2) cho thdy tfng dai s6 cia nhiét thu gon trong chu trinh Carnot
thuan nghich bang khong.

P8i véi chu trinh Carnot vé cliing nhé thudn nghich (khi d6 nhiét lugng Q, va Q, duge
thay bang 5Q, va dQ,), ta <6 :

— =<0 ' (13.3)

&
trong dd dai lugng ?Q duge goi 1A nguyén té nhiét thu gon.

Nhu trén da ndi, mét chu trinh thuin nghich bdt ki cd th&€ thay bang tap hgp cdc
chu trinh Carnot v6 cling nhd, vi vay d6i vdi moét chu trinh thuan nghich bat ki ta cd :

J’ oQ, J’ 5Q,
iQ, 5Q,
Hiéu sd cdc tich phan cia nhiét thu gon ma hé nhéan vao (T—) va tda ra_(*,i,——)

t
13 téng dai s& cha tdt cd nhiét thu gon theo chu trinh thuan nghich vi vay :

_I@—f%=§6§=o (13.5)

1

2z

Ia bigu thic dinh lugng ctia nguyén i II dﬁi vdi mét chu trinh thuan nghich bdt ki

D6i v6i chu trinh Carnot khong thuan nghich lan® viéc giita hai nhist do T, va T,,
xudt phat ti bdt ding thuc (12.8) ta dé& dang chitng minh duge rang.

— - 2 < 0 {13.6)

Tuong t¢ nhu vay d6i vdi chu trinh bat ki khéng thuin nghich ta c6 :
é Teo (13.7)

B4t ddng thuic (13.7) duge goi 1A bdt ddng thite Clausius

K&t hop (13.5) va (13.7), ta cd thé vi€t bifu thic dinh lugng téng quat cia nguyén li
II d8i vdi mot chu trinh b4t kil nhu sau :

_ é %—,g < 0 ' . (13.8)

Trong dd dfu bdng Ung vdi chu trinh thuin aghich, con dfu nhdé hon vng véi chu
trinh khong thuan nghich.
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§14. ENTROPI
1. Entropi la4 mét ham trang thdi

- Nhu trén da ndi, n6i dung cia nguyén li II l1a
khang dinh sy t6n tai cta entropi, ching ta hay ching
minh didu nay.

Gia thiét cd mét chu trinh ding nhist thuan nghich,
chuy€n hé¢ tit trang thai (1) d&n trang thai (2), réi
lai trd vé& trang thai (1). Ta ¢d th& chia chu trinh
nay thanh hai qud trinh thuan nghich (a) va (b) nhu Hink 14-1. S6 d6 chu trinh
bi€u dién trén hinh (14.1). thuan nghich 1 - 2 - 1

Ap dung bifu thdc dinh lugng cta nguyén i II vao chu trinh nay, ta c¢ :

2
3Q J'JQ J'dQ
, | @ _ by _ ()
Do d¢ : J- T = T = T

1
2
oQ 6Q
hoac : f ’I‘(a) = J. T(b) (14.1)
f :

Nhu vay, téng (tich phan) cia nhiét thu gon trong qud trinh thuan nghich chuyén hé
tit trang thai (1) sang trang thai (2) khéng phy thuge vao dudng di, ma chi phu thuse
vao trang thadi ddu (1) va trang thai cudi (2). Diu dd cé nghia 13 t8ng (ilch phan) cua

nhiét thu gon trong qua trinh thuan nghich phai bdng bién thién cta mét ham trang thai
S nao dd cia hé : :

2

J s

1

=% 7 2
)lhuannghich 5, - 5§ (14.2)

va do dd bifu théc dudi ddu tich phan phai 1a vi phan cia ham dd, nghia la :
: ( 5Q. .

T )muan nghich

Cdc bi€u thie (14.2) va (14.3) duge xem la dinh nghia cia mot ham trang thai méi,

ki hieu la S. Ham trang th&i ndy dude Clausius dua vao nhiét déng hoc nam 1865 va
goi la entropi.

Nhu vay, entropi 1a mét ham trang thai ctia he, sy bifn thién cta ndg trong qué trinh
thuédn nghich bang tng céc nhiét thu gon. Dd 14 m¢t ham don gi4, lién tyc va hitu han.

Entropi ¢ cing thd nguyén véi nhiét dung, mic dit ching 13 nhitng ‘dai lugng hoan

todn khdc nhau. Entropi thudng dugce tinh theo don vi calmol K™}, don vi hay thudng
duge goi 12 don vi entropi (d.v.e),

(14.3)

2. Nguyén li Caratheodory

Ta cing cd thé ching minh entropi 14 mét ham trang théi dya vao nguyén Il khéng
thé dat duge bing con dudng doan nhi¢t cia Caratheodory (1909) phat bi€u nhu sau :
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"9.(((

o gan trgng thai can bang cia mot hé bdt ki (vi du trang thdai 1) tdn tai nhitng trang
thai (vi du trang thdi 2) ma khéng dat duoc tic trang thai 1 bang con duong doan nhiét,
Thuc vay, gia thiét hé chuyén ti trang thai 1 dén trang thai 2 bang con dudng thuin
nghich, trong dd hé nhén lugng nhiét Q, va thyc hién cong A|. Theo nguyén H I ta co ;
Q =U,-U +A4A (14.4)
Bay gi, ta chding mich rang, ti trang thdi 2 hé khong thé trd vé.trang thai 1 bang
con dudng doan nhiét. N&€u gid thiét ti trang thdi 2 hé cd thé dat duge trang thdi 1 va
thuc hién céng A, bdng con dudng doan nhiét, thi theo nguyén li I, ta co :

| 0=U, -U,+A, (14.5)
Céng hai phuong trinh (14.4) va (14.5) ta duge . ' ’
Q = A + A (14.6)

Bigu thitc (14.6) ¢d nghia 1a, nhiét ¢d thé chuyén hoan toan thanh coéng sau mét chu
trinh, diéu nay trdi vdi nguyén i [I. Nhu vay sy chuyén tif trang thai 1 sang trang thai
2 va nguge lai bang dudng doan nhiét 1a khéng thé thuc hién duge. Y nghla clia nguyén
If Caratheodory la & ché nd cho phép khang dinh sy ton tai m6t ham trang thdi c6 g1a
tri khong d8i trong cdac qua trinh doan nhiét thuan nghich. Dd 1a ham entropi 8. Ré ring
tit trang thdi .1 dng voi gid tri S, hé khong thé dat tdi trang thal 2 dng vdi gia tr S,
bang con dudng doan nhiét thuin nghich (8 = const) tic ding entropi, cliing giéng nhu
ti mot trang thai c6 nhiét do T, hé khéng dat tdi trang thdi cd nhiét d6 T, bang con
dudng didng nhiét (T = const):

3. Bi€n thién entropi trong cdc qua trinh thuan nghich. D&i vdi qua “trinh thuan
nghich chuy&n hé tit trang thai 1 sang trang thai 2 ta cé th€ tim dugc bién thién entropi
bang cdach 14y tich phan bi€u thic (14.3), ta cd :

2
4Q
AS = 8, - 8, = '!’? (14.7)
Né&u qua trinh 1a ddng nhiét (T = const) tir hé thic (14.7) ta duge :
‘ ) Q
48 =8, -8 = = (14.8)
Con néu qua trinh 132 doan nhiét (Q = 0), ta cd : \
AS = 0 P (14.9}

Nhu vay qui trinh doan nhiét thuin nghich vad qud trinh ding entropi 13 mot

4. Bién thién entropi trong cdc qud trinh khong thufn nghich. Gia thist tit
trang thal 1 sang trang thai 2 hé ¢d thé chuyén bang con dudng thuin nghich (a) va
khong thuin nghich (b). _

Ap dung nguyén li I d8i v4i hai qua trinh nay ta cé : ‘ $4s \\\\\\\mm”L,r/a/!,.}}-2

= dQ, - d4, (th. nghich) (14.10)

dU = 4Q, — dA, (kh. th. nghich) (14.11)

Vi céng trong qué trinh thuan nghich lén hon cong
trong qud trinh khong thudn nghich, A, > A, do dd

P - . Hinh 14-2
Qa . 5Qh (14.12) So dé hiew didn qua trinh thudn nghick

(a) va khong thuip nghich (b
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nghia 1a lugng nhigt ma hé hép thu trong qud trinh khéng thuan nghich bao gis ciing
bé hon trong qua trinh thusn nghich.

Mat khde, d6i v6i qud trinh thudn nghich, theo (14.3) ta cg -

6Q, = Tas (14.13)
So sanh hai hé thuc (14.12) va (14.13) rit ra
3Q, < TdS | (14.14)
hoac :-
oQ, a5 _
T < (14.15)
D8I véi mot bign thién hitu han cta qud trinh ta cg :
2
aQ,
AS = 8, - 8, > {T (14.16)
Néu qua trinh la ding nhiét (T = const) thi :
Qp
A8 =8, - 8 > = (14.17)

con néu qud trinh 12 doan nhiét (Q = 0) thi :
AS = 8, - S, >0 ' (14.17)

Nhu vay trong quéa trinh doan nhiet khong thuin nghich entropi tang. Vi qu4d trinh
doan nhiét chi cd th€ xay ra trong hé cé lap, do dé cd thé nsi d6i vai mét quéa trinh
khong thuan nghich xay ra trong hé c6 14p thi entropi sé tdng cho dén khi hé dat duge
trang thdi cin bang Ung véi gid tri entropi cuc dai, § = Shax PO 12 nguyen i tang
entropi dén gia tri cue dai d6i véi qud trinh khéng thuan nghich xay ra trong hé cé lap.

Nhu vay entropi 1& tiéu chufin cta tinh mot chi€u hay khong thuan nghich (AS > 0},
déng th¥i cling la tiéu chufin cta tinh can bang hay thuin nghich (AS = 0 ; 8 = 8 )
ddi v6i cdc qua trinh xay ra trong hé c6 lap. C4n nh&n manh rang néu hé khong co lap

thi entropi khéng con 1a tiéu chufin d€ xét tinh khong thuan nghich hay can bing cida
mot qua trinh.

Két hgp cdc hé thic (13.8) va (14.7) (14.17) ta co thé vist chung cdc hé thite sau day
dél véi cdc qua trinh thuan nghich va khéng thuan nghich :

oQ
5571; < 0, (13.8)
as = ég, . (14.18)
a
s
AS > fTPQ (14.19)
’ 1
iQ
as > T, (14.20)
AS = 0, (14.21)

trong d6 ddu = ap dung cho céc qud trinh thuan nghich, dfu > va < ap dung cho
cidc qud trinh khéng thuan nghich.
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5. Bi€u thiuc téng quét eta hai nguyén I I va II Theo nguyén i T ta o6 :

dQ = dU + JA (14.22)
Két hop bi€u thdc nay véi bi€u thic (14.18) (mét cach didn dat nguyén 1 II} ta duge :
Td3 = dU + A (14.23)

Day 12 bi€u thdc tdng quat cta hai nguyén i I va II, trong dé dfu = ap dung cho qua
trinh thuan nghich va dfu > dp dung cho qué trinh khéng thuan nghich. T hé thdc (14.23)
ta cd thé suy trd lai mot vai két luan di duge néu ra & nhitng phdn trén.

a) Cong sinh ra trong qud trinh thuan nghich (cong cuc dai) 16n hon cong trong qu4
trinh khéng thuan nghich.

b) Néu qud trinh duge ti€n hanh trong hé c6 lap thi dQ = dU + SA = 0, do dg
TdS > 0 va dS = 0, dS > 0 la dsc di€m cda qua trinh khong thuan nghich con dS = 0
tde S = 8 . = const la dac di€m cia qué trinh thuin nghich (trang thai cdn bing) xay

ra trong hé co lap.

§15. Y NGHIA VAT Li CUA ENTROPI

Nguyén H II dugc thiét 1ap ra d€ giai quyst vin dé chidu hudng cla cac qué trinh.
Theo hé thdc (14.17), moi qua trinh ty dién bign trong hé co lap déu xay ra theo
chiéu tang entropi : sy gidn nd khi, sy bay hoi caa chdt long, sy troén ldn hai khi...
V1 sao ¢ mdi lien hé gilta chidu cta m6t qud trlnh trong hé c6 lap voéi entropi ?
Boltzmann di giai dap vén d6 nay va néu lén y nghia vat i cla entropi : Mot qud
trinh ty difn bién vl nd di ti trang thai cd xdc sudt thdp dé&n trang thai cd xdc sudt
cac hon, entropi 12 mot ham déng bién cta xdc suft d6. Boltzmann cho rang xdc suft
(xéc suft nhiét dong) cla mot hé phAn ti 1a =6 trang thdi vi mé, hay la &8 cich sdp
x&p khéc nhau cta cac phan t¥ & cdc mic nang lugng khic nhau cing dng v4i mot
gia tri ndng lugng chung cta hé. Chi tigt hon v& v&n dé nay sé duge trinh bay trong
chuong X vé& nhiét dong hoc théng ks, & diy ta chi tim dang phu thudc gita entropi
S va xdc suft nhiét dong W cia ha.

Gia thiét c¢cd mot hé phan ti duge tudng tugng chia ra hai phéin. Vi entropi la mot
dai lugng khuéch do (cd tinh chdt cong tinh) cho nén

S =8 +8, (15.1)
Goi W, v W, la xdc sudt nhiét dong cia m6i phén thi xdc sust chung cta hé s& 1a :
W o= W,W, (15.2)

Né&u bigu dién sy phu thufc giia entropi va xdc suét nhist déng bing ham s§ S = f(W)
thi ta cd : ’

8, = f(W) | (15.8)
S, = f(W,) | (15.4)
S = f(W) = f(W) + f(W,) - (15.5)

H¢ thic (15.5) chl dugc théa man n&u f 1a ham logarit, do d6 Boltzmann da dua ra
hé thde dusi dang tién dé.

S = kinW

trong dé k dugc goi la hdng s6 Boltzmann, nd lidn ha véi hing s6 khi va s6 Avogadro
bdi hé thic : '
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R 8,3143J.K! mol™} - - _
kK = —— = = = 1,3805.107 35 K (15.7)
N, 6,0225.10%mol

Hé thie (15.6) cdon duge goi 1a dinh dé& Boltzmann.

Dudi day néu mot vi du dp dung hé thdce (15.6)

Vi dy ; Tinh bién thién entropi cia 1 mol khi li tudng gian nd dang nhiét tit thé tich
V, dén V,.

Gidi : D€ tinh s6 trang thii vi mé W, ta c6 thé gia thist cac phan t¥ duoc phén bé
khac nhau thufin tdy vé mat khéng gian. Gia thiét hé ¢ N phan t& nam trong thé tich
V. Chia V thanh mot s6 r4t 16n m 6 nhé cd thé tich v, nghia 12 V/v = m. Gia thi€&t m
>> N. Néu xem cdc phan t& 13 cé thé phan biét duge, thi phan tit thd nhédt cd thd xép
tt 6 s6 1 dén 6 s6 m, v tuong tu nhu vAy d6i véi phan ti thd hai, thd ba v.v... cho
nén t8ng s6 cach sip x&p khdc nhau trong hé sé 1a mM.

Tuy nhién theo quan niém lugng t thi cdc phan ti ciung loai la khéng thé phan biét
duge, nghia 1a khéng ¢ sy khac nhau giita phan t thit nh#t, thd hai.. the N. Vi s&
hodn vi cda N phan tir la N ! (N giai thita), cho nén s6 cdch sdp x&p khic nhau hay s6
trang thai vi md khac nhau khéng phai 1a m™ ma la :

W = HI:I—T (15.8)
Két hop hai hé thic (15.6) va (15.8) va didu kigdn bai toan ta cd :
Vin Vil
S; -8, = A8 = klnW, - kinW, = kln(—fﬁ!)— - kln(—fb—“)— (15.9)
vy
= Nk]nv— (15.10)

1
D6i véi 1 mol khi, thay N = N, va Nk = R ta ¢d :

\f

AS = Rlnv—1 (15.11)
Hé thdae (15.11) trung v&i hé thie (16.7) & muc sau thu dugc bing cach khac. T he
thite (15.6) ta thdy y nghia vat lf cia entropi 12 nd gin v6i xdc sufit cia mot hé nhiét
ddng, entropi cac nghia la x4c su&it caoc. Mat khdc cing cd thé ndi entropi dac trung cho
d6 mét trat tu (hén loan) cia moét hé phan tw, vi xdc suft duge xac dinh bing sé trang
thai vi mé, ma s trang thai vi mé cang 16n cd nghia 12 hé cang mét trat tu. Trong vi
dy trén, N phan tid nadm trong th€ tich V duge tudng tugng chia thanh m 6 nhé. Khuynh
hudng ty nhién cia qué trinh x4y ra trong d6 1a mbi phan t¥ ldn lugt chiém mot trong
m 0 v&i xdc sudt ngang nhau, khi€n cho hé trd nén hén loan nhat, chi khéng phai 1a
tdt cA N phan td tap trung vao 1 6, cdn nhitng & khae thi d€ tr6ng, hoac 1a mdi phéan
tit chi chiém 1 6 va khéng di chuyén sang ¢ khic.

Nhu vdy entropi gin v&i d¢ tu do cia sy chuyén doéng phéan td, do tu do cang cao thi
entropi cang lén. D8I véi mot chdt, entropi & trang thai khi lén hon & trang thai 16ng,
d trang thai long lon hon & trang thdi rdn, vi khi chuy&n tir khi sang léng, long sang
rdn s8 béc tu do cda sy chuyén dong phan tit gidm. R6 rang khi ha nhiét d6 su chuyén
déng tu do gidm nén entropi cling gidm. Gia thi&t ¢d mot vat rdn cd cfu trdc tinh thé
hoan chink 1i tudng (khong cd khuyé&t tat) ma nhiét do cd th€ ha d&n khong do tuyét
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d6i. Khi dd cdc nguyén tit s& nidm yén tai ciac nit cia mang ludi tinh thé va ta thu duoc
mét trang thdai vi mé duy nhat. Trong trudng hop nay idng véi hé thie (15.6), ta cd
W = 1 va do dd.
5, =0 (15.12)
D6 la co 36 caa dinh dé& Planck, khidng dinh entropi cia chdt nguyén chdt ¢ trang thai
tinh thé hoan chinh, d nhiét d¢ khéng tuyét déi bang khong. Hé thic (15.12) cho phép
tinh duge khéng nhitng bign thién entropi ma ca gia tri entropi tuyét dbi cia nhitng chat
thda man dinh dé Planck. Viéc néu ra dinh dé Planck & day nham lam sang té thém y
nghia vat 1f caa entropi, cdon chi ti6t cha vdn dé sé duge trinh bay trong chuong VII khi
dé cap dén nguyén li IIL '

8 16. CACH TINH BIEN THIEN ENTROPI TRONG MOT SO QUA TRINH CAN BANG

Céng thic (14.7) 1a céng thic xudt phat ding d€ tinh entropi theo phuong phdp nhiét
déng hoc. Ngoai ra entropi cdon cd thé tinh theo phuong phap théng ké nhu sé trinh bay
& chuong X.

Sau day ta néu cach tinh bién thién entropi trong mét sé qud trinh thuin nghich dién
hinh. '

1. Qua trinh chuyén pha (ddng nhiét, T = const)

Vi du 1. Tinh AS cia qua trinh bay hoi n—-hexan tai nhiét do séi t” = 68,7" nhiét
hoa hoi cia n~hexan AH = 6896 cal/mol

Gidi. }(p dung hé thic (14.8) dén voi qua trinh thuan nghich dang nhiét, thay Q = AH,
T =t + 273,1 ta cd ;

Ta thdy qua trinh bay hoi & trang thdi cAn bang kém theo sy tang entropi, vi do hdn
loan & trang tha'._i hoi cao hon & trang thai long.

Theo cdch tuong ty ta cé thé& tinh AS cha cdc qud trinh ndng chady, thang hoa hay
chuyén pha thuan nghich khac. '

Trong vi du trén AH > O nghia 14 hé nhan nhiét, con méi trudng méit nhiét, do do
néu xét riéng mdi truang thi AS" = -20,18 cal. mol™!. K'!. N&u xem ca hé va mdi trudng
la mot he co lap thi bi&n thién entropi chung s& la AS + A8’ = 0, nghia la d6i v6i qua
trinh cAn bang xay ra trong hé c6 lap thi 8 = const.

2. Qui trinh dét noéng dp sufit khéng ddi (P = const).

Vi du 2: Tinh AS clla mdt nguyén ti gam nhom khi d6t néng ti 25 dé&n 600°C, cho
biét nhiét dung ctia nhom duge bidu dién bang phuong trinh :

C_ = 5,006 + 0,002564T.

P
Gidi : Ap dung hé thic (14.7), trong dd thay .
3Q = CdT (16.1)
ta ddqc :
R73
c, _
AS = J- = dT (16.2)
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: 873
AS = 5,006. 2,303 lg 598 + 0,002564 (873 - 298) = 6,85 d.v.e
Ta thAy khi ting nhiét do entropi tang, vi 49 hén loan tang,

3. Qud trinh giin nd khi i tuong (P = const)

Vi dy 3: Tinh AS cua qud trinh gian né déng nhiét 1 mol khi I tudng tdi thé tich
gip 100 lan.

Gidi : Viét nguyén li 1 & dang vi phin ta cd :

RT '
6Q = dU + P4V = CdT + —-V— dVv (16.3)
4Q dT dv
S = = = C + Ry (16.4)
Néu gia thi€t C, khéng phu thudc T va V thi sau khi ldy tich phan (16.4) ta cg :
TZ VZ
AS =8, -8 = Cln T, *Ring (16.5)
Né&u V = const ta cg :
TZ
A§=8,-8 =CJn T_l (16.6)
Néu T = const ta cd :
VZ
AS:SE—SI"Rlnv— - (16.7)

Ap dung hé thic (16.7) ta cg :
AS = 1,987 2,303. 2 = 9.18 cal. mol". K"
Nhu vay su gian né khi kém theo sy tang entropi.
Ta thdy he thdc (16.7) trung v6i hé thie (15.11) la bi€u thic thu dude tryc tigp ti
¥ nghia cia entropi. .
4. Qué trinh trén l4n hai khi 1 tudng ddng dp, ddng nhiét. (P, T = const).

Vi du 4: Tinh AS cia qua trinh tron n 2 mol N, va 1 mol H,.

Gidi : Khi tron hai khf véi s6 mol tuong dng ny va n; & nhiét do T va ip sudt chung
P, méi khi xi sy déc lap, nghia 1a gidn nd t#t thé tich ban ddu dén thé tich chung bing
tdng cdc thé€ tich ban diu cta méi khi. Bi&n thién entropi ciia sy trén lin bang tong
bién thién entropi cia méi khi khi gidn nd ding nhiét, do dd dp dung hé thie (16.7) déi
vdi méi khi va luu ¥ d&n s6 mol tuong dng ta cd :

Vl '!-V2 VI +V2
AS = AS, + AS, = n Rin —Vl— + n,Rin v, (16.8)

Vi thé tich cva N2 va H, trong hén hgp tuong dng véi ti 18 V; : Vy . (Vi + V) =
= 2:1: 3, nén theo (16.8) ta cg :

3
2

Dé& hi€u rdng qua trinh trén lan 1am cho do hén loan ctia chuyén dong phan tg tang,
do dd entropi tang.

3 3
AS = 2RIn - + Rln7 = 4,5_76(2lg-2~ + lg3) = 3,79 d.v.e
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5. Qud trinh khong thuén nghich. Nhu da ndi, bi&n thién entropi chi cé thé tinh
duge théng qua nhiét thu gon cla quéd trinh thuin nghich (hé thdc 14.7). N&u c¢é mit
qua trinh kh#éng thudn nghich (vi du qui trinh k&t tinh ¢ nhiét d6 cham déng), thi ta
phai tim m6t con dudng thuin nghich khac d€ tinh todn, bdi vi AS chi phu thudc trang
thdi ddu va trang thai cudi ma khong phu thugc dudng di clia qud trinh ( thuan nghich
hay khong thuén nghich}.

Vi du 5. Tinh AS cia qud trinh két tinh benzen trong hai trudng hdgp :

a) O nhist dé dong dac t = 5°C (thuan nghich) ;

b 0 nhiét do cham doéng t = - 5°C (khong thuan nghich) ;

Cho biét (AH_ },,4 = 2370cal/mol ; (C )1 = 30,3, (Cp)r = 2‘Z~),3(:al.mol'I,K”1

Gidi

a} D&i voi trudng hop chuyén pha thuén nghich, ap dung hé thic (14.8) ta cd :

—2370

AS = (S'Z?S)r - (8278)1 = T&l = —8,52 d.ve

Ta thiy entropi ¢ trang thai l6ng l6n hon & trang thdi rédn tai ciing nhiét dé. Khong
nén nghi rdng AS < 0 thi qud trinh khong th& xay ra, vi day khéng phai 1a hé 6 l4p.

b) D&i vdl qua trinh chuyén pha khéng AS

(14.17) d€ tinh AS. Trong trudng hgp nay
qué trinh két tinh ¢S th&€ hinh dung di theo |} AS, T AS,

hai dudng : khong thuan nghich (gém 1 giai CHAlt = 45 CH.r.t = +5
doan) va thuan nghich (gébm 3 giai doan) o ) , ¢l )
nhy sau (hinh 16.1).

Nang nhiét d¢ cua benzen 1én vd cliing cham

ti -5 dén +5°C, qud trinh gdn nhu thuan Hinh 16-1. Qua trinh k& tinh benzen theo
nghich, ap dung hé thic kifu (16.2) ta cd : hai con dudng khic nhau
278,

aT
= f30,3 T = 30,3. 2,303 {lg 278,1 - lg 268,1) = 1,11
268,1

Cho benzen k6t tinh & +5°C (diéu kién thuan nghich), gi6ng nhu trudng hgp 1 ta cg
AS, = -8,52.
Cudi cing ha nhidt dé cia benzen da dong dac tit +5 xuéng -5°C vé ciung cham, qud
trinh gin nhu thuan nghich, ap dung hé thic kidu (16.2) ta cd -
268,1

dT
as, = [ 29,3 T = 29,3 2,303 (g 268,1 - lg 278,1) =.~ 1,07
278,1 '

Vay AS = AS, + AS, + A8, = -§,48 dve.

o} day AS < 0 nhung qud trinh vln xay ra vi hé khéng phai la c6 lap. N&u xem ca
hé va méi trudng 12 moét hé cd 14p thi bién thién entropi AS’ ctia méi trudng cd thé tinh
nht sau : 1 mol benzen dong dic & -5°C tda ra 2360 cal d€ d6t ndéng moi trudng, do
dé AS® = 2360/268,1 = 8,79 vA bi&n thién entropi chung trong hé cd lap 1a :

{*) Theo dinh luit Kirchhoff (7.56} 1a cd¢ :
268

AHs = ASa7s + [Cp 37— Cp e]dT = 2370 - 10 = 2360
718
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AS + A8’ = -848 + 8,79 = 0,31 d.v.e
Ta thdy trong hé c6 lap entropi ting, ching té qud trinh k&t tinh & nhiét do chdm
dong la khong thuan nghich,
6. Tinh gid tri tuyét d6i cda entropi. Cong thdc tdng quat d€ tinh bi&n thisn

entropi ctia mot chét theo nhiét do t& 0 d&n TK & 4p suAt khong déi cd thé vi&t nhu
sau :

PRe AH;
As=S1-—so=Zf-"T—"‘dT+2—Tj—’ (16.9)
T
= > [ CodinT + ¥ TJJ (16.10)
InT;

trong dd s6 hang ddu & v& phai cia méi phuong trinh la tng cdc bién thién lién tuc
cua entropi khi tang nhiét d¢, con $6 hang thd hai 1a tdng cac bién thién nhay vot cia
entropi trong cdc qud trinh chuy&n pha & nhiét do khéng déi.

D6i voi nhitng chdt ma ta biét duge entropi ¢ OK, vi du déi véi nhitng tinh thé ch4t
nguyén chdt cé cfu tric hoan chinh Y tudng thi theo dinh d& Planck (15,12) S, =0,
trong trutng hop nay dua vaoc cdc hé thic (16.9) hoge (16.10) ta tinh dugc entropi tuyét
déi (goi don gian 13 entropi clia céc chét).

Dé cd thé tinh duge entropi, diéu quan trong 1 bigt duge sy phy thufc cia nhiét
dung Cpk ¢ pha k vao nhiét d9. Trong mot =6 truong hgp cd thé st dung eac phuong
trinh Ii thuy& cta nhiét dung r6i 14y tich phan, nhung tin c4y hon ca 12 dang phuong

C
phap dé thi, dung dé thi Pk _ T hoaec C | - 1gT dua vao s6 liéu thuc n hiém, réi tinh
T p.k &

dién tich duéi dudng biu dién. O khodng nhiét d9 rat thdp (T < 10 - 20K) khi khéng
cé s6 liéu thuc nghiém thi thudng diung phuong phap ngoai suy.

Vi dy 6 : Tinh entropi chuén (P = latm, 298K) cia etilen, cho bi&t etilen ndng chay
¢ T, = 103,9K véi AH_. = 800,8 cal/mol, s6i d 169,4K véi AH, = 3237 cal/mol. Sy phu
c
thu¢c nhigt dung vao nhigt do duoc vé trén hai dé thi —T‘i - T va C, - IgT (hinh 16.2).
Etilen khong phai 12 khi l{ tudng.
Gidi : Ap dung phuong trinh (16.9) vao trudng hgp cu thé nay ta ed :

15 . 103
Cp,r Cp.r 800,8
169,4 298,2 ’
! I 3237 ' Pk
+f AT+ o+ [ ReFgr (16.11)
103,9 T 169,4 169,4 T
Viéc tinh phuong trlnh (16.11) cho k&t qua nhu sau :
1) 8|, - 8! ngoai suy .. 0,24,

2) S;OH ~ 8], tich ph&n d6 thi ... 12,21,

3) AS = 8 gr . 8008
nc

1039 ~ “1039 T 103,9 7,70,

4) )49, = Slgsy tich phan d6 thi ... 7,91.
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5 48, = 811(69_.4 7 SI169,4 = 169,4 19,11
6 (0, )k - Sk = 27.1,987.28%° .1 0,15
- 32.160,4.50,9
T) :8Rigl = 5593,2 tich phan dé thi 5,12
g9 Shii! R8O 1 ofy Javsi b b 52,44 dve

Téng cia 5 s6 hang ddu (= 47,17 d.v.e) cho gia tri entropi ctia khi thuc tai nhiét
d6 s6i 169,4K. S6 hang thd sdu la s6 hang b8 sung vé su sai léch cua CZH4 khéi khi
li tudng tinh theo cong thuc :

b ol +27RTt3.h P

T TﬁTs'ﬁa

6.12)

trong d6 Tin va Pinh la nhiét d6 va dp sudt t6i han (d6i véi etilen tuong dng bang
283K va 50,9 atm).

Nhu vay téng cia 6 s6 hang ddu la entropi cia etilen & trang thai khi li tudng &
P = latm va T = 169,4K. :

-

s s
P
L 1 (%8
41501 :8+
! 4
7
SN - 26
}
!
N
st /“‘i
[ ooyt 98 z, !
/ 7 % N 7 f?i/%% 4
87 % mi k
g 1774 17 207 250 B2/
—7
Hinh 16-2

Phuong phap tinh entropi bing dé thi (vi du 6)

§17. BAN CHAT THONG KE VA GIOI HAN AP DUNG CUA NGUYEN Lf n

Khéc vdoi nguyén li I c6 tinh chét tuyét d6i, nghia 124 nd cd thé 4p dung cho moi hé,
khong phu thu¢c vao kich thuéc hay s6 lugng cac ti€u phan cdu tao nén hé, nguyén li
IT khong cd tinh chédt tuyét déi dé ma c6 giéi han 4p dung ti phia duéi cing nhu tu
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phia trén. Giéi han dudi gdn véi ban chit théng ké cta nguyeén 1i II, con gidi han trén
bit ngudn ti kich thuéc hitu han cua nhing hé¢ 1a ddi tugng khio sat caa nhist déng
hoe. Ta bat ddu ti viée phan tich gidi han dudi va bdn chéi théng ké cia nguyén i II.

Trd lai vi du vé hé gm N phan td nim trong th€ tich V duge tudng tugng chia thanh
mo6 nho, ta thiy rdng né&u hé dd la 6 lap thl theo doi héi caa nguyén I{ II entropi cia hé
phai ti&n dén cvc dai, nghia 1a cdc phan ti s& duge phan b§ déu trong thé tich V. Tuy
“nhién diéu khing dinh nay khéng mang tinh chédt tuyét ddi, nghia la khong loai tri kha
nang khi cdc phan td phan b6 khéng déng déu ma tap trung vao 1 & nhé, Sy khac nhau
chi & chd, n&u kha nang d&u (tuan theo nguyén I II) x4y ra v6i xdc sufit lén thi kha nang
sau {phan nguyén Ii IT) x4y ra v8i x4c suit bé, vA xdc sudt nay cang bé néu s phan ti N
trong hé cang lan. Néu N 16n dén mic hé trd thanh mét hé vi mé cd kich thude thong
thudng thi sy khdec nhau s& 1én d&én mie kha nang ddu trd thanh chic chdn cdn kha niang
sau cd thé€ loai trir trong thyc t& Véi ¥ nghia dd ngudi ta néi moi hé nhiét dong, nghia Ia
hé vi md bao gébm mot s8 rat 16n cac tidu phan, déu tuan thec nguyén I IL

Nguge lai néu giam ddn s6 luong phan ti trong hé, thi khi N cang gidm sy khing
dinh vé phan bs déu, tdc 12 tuin theo nguyén I II, cang trd nén it chéc chén, trong khi
dé kha nang phan bd khéng déng déu, tic 1a phan nguyén If II, cang cd xdc sudt lon .

Trong trudng hgp gidi han, khi trong hé chi cdn lai mét s8 it phan ti, nghia 13 he vi
md chuyén thanh vi ms, thi hai cich phan b6 trén day déu cé kha nang xay ra véi xac
suft tuong duong nhau, lic nay quy luat van ddng cia cdc tiu phan riéng ré (hé vi md)
thay th& quy luat théng k& 4p dung cho cdc hé vi mo. Néi cach khde, d&n day nguyén
i II giap phai gisi han dusi sy 4p dung, nghia 1a viéc 4p dung nguyén U II d6i voi cac
hé vi mé trd thanh vé nghia.

Ké&t luan trén day ciing od thé di dén bang cach Il giai khéec.

Ta biét rang khac v6i nguyén If I khidng dinh su tuong duong vé mat lugng gitda cong
va nhigt, nguyén Il II, trai lai, khang dinh sy khéng tuong duong vé mit chét giita hai
hinh thde truyén nang lugng nay. Chinh su khong tuong duong nay gay ra tinh khong
thuan nghich va tinh mot chidu cta cac qud trinh xay ra trong thuc t€, va la co sd thue
tién d€ tdng két nén nguysn I II. Ban than céc khai niém céng va nhiét ciing mang tinh
chat théng ké, nghia 13 tinh ch&t caa mot ta&p hop rét 16n céc ti€u phan, trong d6 khai
niém cong gén vai tinh chat chuyén doéng theo mot hudng xdc dinh, nghia 1a cd trat tu
cua cdc phan t&, cdn khai niém nhiét thi gan v&i tinh chdt hén loan cia su chuy&n dong
phan ta. .

RS rang né&u hé chi bao gdm mét 8 it phan ti thi khéng c6 hudng chuyén déng nao
lai duge uu tién hon cac huéng khéc. Do vdy, khong con ranh gidi giita chuyén dong co
trat tu va khong ed trat ty, khai niém nhist va cong trd thanh khéng cd y nghia, va do
dé viéec ndi dén nguyén Ii II d&i véi cac hé vi mé cing trd thanh, vé6 nghia.

Sy vi pham nguyen I II d&i v6i cac hé vi mo cing cd th& hi€u duge theo quan difm
cla i thuy8t thang giang.

Thang gidng 1a sy sai léch khoi gid tri trung binh cta cdc dai lugng théng ké nhu
mit do, néng d¢ chét tan trong dung dich, 4p sufit, nhist do v.v..

Vi du di€én hinh vé hién tugng thing gidng 1a chuy&n dong Brown gly ra do xung
lugng téng cOng cla c4c phan tir chat 16ng tdc dung lén b8 mit cia mot hat huyén phit
khéng bang khéng va ludn lusn thay ddi chiéu huéng mot cach ngdu nhién. Theo quy
luat co hoc thi moi vat ¢6 khéi lugng & trong trong trudng déu roi ti trén xudng. Chuyén
déng Brown ctia hat huyén phi chdng lai quy luat nay do hién tugng thang gidng gay
ra. Nhung thang gidng chi ¢ ¥ nghia d6i véi nhitng hé o kich thude bé va it cd ¥ nghia
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déi v6i cdc hé cd kich thich 1én. Chang han chuyén déng Brown chi khio sat dugc
d6i v6i cdc hat huyén phit rdt nhé va khong thé quan sdt duge d8i v6i cac hat cd
kich thuée dd lén.

Mot vl du khac vé thang gidng 13 sy sai léch cia mat do khi so v6i gig tri trung binh.
Smolukhovxki da tinh todn xac suft sai léch 1% cta mat dé khong khi khdi gia tri trung
binh & diu kién binh thudng nhu sau. DGi vai mot thé tich hinh c8u ban kinh r = lem
thi sy sai léch trén xdy ra L 14n trong (10'%'% giay tyc 3.(10'"!3 the ki. N&u giam kich
thude cla hé xudéng r = 10" em thi sy sal léch trén xdy ra 1 l4n trong 1 gidy. Qua vi
du nay ta théy sy vi pham nguyén li II d&i vdi cdc hé vi m6 gay ra chinh bdi hién tugng
thang gidng.

Tl nhitng diéu vita trinh bay trén day ta cd thé di dén két ludn chung nhu sau : Su
ding din cda nguyén li II khong phai 13 tuyét déi, ma 1a tuong d8i vd mang tinh chat
théng ké, nghia 14 nguyén li d6 chi 4p dung duge d6i vdi céc hé vi mo gém mot s6 rat
lén cac ti€u phan. D6i v6i cac hé ndy thl su kién chuy€n hé tit trang thai can bing sang
trang thdi khong can bing trong diéu kién c6 lip khong phai 12 khong cé kha nang, tuy
nhién xac sudt cla sy kién dd 12 v6 cing bé va trong thuc t& c¢d thé xem nhu bing
khong. Nguge lai, né€u thu hep kich thuéc ciia hé, khi d6i tugng khao sdt chi con 1a mot
s6 It phan td, thi quy luat thang gidng cd xu thé& 14n 4t va chéng lai nguyén li II. Trong
trudng hop nay, t&t cd cdc khal niém nhiét dgng thong thudng nhu nhiét dg, 4p sudt,
entropi, céng, nhiét v.v.. vd cid nguyén U II déu m&t hét y nghia. Ds 12 gidi han dusi
ctia sy dp dung nguyén 1 II.

Bay giv ta ndi d&n gidi han trén cida nguyén li II va phé phan thuyét chét nhiét cia
Clausius

Nguyén li II khéng chl cd giéi han duéi ma cdn ed ca gisi han trén, gidi han nay bét
ngudn tir kich thufc hitu han clia cic hé duge khao sat va 12 co sé d€ t8ng két nén
nguyén i IL

Clausius Ja ngudi da gdp phdn téng k&t nén nguyén Ii II, nerng chinh 6ng da pham
sai l&m khi md rong pham vi 4p dung cta nguyén H ndy ti cdc hé cd kich thude hitu
han dé&n toan Vi Tru. Ong viét : entropi cia Vi Tru sé dat dé€n cyc dai. Su khidng dinh
nay din dén hai két luan

1. V6i thai gian, entropi cia Vi Tru sé dat dén gid tri cyc dai, khi dé Vi Tru sé nim
¢ trang thdi can bing tuyét d&i, vat chit v nang ludng sé dugec phén b8 doéng déu va
khong con mot qua trinh tién hda nao sau dd c6 th€ xiy ra, trang thai d6 cd thé goi 1a
su ché&t nhiét cia Va Tru.

2. Nhu vay, hién nay Vi Tryu dang tién t6i trang thdi can bidng ti mot trang thdi ban
ddu nao dé trude day khoéng can biing, cd nghia 14 Vi Tryu da duge sdng tao ra bing
mot lvc sidu ty nhién va bat chép cdc quy luét cha tu nhién,

V¢ tinh chét thi€u can ci va phi khoa hoe cia nhitng ké&t luan trén day ta cé th& ndi
nhu sau :

Mot 12 khong cd co sd cho rdng Vi Try la moét hé co lap d€ cd th€ 4p dung duge
nguyén I tang entropi. Khoa hoc hién dai phdt minh ra cdc qud trinh bi&n héa hat nhan,
bién hda céc hat cla trudng thanh céc hat vat chdt, bién héa ning lugng béc xa thanh
ning lugng cda cdc hat tich dién, sy hinh thanh sac méi t¥ vat chit phan tén trong
khodng khoéng Vi Tru déu 1a nhitng qud trinh kém theo sy giam entropi.

Hai la khong cd co s§ d€ ngoai suy mét quy luat ctia céc hé ¢6 kich thude hitu han
sang hé cd kich thuéc vo han 13 Vi Try. Moi quy luat déu cd tinh gi6i han cta nd, ‘néu
suy rong qud mtc , md rong qud mdc thi khoéng trinh khdéi din dén sai 1dm. Nhiéu nha
bac hoc ¢6 tén tudi, vi dy Boltzmann, Smolukhovski da ting phé phan tinh chit sai lam
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cia thuyét chét nhiét. G&n day Plotkin da ching minh duge rdng trong Vi Tru vo
tdn khong c¢d trang thdi ndo ed xéc sufit cao hon trang thai nao, do dd khai niém
can bing nhiét dong la trang thaj ¢d xdc sufit cao nhAt, khi ap dung Va Tru la khong
cd ¥ nghia.

Ba 12 theo quan di€ém duy vat bién chiing, thuy&t chét nhist cia Vi Tr¢ mau thuln
vOi dinh ludt bao toan va bién hda nang lugng, bdi vl dinh luat nay nh&n manh khong
nhing dén khia canh bao todn vé mat lugng, ma cdn ca khia canh bién hda vé mit chdt
cda nang lugng, ding nhu Engels d& nhan xét khi phé phan thuyét ché&t nhiét cia Clausius :
"Van dong da mé4t kha nang bi€n hda thanh cic dang khéc nhau... thi nhu vay cing da
bi hiy dié¢t mot phin va diu dé 1A v6 nghla” (Engels, "Bién ching cda tu nhién")

Tom lai thuy&t chét nhiét cta Vi Try la sai 1m va nguyén If II ¢S gi6i han dp dung
trén etia ndg.

BAI TAP
1. Ching minh rdng : a) Dudng didng nhiét vd dudng doan nhiét chi c6 thé cat nhau
¢ mot va chi mot di€m ma thei.
b) Trén dudng doan nhiét bat ki, nhiét d¢ chl cd th& bién thién theo mo6t chidu nh&t dinh.

2. Xdc dinh bién thién entropi AS cia qua trinh chuyén 2 gam nuéc léng thanh hoi
& 4p suft 1 atm va nhiét do thay d8i tir 0 d&n 150°C. Bist rdng, nhiét hda hai ciia nudc
AH = 541 cal/g, nhiét dung ding &p ctia nudc & th€ 1dng va th€ hoi Ia C,1 = 18cal
mol 'K™! va C,\ = 7,4 + 2,7 .1073T cal. mol™}, K™\,

D.S AS = 3,69 calK'!

3. Trong hai binh & cing nhiét dé 17°C va &p suft 1 atm, mét binh o6 dung tich

0,1m* chtta oxi va mét binh cd dung tich 0,4m> chdéa nito. Tim bién thién entropi cua
qué trinh khuéch tan khi, khi cho hai binh ti€p xtc v&i nhau. Coi edc khi 1a If tudng
D.S. A8 = 21,93 calK!

4. Ngudi ta dua vao moét nhiét lugng k& 200g thitc cd nhigt dung C_ = 6,1 cal
mol”"K™! & 100°C va 100g nuéc cd nhiét dung C, = 18calmal "K' & $5°C. Gia su
nhiét dung khong thay d6i, giita nhiét lugng k& va méi trudng ngoai khéng ed sy trao
ddi nhiét, Hay xdc dinh : a) Nhist d6 cubi cung cia hé. b) Bién thién entropi cda thiée,
cia nudc va ca thifc 14n nuéec.

b.S. a} 31,9°C ; b) -1,26 ; 10,21 ; 8,95¢cal . K".

5. Cho bay hoi 1 g nu6c 16ng chia trong 1 binh & 100°C va 1 atm va sau d6 cho ap
sufit trong binh gidm xufng cdn 0,1 atm. Blnh duge dat trong mit mdy di€u nhiét &
100°C. Nhiét bay hoi ctia nudc 1a AH = 540cal/g. Coi hoi nu6c la- khi If tudng va cd thé
b6 qua thé tich & thé léng so véi thé tich hoi. Hay tinh nhiat lugng Q, bién thién entropi
AS cia blnh, clia mdy diéu nhiét va toan he. D.S : Q = 499 cal ; AS = 0,365 cal K 1.

6. Hai binh hoan toAn cdch nhiét va cd th€ tich V nhu nhau. Mot binh chda n mol
khi Van der Waals & nhiét 46 T, binh kia la mét he chan khong. Cho hai binh thong

nhau, sau mét thoi gian dat dugc c4n bing. Gia s& nhist dung cta khi C, = %R, nhu

khi Ii tudng don nguyén tu. Hay xdc dinh Q, A, AU,AT va AS cia qud trinh d6.

7. Tim bién thién entropi khi cho mot lugng nhiét 12 a) 1 ec va b) 1,2.10 % truyén
ti vat cd nhiét do 27°C dén vat cd nhist do 28°C. Tir k&t qua nhan duge cd thé rit ra
két ludn gl vé qud trinh truyén nhiét dd.
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8. Bi€u dién trén gian d6 T - S mot chu trinh gém cdc qud trinh sau day :
a) Gisn nd déng nhiét & T, ti P, dén P,

b) D6t nong dang tich t P,, T, dén P,, T

¢) Lam lanh ding &p tit P,, T, dén P, T,.

9. Hé s8 tdc dung hitu ich cua moét may lam lanh la :

9'-“1
T=34 < - T,

Trong dé T, v4 T, 12 nhiét d¢ cia bé phén lam lanh va modi trudng ngoai, Q la nhiet
lugng 14y ra tit bd phan lam lanh, A 14 cOng tuong Ung.
a) Xdc dinh 5 d6i v6i mot méy lanh, lam viéc gida 25°C va -5°C.

b) Tinh lugng cong t&i thiu cfn thigt d€ chuyén 1 cal ti b® phgn lam lanh & -5°C
ra mdi trudng ngoadi & 25°C.

10. Tlm bi&n thién entropi, khi nung 1 nguyén ti gam Cd tit 25 d&n 725°C, n&u nhiét
dd nong chay la t = 321°C va nhi¢t ndng chay la AH . = 1466 cal/mol.
Cpr = 5,33 + 0,29 107 3calmol™!. K71

Cp.l = 7,16 calmol !, K!

11. Ngudi ta nhing mét mi&ng s&t néng 10g cd nhiét d6 200°C vao modt binh chida
1l1g nuéc & 25°C.

Tim bién thién entropi AS cda h&, biét ring ;
Cp' Fe(r) = 6,12 cal/ngtg
12. Tim bién thién entropi AS ciia 1 mol benzen, khi chuy&n nd tit trang thai léng &

25°C sang trang thai hoi ¢ 100°C. Bi&t ring nhjét d¢ soi clia benzen 1a t, = 80,2°C, nhiét
héa hai AH,, = 94,32 cal/mol, nhi¢t dung ddng &p & thé long va thé hoi cd gia trj :

Cpay = 32,64cal/mol. K
Cpry = ~814 + 1132.107°T ~ 71,6.107°T? + 17.107°T>.

13, a) Tinh bi#n thién entropi AS cia qué trinh tAch mdt mol khéng khi & 1 atm

thanh oxi va nito nguyén chdt. Bist ring, thanh phdn cta khong khi gém 21% oxi va
79% nito theo thé tich.

b) Tinh bi&n thién entropi AS cia qu4 trinh chuyfn 100g nuSe & O0°C thanh hoi &
120°C. Biét rang

AH

1

hh 541,20 calig
Cp.(h) = 4,78 califg.K

14, Tinh bién thién entropi cia qud trinh trOn 1&n ddng nhist 2! heli va 3/ agon &
300K, laim, sau d6 dun ndng didng tich lén 600K. Bi&t rAng nhiét dung ding tich cia
ching déu cd gid tri va C, = 3cal/mol.K.
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15. Tinh bién thién entropi khi trén 1kg nude da & 263K va 5kg nudc ¢ 303K trong
mot binh cach nhiét. Bist rang, nhiét néng chiy cta nude da [a Aan = 79,87 cal/g, nhiét
dung dang ap cua nd Cp(r) = 0,482 cal/g. K, Cp(l) = 1 cal/g . K.

16. Tinh entropi cta khi S50, & 263,08K va 1 atm. Bist rdng AH_ . = 1770 cal/mol,

T = 197,64K, AH;, = 5955 cal/mol, T, = 263,08K va theo thue nghiém, su phu thugce
cia nhiét dung vao nhiét dé nhu sau : '

T, K C, (cal.mol” 'K} T K C, (cal. mol" LK™}
15,20 0,860 120,37 12,42
25,67 2,861 140,92 13,32
34,87 4,821 162,03 14,46
47,16 6,930 ' 192,03 16,16
60,85 8,727 201,74 20,97
76,98 10,11 240,09 20,79
98,30 : 11,36 260,86 20,69

17. Ching minh rang d6i v4i 1 mol khi I tudng ta co :
dS = CudInTV" ™!
18. Su chuyén dong theo quy dao cia Qua D4t xung quanh Mat Troi va su chuyé&n
dong hén loan lién tuc cua cac phin ti khi, ¢6 phai la nhiing trudng hop cta dong co
vink ctu, do dé khong tuan theo cac quy luit nhiét déng hoc khéng ? Tai sao ?

19. Hai vat c6 nhiet do khac nhau, duge néi véi nhau bing mét day din co d6 dan
nhiét rdt nhé, nhiét truyén r&t cham ti vat ndng sang vat lanh cho dén khi dat duge
can bing. Qua trinh dd e phai la thudn nghich khéng ? Tai sao ?

20. Theo gia tri cua cdc dai lugng nhiét dong, d6i voi phan ing Hy, + O, — H,O trong
diéu kién cho sdn AS < 0. Tai sao phan dng dé cd thé xay ra ?

: ] 0
21. D&i véi qua trinh doan nhigt (Q = 0, 5Q = 0), do d6 dS = _19_ =%
vOi qud trinh gidn nd doan nhiét khi trong chin khéng thi AS > 0 ?

= 0. Tai sao

22. G nhigt dé nong chay, vat ch4t chuy&n tU trang thai ran sang trang thai ldng va
hdp thu moét lugng nhist Q khéng thudn nghich. D6i véi qua trinh d6, cd th& vist

AS = —T—@— duge khéng ? Tai sao ? '

ne

" CHUONG IV ‘
CAC THE NHIET DONG VA CAC HAM DAC TRUNG

§18. CAC PHUONG PHAP NHIET DONG

Trong nhiét dong hoc, ngusi ta su dung hai phuong phap nghién cdu la phuong phap
qud trinh vong (hay chu trinh) va phuong phap thé€ nhist dong (con goi 12 phuong phap
ham dac trung).

1. Phudng phdp chu trinh. Thyc chit cia phuong phap chu trinh 1a sy thist lap
mét qud trinh vong thuan nghich thich hop, sao cho khi 4p dung vao chu trinh nay céc
bi¢u thic t8ng qudt citta nguyén Ii I va nguyén li II dudi dang tich phan vong :
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. 4Q . )
va T < 0 (nguyén H II)

A {(nguyén li 1)

ta ¢c6 thé xac dinh dude cde dai lugng nhiét dong can thist.

Vi du, d€ xdc dinh su phu thudc cia 4p suéit hoi bao hoa vao nhiét dé cia méot
chat long hoac chdt rdn nguyén chit ta cd thé khao sat chu trinh thuan nghich sau
day (H. 18.1)

Gia st tai difm A, ¢6 mot mol chiat long (hodac ran) bay hoi & nhiét d6 T. Ta thuc
hién qué trinh hda hoi ddng nhiét va ding 4p AB. D& nhiét d6 khéng thay déi trén doan
AB, hé phai hdp thu mot lugng nhiet Q@ = 4 (A la nhiét hda hoi hodc thang hoa cita chat
nghién ciu). Khi dat t6i diém B, toan bd chat léng (hodc ran) "da bién thanh hai Tiép
theo dd, cho hé gian nd doan nhiét tdi didm C, hoi sé& lanh xuéng nhiét d6 T - dT Tir
C. hoi thuc hién qua trinh héa léng CD & ap suat

khong d8i P - dP. Do bi nén khi hoa léng hai s& 7 p Y, 4
nong lén. D& git cho nhiét do khong d8i (T - dT» . — =
hé phai téa mét lugng nhist (Q - §Q). Tai di€m ' !
D toan bo hoi di bién thanh léng (hoge rén), he | | \4-9¢ |\,
t1€p tuc thuc hién qua trinh nén doan nhiét dé tré P T
vé di€m A ban diu. i |

Su khdc nhau gia hai qud trinh gian né doan —r, o v _“7

nhiét BC va nén doan nhiét DA la rat nho va cd
thé bd qua. Trong chu trink nay, hé da thue hién
mot cong cd gid tri bang dién tich cia da giac ik 18-1 _
ABCD. Vi rdt nhd, ta ¢d thé coi béng dién tich ega 3 dJ8 ¢hu tninh dé& ching minh phusng trinh

: ~ 5 . ;i a ot . R Clapeyron= Clausius
hinh chit nhat cd chidu daij V, — V,, chiéu rong P !

bang dP. _ .
Vay SA = (V, - V))dP (18.1)
Theo nguyén li II (hé thic 12.7) ta cd thé viét -
SA daT
- == = 2
Q T (18
Thay Q@ = A va 3A = (V, - V) dP, ta dugc
V. Y, dT
_-_A——dp = T
d .
hodc L. __ A . (18.3)

daT TV, - V)

$ day 1 - nhiét hoa hoi hosc thang hoa cho 1 mol chat bay hoi, V, - thé tich mol
cua chit long (hoac chit rdn), V, — th€ tich mol cia chit do & thé hoi, P - dp suit hoi
b&do hoda & nhiét do T.

Phuong trinh (18.3) la phuong trinh Clapeyron-Clausius bidu dién su phu thuéc cia
ap sudt hoi bdo hda vao nhiét do sé duge nghién ciu ti mi trong phin sau.

V& mat lich st, phuong phap chu trinh xudt hién trudc phuong phap thé nhiét déng.
N6 da duge Carnot, Clausius, Nernst si dung. Phuong phdp chu trinh e¢d uu diém la cu
thé va vé nguyén tic cd thé ap dung cho mei trudng hgp, nhung cd nhuge diém 1a dé
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thiét lap hé thic nay hay hé thic khde, trong méi trudng hop phai chon nhitng chu trinh
thich hgp. Vi thé hién nay ngudi ta thutng dung mét phuong phdp khac 1a phvong phap
thé nhiét doéng. :

2. Phuong phép thé nhiét déng. Cac thé nhiét dong. Phuong phdap thé& nhiét
déng (con goi la phuong phdp ham dac trung) 1a mét phuong phap phan tich do Gibbs
xay dung dua trén viéc si dung phuong trinh cd ban cua nhiét dong hoc.

TdS = dU + SA__ (18.4)

Thyc chdt cia phuong phap nay 1a khi 4p dung hé thic (18.4) vao cac hé hoac qua
trinh tién hanh trong nhiing didu kién xdc dinh, ta ¢ thé chon ra cdc ham trang thai
Ung vdi nhitng cap bién s6 xdc dinh (goi 13 céc bién s6 tu nhién) cho phép théng qua
cdc ham ddé hoac dao ham bac mét va bac hai cia ching, bi€u dién cac tinh chit nhist
dong cta hé khao sat. Cac ham trang thai nay cd dac tinh chung 1a d¢ gidm cda ching
trong cde qua trinh can bang tién hanh trong digu kién cdc cap bién s6 ty nhién tuong
ing khong thay d6i bang cong hitu ich evc dai. Tuong tu nhu trong co hoc, cobng caa
vat rdl tu do bang d6 giam cta thé& nang cua vat dd trong trong trudng, cdc ham nay
duge goi la cdc thé nhiét dong.

Trong hé thic (18.4) SAnux 12 nguyén t6 céng cyc dai bao gém coéng cd hoc PdV va
cac dang cong khdc (cong dién, cong tao bé mat v.v..) goi chung la céng hitu ich A’, db
dé cd thé viét :

TdS = dU + PadVv + 8A° (18.5)

M

hodc oA’ = -dU + TdS - pdV {18.6)

MiaAx
Tuy thude vao diéu kién tién hanh qua trinh ta c6 thé phan biét bén thé nhiét dong
sau day :
1. Khi V, 8 = const, phuong trinh (18.6) ¢ dang :
6A’ . = -dU hoac A’ = -AU (18.7)

Vay néi nang la mot th€ nhiét dong, duge goi 1a thé ddng tich ddng entropi.
2. Khi P, S = const, phuong trinh (18.6) cd dang :

aA,I‘n.‘iX = - d(U + PV}
Dai luong H = U + PV (hé thic (7.5)) dugc goi la entanpi, vi vay :
. 6A,mﬂx = —-dH hoac A,max = - AH (18.81

Do vay entanpi 14 mét thé nhiét dong, duge goi la the ddng dp dang entropi.
Theo dac diém chung (8 = const) ca hai ham U va H duge goi 1a th& ding entropi.

Can phan biét AU va AH trong cac bi€u thic (7.1) va (7.6) d6 1a hiéu yng nhiét ding
tich AU,, .. va dang 4p AH, ., va trong cac bi€u thitc (18.7) va (18.8) d6 la céng hitu fc

cuc dai A'U\,_ g va AHP. 5 :

3. Khi V, T = const, phuong trinh (18.6) ¢6 dang :
. A’ = ~d(U - TS)

X

Dai lugng F=U-T8 ‘ {18.9)

ta mot ham trang thai méi do Helmholtz dua ra (1882), duge goi la thé déng tich ding
nhiét (goi tAt 14 thé ddéng tich). Vay :

6A’nu1x = -dF hoac A’max = -AF (18.10)
4. Khi P, T = const, phuong trinh (18.6) cd dang :
A’ . = —d(U + PV - TS)
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Pxal lugng G = LU+ PV - T8
=11 - T8 .
= F + pv (1810

Ia mot ham trang thii mai do Gibbs dua ra (1875 ducc goi 1a thé dding ap dang nhiét
tpol tat la fheé dang apr, vy

SAT, = -dG hoac A’ = -AG (18.12)

i
Bai luong F can thuong dudge goi la nang lugng tu do Helmholtz, con G - nang lugng
tu do Gibbs vdi ¥ nghia nhu sau. Vi du d6i véi (18.9) ta c6 thé viét -

U =F + T8 (18.9%

Trong diéu kién V. T = const. theo t18.10h A',,x = -AF, ¢d nghia 1a chi mot phdn
cun nol nang U 1A F co thé bién thanh cong. con mét phan la TS khéng thé hién
thanh cong ma chi co thé bién thanh nhiét theo hé
thie @ = TAS. Do ddé F duge goi la nang lugng tu do,
con TS Ia nang luong rang budc. CAn luu ¥ rdng su phan .
vhian néi nang thanh 2 phan ty do va rang bute chi dung - e
trong diéu kicn T = const. Néu T # const thi khong co R — Y
cd #0040 phan chia nhu vay, do dd. khai niém vé nang !
lugng “tu do va rang budoc khéong cd y nghix phé bién nén

w75 e F e gy ]

- N . "] . L . - 2 - .. a ) - —-— 5 o, — 6 - e
goi cac dai lugng F va G la thé dang tich va thé dang ap i 75 -~
nhu da trinh bay. Cang can luu ¥ rang. vé mat thuat ngif
khai niém thé -nhi¢t déng cung o6 luc duge dung dé chi i 1o

. 5 - T A b - . o ;s T R
mat minh ham G. nhung a day chung ta se goi t.hf- nh‘let Tung quan it bon the
dong la 4 ham U, H, F va G. Tugng quan gita bén ham nhict dong U 11 £, G

niy duge minh hoa trén hinh 18.2:

§ 19. CAC HAM PAC TRUNG

1. Noi niang U = U(V, 8) la mét ham dac trung. Phuong trinh co ban cda nhiét
dong hoc 118.4) ¢d thé viét dugi dang :

dU = TdS - PdV + pde + 6dQ + mgdh = 2 Pdx, (1911

trong doé nhiét do T, ap suat P. dién the p. sic cang bé mat 4. th& trong trudng mg
duge goi chung 1 cac lie khai quat Pj, con entropi S, th€ tich V, dién tich e, dién tich
bé mat Q. chiéu cao h la cac dai lwong lién hop vdi ede luc khii quat Pr tuong ung,
duge goi chung la foa d6 khai quat x;.

Ta hay khdo sit mot hé don gian khi cong hitu ich A« = 0, khi do phuong trinh
t19.1) ed dang : :

dU = TdS - pdVv (19.2)
Phuong trinh (19.2) chia 5 théng s6 1a U, T. S, P, V. tuy nhién dé xac dinh trang
thai cta mot hé don gidn chi edn biét 2 thong s6. Néu chon 2 théng sé dé (bign sé doc
lap) mét cach bat ki thi vé nguyén tac, ngoai (19.2) ta phai biét thém 2 phudng trinh
nia dé xac dinh 3 thong s6 con lai (bign s6 phu thudc). Tuy nhién vdn d& sé trd nén
don gian hon néu ta chon S va V 1a hai bién s6 doc lap va bifu dién U 1a ham coa hai
hién 86 dé
U=Ui(§ N i1 3;

Trong trudng hop nay chi mét minh ham U va edc dao ham cac cip cua nd cing du
d¢ biéu dién cac tinh chit (thong s6) con lai.
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6-Hoa i



Qua vay, lay vi phan (19.3) ta duoe :

au aU ,
dU = ((—]g)v ds + (W) av (19.4)
So sanh (19.2) va (19.4) ta rit ra
au
T = (?§)v (119.5)
. au _
va _ P=- ( av)s (19.6)

Néu ldy dao ham bac hai cla U theo § ta cd :

pU 9T ToT T T
() = ()= (ms). =T (59, = &

hoac C = T (19.7)
Y (801 08?),

-

Nhu vay ham U cua cap bién 86 S, V cung vdi cde dao ham ctia né cho phép biéu
dién cdc tinh chit dac trung ctia mot hé nhiét dong. Ham U = U (S, V) duge goi la
ham dgc trung. T dd cd dinh nghia : Mt ham nhiét dong duge goi la ham dae trung
néu qua né va qua dae ham cdc clp ciia nd theo cdc bién sé tuong ung cé thé bidu dién
ré rét cac tinh chdt nhiét dong cia hé.

d ddy c4n nhdn manh ring noi nang U chi la ham dac trung néu nd la ham eia hai
bién s6 S, V. Néu ta chon U = U (T, V) ching han, thi do khong con la ham dac trung,
vi trong truong hdp nay ta khong tim duge bi€u thuc dé€ tinh P. Vi vay § va V dugc goi
1a cac bién s& ty nhién cia noéi nang.

Néu ta chon mét cap bién s khdc, vi du S, P thi trong trugng hgp nay ta cd thé lua
chon mot ham khac dap dng tinh chdt cia ham dac trung, do la entanpi.

2. Entanpi H = H (8, P) Ja mét ham dac trung. Thue viy, tit dinh nghia vé
entanpi :

H=U+PV (7.5)
Ta ¢6 : dH = dU + P4V + V4P {19.8)
Két hgp hai hé thic (19.2) va (19.8) ta dugc
= TdS + V4P (19.9)
Mat khae vi H = H(S, P) ] (19.10)
aH oH
Cho nén : dH = ("E)p ds + (a—P)S dP (19.11)
So sanh (19.9) va (19.11) ta rat ra :
aH :
T = (E)p (19.12)
oH
va V = (_d?)s (19.13)

Néu lay dao ham bac hai cia H theo S ta ¢d :
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°'H 9T ToT oT T
(;,Sl)p - ((d_S)p - ("i‘"d_S-)P =T (:)_Q)l = Cp
hoac : C, = T

- (19.14)
g (szHlaS°)P

Nbu vay, cing giéng nhy ham U = U (S, V) § trén, ham H = H (S, P) 1a m6t ham
dac trung vi qua ndé va cac dao ham bac mdot va bac hai ta ¢6 thé bidu dién ré rét cde
tinh chdt nhiét déng ciia he.

Trong thuc té viée dung S lam bién s6 déc lap gap trd ngai 16n, vi entropi khéng phai
la dai luong cd thé do duge truc ti€p nhu nhigt do hozic thé tich. Chinh vi vay ngudi ta
tim nhiing cap bién s khdc thuan lgi hon. Co hai cap bién s8 duge st dung rong rai,
do la cap T, V ung véi ham F va cap T, P dng voi ham G.

3. Th& déng tich F = F (T, V) 1a mot ham d#c trung. Theo dinh nghia ta c6 :

F=U-TS (18.9)
Vi phan toan phédn cia F cd dang :
dF = dU - TdS - SdT (19.15)
Két hgp hai hé thie (19.2) v& (19.15) ta duge.
dF = -PdV - SdT (19.16)
Mat khac, vi F = F(v, T} {(18.17)
A . iF oF
nén : dF = (BV)T dv + (]—T)v dT (19.18)
So sanh (19.16) va (19.18) ta rut ra :
oF
P=-(55), (19.19)
oF
va 8§ = - (ﬁ)v (19.20)
Lay dac ham bae hai cia F theo T ta ed :
oF, 8, mes, 1 09 O
(3T2)v B (aT)v - (TaT)v -T (aT)v T
-2
0°F
hoac : C, =-T (a’I‘z)V (19.21)

Vay F = F(V, T) la mét ham dic trung.

4. Thé déng 4p G = G (P, T) la mét ham dac trung. Tu dinh nghla vé thé ding
ap :

G=U-T5 +PV (18.11)
ta cd :
dG = dU - TdS - SdAT + PdV + VdP (19.22)
Két hgp hai hé thic (19.2) va (19.22) ta cd :
dG = -8dT + VdP (18.23)
Mit khac vi G =G(T, P} (16.24)
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%) : = — —_— A
Nén dG = (%), dT + (3p), 4P (19.25)
So sanh (19.23) va (19.25) ta dudgc :
S = oG 19.26
- (FJT.)'I' (19.26)
3 A% oG 1927
va B (E!P)T (19.27
Lay dac ham bac hai ca G theo T ta g :
G, s, 1o G
\ {'}T‘:)P - (UT)P - T ( FJT)I’ - T
.2
G,
hoac : Cp = =T (~—3) (19.28)
#T=/ P

Vay theo dinh nghia G = G (T, P) 1a moét Wam dac trung.

Bén ham dac trung U, H, F. G cung la bén thé& nhiét dong xét a §18. Ngoai 4 ham
dac trung dd con nhitng ham dac trung nao khae ?

Vé nguyén tac, chdng han néu U = U (S, V) 1a ham dac trung thi cdc ham 8§ =
=5 (U, VI va V = V (U, 8§ ciing ¢d tinh chat do. Tuy nhién khong nén dp dung mot
cach may mde két qua thuidn tiy todn hoc dd vao li thuyét vat li. Vi trong thuc t& khang
ai chon thé tich 1a ham cla ca hai bign s6 khong do duge la ndi nang va entropi.. Nguac
lai. ngusi ta chon entropi - dai luong khéng do duge la ham cla thé tich va néi nang.
Con hai ham § = S (U, Viva U = U (S, V) vé mat nay la tuong duong nhau, va sy
lua chon & day la tuy thuoe vao su tién loi. :

Véi y nghia nay nhiéu ham nhiét dong dap dng duge cac tinh chat ctia ham dac trung.
Ngoai 4 ham da khao sat U, H, F, G ngudi ta chon them entropi 8 = S (U, V) {a ham
dac trung thd nam. Diéu nay cd thé chitng minh nhu sau :

5. Entropi 8 = 8 (U, V) la mét ham dac trung. Hé thic (19.2) ¢ the vist dusi
dang : .

1 P
4S8 = ? dU + T dv (19.29
Mat khde, vi : _
5 = 85U, V) (19.30)
) 08 S ' ) _
nén d§ = (5—5)V QU + (a_v)u dv (19.31)
So sanh (19.29) va (19.31) ta rut ra -
1
= —— {1932
T (8 /90),, - (19.32)
va
(@8 70V,
= —" 33
P (OSIE}U)V (19.33)

Nhu vay S.-= 8 (U, V) cing 12 mot ham dic trung.
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Trong 5 ham dac trung, U, H, F, G va S dugc dung trong thuc t& ham G = G (T,
P} ¢d ung dung rong rdi nhdt, vi viec dung hai bién s6 nhiét d6 va ap sudt 1a thuan
tién hon ca vé mat thuc nghiém.

Céc cong thie tinh cac thong s6 P, V, S, T qua dao ham

bac mét cia cac ham dac trung theo cac thong sé lién hagp (;) f;J
tuang Wng thu dude o trén it nhidu cd tinh chat déi xing.

Vi viy dé€ dé nhd ta o6 thé thiét lap so dé sau day (hinh M
19.1).

T

AN

. s

Cach st dung-so do 19.1

1. Trong 3 hing ngang, hang dudi cung ghi cic théng /|
tf H

s0 nang lugng, 2 hang trén ghi cic thong s6 luc P, T va F G
cac thong s6 toa dd lién hop tuong dng V, S (P lién hop ik 19—
voi V. 3 vai T). Sdo lign he gida cic him

2. Trong ba thong s6 ciung ndm trén mot dudng thing 3¢ rune Vi cic bidn 80 1y nhicn,
thi mét 14 ham dac trung, con lai la cap bién s tu nhién tuogng ung : U = U 8§, V),
S = 84U, V) vy :

3. Gia tri cla cac thong s8 luc hoac toa do (P, V, S, T) bang dac ham bac mot cua
ham dac trung tuong Ung ldy theo bién s6 lien hgp v6i théng s6 cdn tinh. trong d6 déi
vai 2 thong s6 P va S ¢ cot bén trai can ghi thém dau tru. Vi du :

P = -(wUsV){ = - @FfoV)p 5 8 = = (0G/T), = - (4F/aT),,.

6. Cdc hé thitc Maxwell. T cdc cong thic tinh cdc théng sd qua dao ham & trén
ta c6 thé thiét lap cac hé thic tuy don gidn ¥& mat todn hoc nhung cd dng dung rat
rgng rdai trong nhiét déng hoc, d6 14 cdc hé thuc Maxwell.

Goi ¢ 14 mét ham trang thai nao dd, vi du mot trong cdc ham U, H, F, G thi trong
vung bién d&i lién tuc cua ¢ cdc dao ham bac hai clia nd tuan theo hé thuc :

ﬂ* = & (1934
t ’yi f)yk (iykt i

Mat khice cac dao ham bac moét cia ¢ bi€u difn cdc thong s6 -xi va x, cua hé :
E.E = X, Q = X (19.35)
dyl ! oy k

Két hgp 119.34) va (19.35) ta c6 :

X, X

( _) - (—) (19.36}
. tlyk, ¥, f}yi ¥,

Do la dang chung cta cic hé thic Maxwell.
Ta xét cac truiing hgp cu thé
al Truang hqp' U = UV, S} la ham dge trung
Ta da nhan duge hai hé thuc (19.5) va (19.6) :
o, N1 8]
(E)\ = Tva (W)s =-F

Lay dao ham bac hai theo bién s6 thu hai cta tling bi€u thic va dua vao (19.34) ta
¢S thé vidt :

U T 9P, U

asiv (av)s N (aS)v T oves

(19.37)
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hosc sau khi dio nguge ta co :

G v

- = —{ = 19.38
( apP )\r ( aT )s ( )
Ta goi day 1a hé thic Maxwell thd nhat. ,
b) Truong hop H = H (P, S) la ham ddc trung. T cac hé thde (19.12) va (19.13) :

oH oH
T=(%)e" V= (%),

Ly dao ham tiép theo theo bi€n s§ thd hai & méi bi€u thdc va dua vao tinh chdt cia
dao ham (19. 34) ta co :

*H aT oV 9°H ,
asap = (7). = (58)r = opos (19.38)
hoac sau khi ddo nguge ta cd :
aP a8
(75). = (@) (19:39)

Ta goi day la hé thic Maxwell thi hai.

¢) Truong hgp F = F (V, T) la ham dge trung. Xuft phdt tit cac hé thic (19.19) va
(19.20) sau khi ti€p tuc l&y hai dao ham gidng nhu hai trudng hgp trén, ta di dén heé
thitc Maxwell tht ba :

23 aP
(%)~ (), asa0

d) Truong hop G = G (T, P) la ham ddc trung. Xuft phét tit cde bidu thic (19.26) va
(19.27) va cing i luan tuong tu nhu trén ta 4B dang tim ra hé thic Maxwell thd tu :

8S v
(39 )x = ~(5T)s (19.41)

Céc hé thic Maxwell khong phai chi ¢ b6n ma cd thé nhiéu hon tuy thudc vao sy
lya chon ham dac trung. D€ d& nhd cdn luu y rdng trong cdc hé thic Maxwell, cde dai
lugng ndm trén dudng chéo la vi phan cia céc thong s6 lién hgp v6i nhau, va cing thube
mét bie ty do, vl du § va T thuéc bac tu do nhiét, P va V thudc bac ty do co hoe.
Trong céc hé thic Maxwell, tich cac dai lugng n3m trén dudng chéo cd thd nguyén niang
lugng (nhiét hodc cong).

Ung dung ciia cdc hé thirc Maxwell, Céc hé thic Maxwell, nhdt 1a hai hé thdc (19.40)
va (19.41) cd nhiu dng dung trong hda li. Sau day néu mét vi du vé& cach thi&t lap céc
phuong trinh trang thdi va bifu thic tinh 4p sufit néi.

Chia phuong trinh (19.2) cho dV va gia thiét T = const ta ¢ :

58 U
(v)r= (W) * P (19.42)

Thay gia tri (38/dV); theo phuong trinh Maxwell (19.40) ta tim ra mét trong cdc phuong
trinh trang th&i :

oP au '
P =T (37)y " (3% ) (1949
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Cing tuong ty nhu vay, chia ph-UGng trinh (19.9) cho dP va giA thiét T = const ta
co

oH as

—) =T(Z)_ + :
Gop)r = Tl *Y (1944

Thay gia tri (#8/0P). t& phuong trinh Maxwell (19.41) ta tim ra phuong trinh trang
thai thd hai :

oH - oH .
V=T(50) * (pds (19.45)
Déi vai khi 1i tudng ta co
RT
| P = v (19.46}
Lay dac ham (9P/T),, = R/V r6i thay vao (19.43) ta rit ra :
- oyd _
(U_V)1 = (19.47)

cd nghia 12 n6i nang khi li tudng @ T = const khdng phu thudc thé tich (va ap suat).

D6i voi khi thyc tdt nhién (2U/0V) = 0. Trong trudng hop nay {(theo 19.43) cdé thé
xem ap sudt P la hiéu giita ap sudt dong hoc P, va ap suidt tinh hay 4p sudt ndi P

oP _ _
Py = T(=5), | - . (19.48)

. aU |

va Po= (=), -(19.49)
P =P, -P {19.50)

Ap suit dong hoc gay ra do su chuyén dong cua cdc phan tit nén ludn lubn duong,
con ap sudt ndi gay ra do tuong tac hat hoac ddy gita cac phan ti, do d6 cé thé duong
hodac am.

Ap suét dong hoc ¢é thé tinh dwa vao hé sd gian nd nhiét « va hé sd nén déng nhiét
£ nhu sau. Ta e0 : :

1, av
@ = - (37) o (19.51)
1 av
= . (E)T (19.52)
P=f£fV, T ’ {19.53)
P P
dP = (W)] av + (ﬁ)v dT (19.54)
Cho P = const hay dP = 0. Chia 2 v& cta (19.54) cho dT ta,co :
' P av oP
_ (d_V)r (ﬁ)]’ * (:E)v =0 _ (19.55)
Suy ra : '
, (3V/aT) '
(f’_P -z (19.56)
9T/ v @V/ieP), P
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(3 day VI' va V" trong (19.51) va (19.52) khong phai 1a mét, tuy nhién déi vai char
long va chit rdn ching xdp xi nhau, nén trong (19.56) da bi gian uac)
Két hop (19.48) va (19.56) ta duge :

: (JP i &4 q -
Pd=T ('r‘;—,f) =TB (1957
Vi dy: Dsi véi thiy ngan & 0°C va 250atm a = 1,8197107'%K™ 5 = 36510 atm™ ",
vi vy trong cdc diéu kién nay dp suét doéng hoc

. 1,8197. 104K ™!
P, = 273 15K ———— — = 13600tm.
3.65. 10 %atm ™!

Ap sudt nodi cua thuy ngan theo (19.50) s& la :
P, -P, =P = 13600 - 250 = 13350atm.

D61 v6i cde khi thue d ap sudt thuong P ¢ cht hoi 16n hon P, do d6 dp sudt noi rat
nhé. Vi du déi vai khi cacbonic ¢ digu kién thuang P = 0,02latm. DGi vai cic chat long
binh thutng P, co gia tri hang ngan atm, vi du dgi vdl n-hexan & 20°'C P, = 1465 atm.
Dol vai kim lom lIong P, dat dén hang tram nghin atm. Vi du d&i véi N1 d 1450°C P,
= 404000 atm. Reo rang d01 voi chit 1éng & cde ap sudt khong dn, 4p suat néi thuc te
bang dp sudt déng hoc va dac trung cho tugng tac hut gita cic phan ti. '

Viéc dp dung cdc hé thie Maxwell vao cde qua trinh chuyén pha sé xét ¢ chvong sau :
7. Phuong trinh Gibbs - Helmholiz. K&t hap 2 hé thac (18.9) va (18200 ta cd :

F=U+T(£), t19.58)

. oT
JAF

hoae AF, . = AU + T( (19.5%

Tuang ty nhu vay, két hop hai hé thdac (18 11) va (19.26) ta ¢ -

0G. .
G=H+T (o) (19.60)
. #AG '
hoac AGp p = AH + T (—25) (19.61)

Cédc hé thuc (19.59) va (19.61) duoc goi la phuong trinh Gibbs-Helmholtz.
Theo (18.10} va (18.12) thi

—AF = —AG, , = A ’ (19.62)

sy

bi€u dién cong hitu ich cyc dai, vi vay phuong trinh (19.59 va (19.61) ciing ¢d thé vist
dudi dang

JA ,

: - _ ‘
Am;lx = AU + T (__EJT )\. (19.6:3

(1159

oT )1*
Do dd phuong trinh Gibbs-Helmholtz con duge goi la phuong trinh céhg cue dai. No

cho phpp tinh duge céng hitu ich cuc dai Anm thong qua hiéu dng nhiét AU hoac AH va

va : A =—AH+T(‘]

1MAx

{19.64

h¢ 6 nhiét do cla cong dd trong diéu kien dang nhist dang tich hoac dang nhiét ding ap.

o
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Can luu y ring Q.. = AU va Q,, = AH ¢ day la hiéu 1ing nhiét cia qua trinh khong
thuan nghich, do 46 cd thé ndi phuang trinh Gibbs—Helmholtz cho phép dat méi lién hé
gita c6ng hitu ich cuc dai cua mot qua trinh thuan nghich va higdu dUng nhiét cha cung
qua trinh do xay ra khong thuan nghich.

Phuong trinh Gibbs-Helmoholtz ¢d nhiéu dng dung trong hda li, sau day néu mot vi
du vé viéc ap dung phuong trinh nay dé xac dinh cdac dai lugng nhiét déng chda mot phan
Ung xay ra trong nguyén té ganvani.

Vi dyu: Gia thiét phan dng xdy ra trong nguyén to la :
1 .
Ag(r) + > Cl2 = AgCl (r} (19.65)

(3 25"C. sdc dién dong cia nguyén t6 E = 1,132V va hé s6 nhiet do lr'P:.:rJT_II, =
= -0.000477 V/K. D6i vdi nguyén td nay ta cd thé viét cac hé thuc sau day

1]
= + — (AG
AG = AH + T - (3,

-AG = A" = nFE = 123062 . 1,132 = 26100 cal

i
{n - 36 eletron trao d8i, F - s6 Faraday)

ok,
- nFE = AH - Tn¥F ('J,,i;)}J
AH = - 26100 - 298.1.23062.0,000477 = -29380 cal
AR = — -—(AG)P =
. oE. -1
= nF (J_T) y = 1,23062.0,000477 = —11,0cal . K
TAS = -29811= - 3280 cal

Qua vi du trén rit ra miy nhan xét sau day :

aY Néu phan dng (19.65) tién hanh mat cdch binh thudng, nghia la khong phai trong
nguyén t6 ganvani, thi két qua duy nhidt cua qua trinh la hda nang bién thanh nhiet
dudi dang hiéu dng nhiét cua qua trinh khong thuan nghich.

Qu., = AH = -20380 cal

b) Néu phan Ung tién hanh trong nguyén td ganvani mét cach vo cing cham nghia la
thuan nghi(h thi mét phan hda nang chuyén thanh cong hitu ich cuc dai dudi dang dién
nang A’ -AG = 26100cal, con moét phan khong tranh khoi téa ra moi trudng dudi

n. I\

dang hiéu ing nhiét ciua qua trinh thuan nghich. Q = TAS = -3280cal.
Cac s6 liéu tinh duge pbi hop véi hé thic : '
AH = AG + TAS

nghia 1a trong qua trinh dang nhiét thuan nghich chi mét phan nang lugng 6 thé bién
thanh cong {(nang lugng tu do AG), con mot phdn khong tranh khéi bién thanh nhiét
inang lugng rang budc TAS).

§ 20, HOA THE

1. Khai niém va dinh nghia héa thé& Phuong trinh co ban cia phiét dong hoc viét
Judi dang cac hé thac (19.1) hoac (19.2) chi ap dung d6i vdi nhing hé ma thanh phan
hoa hoc hoac ti 1@ giita cdc pha la ¢6 dinh. Tuy nhién trong thyc t&€ ta thudng gdp nhing
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h¢ khong dap dng yéu cdu nay. Vi du cd mot heé gém pha léng va pha hoi, cdc phan tu
¢d thé chuyén tit pha 1dng sang pha hoi, hoac ngugc lai, lam cho s6 phan t¥ trong méi
pha thay ddi va nang luong chung cua hé cing thay d8i. Mot vi du di€n hinh khic la
hé trong dé xdy ra phan dng hda hoe. O day khoéng nhitng s6 phan tu N; ctia cdu tu i
thay d6i, ma tdng cac phan tu ZNI. cing cd thé thay d6i. vi du phan ding kem theo sy
tang hodc gidm s§ mol. R rang sy thay d8i thanh phin héa hoe hay s6 lugng cac tidu
phan 4anh hudng dén tAt ca cic tinh chat nhiét dong clua hé.

Trong truong hop nay, néu goi n, ny ...om 1a s6 mol cla cac cdu tir 1, 2. ... i thi
déi vai néi nang U caa hé cd thé vist -
U = U, V, n, N, ... N 120.1)
Ldy vi phan ta c¢ : ‘
au au, | | oU
= ({— — + {— +
du ( EJS)V. n. n,.. ds + ( BV) LIS dv (fJn])s‘v.nj L dnl
aU,
(20) dn, + .. (20.2)
r)n2 s.\-nn]#l
Hé thite (20.2) co the& vidt dusi dang :
dU = TdS ~ PaV + % udn, (20.3)
i
, Ju au
trong dg : T = (,’jS)v.n].n; P=- ( EJV)s‘ni.nz,,. (204)
va 9U
o= ()
sV, n # ]
L eU
fa = ( XrT) _ s (20.5)
2 svono= 2
’ au
A= (i)ni)

s.v,nj 21

Cac dai lugng Ms M5 4, dude goi la hda th& ctta cdu ti i. Khai niéml nay do Gibbs
dva vao nhiét déng hoc nam 1875.

Cing tuong tu nhu trén, néu xuat phat td cdc ham dac trung khac : H, F va G ta
cé th& viét cdc bi€u thic sau day

dH = TdS + VAP + 2 udn T (20.6)
1

dF = - SdT* PAV + X udn, (20.7)

o .
dG = - SAT + VAP + 2 udn (20.8)

i

trong dg¢
oH aF

aG

# = (EJni)s‘p.nj#i - (arTi)'l'.v.njaei = (ani)'r.p.nj#i (20.9)
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Nhu vay cd thé dinh nghia hoa thé cia céu iz { la dgo ham riéng cia mot trong cdc
ham dgc trung U, H, F, G, theo 36 niol ctie cdu ti § khi cdc théng sé tuong ung va sd
mol cia tdt c¢d ecdc cdu t j # { khdc khéng déi.

Trong thuc t& ngudi ta thudng bi€u dién hda th€ qua ham G
G
i = (El_i)'l“p‘n.#i (2010

vi ¢¢ dinh 2 thong s6 T va P dé dang hon ca vé mat thyc nghiém :

2. Cac tinh chat va y nghia cia héa thé

‘a) Héa thé la thong s6 cuing dé la déng lue ciia sy bién doi héa hoc.

D6i voi nhitng hé cd thém nhitng bién s6 mai 1a s6 mol cla cac cdu ti thi phuong
trinh co ban cGa nhiét dong hoc (19.1) ¢d thé viét dudi dang :

AU = TdS - PAV + pde + 6dQ + Zpudn = Zpexg (20.11»

Khi so sanh cic s6 hang trong biu thie (20.11) ta nhan thdy rang, cing nhu cdc dai
lugng T, P, ¢, 6, hoa th& 12 mot luc khai quat, mot thong s6 cudng do lién hgp vdi toa
'dd khai quat hay thong s6 khuéch d¢ twdang dng la s6 mol n,. Cing nhu cac tich P dx,
¢6 thi nguyén nang lugng va bifu thi cdc dang nang lugng khac nhau (TdS - nhiet, pdV
- cong c¢ hoc, pde — dién nang v.v..). tich gdn, bi€u thi nang lugng gdn v&i sy thay
ddi thanh phan hda hoc cia hé hay nang lugng hda hoc.

Cing tuong tu nhu nhiét dé la dong lyc cia sy truyén nhiét va cd thé goi la thé cua
"nhiét nang’, ap sudt la dong luc cia chuyén déng co hoc va cd thé goi la the cua cong
co hoc, 4, 13 dong luc cua sy bién d6i edu ti i va duge goi 14 hda thé cta céu tu d¢.

Khi mot hé dat trang thai can bang thi cdc thong s6 cudng do cd gia tri nhu nhau ¢
khap moi phdn cia hé : nhiét dé T trong cén bing nhiét, Ap sudt P trong cdn bang co
hoc ; dién thé ¢ trong cAn bang dién v.v.. Vay trong can béng hda hoc hda thé& u, cla
cdu tt i sé cd gid tri nhu nhau trong moi phén cia hé.

b) Hoa thé cia moét chdt nguyén chdat la thé déng dap G cia I mol chdt dé. Tat ca
cic thé nhiét dong déu la nhitng ham trang thai co tinh chat cong tinh, nghia 14 phu
thuoe khéi lugng cha cdc vat thé cdu tao nén hé Cac ham U, H. F, G la cac thé& nhiét
dong cing cd tinh chdt dd. Vi du d6i vdi mét hé chi gém 1 chat véi s6 mol n, thi viée
tang hay giam s6 mol bao nhiéu ldn sé lam cho gid tri cac ham do tang hay giam bay
nhiéu 14n. Noi moét cdch khéc, cac ham U, H, F, G 1a cic ham déng nhat bac mot dai
vi bién s n. Ta cd thé viet

s V.
U = nU (—, =) . (20.12}
n n:
S
H = nH (;, P)' (20.13)
v
F = nF (T, ;) | (20.14)
G = nG(T, P (20.15)

Trong truting hop hé 1a hén hop cic cdu ti khdc nhau, cac ham tugng dng coén phu
thuoc néng 4o cua cac cdu tit C, do dd ta cd thé viét :

Si i
iy cj) (20.16)
i i

U = ZniUi (
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5
H = 2nH (—', P, C,) (2017
[ I N i
V.
F=2nF (T, —, c) (20.18)
11 n ].
1
G = 2ZnG(T, P, C) (20.19)

3 day V. 13 th& tich chiém bdi loai phan t i, CI. la néng dd .cﬁa cdu tir i. T hé thue
120.19) néu ldy dao ham cua G theo n, ta cg :

G

foo= [ —

i . -
! rml..) I‘P'"i#.

= G,(T, P, C,) §20.207

nghia 14 hoa thé x, bi€u dién theo G chi phu thuoc T, P va néng d6 C, khéng phu thuae
n, 1a sé lugng tuyét d6i cua cdu tu i trong hén hgp. Vi 4, khéng phu thuéc n; nén ta cd
thé ldy tich phan (20.20).

dG = Qudn, (2021

G = 2un (20.22)
D6i voi he gom mot ciu td, ta cg .
G

H = — 120023
1

nghia la déi vdi chdt nguyén chit, hoa thé bang thé ding ap G cia 1 mol chit d6. Dg
la ¥ nghia vat 1i v rét nhat cia hda thé,

Can nhac lai rang theo (20.20) thi #; phu thuée C, khong phy thuac n.. Néu xudt phat
Lt cdae bi€u thue (20.16) - (20.18) d& nhan duge cac bidu thic tuong tu (20.211, vi du

dU = ijldl’li (S, V = const) 120.24,

hoac dH = 2udn (S, P = const) (20.25)
thi ta khong thé ldy tich phan cdc bi€u thite nay, bdi vi ta khong thé ty do thay d6i sd
mol cia cdu td i ma khong lam thay déi entropi hoac thé tich chung ctia hé. Ngi cach
khde, trong khi hé thac (20.22) duge théa man thi

U = 2”.‘“:‘* H = Zﬂini. F = z"i“i (20.26)

Day cing 1a li do vi sac trong nhiéu ham ngudi ta thuong chen ham G dé xac dinh
hiana the '

C)Hoa thé va thé toan phan. Hé thie (20.10) nhan dugc khi gia thiét T, P.
Ny =, = const, nghia la tri s6 mol cha ciu tg i, t4t ca cdc bién s8 con lai clla hé déu
phai ¢6 dinh. Tuy nhién trong sy van chuyén khéi lugng, diéu kién nay khong phai lic
nao cung dude théa min. Vi du néu hé chua cdc hat tich dién (ion. electron) thi su di
chuyén khéi luong cta chuing trong dién truong sé gan lién voi su di chuyén dién tich.
Nong do cha cdc cdu ti trong phdn dng hda hoc cing khong thé bien dai doc lap, va
gan lién véi nhau bang phuong trinh ti lugng. Trong nhitng trusng hop tuong tu ngudi
ta biéu dién cac bién s6 phu thuse thong qua mot bién s6 vi du n;, dude coi la doc lap.
Khi d¢ dao ham cta G theo n; duge goi 1a thé toar phan.

Vi du ta ¢d hé chua ion i e dién tich z;. Khi di chuyén dn, mol ion trong dién tryong
y thi dién tich tuong dng dugc di chuyén la :

de; = z, . Fdn, (20.27)
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trong dd F - s6 Faraday. Vi vay thay cho (20.8) ta phai viét :
dG = -8dT + VAP + 2 pde, + & udn =
i i
= - ST + VdP + 2 (u, + zF )dn, (20,28
Paoc ham riéng cia G theo n, cd gia tri :
- G

= {— = + zF (20.2%h
! : r'm.__) T “ 5y ) 2

Ta goi .‘T. la the dién hoa cua cdu t i trong hoén hgp (modt trusng hgp cia thé toan
phian). Nhu vay thé& toan phdn bao géom hda thé #, va tdt c¢d cdc s0 hang phan 'mh cic

dang cong khac lién quan dén sy di chuyén khai™ ]ucng ciu L0 i tid phan nay sang ph an
khic cta hé.

d) Phuong trinh Gibbs — Duhem. Trong mot hé nhiét dong, hda thé 4; cua cdc clu tu |
litcnh hé vdi nhau bdi hé thic ;
Zndu, = 0 | (20.30)
Hé thuc nay cd thé ching minh nhu sau
Theo (20.22) ta 6 :

G = 2un (20,22
Lay vi phan ta cd :
dG = Z #dn, + 2 ndy, (20.311
’ i 1
Mat khae theo (20210 ta cd
dG = 2udn, (20.21)

So sAanh (20.21) va {20.31) ta rit ra (20.30).

Hé thic (20.30) dude goi la phuong trinh Gibbs-Duhem sé dude nghién ciu & chuong
dung dich.

e} Héa thé cia khi I tudng. D&i véi mot chat nguyén chit theo (20, 23) ta co
=G (20.32)
. =. G o , . - s ,
¢ day G = o la thé dang 4p cda mot mel chat, thudng duge goi la thé dang ap mol.

Vai 1 mol khi li tudng (PV = RT), ti (19.27) ta suy ra :

IG — RT
()y=V=TF
hoac : _
_ d ’
dG = RT"PE = RTdInP (20,33

Ldy tich phan (20.33) 1t 1 dén P atm ta cd :
f J’RlenP G - G = RTInP (20.34)
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trong do 6[, la thé ddng ap mol & dp sudt latm, tit do suy ra
# = 4" + RTInP {20.35)
Doi véi mot hén hap khi 1i tudng, vi cac cdu ti khéng tuong tdc véi nhau, do dd ta
co ' '

My = ,u:’ + RTInP, (20:36)
trong dd #;' 1a hda thé cua ciu th i & ap sudt latm, P; 1a 4p suidt riéng phidn cua ciu
ta i & nhiét do T.

Néu bi¢u dién thanh phan cta hén hop qua néng dé C, (mol/) hay phan s§ mol N,
thi he thuc (20.36) duge viét dusi dang :

Hpo= o+ RTInC, (20.37

-
-~

4 + RTInN, | (20.38)

§21. DIEU KIEN CAN BANG NHIET DONG

Trang thai nhiét dong clta mot he duge goi 1a can bang, néu nhilng thong s6 nhiét
dong dac trung cho hé khong bign déi theo thii gian. Trang thai can bang cd lién quan
téi diéu kién bén ngoai va ludn ludn phu thude vao didu kién bén ngoai. Khi cac diéu
kién ngoai thay ddi thi trang thai cAn bang cu bi pha huy va trang thai can bing méi
duge thiét lap, ta goi d6 la su chuyén dich can bang.

Trong thuc t&, tén tai nhisu dang khdc nhau cua trang thai can bang, nhung & day
ta chi xét toi trang thai can bing bén. Theo quan diém nhiét dong, ‘trang thdi can bing
bén cia moét hé la trang thai ma muén chuy&n nd sang trang thai can bang it bén hon
thi phai tiéu tén cong. Theo quan di€m thdng ké, trang thai can bing bén la trang thai
co xdc sudt nhiét dong lgn nhét trong didu kién da cho. Theo quan diém vat li, can bang
bén cling cd tinh chat déng, sy thist lap can bang khéng ¢d nghia 14 moi qua trinh trong
dd déu dung lai, ma la cic qua trinh dd duge tién hanh dong thoi theo hai hudng déi
lap nhau véi tée do nhu nhau. Vi dy trong qua trinh bay hoi cta chai léng, néu diéu
kién bén ngoai khong déi thi trang thai can bang s& dat dugc khi téc d6 bay hoi chat
long va téc do ngung tu hoi bing nhau. Ap suit hoi trong trudng hgp nay la ap suit
hui bio hba.

Bay gio ta noi vé didu kién can bang. He & trang thai cén'béng la hé trong didu kién
cho sdn khong ¢d kha nangsinh cong hitu ich, nghia 1a 6A’ = 0 do dd tit cdac hé thic
(18.7), (18.8), {18.10), (18.12) ta cd thé vist diéu kién can bang nhu sau :

dU = 0, néu 8, Vv const ?
dH

0, néu 8, P = const
dF = 0, néu T, V = const (21.1)

dG = 0, néu T, P = const

Cdc hé thuc (21.1) cd thé dap dng didu kién cua trang thai can bang hodc khéng bén
(néu cac ham dac trung U, F, H, G nhan gia tri cyc dai), hoac bén (néu cdc ham dac
trung trén nhan gia tri cuc ti€u). Trén hinh 21.1a bi€u dién trang thai can bang khéng
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bén, con trén hinh (21.1b) bi€u dién trang thai can bing

bén. Chat long qua lanh, nuée qu4 s6i, dung dich chia mudi

tan qud bao héa la nhitng vi du vé trang thai can bang \@/
khong bén, con cidn bang cia cidc phdn dng hda hoc, can

bang gitta pha ngung tu vad pha hdi bao hoa khi cac diéu

kién ngoai khéng déi 1a cdc vi du vé trang thdi can bang o) 4}
bén. ' '

Vi vay, vé mat todn hoc, cac hé thuc (21.1) chi mai la s 21
diéu kién cdn nhung chva dd. Diéu kién du cda trang thai i g, vé cin bing ot hot khing
cian bang bén 14 dao ham bac hai cia cac ham nhiét dong hén (4) va bén (b).
tuong dng nhan gia tri duong, nghia 13 :

d*U > 0, néu 3, V = const
d’H > 0, néu 5, P = const
d°F > 0, néu T, V = const (21.2)

d°G > 0, néu T. P = const

D6i v6i cac hé kin, trong d6 cd cac qua trinh tu dién bién, néu hé chua & trang thai can
bang thi ty né sé di dén trang thdi can blng. Trong qua trinh tu dién bién dd, kha nang sinh
cong cua hé gidm dan va cde ham dic trung tuong dng théa min cac hé thic sau :

dU < 0, néu 3, V = const
dH < 0, nu 8, P = const

dF < 0, néu T, V = const C21.3)

dG < 0, ndu T, P = const

D&i v&i hé c6 lap, nhu nguyén i 1I da khing dinh, cic qua trinh sé& tuy dién bién theo
chiéu tang entropi, nghia 134 dS > 0 va trang thdi can bang dat duge khi

S =8 (21.4)

mAax

Tdm lai trang thai cAn bang bén cla cdc qua trinh xdy ra trong hé kin dat dugc khi
mat trong cac ham dic trung U, H, F, G nhan gia tri cue ti€u, con trong hé cé ldap, khi
entropi S nhan gid tri cyc dai.

Cédn ldu y ring dé tim diéu kién cAn bing ta cidn x4c dinh gid tri cuc tiéu cda ham
dac trung tuong dng, trong dd cd thé bién ddi bt ki bién s6 nao trd hai bién s6 ty
nhién cda ham d¢ phai dude git ¢d dinh. Chdng han, néu diung ham G = G(T, P} lam
tiéw chudn d€ xét can bang thi ta phii tim cye ti€u cla ham nay trong diéu kién T, P =
const, con tdt cd céc bi€n s§ khic déu cd thé thay ddi, vi du néng dd cdc chdt. Khi dd thé
ding ap G =6 giam dén gid tri cuc ti€u do viéc chuyén chét tir pha nay sang pha khde hoac
do phan dng hda hoc. Li luan tuong tu cing Ap dung cho nhing trudng hop khac,

BAI TAP
i. Tu phuong trinh dU = TdS - pdV va H = U + PV chiing minh rang

o JT
(%) = T~ P (35),
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2. Tinh AG va AF cia qué trinh gign nd ding nhiét thuan nghich tit thé tich V, dén
V, cia lmol khi thuc tuan theo phuong trinh trang thai PV = RT. (1 + %), trong d¢
A la hing s8 phy thudc vao nhist d9.

3. Ching minh rang, d8i vai khi If tudng :

aF

a) (ﬁ)r =-85-R
oF

b) (@)T= -V

4. 0 - 5°C, ép sudt hoi bdo hda cia benzen rén tinh thé 1a 17,lmmHg v& ctia benzen
long qua lanh la 19,8mmHg. Tim bi&n thién the ding dp trong qud trinh déng dac caa
lmol benzen qud lanh ¢ nhiét dd trén, coi hdi benzen 1a khi I tudng.

5. Xdc dinh ddu cta dai lugng AG d6i véi cac qué trinh sau.

CeHg U, t = 0°C) = C,H, (r, t = 0°C)

CH, (0, t = 5,5°C) = CH, (r, t = 5,5°C)

CHe (0, t = 10°C) = CH, (r, t = 10°C)

Bigt rang C H, ndng chay & t = 5,5°C.

6. 0 0“C, nhiét néng chay cua nude Aﬁnc = 1436 cal/mol, nhiét dung ctia nude da va
nude long la Cp.r = 8,9 cal/mol.K, Cp‘l = 18 cal/mol.K. Tinh AH, AS vA AG cta qu4 trinh
chuyén lmol nu6c tit trang thdi rdn sang léng & -10°C.

7. Mot mol khi CO, & 25°C, duge gian nd dAng nhist td dp suft 3atm dé&n latm. Hay
tinh' AG va AF cta qua trinh, néu :

a) Khi CO, duge xem Ia khi li tudong.
b) Khi CO, tuan theo phuong trinh Van der Waals

(P + %) (V - b) = RT véi a = 3,161 atm/mol?, b = 0,0428 1/mol

8. Xdc dinh Q, A, AU, AH, AS, AF va AG trong quéd trinh hda hoi 1mol nuéc & 4p
sudt p = 0,15 kg/em?®. Bigt rdng, & didu kién nay, nubc sbi & t = 53,6°C, thé tich rieng
cla nuée long va hoi nuée cd gia trl V, = 0,0010173 m¥kg, V, = 10,21 m3/ke, nhiét
hda hoi cua nudce AH,, = 567 kcal’kg (lkecal = 426,9kgm)

9. Ching minh ring, d6i véi khi H tudng :

0G aG oF
a) (E,T;)v=—S+R;b) (W)T=—P;c) (ﬁ)p’ -8-R
10. Ching minh ring :

oG G

DU =GCG-T(55), ~P(3F);;
b) dG = v(g—f,)Tdv + [v(%)v - s] dT ;

oU JF oH oG
c) (W)s = (57)1 » &) (d—)s = (a_P)1 ’

oF oG
4 (d_T)v = (a_)l"
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11, Ching minh cong thic :

. OF b ] G
F=T{5) T (n]
oG, 2 i G.
¢=T{m, - [win]
12. Cho biét AH® = A + aT + bT* + cT® +
Hay tinh gia tri cia AG".

13. Ching minh rang U va H c6 gla tri bang hé s6 gdc cua cac duang bigu dién cac
ham

F 1, G 1
T~ 7)) T =)
14. Chung minh rang d6i vdi chdt khi tuan theo phuong trinh trang thai

P = RT i h ﬁ — .nR\(rz.
- l ( ) Coonta - PV

v Pl
15. Ching minh rang, déi v6i chit khi tuan theo phuong trinh Van der Waals

P+ —(V-b)= RT thi
Vb
oA
a) ( EJV) u o CVVZ !
b A C‘,(V—b}
) (aT s RT

Tu (b) tim phuong trinh lién hé nhiét dd va thé tich d6i véi qua trinh gian nd doan
nhiét thuan nghich, gid su C,, khong phy thuéc vao T va V.

16, Ching minh rang, d6i vdi chdt kht tuan theo phuong trinh Trang thai Berthelot :

p= 2Tt
TVob T ™
oS R L3
a) (3\7)1- T V-b e’
oy 2a
b) (IJV)'I‘ - TV :
aCy -2a
TR R
~ U Cy R a
' (s =TT (VT )

17. Xde dinh AG, AH va AS cua qud trinh chuyén 1 mol nudc cham déng thanh nudc
da g 268K, Bi&t rang ¢ 273K, thi AH = 72,7 cal/g, Cp_I = 1 cal/g.K, Cp_]r = 0,48 cal/g.K.

el
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18. O 298K, entropi S va sinh nhiét Aﬁsn ctia luu huynh truc thoi va don ta co gid
tri tuong Ung la 7,62 va 7,78 cal/mol. K, 0 va 72 cal/mol. Coi khéi lugng rigng cua ching
nhu nhau. Xdc dinh AG cla quéd trinh Sirve thoi — Sdon -

19. 0 25°C va latm, entropi 5, thiéu nhist Aﬁl_n, khéi lugng riéng d caa kim citong

va than chi, cd gid tri tuong ing la 0,685 va 1,365 cal/mol.K, 94,484 va 94,030 cal/mol ;
3,513 va 2,266 g/em®. Xdc dinh AG, AH caa qui trinh chuyén kim cuong thanh than chi
& 25°C va 1 atm.

20. Xdc dinh AU, AH, AF, AG, V_ v T.s cta qud trinh giin nd doan nhist 11 oxi
&t =25 tit p, = 5 dén p, = latm. Bist raing & 1 atm va 25°C thi d6i véi oxi S° =
49,03 cal/mol.K va Cp = 7 cal/mol.K.

21, Cho 1 mol khi thyc tudn theo phuong trinh trang thai (P + aP?) (V - b) = RT,
trong dd a, b va R 1a cdc hing s6. Tinh AG (G - G%, AS(S ~ S8 va AH(H - H°). Biét
ring

G° = lim(G - RTInP)
P—0

22. Chimg minh rdng, d6i vdi khi thuc tuan theo phuong trinh Van der Walls thi
88y, _ _mR_ U, 1%
(BV)T ~ V-nb ’(E}V)T Ty
Dya vao cdc h¢ thiec nay, tinh AU, AH, AG va AS ciia qu4 trinh gian né ddng nhiét
khi tit thé& tich V, dén V,.
23. Phuong trinh trang théi cla cht 16ng thong thuong c6 dang :
V=V [1+eat-p8p~- 1]

Trong d6 a, B va V_ 12 hé 6 gian nd nhiét, hé s6 nén ding nhist va thé tich & didu
kién chudn. : )

D6i v6i nude, trong khoang nhigt dd tit 0 dén 30°C, 4p sufit ti 1 dén 20atm, thj

a = 2,1. 1074K!
B = 4,910 %tm ! ;
V, = 0,018L.mol"}
- Ching minh ring :
aH
a) (Eﬁ)T = VIl - 273a - B(P-1)] ;
as as a

Y (p)r = " Ve?3 9 (G5)r = F

~ Xdc dinh Q, A, AH va AS cta qué trlnh nén ding nhiét thugn nghich 100mol nuée
tit 1 dén llatm & 27°C.

(1l.atm = 24, 22cal).

24. Xéc dinh AS, AH va AU cia qué trinh chuyén imol H,O (I, 20°C, 1 at) — lmol
H,O (khi, 250°C, 1 atm). Bist ring :

Cp(l) = 18 cal/mol.K
Cp(k) = 8,6 eal/molK
AH,, = 9720 cal/mol & 100°C, latm.
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CHUONG V
MOT SO UNG DUNG CUA THE DANG AP

Trong cdc th& nhiét dong thl th& ding 4p G = G(T, P) o6 Ging dung rong rai nhat, vi
viéc ti€n hanh cdc qui trinh trong diéu kién nhist dd va ap sudt khéng d6i 1a thuan tién
hon ca vé mat thuc nghiém. ' .

Trong 6 cdc tng dung cua th& ding 4p, ¢ day ta khao sdt vige ding ham G dé xét
cin bing pha, cic dic trung nhiét dong cia phan @ng hda hoe, cdc dac trung nhiét dong
cua khi thuc. Vin dé cin bang phan dng sé duge xem xét riéng 4 chuong VI

$22. CAN BANG PHA.

‘
1. Mgt s6 khdi niém. Ta hiy tudng tugng mot hé gbm mét ciu tu duy nhédt la nude
¢ 273,16K va ap suft 4,579mmHg nuéec ¢ thé tén tai @ 3 trang thdi rdn, léng va hoi.
DS 1a mot vi du vé& sy can bing gida 3 pha r4n, 1dng va hoi.

Pha 1a t4p hop cdc phin d6ng nh#&t vé& thanh phén va cic tinh chat nhiét déng cia
mot he (hodc cdc phdn ma cdc tinh chét dé bifn d6i lien tuc theo toa do khéng gian)
va tach khoi cic phdn khde cia hé bing cic bé mat phan chia. Trong vi du trén nude
16ng & trong binh va nhiing giot nudc dong trén thanh va nap binh déu thudc pha léng,
tdt ¢4 cdc manh nudc d4 trong binh déu thudc pha rdn, cdbn hoi nude tao thanh pha hai.
Néu ta cd moét dung dich gém hai chét (hai cdu ti) A va B hda tan vao nhau, déng thaoi
méi chét cd th€ t6n tai & trang th4i tinh thé riéng biét cing nhu & trang th4i hoi thi
ta s& cd 1 pha long, 2 pha rdn (A va B) va 1 pha hoi. Nudc trong dai duong tuy khéng
dong nhédt va tinh chdt (n6ng d6 cdc chit tan, ti khéi thay d8i theo d6 sau v.v..) nhung
néu cdc tinh ch&t dd bién d8i lién tuc t¥ di€m nay sang di€m khac thi theo dinh nghia
cing thudc 1 pha léng. ' o '

G Hp
2,

N
SB C
Sq

3

- G(}f.

Te T.K Te K
Ifink 22 1 ) Hinh 22-2,
Bi¢n thien AG = 0, AH . AS = 0 tai nhiet do Bién thien nhay vou cia nhigl dung tai nhi¢t dd
chuyén pha loai mot Te chuyén pha locai mot Te.

Mot hé sé duge goi la dong thé n&u nd chi gém mét pha va goi la di thé néu né gém
hai pha trd lén. '
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Khai niém vé cflu ti sé duge néu ddy di khi dé€ cap dén quy tdc pha (chuong VIID,
4 day ta s& hi€u moét cdach don gidn cdu t& 14 chédt hodc nhitng ch4t tao thanh hé. Vi du
nudc la mét cdu tk, dung dich mudi 4n gém hai cfu tu la nude va muéi an.

Mot trong nhitng nhiém vu cia U thuyét nhiét dong la xdc dinh digu kién bén cing
nhu ving tén tai cia cdc pha riéng biet. Noi chung n€u khong bi rang budc bdi cac difu
kién ngoai thl mot chdt cd th€ t6n tai & nhiéu pha khdc nhau. Vi du nudc d4 cd dén 6
dang khédc nhau ; Cacbon ¢é 2 pha rdn, nhung cacbon léng thi dén nay chua nhén duge ;
I8t chl t6n tai & pha rdn va pha hoi ; canxi cacbonat trude khi néng chay hoac bay hoi
d3 ‘bi phan hiy, do dd chi tén tai & pha rdn. Khdc vdi trang thal cha vat ch&t cd thé
t6n tai & nhiéu pha khdc nhau (cac dang thit hinh khdc nhau) trang thai khi hosdec léng

thuong chi dng v6i mot pha nhdt dinh, trix trubng hgp heli 1dng ed thé t6n tai & 2 pha
khdc nhau ki higdu 1a Hel va Hell.

Trong nhitng diu kién xdc dinh h& c¢d th€ t6n tai & mot pha hogic mét s6 pha xdc '

dinh ndm cén bing v6i nhau. Sy chuyén tit pha nav sang pha kia & trang thai cAn bing
kém theo sy hién ddi cdc tinh ch#t nhiét déng ctia hé. D& v6i he gdm mot cfu ti, tiay

=
1

g S, ¥
I I
I _ ' |
[ N t
{ t
[ ]
I I
! : I
]"' 7 7-* T
Hinh 22-3 Hinh 22-4
Bidn 1hign caa 1hé déng ap khi thay ddi nhiét do Bién thién cia entropi S va thé tich V khi thay déi
tai ving chuyén pha loai hai. nhiét d¢ tai viung chuyén pha loai hai.

theo dic di€m cla sy bién d6i cdc tinh chdt nay ngudi ta phan biet chuyén pha loau mot
va chuy&n pha loai hai.

2. Chuyén pha leai mdt. Vi dy v& moét trudng hgp chuyén pha loai mot 1a cén bing
léng hoi. Tai nhiét dé chuyén pha bién thién th& ding ap

3 dG = 0 (22.1)
[ .
? Né&u vist hé thdc (21.1) dng vdi sy chuyén
o ; lmol chét thi ta cd :
T . _ —_ —
Su g? AG=G;,~G =0
h ‘ — —
%fi / hoéc G, = G 22.2)
oyo
C\” / 5 c6 nghia la th& ding 4p mol & hai pha nam
5 y ol ol ob ¢ trang thai can bing 12 bing nhau.
4T ) Mat khdc, theo cic hg thic (19.26) va
YT g ge 2 gr i i e as (1927 ta oS |
G, oG,
Hinh 22-5 : e =V, { = =V (22.3
Su phy thuge nhigr dung cia heli léng vao ( 9P )T ! ( P )T h )

nhiét dd tai ving chuyén pha loai haj
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oG, N oG, o
v Gomle = =50 {570, = ~5n 224
Vi thé tich va entropi cua lmol & thé hoi khac & thé léng, do dd
AV=V -V =20 (22.5)
va AS =8 -8 =0 ' (22.6)

D6i v6i hidu dng nhiét cia qua trinh chuyén pha can bing, vi :
AG = AH - TAS = 0
do do ' AH

I

TaS = 0 | (22.7)

Qua sy phan tich trén day di d&n két luan : dic diém cla chuyén pha loai mét la tai
diém chuyén pha, mac ddu ham G cd gid tri nhu nhau & hai pha (AG = 0) nhung dao
ham bac mét cia G bi€u thi cdc toa d8 cia trang thai ¢S, V...) bién thién nhay vot.
Nhing diéu trinh bay trén day, dugc minh hoa trén hinh 22.1.

Tai di€ém chuyén pha loai m@t cdc dai lugng nhu hé s6 giin nd nhiét «, hé s6 nén
dang nhiét 8, nhiét dung Cp trd nén vo dinh. Diéu nay cd thé ching minh nhu sau :

1 . av . _

RRAS i 28
1 v, . '

=55 .
IA] a8 )

CI’ = (\ﬁ) o =T (H) p —_ (22.10)

vi tai di€ém chuyén pha dV, dS = 0 nhung dP, dT = 0. Chang han trong nhiéu trudng
hop bién thién cta nhiét dung tai diém chuyén pha loai mot cd dang nhu duge md ti
trén hinh 22.2. Tém lai chuyén pha loai mét 14 sy chuyén pha trong dé AG = 0, nhung
dao ham bac mét cta G bién thién nhay vot : AV, A8 # 0 ; AH = 0 ; AC)p # 0. Qua
trinh nong chay hodc két tinh, qua trinh hda long hodc bay hoi, qua trinh thang hoa
v.v... 1a nhitng vi du vé& sy chuyén pha loai mét.

3. Chuyén pha loai hai. Chuyén pha loai hai 14 nhitng trudmg hgp, trong dd tai
diém chuyén pha dao ham bic mot cia G ¢6 gia tri nhu nhau & hai pha, nghia la AS
= 0, AV = 0, AH = 0, v.v... nhung dao ham béc hai cua G (tic dac ham bac mot cha
cac toa dod trang thai 8, v.v..}) thi hién d8i nhay vot, do dd cac dai luong o, f,

C, trong cdc he thic (22.8) - (22.10) s& cd gia tri khdc nhau § 2 pha khac nhau. Cac
gia tri cua G, 8, V tai diém chuy&n pha loai hai dugc bi€u dién trén hinh 223 va 22.4.
So sdnh hai hinh 223 va 22.1 ta thday rang dudng bidu dién G(T) trong truong hop
chuyén pha loai hai khéng cd diém gy, nghia 12 néu kéo dai dudng G(T) tit pha nay
sang pha kia thi ta ciing chi nhan dudgc mot dudng cong duy nhat. Vi vay trong chuyén
pha loai hai khéng tén tai nhing trang thai khong bén tueng tu nhu trang thdi 1dng qua
lanh trong chuyén pha loai mot. ' '

Thuéc chuyén pha loai hai 1a su chuyén giita hai dang heli long He, =He, ¢ 2,2K, su
chuy&n cta sit tit trang thai sit ti sang trang thai thuan t¥ & nhiét dé Curi, sy chuyén
cac kim loai binh thudng thanh chit siéu din & nhiét do thip, quéa trinh hinh thanh va
phan huy ciac hop kim v.ov..

Trén hinh 22.5 bi€u dién su phu thuéc cia nhiét dung vao nhiét do cua heli Iéng.
Ta thdy tai di€ém chuyén pha nhiét dung bién d8i nhay vot, dudng bi€u dién C (T)
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cé dang chit 1 (lamda), do d6 difém chuyén pha trong truong hdp nay thuong duoc
goi la diém A. _

Vé mat dinh lugng, chuyén pha loai mét tuan theo phudang trinh Clapeyron - Clausius,
con chuyén pha loai hai - phuong trinh Erenfest Sau day ta chi khao sat phuong trinh
Clapeyron - Clausius va chuyén pha loai mat.

4. Phuong trinh Clapeyron - Clausius . Trong chudgng IV bang phuong phap chu
trinh ta da chung minh dude hé thie (18.3) la phuong trinh Clapeyron - Clausius., O diy
ta néu thém mét vai cach ching minh khac bang phuong phap thé nhist dong.

Cach 1. Gid st ta c6 mét mol cdu ti¥ i ton tai & hai pha can bang ') va (') & nhiét
dé T va 4p sudt P. Theo phuong trinh (21.1), ¢ diéu kién can bang, khi T, P = const,
ta cd thé& vigt .

[P ”i.\
) {1.P) ‘rm
O day G, va G, Ia the ding 4p mol (ha thé) cta ciu i i & haj pha ) va ().

{22.1h

Khi thay d6i dong thoi ca nhiét do T va ap suit P mot khodng vo cung nhd dT va
dP th& ddng ap cing thay d6i mot dai lugng dG. O diéu kién moi ung véi nhiét do T + dT,
ap sudt p + dp, ta co :

G, + 4G, = G, + dG", (22.12)

Vay ~ dG, = dG” (22.13)
Thay gia tri 4G+ = - SdT - VdP vao phuong trinh trén, ta duge :

| - §dT + VdP = —§"dT + V dP (22.14)

Sau khi bién ddi, ta duge :
d_T = T_"—: = (22.15:
| .

Phudng trinh 122.15) do Clapeyron va Clausius tim ra diu tién, nén goi la phuong
trinh Clapeyron - Clausius. Phuong trinh nay cdn c¢d thé ching minh bang cdc cach khac.

Cach 2 . Dya vao ham dac trung F vi hé thic (19.16) ta c6

dF = - PdV - 8dT (1916}
Vi dF la vi phan toan phin nén :
dp ds
—) = (= (19.40
(dT)V (av)+ : (1940

Day chinh 1a hé thic Maxweell thy bha (19.40).

Khi mét chét thay ddi trang thai tap hop {chuyén pha) vi du ndng chay, hda hoi. ..
thi né sé hap thu mot lugng nhiet @ = Jidn, trong dd 1 la 4n nhiét chuyén pha, dn la
bién thién s6 mol chdt chuyén pha. Mat khac, theo dinh nghia vé entropi, ta cd :

_ 99 _ dn

=T =7

ngoai ra dV = (V' - V)dn = AVdn, trong d AV 1a bién thisn thé tich cia mét mol
chi&t nghién edu khi chuyén pha. -

ds

Vay, ta co :
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dP Adn dP  AH
——— holi¢ 5 = —— (22.15)
dT = TAVdn 4T ~ TaAV
la cong thie cdn ching minh.

Cach 3. Dua vao cong thiue tinh 4p sudt ndi (19.43) cda cac chéat ta cd :

au op
audh S 19.43
(3w)r=T{(zr)v " F | (19.43)
vi AH = AU + PAV
.. oU, _ AU _AH PAV _AH
neén ta o ; (V)r=aV=2av " av = av
A 9P _AH _
vay : T(am)v " P =av ~F
} ‘ dp AH '
hoac (ﬁ)v = EX\:’ (22.15)

la céng thic cdn chitng minh.

Phuong trinh Clapeyron - Clausius bi€u dién su phu thudc cta &p sufit hoi bio hoa P
vao nhiét do T, & trang thai can bing gilta hai pha cia m¢t chfit nguyén chét. Tiu sy

phu thudc dd ta cd thé xdc dinh duge nhiét chuyén pha AH va sy phu thude cla nd vao
nhiét do.

Phuong trinh Clapeyron — Clausius l1a biéu thdc dinh lugng cla nguyén Ii chuy&n dich
can bang Le Chatelier 4p dung cho qua trinh chuyén pha loai mft trong hé can bing.
Duéi day, chiing ta khdo sit mét s6 qud trinh dd.

a) Qud trinh néng chdy : BAt ki chét nao khi néng chay cing nhan nhiét ( AH > 0).
Do dd, ddu cta dP/dT trong phuong trinh (22.15) phy thudc vao dfu cia AV

- Khi AV .. >0, d6 1a trudng hgp phg bién nhdt, ta cd dP/T hay dT/P > O, dT/dP
dac trung cho su phu thudc ctia nhiét d6 ndng chdy vao 4p suét ngoal tdc dung lén hé,
do d6 trong trudng hgp nay, khi 4p sudt ngodi tang thl nhiét d6 ndng chay clng tang.

Vi du : d8i véi benzen nguyén chét, nhiét d¢ nong chay t = 5,56°C & 4p suit p = latm,
nhi¢t néng chay AH . = 30,6 cal/g, thé tich riéng cla nd § thé 1dng va thé rdn 1a V,
= 1,119 em¥/g va V = 1,106 em®g. Theo phuong trinh (22.15) ta c6 :

dp  AHq. 30,6.41.3
aT = Tav__ = 278,7(1,119 - 1,106

(lcal = 41,3 cm’.atm).

dpP
Vay a1 = 349 atm/ K.
hoac % = 0,00285 K/atm.

nghia 14 khi dp suft ngoai tang lén latm thl nhiét d6 ndng chay cta benzen tﬁng'lén
0,00285°% hoac khi nhi¢t d¢ ndng chay tang 1én 1°, thi 4p sufit &ing 394atm.

Khi AV < 0, nghia 18 khi ndng chay, thé€ tich ctia hé gidm, dé la trudng hgp cla
nude, gang va bitmut. D&i v6i ching dT/dP < 0, nghia 13 nhiét d& ndng chiy gidm khi
tang 4p sudt ngoai va nguge lai. Vi du, d6i v6i nu6e, nhist dé ndng chiy & 0°C la
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AH = 80 cal/g. 3 trang thdi rdn, nudc cd cfu tao
mang lugi hinh luc gide, gita cdic phan td o6 nhitng
16 tréng. Khi ndng chay mang luéi bj ph4 v&, cée phan
ti phan bé dac khit hon (hinh 22.6). Do dd khi néng
chiy thé tich riéng clia nuée gidm, va o6 gid tri nho
nhdt 1a 4°C. Con & 0°C thé tich riéng céa nubc léng
V, = 1,00013 cm®/g.va cia nu6e d& V. = 1,0907 cm¥/g,
Do d6 theo phuong trinh (22.15) ta cd :

dp _ AH,. 80.41,3 _
dT ~ TAV_ . ~ 273,1(1,00013 — 1,0907) ~
“’ 8041,3

= 273,1(-0,0005 ~ _ l34atmkK,

e ho#sc P - —0,00753K/atm.

¢
O‘O T két qua nhan duge ta suy ra, mudn cho nude néng
chdy (hogc déng dic) & -1°C, 4p sufit phai ting thém
Q O 134atm (nghia la & 135atm).

Tinh chdt dgc biet nay cia nude cd vai trd quan trong

» trong cdc qud trinh dia chdt va sinh hoc. Sy gian né

Hink 22.6 cia nuéc khi déng bang trong cac khe, héc & cdc l6p d4

Biéu difn treén mat phing cfu tréc 1A mot trong nhitng nguyén nhan chd y&u pha hay ching.

: phan tU cia nude. Trén céc hé ao song bi€n & x¥ lanh, nuéc déng thanh
a) Ciu tric xdp céa nudc di ;

b) Cdu tric d¢jc khit hon cia nudc 1ong. PANE, N6i 1én b& mit tao thanh mot 16p cdch nhiédt, ngan
Vong tron 16n - nguyen tI oxi, chdm cAn sy ddng bang & phia duéi, tao didu kién cho sinh
den ~ nguyen t hidro. vat dufi nu6c sfng qua mia dong : :

Déi véi bitmut ta ¢ dT/AP = -0,00358 K/atm, gang cing cd tinh chdt tuong ty, Tinh
chdt d6 cé Ung dung quan trong trong ki thuat dic gang.

b) Qua trinh héa hoi va thang hoa : Trong céc qué trinh nay, pha 1éng hosc rdn nim
cAn bang véi pha hoi. Néu qua trinh hda hoi ti€n hanh trén bé mat chAt 1éng thi goi la
su bay hoi. Hoi & trang thai cAn bing véi pha 16ng hosc rdn duge goi 14 hoi bac hoa.
Nhiét héa hoi 1a lugng nhiét cén thist dé chuyén- vat ch4t ti pha léng sang pha hoi, va
cing nhu nhiét néng chay, lubn luén cé gia tri duong (AH,, > 0). Mat khéc, vl thé tich
riéng hoac thé tich mol clia pha hoi 16n hon rét nhiéu so véi thé tich pha 1dng hoac pha
rdn, nén cd thé vist AV, =V, - Vl(r)'= V, > 0. Do d6, trong qud trinh hda hoi hoac
thang hoa, 4p suft hoi bdo hoa tang khi nhi¢t d¢ tang (dP/AT > 0 hoac dT/dp > 0) va
phuong trinh (22.15) c¢d thé vigt & dang :

ap  AHy,

a7 = —W : (22.16)

Phuong trinh (22.16) 4p dung dugc cho moi chdt & viing nhiét d6 T cdch xa nhist do
tdi han cua ching. '

5. Ung dung phuoné trinh Clapeyron - Clausius dé tinh 4p sufit hoi bdo hoa.
Dya vao hé thic (22.16) ta cé th€ tim duge phuong trinh bi€u dién sy phu thute cla
&p sudt hoi bdao hoa vao nhist da.
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Néu ép sufit hoi bao hda khéng qué Ién, cd thé coi hoi la khi U ‘tudng, khi dd thay

RT
V = — vao heé thdc (22.16) ta duge

P
dT RTZ
: dlnp  AHy, '

hodc —_= (22.17)

aT =

L&y tich phan phuong trinh trén ta dugce :
1 J'AHhh ,

InP = R = dT + j _ (22.18)

Hang s6 tich phan j duge goi 14 hdng s6 héa hoc thyc, duge st dyng trong viéc tinh
toan hlng s6 cin bing hda hoc. (xem hé thic (33.9)).
Dé ldy tich phan trén, cfin bist sy phu thudc cia nhiét hda hoi vao nhiét 4. N&u gia
thiét AH,, = const, ta ed : '
=AH,, j

8% = 75751 * 2,308 (22.19)
He thdc nay cd thé viét dudi dang
R
lgP = —7 + B (22.20)

LY

trong d6 A va B 1a nhiing hing sé.
Su phu thudc cta 4p suft hoi béio hdoa vao nhiét df cla mot s6 chdt léng duge néu
ra & bang (22.1) va trén cdc hinh 22.7 va 22.8.
Bdng 22.1

Ap sufit hoi bfo hdoa (mmHg) ctia mot s6 chft léng & ciac nhi¢t d§ khdc nhau

Nhiet d6 (°C) CCly C,HsOH CH3COOH CeHs H,0
0 32,9 12,7 3,5 25,5 4,6
10 56,0 24,2 6,4 45,2 9,2
20 91,0 44,5 11,8 .. 75,6 17,5
30 142,3 78,5 20,1 120,2 31,8
40 214,8 133,7 34,2 183,6 55,3
50 314,4 219,9 56,3 271,4 92,5
60 4474 350,2 88,3 390,1 149,4
70 621,1 541,1 137,9 547,4 233,7
80 843,3 812,9 202,3 763,6 355,1
90 1122,0 1187,0 292,7 1016,1 525,8
100 1463,0 1693,0 417,0 1344,3 760,0

Dua vac cac dudng thidng trong toa do 1gP — 1/T ta cd thé xdc dinh dugc 4p suéit hoi
bdo hda d mot nhiét d6 ndo d6 bAng phuong phap ngi suy hodic ngoai suy.

105



Trén hinh (22.9) doan oa biang hing s6 B, con hé 5 goc tga = - tgh = - A trong
phusng trinh (22.20). Nhu vay
a3 AH
oa hh o

Néu ldy tich phan phuwong trinh (22.17) trong gidi han nhiét do ti T, dén T, tuong
ing véi ap sudt ti PI dén P,, ta duoe :

lg— = —— - —) . ' (22.22)
EP, T 4575 (T] T,
Ly gt
840 1 18 "_'i T
768 J2 'rcg |
£07 2,8 A |
Qﬁfiﬂ 24 ANAY ! :
B 147 28 7 ? ;
S /6 /W‘i\}\ N\
A 7N N
S oo com \\\\\\
By £2 X ~
100 , ! N
48 \’5—
0 20 47 67 g 149 120 g+ e
4 £ 28 J& 32 34 36 g
é (‘ r el r Jf
277
Hinh 27 ;ip SUA st bao hoa clia moL sé Hinh 22=8 DA thi bidu dién s phy thudoo
chit long & cde ahigl 4o khac nhan. 1gP, = 1T ddi v mon sé chit long

Phuong trinh nay co thé ding dé tinh mét trong nam dai lugng (P, P,, T,, T, v&
AH, ), khi biét bén dai lugng con lai. Chéng han né&u biét nhiét hda hai va ap sudt hoi
¢ moét nhiét do, cd thé tinh duoge 4ap suét hoi & nhiét d6 khac, _

D& thu dugc s6 lidu chinh xdc hon, khi ldy tich phan phuong trinh (22.17) cén luu ¥

dén su phu thudc ctia nhiét héa hoi vio nhiet da. O day cd thé€ st dung phuong trinh
Kirrchoff :

.
' {gh
AH, = AH_ + f (C, ~ C,)dT 2228 T

&

Trong dé AH, la nhiét hoa hai & 0 K, tinh duge W
bang phuong phip ngoai suy.

Cén luu ¥ ring trong hé can bing léng - hoi, khi
thay d&i nhiét dé thi 4p suit cing thay déi, do do

viéc sit dung phuong trinh Kirchoff gap kho khan, N ~
vi & day, C; va C, khong phai 1a nhiét dung dang . ’Em .
dp, mhdt 1a d6i véi C,. Néu chdp nhan C, - C, = 7 ¢ 7
= Cp_h - Cp__1 = ACP, thi két hgp hai phuong trinh

(22.17) va (22.23) ta duge : _ _ Hink 22-9. Phuong phip xic dinh

nhiél hoa hoi AHhh bing dé thi.
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AH Jacdr
0 1 Qa _]
= +
¥ = 75757 * 157 f 2 T+ 3363 (22.24)

Néu gia thiét ACP = const, nghia la chdp nh&n nhiét dung hdi va long khéng phu
thudc nhiét d¢, thi phuong t.rlnh (22.24) trd thanh

AH, « AC
lgP = — T=7e5 + Toa7 12T + 5503 2303 . (22.25)
hodc c6 thé vigt :
A
IgP = — T ¥ BlgT + C (22.26)

Bi€u thic nay la phuong trinh thuc nghiém vé sy phu thugc cia ap suét hoi bao hoa
vao nhiét d6. T4t cé cdce phucng trinh trén day déu cd thé 4p dung duge cho qud trinh

thang hoa.
Sau diy ta néu mét s6 vi du vé tinh todn dya trén phuong trinh Clapeyron - Clausius

Vi du I : Tinh nhiét thang hoa clia iot, bi€t 4p sufit hoi bdo hoa cia iot rédn & hai
nhiét dé nhu sau :
g t, = 45°C, p; = 1,488mmHg
¢ t, = B5°C, p, = 3,084mmHg
Gidi : Ap dung phuong trinh (22.22), ta 6 :
3084 aH 11
£1,488 = 1,575 (318 ~ 328)
AH = 15.100 cal/mol
Vi dy 2 : Nhiét héa hoi cua nude § 100°C la AH,, = 539 cal/mol. Tinh &p su&t hoi
cta nudc 6 98°C, bift rang & 100°C 4p sudt hoi cia nuée 1a 760 mmHg

G;az Theo phuong trinh (22.12) ta cd :

oo 760 539 1 1
8%,, = 8%, 1575 (371 ~ 573

Rat ra lg Py = 2,8503
Vay Pyy = 708 mmHg
= 209) & nhiét do ndng

Vi du 3 : Khéi lugng riéng cta bitmut (khéi lugng nguyén tit
9637 g{cm Nhiét hda hoi cia nd

chdy ctia nd (271°C) c6 gia tri d; = 10,005 va d. =
la 2600 cal/ng.t.g. Xdc dinh nhigt do ndng chdy cia bitmut & 4p sudt 50 atm.

Gidi : Theo phuong trinh (22.15), ta cd :
' 1 1

TV, —V 544 (e — :
dT _ Vi —V) (10,005 9,677) ~ 0,004 K/atm

ar AH = 2600
Sog - 413

: dT _ A
Coi ap = &P
271 + (50 - 1)(- 0,004) = 270,8°C

ta cd
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Mot s6 quy ludt v nhiét héa hoi. Nhidt hda hoi cia cdc chit long thay déi theo nhist
do, gidm cham khi nhiét d¢ ting trong khoang nhist d9 trung binh va giAm nhanh dén
gid tri A = 0 & nhiét d6 t6i han. Vi du d6i véi nube cd sy phu thudc sau day :

0 20 50 100 200 300 350 370 374

= L cal/lg : 594,7 584,1 5679 539,1 4634 335,1 213 1067 35,8

2> %

Ngoai ra nhiét hda hoi cta nhiéu chat léng lién, quan mét cach ed quy luat vdi nhiet
dé s6i cda ching. Theo quy tdc Trouton (1884) thi bi&n thién entropi khi héa hoi 1 mol
chdt 16hg & nhiét do s6i binh thudng, cé gid tri nhu sau : '

AH,

=T

= 20 — 22 cal/mol.K (22.27
Quy tic nay khong 4p dung duge cho cde ch&t léng ton tai & trang thdi lién hgp (ching
han nuéc, amoniac, rugu..) va 4p dung gén diing cho cdc hidrocacbon va cac dn xuft

cua ching, céc este cing nhu nhidu hgp chat khéng phan cuc khdc (xem bang 22.2)

Bing 22.2

Bién thién entanpi v entropi héa hdi ciia mét mol chét léong
& nhiét d§ s6i binh thudng ctia ching

6. Qud trinh chuy&n héa thh hinh

Chat Teai (K) AHhn (cal/mol) | ASpn (cal/mol.K)
Heli {He) 4,2 22 5,2
Hidro (H,) 20,4 216 10,6
Khi cacbonic (CO,) 81,6 1414 17,3
Nita (N,) 77.3 1362 18,0
Oxi (0,) 90,1 1630 18,0
Natri (Na) 1155 23300 20,2
Cacbon sunfua (CS,) 319 6490 20,4
Benzen (C/H,) 353 7479 21,2
Thiy ngan (Hg) 630 14200 22.6
Kém (Zn) 1180 27730 235
Kali clorua (KCl) 1690 40500 24.0
Nuée (H,0) 373 9700 26,0
Rugu etylic (C,H,OH) 351 9448 26,9

Phuoung trinh Clapeyron - Clausuis cing ap dung duge cho cac qud trinh chuyén hoa
thd hinh thudc chuyén pha loai 1. Vi du, luu huynh chuyén ti dang td phuong sang don
ta § 95°C va latm, thigc chuyén tit dang tring sang xdm o 19°C va 1 atm.

- Sau day ta néu mét vi du vé viéc Ung dung thé ding ap G d€ xét didu kién cén bang
va chuyén hda gitta hai dang thi hinh cta cacbon 13 than chi va kim cuang. O didu kién
chudn (25°C, 1 atm), d8i v6i can bing.

Than chi e kim cuong (22.28) ngudi ta xdc dinh duge AH® = 4£3,2 cal/mol,
AS° = -0,778 cal/mol.K, AV = -1,91 em>mol. Do dé

AGSge = AH9p — TAS,,, = 685 cal/mol.
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(& day ki hisu A chl kim cuong — than chl).

Nhu vay, trong diéu kién binh thudng, qua trinh chuy&n than chi thanh kim cuong la
khéng tu din bi&n (AG® > 0). Bang li thuy&t nhiét dong ta e¢d th€ xdc dinh duge 4p
suft P, cdn thiét d& qud trinh chuyén than chi thanh kim cuong trd nén cd khd ning
& nhigt d6 25°C. Theo hé thic (19.27) ta cd thé vist :

9AG
(35 ) = AV, hotc AG, - 4G, = AV (B, - P)).

Néu dat AG,, = O thi
-AG, = AV (P, - P))

e
Do 4¢ RERR
Thay P) = 1 atm, AV = - 1,91 em’/mol, AG, = AGyy = 685 cal/mol.

-1 3 .
Ta duge : P, ~1 = 685cal/imol .41,3lc_m .atm
2 1,9lcm’ . mol ™}

hoac . P, = 14816 atm.

Nhu vay, & 25°C, ca4n bing (22.28) t6n tai & 4p suft khoang 15000 atm. o] 4p suit
cao hon qud trinh chuyén than chi thanh kim cuong 12 ty dién bién, mac ddu vai tée do
r&t chdm. Mufn tang t&c d0 phai tang nhidt d0 va 4p suét. Trong thyc t&€ quéd trinh
chuyén than chi thanh kim cuong duge ti€n hanh khi cd mat chét xdc tac (Ni + Cr +
...} @ nhiét do trén 1500°C va 4p su&t c3d 50.000 atm.

= 14815atm

§23. CAC DAC TRUNG NHIET BONG CUA PHAN UNG HOA HQOC
Trong phén ndy ta sé dya vao th& ding é.f) d8 xét cdac dac trung nhigt ddng cia phén
Ung hda hoe.
1. Thé ddng ap AGy cia phdn ung va cong hatu ich cuc dgi.
Gia sd ta ¢d phan ing :
VA A, =V A VLA, L (28.1)
Trong d6 A/A,, ... A}, A, ... 12 cdc chft diu va sin phdm ctia phan dng cd th¢ ding
dp mol tuong dng 1a G, G,, ... G'|, G°), .. vy, ¥y, . ¥, ¥, .. 12 céc hé 58 tl lugng tuong
wng. Bi¢n thién th& déng 4p cia phan tng 13 :
WG, +v,F, +.) - wG +vG, +.) =G -G = AG, (23.2)
Dai lugng AGy duge goi 1a th& ding 4p cia phan idng, d¢ 14 d'ac trung nhiét dong
quan trong nhit cuia phan Ung hda hoc, nd xdc dinh khA nang ty tién hanh cta phan
Ging : mot phan dng chi cd kha nang x4y ra (ty ti€n hanh, ty dién bién) trong diéu kién

xdc dinh néu AG; < 0. N&u QGT > 0 thl phan #ng 1A khong duge phép vé mat nhiét
dong hoc, nghia la khong thé tu xay ra.

Nhu trén da trinh bay, d¢ gidm cia th& ding 4p bing cong hitu {ch cyc dai, nghia la
bing cong do hé sinh ra trong qua trinh thuan nghich trit cong gidn nd & 4p suét khong
déi P(V, - V)). Trong trudng hgp téng quat, ¢ dp suft va nhiét d¢ khong ddi, cd thé viét :

Ap € -AGp (23.3)

nghia 1a cong hifu ich biAng hay nhé hon do gidm cia thé ding 4p, trong dd dfu < viét
cho qué trinh khong thufin nghich, cdn dfu = vi€t cho qud trinh thuan nghijch.
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D6i vai mot phan dng oxi hda - khw, cong hitu ich dién hinh 1a cong chuyén dién
tich hay goi taAt la cong dién. Chinh vi vay d€ xac dinh bién thién AG. cta phan ung
oxi hda - khir ngudi ta thudng tién hanh phan hg dd trong pin ganvani trong didu kién
thuan nghich, khi dd ta cg.

Ay = BFE = - AG, (23.4)
trong dé n - s8 electron tham gia phadn ng 6xi hda kht, F - g5 Faraday ;
F = 96487 C. dig’' = 96487/4,184 = 23062 cal.dlg 'V,

E - sdc dién dong cua pin ganvani,

Treng chuong 1V, khi dé cap dén phuong trinh Gibbs - Helmholtz ta da néu mot vi
du vé viéc ap dung hé thic (23.4) dé tinh AG,I. va cac dai lugng nhiét dong khac cia
phan dng hda hoe. Hé thuc (23.4) con cd y nghia : mét phan dng cé thé xay ra néu né
¢ kha nang sinh céng hiru ich (E > 0), didu nay doi héi AG., < 0.

Bé c6 th€ so sdnh gia tri AG. cla cdc phan ing khic nhau ngudi ta c¢dn quy udc céc
didu kién chuin d€ xac dinh AGy. Gia tri AG.. nhin dugc nhu vay goi la AG., chuén.

2. Thé ding dp chudn &G‘.} cie phdn tung. Ngudi ta quy dinh ciae diéu kién chuén cia
phan dng nhu sau. Néu cic chat tham gia phan dng (chdt ddu va san phim) la ch&t khi
thi chung phai & trang thai chudn, nghia 12 méi chit phai & trong binh riéng biét, ap
.sudt 1 atm, va coi nhu khi li tudng. Néu la chat 16ng hodc rdn thi ching phai & trang
thdi bén nhat va dudi ap sudt 1 atm.

Khi dd & nhiét d6 T cho san, hé thiuc (23.2) od thé vist dudi dang :
V’IG‘I" + v’ng‘ + ... - vIGT + szg - ... = AGf{" (23.5)

Dai lugng AG" 1a thé ding 4p chusn (doc ]a den-ta G chufn & nhi¢t do T), trong
d6 chi s6 0 & phia trén ki hiéu trang thai chudn ing véi 4p sudt bing 1 atm. Thé& dang
ap chu&n phu thudc vao nhiét dg. Ngudi ta ed thé chon mét nhiét d6 nao dd dé so sianh
cac phan ung. Thong thudng ngudi ta chon 25°C hay 298,15K, trong truding hop dd, th&

T - ar ) a 3]
dang ap chuin duge ghi la AG' 208"

3. Thé dang 6p hinh thanh cdac chdt tic don chét AGy ,o¢ Bi€u thic (23.5) cd thé dung
dé dinh nghia nhung khéng thé dung d€ xac dinh gid tri AGY, vi cdc gid tri G” cta cde
chit & v& trai cua phudng trinh khéng duge bist. Tuy nhién né&u thay cac dai lugng Gy

¢ day bang th& ding ap hinh thanh AGy ; cla chét i thi hé thic (23.5) cd thé vist :

"\Ath.i +V’2AGE;.2 oo - VIAG::I.I — vA -g:.z T = AG? (23.6)

Thé déng 4p hinh thanh cia mot chat (goi tat la th€ ding 4p cia mot chat) duge
dinh nghia twong ty nhu nhiét hinh thanh (AH, ) d& néu & chuong II, d¢ 1a bi&n thién
th& dang 4p cia phan ing hinh thanh chdt dé tu cic don chdt ldy ¢ trang thai chudn
(tic & dang thi hinh va trang thai tap hgp bén viing nhdt cia ciac nguyén t6 tuong
ung G nhiét do cho sin, théng thuong 25°C, va ap suit 1 atm) Nhu vay 461 vai cac
nguyén t6 & trang thai bén nhat thi AGP = 0, d6i véi cdc trudng hop khdc (hinh

thanh hop chat, nguyén ti¥ hoac ion) thi AGy # 0. Cac gia tri th€ ding dp hinh thanh

cung nhu nhiét hinh thanh cac chat trong diéu kién chuin va entropi chuin cd thé
tim thiy & cdc bang cho san trong cdc €6 tay tra ctu vé hda li. Mot s6 gia tri d¢
ditgc néu ra & bang 23.1.
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Hiéu dng nhiét hinh thanh chufn, thé ding 4p hinh thanh chudn

Bdng 23.1

tir don chdt va entropi chuidn cda mdt s chit

Chit AHY, 5qg (keal/mol) | AGY ,9q (keal/mol) | AS3y, (cal/K.mol)
Al (khi) 75,00 65,3 39,303
Al (rdn) 0,00 0,00 6,77
Al** (dung dich nuéc) 1307,44 - -
AlBr; (rdn) - 125,8 - 120,7 44
AlBr; (dung dich nudc) - 211,9 - -
C (khi) 171,70 160,85 37,76
C (kim cuong) 0,45 0,685 0,58
C (than chi) 0,00 0,00 1,36
CO, (khi) -~ 94,05 - 04,26 51,06
CO (khi) - 26,42 - 32,81 47,30
H, (khi) 0,00 0,00 31,21
D, (khi) 0,00 - 0,00 34 602
H (khi) 52,09 48,58 217,39
D (khi) 52,98 49,36 29,46
H,0 (khi) - 57,80 - 54,64 45,11
HZO (long) - 68,32 - 56,69 16,72
D,O (khi) - 59,56 - 56,07 47,38
D,0 éng) - 70,41 - 58,21 18,16
H,0, (khi) - 31,83 - -
0, (khi) 0,00 0,00 49 093
0, (khi) 34,0 39,06 56,8
OH (dung dich nuéc) - 54,957 - 37,595 - 2,519
O (khi)- 59,159 54,994 38,4639
OH (khi) 10,06 8,93 43,888
CH, (khi) - 17,889 - 12,140 44,50
C,H, (khi) 54,194 50,000 47,997
C,H, (khi) 12,496 16,282 52,54
C,H, (khi) - 20,236 - 1,860 54,85
C,H (khi) 4,879 14,990 63,80
C,Hg (khi) - 24,820 " - 5,614 64,51
C,H, (khi) 19,820 30,989 64,34
CeH,, (khi xiclohexan) - 29.43 7,569 71,28

Viée st dung cdc s6 liéu cho sin (bdng 23.1) d€ tinh th& ding 4p chudn AGSy; cia

mét phan idng ¢d th€ thuc hién bang hai cach.

Cach tht nhét, AGS, cﬂa‘phén ting duge tinh theo hé thuc :

(23.7)

trong d¢é higu ng nhiét AHJ,. va bién thién. entropi Asggé cia phan dng duge tinh
dya vao céc s6 liéu cho sdn (bang 32.1) va dinh luat Hess.
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Cach tht hai, gia tri AGSQS cla ;:hén ting dinh tinh theo hé thidc (23.6), trong dé cdc

gia ¢ri AG;:li cua chét i, c¢d thé tra & bang hoac tinh tdan dya theo hé thdc tuong tu

23.7, chi khdc 1a cdac hitu A & day 14 cia phan dng hinh thanh ch4t i. Sau day la mbt
vi du .

Vi du 1 : Tinh AGZ . cia phan ¢ng :
2CH4 — CyHz + 3H, (23.8)

dua vao cac s6 lieu cho & bang 23.1.

Gidi : Cdch 1. Theo dinh luat Hess (hé& thic 7.48) hidu dng nhiét cia phan ing
(23.8) bang :

AHjp, = 54194 + 2.17889 = 89972 cal/mol C,H,
Tuong tu nhu vay, d6i véi bign thién entropi cta phan Wng nay ta ¢d : °

A9 = 47,997 + 3.31,21 - 2.44,50 = 52,63 d.ve
Vay theo (23.7) ta c¢d :

AG) = B9972 - 298,15 . 52,63 = 74280 cal/mol C H..
298 2772

Két qua nhan duge cho thdy trong diéu kién chufn phan dng (23.8) khéng th€ thuc
hién duge (khong tu difn bi&n), trong khi d6 phan dhg nguge lai cd kha nang x8y ra

(AG3ye = —74280 cal/mol). D6'1a I do vi sao hén hgp axetilen va hidro cd khd nang né,
didc biét & 4p suft cao.

Céch 2. Thay céc gia tri AG; 0y CUA CZHZ’ Hz va CH4 tl bang 23.1 vado hé thuc
(23.6) ta cd :
AG‘;Q8 = 50000 ~ 2 (- 12140) = 74280 cal/mol Csz.

Ta théy k&t qua tinh theo hai cach tring nhau.

4. Su phy thudc th& didng 4p caa phan dng vio nhiét d§. D€ tinh thé& ding
ap chuén 0 cdc nhiét d6 khsc nhau cdn biét sy phu thude cia nd viao nhiet d¢. Su
phu thuéc nay cé thé tim duge xust phat tu phuong trinh Gibbs Helmholiz :

Td(AG)
AG?, = AH? + ‘—a-T— (23.9)

hoac sau khi chia cho T2_ ta duc}r‘: :
g
Td(AG®) — AG%dT o AHT a1

= (23.10)
T? T?
V& trdi cia (23.10) la vi phan cGa phan s6 AG/T, do d6
AG® AH
d ( T ) = ——p— dT (23.11
Sau khi 14y tich phan ta duge : ‘
L3 A (4] ‘
AG? = -J— Y dT + JT (23.12)

T2
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trong d6 J 12 hang sd tich phan, D€ 14y tich phan trén cdn sit dung phuong trinh Kirchhoff
(7.56) bigu dién sy phu thudc cia hiéu dng nhiét vao nhiét do, két qua nhan dugc phucng
trinh : .

aH, + | acdT

AGR = =T dT + JT (23.13)
T TZ

Tuy thudc vio sy phu thudc cia AC; vao nhiét do cd thé cd 3 trudng hop sau day :

a) Khi AC‘; = 0 (nhiét dung cia cac chit ddu va sadn phi&m phan dWng bing nhau) ta
co :
AGT = AH; +JT (23.14)
Né&u so sanh (23.14) vdi hé thic AG = AH - TAS ta thay trong.truﬁmg hgp nay.

J = - AS . (23.15)

Hé thdc nay cho thidy muc d6 phu thuéc cia thé didng d4p vao nbist d6 dugec quyét
dinh chd y&u bdi bién thién entropi cia phan dng.

b) Khi AC;: = const, phuong trinh (23.13) trd thanh :
AG} = AH, + ACITInT +JT (23.16)
¢) Khi AC; # const ta phai biéu dién sy phuy thudc cua CP vao nhiét do.

~Né&u ham C;(T) duge vigt dudi dang

Coi= a + BT+ CT? + .. (28.17)
va do dgd : _ '
AC) = Aa + AT + ACT? + .., (23.18)
thi trong trudng hop nay phudng trinh (23.13) c¢d dang :
' 1 1
AGY = AH; — AaTInT — S APT? — ZACT® — .. +JT (23.19)

2 6
néu ham CY(T) duge vist dudi dang : |
€= a +bT +CT? + C\ T2 (23.20)
va do d6 :
ACY = Aa + AbT + ACT? + AC'T? ’ (2321

thi phuong trinh (23.13) sé ¢d dang :

1 1 1 -
AGYT = AH; - AaTInT - 5 AbT? — 2 ACT® — ZACT™ + JT (23.22)

2 2
Cac he thic (23.14), (23.16), (23,19), (23.22) bifu thi cfic rdc d6 gin ding khac nhau
trong viéc tinh todn .'_\G“-P hé thic sau cho két qua chinh xdc hon hé thic trude.

Ngoai ra viéc ldy tich phan hé thdc (23.11) cén cd th€ tién hanh theo phuong phéap
Temkin-Schwartsman.
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di Phuong phap Temkin-Schwartsman. Liy tich phan (23.11) trong gidi han tir 298,15
dén TK, ta dugc :

T T AHS,, + [ AC T

o 3] 4} 294
AGY, AG,,, _ _J"AHT 4T - J’ 29%.15 ¢ 4T
T 298,15 e - - -

aYUR. 15 29815 T
T o T T
AHZ‘JR 1 \
= - — dT - -«( AC‘dT) dT =
T T? P
29815 20818 20515
41 () . T B
Ao Ay f J- AbT + ACT® + AC'T 3 dT,
= =7 298,10 S Tz i(-ﬁa + A A %
2081 2041

trong dd da st dupg hé thde (23.21) d48i vai AC'l;. Tiép do. thay gia tri AG),, trong bidu
thuic trén bdi hé thuce (23.7)

Gt\‘t;x = AH‘::(JR 298 15~aq(‘:qx (237}
ta duge
NI ILE EIrEn
= T - AS,% Aa dT - ﬁb dT - AC TdT —

298, 15 10315 'v%ls wx 15 TU298.05 208,15

J. I T™44T 2323

295, 1< “Jk 15

Néu ki hiéu 4 6 hang chda tich phan trong bi€u thic trén bing cdc ki hiéu M M,

0

M, va M_., trong d6 cac chit s6 ghi bén canh M la 6 mi cha T trong hé thuc (23 21)
thi ta c6 thé viét '

AGY = AHS, — TASS,, - T(AaM, +AbM, +ACM, + AC'M_,) (23.24)
Uu di€m cia phuong phap Temkin-Schwartsman (hé thdc (23.24)) & ché nd cho phép

tinh duge AGY & nhiét dé bat ki, chl cén bist AH va AS cia phan ung & 298K va cac

gia tr1 Aa; Ab, AC, AC’ trong phuong trinh cia nhiét dung. Con cdc tich phin M , M,
M, M_, dugc tinh sin ¢ cdc nhiét dé khac nhau va duge cho & béng (xem phu luc 3 U
(‘um tap 1.

Sau day 1a mét vi du tinh AGS.
Vi du 2 : Sl dung cac k&t qua cta vi du 1 tinh AGY cha phan ung (23.8) & bon nhiét
dé 500, 1000, 1500 va 2000K trong cdc truing hop :

a) Biét nhist dung C';:_:(m cua ba chit ¢d mat trong phan dng CH,, C.H, va 1{2 tudng
Ung bang 8,54 ; 10,50 va 6,89 cal/K. mol.

b) Biét sy phu thuge cua nhiét dung vao nhiét 4o :

CH, : C) = 565 + 11,44 . 107°T - 0,46.10°T cal/mol.K
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H, : cg = 6,52 + 0,78 . 1073T + 0,12.10°T ? cal/mol.K

CH, : Cg = 12,13 + 3,84 . 1037 - 2,46.10°T" 2 cal/mol.K

¢) Nhu cdu b nhung giadi theo phuong phdp Temkin - Schwartsman.

Gidi

a} D&i véi phan dng :
2CH, — C,H, + 3H, (23.8)
AC;.298 = 10,6 + 3.6,89 - 2.8,54 = 14,09 cal/mol.K

Coi ACg = AC‘[‘; ,0g = const, viét dinh luat Kichhoff & dang :
AH] = AH, + AC‘F:T | _ ! {(23.25)

Cho T = 298,15K, biét AH‘z’gg = 89972 calmol va ACE = 14,09 cal/mol K, tinh duge :

AHj = 89972 - 14,09 . 298,15 = 85771 cal/mol.
DE tinh AG,(]',, vigt hé thic (23.16) dusi dang :
| AGY. = AH, - 2,303 ACCTIgT + JT (23.26)

Bié&t AG‘Z‘()R = 74280 cal/mol, dya vao hé thiic nay tinh duge J :

74280— 85771
d = %9815 + 2,303 . 14,09lg 298,15 = 41,750.

Bist J, tinh duge AG;’, :

AG,(I’, = 85771 - 2,303 . 14,09TIgT + 4%*,750T cal/mol C2H2‘

Két qua tinh AGY & b6n nhiét do ghi o bang 23.2.
b) Vi nhiét dung cta cdc chit duge cho & dang

Cg =a + bT + C'T 2 (23.27)

do dd tinh duge Aa = 20,39, Ab = -16,70.107% AC’ = ~1,18.10° (4 day C = 0, AC = 0)
trong trudng hop nay phuong trinh Kirchhoff duge bi€t nhu sau

1 -
AHJ = AH + AaT + 5 ABT? — ACT! . (23.28)
D6 voi nhist d6 298,15K ta 6 :
. _
(AHZ, = 89972 = AHY + 2039.29815 ~ 5 . 1670 . 107> (208,157 + 1,18 . 10° (218,15)"!

Tu d6 tinh duge AHj = 84239. Tigp dd d€ tinh J ta vist phuong trinh (23.22) cho
‘nhiét 46 298K.

AG‘Z’()S = 74280 = 84239 - 20,39.2,303.298,151g298,15 + §,35.107> (298 15)% +

+ 0,59.10° (298,15)° ! + J . 298,15
Tit d6 tinh duge J = 79,637. Thay J vao phuong trinh (23.22) ta duge :
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AGS = 84239 - 46,9581gT + 8,35.107°T% + 0,59.10°T"! + 79,637T (23.29)

Két qua tinh AGS & b6n nhiét do ghi & bang (23.2)

¢) Theo phuong phap Temkin - Schwartsman, dé st dung hé thic (23.24) trudc hét
ta tinh ASS,c Ta c6 :

AHes —AGyos 89972 — 74280
298,15 - 298,15
Sau d¢ tra & bang (xem phu luc 3) cac gia trji M, M,, M, & c4c nhiét d6 khdc nhau

r0i thay vao hé thde (23.24) d& tinh AGI. Vi du & nhiét 48 500K ta o6 :

ASSge = = 52,63 cal K .mol™!

AGY,, = 89972 - 500.52,63 - 500(20,39 . 0,1133) -
- 16,70 . 0,0407 - 1,18 . 0,0916) = 62896 cal/mol
Ké&t qua tinh AGE’F 3 bfn nhigdt 46 ghi & bang 23.2.

Bdng 23.2
Thé déng dp AGY (keal/mol C,H,) cia phan iing
2CHy = C,H, + 3H, & cdc nhié¢t do khac nhau
T, K Heé thie (23.16) Heé thic (23.22) He thuc (23.24)
298,15 74,280 74,280 74,280
500 62,857 - 62,894 62,896
1000 30,174 31,411 31,452
1500 . ~— 6,195 - 1,194 - 1,010
2000 - 44 959 - 33,104 - 33,328

5. Thé dé&ng 4p - thudec do ai lgc héa hge. Qua vi du trén ta rGt ra nhan xét
sau day :

O viung nhigt do thdp (dusi ~ 1500K) phan éng (23.8) khong thé xay ra vi
AGS > 0, nhung & ving nhiét do cao (trén -« 1500K) phan dng lai ty xdy ra vi

AG < 0. Nhu vay AGS < 0 la diéu ki¢én d€ mdt phan dng c6 kha nang ty dién bién.
Ndi cach khde, gid tri 4&m ctia th& ding 4p 1a thuéc do cha 4i luec hda hoc.

Khai niém "&i lyc hda hoe” xuft hién ti ddu th& ki XVII dung d€ chi kha nang ma
chdt nay cd th€ phdn dng v6i chdt kia. Tuy nhién lic ddu ngudi ta hinh dung chua that
r6 ban chit cia 4i lyc d6. Ching han Thomson (1853) va sau d6 Berthelot (1867) dua
ra nguyén li cho rdng thuéc do cda 4i lyc hda hoe 1a lugng nhiét tdéa ra trong phan dng
{nguyén 1 Berthelot). V& sau Gibbs (1878), Helmholtz (1884) va Van't Hoff (1885) dua

ra quan niém ding dén hon, cho ring thuéc do cia ai hic hda hoc 1a cong ma phan dng
cd th€ san ra (cong hitu ich cue dai).

Quan niém trén day vé co ban la ding, tuy nhién trong nhiét déng hoc hién dai ngudi
ta it gin 4i lyc hda hoc v6i cong hitu ich cyc dai, ma gin véi the ding 4p AGT cha phan
ing. 56 dil nhu vy, vi trong thue t& {t khi ngudi ta do duge cong d6 (trlt trudng hop
phan ung cd thé tién hanh trong nguyén t6 ganvani mét cdch thuén nghich. Trong lic
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dd dai lugng AG% cd thé xac dinh dé dang bing tinh todn nhu trong vi du trén. Didu

quan trong nida la cdc phan dng thudng xady ra khong thuan nghich, cdon cdec ham
nhiét déng, trong d6 cé ham G, khéng phu thuéc vao tinh thuin nghich cia qud trinh,

chi phy thuéc vao hai trang thdi ddu va cufi. Chizh vi vay gi'é tri AG'&“ dung lam

thude do ai lue héa hoc la ding didn va thufén tién nhdt déi vé1 phan dng tién hanh
d nhiét do va ap sudt khong ddi.

Bay gig ta phéan tich vi saoc nguyén li Berthelot ed ¥ nghia nh&t dinh ecta né. Theo
hé thac : : .

AG = AH - TaAS

ddu cia AG phu thuéc vao ddu va tudng quan gita AH va AS. Théng thudng vé
gia tri tuyét d&i thi |AH| >»|AS|. Vi vay 8 vung nhiét d6 thdp AG phu thudc chi

y&u vac AH. Trong vi du trén, 4 298K ta cd AGggs = 74280 cal/mol ; AHg98 = 89972

cal/mol ; ASJ . = 52,63 cal. K''.mol”' ; -TAS ="-298 . 15,63 = 16050 cal.mol”'. R¢

rang & day mac ddu -TAS < 0 nhung AG® > 0 va AH® > 0. Trong trudng hop nay
cd thé xem nguyén li Berthelot la gdn ding : phan dng khong thé€ xay ra vi ndé thu
nhiét.

Tuy nhién & nhiét do cao thi tich s6 TAS sé cd gia tri dang k€, n&u AS > 0 thi -TAS
sé la mot dai lugng Ion mang déu &m, nd s& quyét dinh dfu cta AG. Chinh vi vy, phan
ing (23.8) 2CH, — C2H2 + 3H, kém theo sy tdng entropi, mac ddu thu nhiét nhung & nhiét
doé cao {(trén 1500K) vin cd th€ xfy ra trdi vdi nguyén li Berthelot. Chinh dua vao tinh
todn nay ma trong cong nghiép ngudi ta cd thé. thyc hién phan dng (23.8) d€ didu ché
axetilen t¥¢ metan (khi tu nhién) ¢ nhiét d& cao tao ra bang hé quang dién (crackinh dién).

Can nhdn manh réng céc tinh todn nhiét déng hoc chi cho phép két luan vé kha
nang ty dién bi€n cha phan dng, tdc 4i luc hda hoc eha edc chdt phan dng, con viéc
thye hién kha nang dé trong thuc t€, nghia 12 v&n dé t6c d0 phan dng, thi khéng
thude pham vi khao sat ctia nhiét dong hoc. M8t phan dng ¢d kha ning tu dién bién
(AG < 0) cd thé xay ra vo6 cung nhanh, nhu phan dng né, hodc vé6 cing cham, hoac
khong xdy ra trong thuc t€ Nhu vay cdn phan biét khai niém &i ldvc_hda hoc trong
nhiét dong hoc va khai niém kha nang phan Ung trong déng hda hoc. Khai niém déu
chi kha nang tu dién bién ctia phan tUng, khii niém sau gin v6i t6c d6 phan dng la
ddi tuong nghién cdu cda doéng hda hoc. '

6. Thé ding &p thu gon. Trong s6 cac dac trung nhiét ddng cla cdc chit duge dua

ra & cdc bang s8 trong sf tay tra ciu, bén canh cdc dai lugng AHggé , ;&Grgq3 s S(z‘)gs V.V...
con cd thém mot dai lugng goi 1a the€ ddng 4p thu gon, thudng ki hidu & hoac @’, dude
dinh nghia nhu sau : '

GS -~ HO
e, (23.30)

H
va ® = -6y - - . (28.31)

trong dé ® duge xdc dinh trén cd sd entropi & 0K (HD), cdn ¢’ - trén co s entanpi

g 298K (Hggg)‘ Nhing véin dé€ nay s& trinh bay ki trong chuong X (tap 2)
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DGi vé6i chdt khi, ham ® cd thé tinh truc tiép bing phuong phdp nhiét dong hoc thong
ké trén co s6 cac du kién quang phé, cdon d8i vdi chdt rdn ham & duge tinh qua cae
tich phan : .

oy-Hy G
-&d = G —*T*J"dTJ- ¥dT (23.32)
o o T T
va - = G—I;—H = —f- % f CodT (23.33)
. {0 Qa )

trén co sd biét sy phu thuéc cha nhiét dung vao nhiét do6 dén gian nhiét do khéng tuyst
déi va st dung nguyén li III cta nhiét dong hoc.

Ham & cing cd thé tinh duge n&u biét Ho va 8{. Thuc vay, tit hé thuge
G} = Hy - TS, néu thém vao hai v& - H, va sau dd chia hai v& cho T, ta nhan duge :
G(! — H(‘l H(l _Hn
T (] T 0 a
. | - = T = T - ST (23.34)
Dac di€ém cia ham @ 1a phy thudc khéng manh vao nhiét do, do dé cd thé dua vao
bang gid tri ® cla mot chdt & moét s§ nhiét do khie nhau cdch nhaus 1007 hoac 500"

Gia tri th€ dang 4p thu gon @ va bién thién entanpi chusn & 0K (AH;) cia mot s6 chat

dugc dua ra ¢ bang 23.3. Dua vao gia tri ® & mot s6 nhiét do cho sin, ta od thé tim
duge gid trj & & nhiét do cdn thist bing phuong phap #6i suy hoac ngoai suy. Bién
thién thé ding 4p thu gon cda mot phan ung ciing duoc tinh' theo quy tac théng
thudgng, nghia 1a : '

AP hin iing = Zq)(sﬁn phimy Z‘t’(c;;_c chit d4u) (23.35)
Dé hiéu la .
) G,‘[’, - H; AGS  AHY
Ay = A (T ) T T (23.36)
hoac cd thé viét
B
AGY = AHj —TA (_T) , (23.37)

Tu hé thic (23.37) ta thdy thé ding 4p clia phdn dng co thé ti'nl; mot cach dé dang
néu biét thé dang dp thu gon cla cic chdt tham gia phan dng va hiéu dng nhiét caa
phan dng & OK (AH). Gid tri AH! cta phan @ng cd thé tinh theo dinh luat Hess dua
vao cdc gia tri AH hinh thanh cua cdc chdt tham gia phan dng, thudng cing cho d‘béng,
hoac tinh theo hé thuc (23.37) néu da biét AG® & mot nhiet dé cho sin. Sau day Ia mot

vi du,
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Bdng 23.3

0 a

GT - Ho
T

entanpi chufn AH, kcal, mol™! & 0K caa graphit va mot s& khi

Thé diéng 4p thu gon (— ), cal . mol’! K™! va bién thién

T,K 0

Chéit - AHo

- 298,15 | 400 600 800 1000 1200 | 1500 keal

c 05172 | 0,8245! 1,477 | 2,138 | 2,771 | 3,365 | 4,181 0
Cl; 45951 | 48,148 | 51,297 | 53,614 | 55,453 | 56,979 | 58,870 0
H> 24,423 | 26,422 | 29,203 | 31,186 | 32,738 | 34,012 | 85,590 0
N2 38,817 | 40,861 | 43,688 | 45,711 | 47,306 | 48,629 | 50,284 0
0, 42,081 | 44,104 | 46,964 | 49,044 | 50,697 | 52,079 | 53,810 0
Sz 47,242 | 49,379 | 52,437 | 54,688 | 56,479 } 59,823 0
co 40,350 | 42,393 | 45,222 | 47,254 | 48,860 | 50,196 | 51,884 | -27,18
CO; - 43,555 | 45,828 | 49,238 | 51,895 | 54,100 | 56,019 | 58,461 |-93,949
cos 47,39 | 49,81 53,50 | 55,37 | 58,75 | 60,79 | 63,40 | -22,2
CS: 4828 | 50,90 | 54,89 | 5897 | 6051 | 62,57 | 6544 | -3,6
HCI 37,734 | 39,771 | 42,588 | 44,597 | 46,171 | 47,472 | 49,096 | -21,984
H,0 37,172 | 89,508 | 42,768 | 45,131 | 47,018 | 48,605 | 50,622 | -57,108
H,S 41,174 | 4353 | 46,83 | 4927 | 51,24 | 52,92 | 5506 | -19,62
NH3 37,989 | 40,380 | 43,826 | 46,450 | 48,634 53,033
NO 42,985 | 45,141 | 48,100 | 50,214 | 51,878 | 53,259 | 54,979 | 21,579
SO 5095 | 53,49 | 57,21 | 60,05 | 62,39 | 64,37 | 66,91 | -85,86
SOs 51,94 | 54,81 | 59,31 | 62,98 | 66,12 | 6887 ~22,7
CH4 36,46 | 3886 | 42,39 | 4521 | 4765 | 4986 | 52,84 | -15,96
C,H, 40,01 | 42,29 | 46,38 | 4950 | 52,14 57,43 | 53,44
C2H, 44,05 | 46,7 50,8 54,4 57,5 64,2 | 14,51
CoHg 45,25 | 44,72 | 53,06 | 57,28 | 61,12 69,49 | -16,48
C3Hs 543 | 576 | 633 68,3 72,9 82,8 8,58
C3Hs 5283 | 56,62 | 63,13 | 69,00 | 74,44 86,3 | -19,44
n-CsHio | 58,54 | 6356 | 72,16 | 79,93 | 87,12 102,65 | ~23,25
iso-C4Hio| 56,14 | 60,85 | 69,21 | 70,90 | 83,99 99.54 | -24,52
n-CsHi2 | 64,19 | 70,32 | 80,89 | 9051 | 99,37 118,49 | -27,03
iso-CsHyz2 | 64,70 | 70,40 | 80,63 | 90,12 | 98,87 118,01 | -28,45
CeHs 52,98 | 56,75 63,81 70,42 76,66 | 90,60 ‘
n-Ce¢His | 69,86 | 77,12 | 89,69 | 101,15 | 111,68 134,40 | -31,05

Vi du 3 : Tinh th& ding ap AG cta phan tng (28.8) 2CH, — C,H, + 3H, & 1000
va 1500K dua theo thé ding 4p thu gon cho & bang 23.3.
Gidi : Truéc hé&t tinh hiéu dng nhiét AHg cla phan dng trén co sd biét

AGggs = 74280 cal/mol trong vi du 1. Theo hé thdc (23.3). Thay T = 298,15K ta cd :
G5 - HY

T )T=298,15 (23.38)

Q —
AH. = A(}g98 + 298,15. A (

= 74280 + 298,15 (40,01 + 3.24,423 - 2.36,46) = 86310 cal/mol.
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Thay AH. vao hé thuc (23.37) ta tinh AGY & 1000K

GO _H(]
, T 1]
AGlogg = AH] — 1000A (_ T )'r= 1000

= 86310 - 1000 (52,14 + 3.32,738 - 2.47,65) = 31256cal/mol.

(23.39)

Tuong ty nhu vay, & 1500K ta tinh duge AGY ), = - 2470cal/mol.

Céc gia tri nhan duge ndm trung gian so véi cic gis tri ghi & bang 23.2. Qua vi du
trén ta thdy viéc st dung th& ddng ap thu gon rdt tién lgi va nhanh chéng dua dén két
qua.

Bén canh ham & ngudi ta cdn sit dung ham & duge dinh nghia theo bigu thuc (23.31). Li
do chinh dua dén viéc st dung ham nay 1a cac gia tri hiéu dng nhiét cda phan dng & nhiét
dé chudn 298 15K (AHS%) thudng cé sin va chinh xdc hon so véi viéc xdc dinh AH:: a OK.

Cing tuong ty nhu ham &, cdc gia tri @’ cta cic chdt khac nhau & moét s§ nhiét do
duge dua ra & cic bang. Tuong tu (23.34) ta d& dang thu duge hé thiuc sau day :

GO —H® H(). —-H©
s I 208 _ T 298 o
P = — 7 =" 7 + ST (23.40)

con gilta hai ham & va @’ c6 hé thie :

HO _H(:
O = d + —m,l,—i (23.41)

Biét @’ cda cdc chdt tham gia phan dng va hiéu ding nhiét & 298,1'51‘( ta dé dang
tinh duge AGY cua phan vng :

G —H;

3] (3] 293
AGT = AHjgy ~ TA (= —F—) (23.42)

§ 24. CAC DAC TRUNG NHIET DONG CUA KHI THYC

1. Céc tinh chit cha khi thuc. Sy sai léch gita khi thuc va khi I tudng. Cho
dén bay gid, cdc hé khi ma ta khdo sit dugc gia thiét 1a khi li tudng, nghia la cac phan
tit khi duge xem nhu khéng cé kich thudc, khéng tudng tdc v6i nhau va tuin theo phuong
trinh trang thai -

PV = nRT (24.1)
d6i véi n mol khi. D6i v6i 1 mol khi (n = 1) ta ludn ludn cd

PV = RT (24.2)
hoa PV =1 : 24.3
oac RT - (24.3}

Vi khong tuong tic vdi nhau nén noi nang khi li tuéng khéng phu thusc ap suit va
thé tich ma chi phu thudc nhiét d6. Do d6 & T = const ta o6 :
al U :
e = a ({—=}] =0 24,
(OP)T 0 va (aV)T, (24.4)
Cac hé thic (24.1) - (24.4) c6 thé xem la nhing dac trung co ban cua khi li tudng.
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Hinkh 24-1 Hinh 24-2
Anh hudng cia ap suft cao Anh hudng coa nhiét do dén tinh chél phy thudc cua
dén thia s8 nén z = PV/RT thia s6 nén vio ap sufl ddi vdi nito.

Tuy nhién trong thuc t€ mei khi déu ed kich thuée, cd -thé tich riéng va tuong tac
v nhau, nghia 13 khéng ddp ®ng nhing gid thiét da néw, va do d6 khong tudn theo cic
hé thic trén. Ta goi dd 12 nhing khi thyc. Mac ddu vay, viéc dua ra khdi niém khi li
tudng khong vi th€ ma mit ¥ nghla, trai lai, dd 1a mét phuong phdp tritu tugng hda
khoa hoc, nd cho phép thong qua mét trudng hgp gidi han dé€ tim ra méi lién hé co ban
nhét gitta cdc tinh ch4t duéi dang cdc hé thde don gian nhdt. Con d6i voi khi thuc, ta
cd thé hodc khao sat ching trong nhitng didu kién rdt gidn voi gia thigt Il tudng, va do
d6 ¢6 thé 4p dung cdc hé thic cha khi Ul tudng vdi dé chinh xée cho phép, hodc khio
sdt ching trong nhing diéu kién thyc, nhung k& dén sy sai léch ctia kM thuc so vdi khi
I{ tudng. Sau day ta néu mot vai su sai léch do. '

a) Thita sé nén. Né&u bi€u dién sy phu thudc cia PV/RT vao P ta s& dugc d6 thi 24.1.
Ti s6 z = PV/RT duge goi la thita s8 nén. D6i véi khi H tudng dudng bifu dién nim
ngang theo ding hé thdc (24.3), con d6i vdi cde Bhl thue ta thu duge cde dudng cong cd
cuc tigu, trong dé cde ti€u cdng sAu néu nhist 40 ecang thidp nhu duge bifu difn trén
hilnh 24.2. DGi v8i cdc khi nhu hidro hozc heli gid tri cuc ti€u ctia thira s8 nén chi cd
th& quan sat dude d nhiing nhiét 4o r&t thép.

Nguyén nhan cta sy sai léch clia thita s8 nén cta khi thye so véi khi i tudng cd thé
giai thich nhu sau. o) ving 4p sufit thdp, khi thuc d& nén hon khi li tudng, nghia 1a khi
tang 4p sudt thi th& tich giam nhanh hon (PV/RT < 1), vi sy hit nhau gita céc phan
ti di lam tang thém mic dd gidm thé€ tich. Trai lai, & viung 4p sudt cao, khi thuc khd
nén hon khi li tudng, nghia la khi tang 4p sudt thi th€ tich gidm cham hon (PV/RT >
1), vi phdn th& tich riéng ma ban th&an cdc phan ti chi€m da trd nén ddng k& va bit
ddu can tré sy chuyén déng ty do cia cac phan ti.

b) Su héa ldng khi va trang thdi t6i hen. Da 12 khi li tudng thi khong th€ héa long
vl gita cdc phan ti khong cd tuong tdc, trong lic d6 moi khi thyc trong nhing digu
kién nhét dinh déu cd th€ hda ldng hay ngung tu. V& tinh chédt nay, néu dudng bi€u dién
P - V (dutng ddng nhiét) d8i voi khi I tudng ludn ludn 12 dudng hipecbon (PV = const) thi
déi véi khi thue (1€y vi du khi CO,) cac dubng ding nhiét c¢d hinh dang nhu duge bifu
dién trén d6 thi 24.3. Ta hay theo d&i va giadi thich mo6t dudng ding nhiét, vi du & 0°C.
Trong vung 4p th&p, khi bj nén th&€ tich khi{ gidm nhanh. Tai di€m C 4p sudt hoi dat
gia tri bao hoa, n€u ti€p tuc nén thl mot phén hoi sé& hda 16ng, 4p suft hoi git nguyén
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gid tri bdo hoa, cdon thé tich giam tir C dén
B. Tai B toan b& hoi da bién thanh léng, sau
dé dudng ding nhiét hdu nhu thiang ding, vi
su nén chit léng doi héi mot luc rdt 16n. Cac
duting dang nhiét & 10°, 20°C cang cd dang
tuong tu. Diéu dac biét 12 nhiét d6 cang cao
thi cdc doan ndm ngang BC, B’C’, ... cang thu
ngan lai va cu6i cang chi cdon mot diédm K.

Diém K dugc goi 1a diém t5i han.

Néu ndi cdc diém.. C, C .. K.B’, B... ta
thu duge mét vung gidi han bdi dudng cham
chim trén hinh vé, ving nay la ving di thé
gom pha I6ng va pha hoi bdo hda & cdc nhiét
dé thdp hon di€m K. Phia phai cha ving nay
vd cia dudng ding nhiét di qua K la viing déng
th€ chi gédm pha hoi. Phia trai cta viing nay va
cta dudng dang nhiét di qua K la vung déng
thé chi gém pha long.

i ' Néu ti€p tue nang cao nhiét do ta sé thu

nh 243 . . . . .

Cic dudng ding nhiti V - P ciia CO, dugc cdc dudng ding nhiét c6 dang gin hipecbon
theo cdc dd kién thyc nghiém. nghia 132 khéng cd giai doan hda Iéng. Nhu vay

c6 thé dinh nghia di€m hay trang théi téi han la
mot di€m trén dudng ddng nhist P - V ing véi nhiét dé ma n&u cao hon thi hoi khéng
thé€ hda léng & bdt ki 4p sudt ndo, cdn néu thip hon thi thu duoc vang di thé Diém
tdi han duge dac trung bsi 8 théng sé T, - nhiét do t&i han, P, - 4p sudt tdi han va
Vi — thé& tich t4i han. Cdc théng s6 t#i han cia mét s chit duge dua ra & bang 24.1.

2. Cdc phuang trinh trang thai cua khi thue. Phuong trinh gén lién 3 thong s
cd ban P, V, T cla mét hé khi duge goi la phuong trinh trang thai. D6i vai khi li tudng
dé la phuong trinh (24.1) hoac (24.2). D&i v6i khi thuc ¢6 nhiéu phuong trinh duge dé
xudt. O diy ta sé xét mot vai phuong trinh thudng gap. :

a) Phuong trinh Van der Waals. Day la mét trong nhiing phugng trinh trang thai khi
thue duge dé xudt s6m nhédt (1871) va ¢ dang tuong d6i don gian. D6i vai 1 mol khi
phuong trinh ¢d dang : :

(P + 2 )(? - b) = RT (24.5)
v? '
Béi v8i n mol khi phuong trinh ¢d dang :

n2

(P + Tza) (V — nb) = nRT (24.6)

Trong phuong trinh (24.5) s6 hang bd sung thd nhét a/V? dude goi 14 d4p suit noi, nd
bi€u thi sic ht gita cdac phan td. Vi luc hit giam nhanh theo khodng cach gita céc
phan ti (ti 16 v6i r'®) do d6 ti 16 v6i V2 a la he s6 tl 1& dac trung cho khd nang
tuong tdc gita cdc phan tu. Viéc cong thém &p suéit néi vdo 4p sudt P do duge phan
anh ding hon dp sudt thyc ma cdc phan td khi phai chiu. S8 hang bé sung thi hai b
lien quan dén thé tich riéng cla ban than cac phan t&, hi¢u V -~ b phan 4nh ding hon
phin khong gian ma cdc phan ti cd th€ chuyén dong ty do, b cd gid tri g&p khoang 4
ldn thé tich riéng cla cdc phén td. Theo y nghia trén thi hai dai lugng a va b khong
phu thu6c nhiét d6 hoac ap sudt, vi vy ching duge goi 1a cdc hing s cua phuong trinh
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Van der Waals. Tuy nhién do tinh ch&t gin déng cta phuoung trinh nay a va b khong
hoan toan gilt nguyén gia tri, trong dd a thay d&i it nhiéu v&i nhiét 46, con b - voi thé
tich. O thé tich bé (ap suit cao, nhiét dé thdp) cac sd hang bd sung a/V va b cd vai tro
dang k& lam cho khi thuc khac biét r6 rét voi khi li tudng. Nguge lai ¢ thé tich 16n (ap
sudt thdp, nhiét do cao) cdc s6 hang d6 tré nén it ¢ ¥ nghia. Trong trudng hop gidi-

han khi cdc s6 hang do ¢6 thé bdé qua thi phUdng trinh (24.5) chuyé&n thanh phuong trinh
khi li tudng (24.2).

Nhan hai thita s6 trong diu ngoac & vé& trai cta (24.5) voi nhau va chia tdt ca cho
P, sau vai bién d6i ta dé dang nhan duge phuong trinh :

= RT a— ab

3 _ - & —_— = 1

\Y (b+ P)V V-5 =0 (24.7)
O cdc nhiet 46 T < T, phudng trinh_bac ba nay déi véi V ¢ 3 nghiém, nghia la ng

véi mdi gid tri cla P cé 3 gia tri cha V. D6 thi bi€u dién phuong trinh (24.7) c6 dang

cac dudng cong hinh séng vi du déi vdi khi cacbonic

4 ~ 20°C ta thu duge duong cong 12345 nhu dugc

vé trén hinh 24.4. 1902t
Trong thuc té& thay cho dudng cong 12345 ta chi
nhan duge doan thdng 135, dd chinh 1a cic doan 100
nam ngang BC, B'C’... trén hinh 24.3. Nhu vay trong )
ba nghiém cd hai nghiém thue (di€m 1 va 5) con \
mot nghiém Ao (di€m 3} S¢ di qua trinh nén khi 80 (37 °0% 28 1%
dang nhiét khéng di theo dudng cong 12345, ma di \L;“gg‘c\,\\
theo dudng thang 135, vi doan dudng 123 dng vdi 60 Pt N N
trang thai hdgi qua bac hoa khong bén, cing nhu kﬁm\hs
doan 543 ung véi trang thai 16ng "qua gian nd" cing 2 13_%%
khaong bén. Néu bang thuc nghiém ngusi ta con cd 40 shol. Tl 2P~
thé thuc hign mot phan cac doan 12 hoac 54 trong 3 1
nhitng diéu kién dac biét, thi doan 432 hoan toan 20
khong ¢d ¥ nghia vat li, vi nd ing véi sy déng bién /
gitta ap sudt va thé tich. Do d6 thé tich u'ng vai 0
di€m 3 phai la nghiém ao.
Cac hang s6 trong phuong trinh Van der Waals 20 4
cé thé tinh ducge dua vao cdc théng s6 tdi han. Nhu 00 01 02 03 04 05
ta thay ti hinh 24.3, diém K la diém uén cha dudong W fmot

dang nhiét dng v6i nhiét dé téi han. do dg : Hink 24-4. Cic dudng déng ahiét P-V ci

P Y, EJEP‘ 3 . C0, xdy aung theo phuong trinh (24.7)
{ ) = 0va (__—1) =0 (24'8] i v c:|c1n;'“mg s \
W TV a = 3517 atmymol”,
Phuong trmh (24.5) tai nhiét do tdi han cd thé€ = 04327kmol.
viét ;
RT,
P=c "b - % (24.9)
- \Y
— oP “RT,  2a |
Ldy vi phan theo V ta g : ([———-) = e = (24.10)
v vV -by
2 2RT 6
(”_P),r - 22 (24.11)
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Tai di€m t6i han ci hai dao ham déu triet tiéu, con V va P nhan gid tri V, va P

Gidi hé ba phuong trinh (24.9) - (24.11) ta nhan duge :

-, A 8PV,
a=O0RVe b= 5 R~ (24.12)
Bi€u dién cac théng sd tdi han qua cic hing s6 a va b ta dige :
- a 8
V, =3P = — T = -0 (24.13)

272 kT 27bR

Céc thong s§ toi han va cdc hdng s6 ciia phuong trinh Van der Waals cta mot 86 chdt duge
dua ra & bang 24.1. Trong bang nay cing dua ra gid tri P,V./RT 14 thita s6 nén tai difm téi
han. Néu khi la i tudng thita s6 nén bang 1, néu khi tuan theo ding phuong trinh Van der
Waals, thila s6 nén tinh ti hé thic (24.12) phai bang 3/8 = 0,375. 56 liu thuc nghiém néu ra
& bang 24.1 cho thdy thita s6 nén cla cac khi & dim t&i han nhé hon hodc xdp xi bang 0,3.
Phan td cang phic tap hoic cang phan cyc thi cang sai léch nhidu so véi khi I tudng.

b) Phuong trinh thu gon va nguyén li cdc trang thdi tuong ung. N&u ky hisé

T T P v | (24.14)
- = yom =, = = (P .
Tk Pk . vk .

thi dua vio cdc hé thic (24.12) ta c6 thé viét phuong trinh Van der Waals (24.5) duéi
dang thu gon nhu sau :
5 _
(n + —j) (Bp — 1)= 8¢ (24.15)
P ' .

_ Bdng 24-1.
Cic théng s6 tdi han Ty Pi V), cdc hding s6 a va b trong
phuong trinh Van der Waals cua mdt s6 chit

T . !
, ' " 1 v atm 1
Khi T, K P, atm Vi il P, VI/RT, | a — b, —
H, 33,3 12,8 0,0650 0,304 0,2444 0,02661
He 5,3 2,26 0,0578 0,300 0,03412 0,02370
N, 126,1 33,5 0,0901 0,292 1,390 0,03913
cO . 1831 34,5 0,0931 0,294 1,460 0,0396
0, 154,4 49,7 0,0744 0,292 1,360 0,03183
i CH, 190,7 45,8 0,0990 0,290 . 2,253 0,04278
co, 304,2 72,8 0,0942 0,274 3,592 0,04267
C,H, | 8055 48,2 0,139 0,267 5,489 0,06380
C,H, 370,0 42,1 0,195 0,270 8,664 0,08445
n-CH, | 4286 36 0,250 0,257 14,47 0,1226
iso ~ C;H | 407 37 0,250 0,276 12,87 0,1142
n-CH, | 5079 29,6 0,367 0.26 24,5 0,1740
CH, 561,6 47,9 0,256 0,265 18,5 0,1185
SO, 430,6 77,8 0,122 0,268 6,77 0,0568
SO, 491,3 83,8 0,126 0,261 8,18 0,0601
H,0 647,3 217,7 0,0566 0,232 5,464 0,03049
NH, 4055 | 1122 0,0720 0,243 4,20 0,0374
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Cac dai luong T, = va ¢ dugc goi la nhiét do, 4p sudt va thé tich thu gon, con phudng
trinh (24.15) dudc goi la phuong trinh Van der Waals thu gon. Phuong trinh nay khéng
chia r6 rang ciac hang s6 diac trung cho cdc chdt ca biét, do dé nd la chung cho moi
chdt, cd nghia 1a d6i véi cac chdt khdc nhau, néu nhiét do thu gon va ap suit thu gon
nhu nhau thi thé tich thu gon ciing phai nhu nhau.

Suy rong ra, ndu moét tinh chdt f nio dd cia cdc khi da biét duge bi€u dién qua hai
trong ba thong s6 thu gon, vi dy x va 7, thi dudng bi€u dién f(z. 7) la chung cho moi
chit, do d¢ néu biét = vA T cia mdt chit ta d& dang suy ra tinh chat f cia nd. Ké&t luan
ring néu hai thong s6 thu gon nhu nhau thi moi tinh chdt phu thudc hai théng s6 dd
cing phdi nhu nhau duge goi 14 nguyén Iy cdc, treng thai tuong ung. Dua vao nguyén ly¥
nay ngudi ta xay dung céc bifu d6 vé sy phu thudc cia thita s6 nén Z = PV/RT, hé s6
hoat dd y, entanpi, nhiét dung, entropi ctia cdc khi, vao ap suit thu gon va nhiét dé thu
gon dudi dang cdc dudng bidu dién :

Z = Zix, T)
y = yln, T) (24.16)
Hn _ H f( r)
= 2,
Tk
Cp - Cp = f(x, T

Nguyén li cac trang thdi tuong dWng ciing mang tinh ch4t gin ding nhu ban than cdc
phueng trinh trang thai. Tuy vay nd cho phép tinh todn mot cdch nhanh chdng cac tinh
chit cta khi thuc g ap sudt cao, vdi sai s6 thudng khong qua 3 - 5%, con doi vdi cde
chit ¢6 tinh chat gin nhau, vi du cdac chit trong mot day déng dang hodc cidc chét cd
nhiét d6 soi gdn nhau, thi sai s bé hon nhidu.

D& minh hoa, trén hinh 24.5 bidu dién sy phu thudc cda thita s6 nén Z = PV/RT phu
thubce vao 4p sudt va nhiét dd thu gon, Z = Z{x, 7). V& cdch sd dung biéu d6 xem vi du
sau day :

Vi duy : Dya vao gian dé 24.5 xac dinh thé tich cta 1 mol oxi g - 88°C va 44,7 atm.
Nhiét dé va 4p suit téi han xem & bang 24.1.

... T -88 + 273,1 P 44,7
Gidi. = — 25— =

T = 1544 1,20, P_L = —49}7 = 0,9
o L i
Tu gidn dd 24.5 ta tim duge RT = 0,80. Vay
— 0,80RT _ (,80.0,082.185,1 l
vV = P = 14,7 = 0,272 1/mol

Phuong trinh thu gon v nguyén I céc trang thai tuong Gng cd thé nhan duge khong
chi tit phuong trinh Van der Waals ma ti cd nhitng phuong trinh trang thai khac chda
khong qua hai hdng sé riéng biét dac trung cho cdc chét. '

¢} Cée phuong trinh trang thai khae. Hién nay duge biét cd dén hon, 150 phudng trinh
trang thai, moét s it duge thist lap trén co sd i thuyét, con phan lén dua trén sy md
ta toan hoc cac k&t qua thuc nghiém. M&i phuong trinh thudng chi thich hgp ddi vdi mot
s6 khi va trong mét ving didu kién nh4t dinh. Vi du phuong trinh Van der Waals khong
thich hop d6i voi vang ap sudt cao. - :
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JE 47 37

Hinh 24-5
PV/RT, vao ap sudt thu gon 7 va nhi¢t do thu gon T.

Su phu thude cia thua s6 nén 7
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Phuong trinh cang chinh x4c thi ggp phai nhuge di€m 12 cang phic tap vi chia nhiéu
hang s6 riéng. V& mat nay dang luu y la phuong trinh Bitti Bridgemen (1927), ngoai
hédng s0 khi R cdon cd 5 hing s6 thuc nghiém A, B, a, b, ¢ :

b

PV2 = RT[V+B (1 -2 1 -2 1 -2 24.
[ "( v)][ VT3 AD( V):l (24.17
hode co thé vigt dudi dang :
RT
p="2r+ L 29 (24.18)
Vv oy v
B RC RBOC RBObc
V6i f = RTB, — A, - P ~RTBb + Aa - 78"

Phuong trinh (24.17) md ta kha t8t thita s8 nén va do dd cho phép tinh gin ding
cidc gid tri P-V-T trong mét khodng bi&n thién réng vé ap sudt va nhist do.

Hién nay phuong trinh c6 d¢ chinh xdc cao vd duge sit dung rong rdi, dac biét trong
nghién cdu li thuyé&t, 1a phuang trinh véi cdc hé s6 virien do Cammerling - Onnes thiét
lap (1901) trén co s6 co hoc théng ké :

PV = RT + b(T)P + C(T)P? + ... (24.19)
hoic cd thé vist duéi dang :

B(T) , C(T) |
~ +—~—Vz +] (24.20)

Cédc he s8 b, ... hoac B, C... phu thudc nhiét dé duge goi 1a cdc hé s6 virien thd hai,
thi ba... Hé sé virien thit nhit theo phuong trinh (24.20) bang 1. Dya vao co hoc théng
ké cd thé ching minh duge rédng hé s6 virien thd hai phdn anh luc tuong tdc giia hai
phan td, hé s6 virien thd ba - tuong tdc gida ba phan td (Theo tigng La Tinh vis (vires)
cd nghia 1a lye, ti d6 cd tén goi hé s8 virien).

PV = RT‘[l +

Trong ving ap sudt thdp, khi cé th€é giéi han bdi tuong tac ludng phan td phudng
trinh {24.20) trd thanh :

PV B
. ) N T = L+ T (24.21)
Ne A y . .
5@’ E/A - Phuong trinh nay duge goi 1a
o phuong trinh v6i hé s8 virien thu
$ 4 Z j_ 6 ¢ 2 hai. Sy phy thudc cda nang lugng
P /e ,4,_5»4' _g 2k Z tuong tdac gidta hai nguyén tu vao
S ' N 3/4 » khoidng edch r gita chang va su
G E il £7 /17 phy thude cud hé s6 virien thit hai
_,% : m_’w %Y cia mdt s6 khi vao nhist d6 dugc
trinh bay trén hinh 24.6.
#o| C*% Céc hi " .
‘HL b L ’3 dc ham nhiét dgng cua
] _ g F77 khi thuc
@) 4) T K

a) Truong hop khi I tudng.
Nhu da ndi, ndi nang khi }i tudng
Hinh 24—6 khong phu thugc ap sudt va thé
Sy phu thude coa ning ludng tudng 1ac gida hai nguyén 10 vao tich,
khoang cach r gida chang (a) va sd phu thuge coa hé s6 virien

(hil hai,cia mdt s6 khi vio mhigt do (b). (@UeP); = @U/aV) = 0 (24.4)
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T djlnh nghia ctia nhiét dung ta cd :
‘ B H10)
(5v), =& (e

Lay tich phan cia bi€u thic nay ti 0 dén T ta ed :

~
I

U=U,+ f CdT. (24.23)

Tuong ty nhu vay, d6i voi entanpi ta cg :

7H '
(H'F)p = C, (24.24)
va H=H_ + f C AT (24.25)

D6i voi entropi ciia 1 mol khi li tudng, & chuong III ta d4 cerng minh duge hé thde
(16.5). O nhiét do khong déi ta cd thé viét .

= = = v2 P,
AS = 8, -8 = Rln= = Rln— (24.26)
S ! v, P,
hoac S = const + RInV = const’ - RInP (24.27)
Déi vai the ding tich, ta ¢c6 F = U = TS. Thay gia tri cta S ti (24.27) vao day va
luu ¥ rang U khong phu thuéc the tlch ta thu duoc bigu thdc d6i voi 1 mol khi :
= F(T) — RTInV (24.28)
Tuong tu nhu vay, dai vai thée déng Ap ta co G=1H - Tg, va .
G = G(T) + RTInP (24.29)

Khi nghién ciu hén hop khi li tudng, ta cd thé vidt bi€u thic tuong ty cho 1 mol
cdu td i trong hdén hgp. nghia la :

= G(T) + RTInP, (2430

trong dé P; l1a 4p sudt riéng phan. con 6.‘ -
the¢ dang dp mol riéng phdn ciéa cdu ti i. Sy
phu thude cia cdc ham nhiét dong U, H, F,
G, S cta khi li tuéng vao thé tich, & nhieét
dé khong d8i duoc bidu dién trén hinh 24.7.

V.

“
| b) Truong hop khi thuc, hoat ap. Cac hé
| — thic (24.26) - (24.30) chi 4p dung déi vai
. khi li tudng, cac hé thic nay cd dang don
ﬁ gian vi trong qua trinh thist lap ching ta da
f sit dyng hé thic (24.4) va phudng trinh trang
ThE ik - thai khi li tudng PV = RT. Khi chuyén qua
khi thue, viéc st dung cac phuong trinh trang
Hink 24-7. - thdi cha khi thuc khéng tranh khéi lam cho

S¢ phy thude cla cic ham dic trung o P . -
vao thé tich cta khi li n dng & nhidt cac hé thic nhan dU(_J(.! co .dang phlIC tap'

4o khong déi.

Hom dac Frang
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Chang han, d6i véi cdc khi ndi chung ta Iuon luén c6 hé thuc (8G/oP) = V (xem 19.27)

P

do do AGy = f Vap (24.31)
|

Dé ldy tich phan nay can bigt ham phu thudc giita V va P. Doi vai khi i tudng, thay
= RT/P, ta dé dang tim dugc bién thién thé& ding 4p trong qua trinh ding nhist.
PZ
AG, = RTlni;] (24.32)

Dsi v6i khi thue, viéc 14y tich phan (24.31) v& nguyén téc la cd thé duge nhung trong
thuc t€ gap nhiéu kho khan, vi cac phuong trinh trang thai bifu dién méi quan hé giva
3 thong s6 P-V-T cta khi thuc ndi chung la gdn ding vA cd dang phie tap.

Dé tranh con dutng giAi tich, Lewis da dé ra mot phuong phap khdc. Noi dung cua
phuang phap nay la gilt nguyén dang cia cac bi€u thdc nhiét dong viét cho khi li tudng,
nhung d€¢ 4p dung dudc cho khi thuc thi phai thay ap suit P do dugc bang mot dai lugng
f goi la hoat ap. Vi du d6i véi khi thue, hé thic (24.32) sé duge viét duai dang :

r‘!
AG; = RTin (24.33)
: 1
T hé thuc nay ta ed thé viét :
dG.. = RTdInf {24.34)
hoac G = G(Tv + RTInf {24.35)

Két hgp (24.35) vai hé thic (19.27aG/HP)yr = V) dp dung cho moi khi, ta dé dang
rut ra :

dnf _ Vo | (24.36)

P T RT - 90!
f:

hoae  RTin = IVdP | (24.37)
1

K&t qua tinh toan cho thdy & ap sudt cao va nhiét d6 thdp hoat 4p va ap sué\’t khac
nhau xa vé dai lugng. Vi du ¢ 0"C va P = 1200 atm f(CO) = 2663 atm ; & 0°C va
P = 1000 atm fiNH;) = 204 atm ; & - 75°C va P = 6000 atm f(N,) = 2. 10° atm Nhu
vay cd thé xem hoat ap cia khi thwe nhu 4p sudt hiéu dung, ma khl thay thé& ap suat
thyc thi cho phép bidu dién cdc tinh chat nhiét dong cia khi thuc gidng nhu khi Ii tudng.

Ti hé thic (24.33) ta thdy néu nhan f, va f, vdi mét thua s6 chung nao do thi gia
tri AG.. van khong thay ddi, cé nghia la néu chi xuat phat tu hé thuc (24.33) dé xac
dinh hoat ap thi khong thu duge gia tri don tri. Vi vay ngudi ta dua thém didu kién :

. £, .
lim {=} =1 (24.38)
P—0 ( P)
od nghia 1a khi P — 0 thi f = P.
¢ .
Dai luong. Y=3% (24.39)

ddc trung cho d9 sai léch cta khi thuc so vdi khi li tudng duge goi 1a ke s6 hoat d¢
(con goi hé s6 hoat ap, hé s6 thoat do).
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Viéc dua ra khai niém hoat d4p la mot bién phap hinh thde, vi ban than khai niém
nay khong ¢d ¥ nghia vat li r6 rét: Tuy nhién viéc 4p dung phuong phap nay cho phép
tranh dudc con dudng giai tich khi mo ta tinh chdt nhiét d6éng cta cac khi thuc. Thay
vao d6 1a vigc xdc dinh sy phu thuéc cia hoat ap vao dp sudt, céng viec it khd khan
hon va c¢é thé dua vac thyc nghiém.

Trang thadi chudn.

Chdt khi. Vi gid tri tuyét déi cta thé dang dp khéng duge bist, do dé dua vae (24.33)
ta cing khong xdc dinh dugc gida tri tuyét d6i cda hoat dp (trit truomg hop khi I tudng
thi f = P). Vi vdy cdn dua ra trang thai chudn va quy udc d6i véi trang thai dé thi
f=f =1

V& nguyén tac cd thé chon trang thai Ung v6i 4p sudt vo cing nhé P* lam chusn, khi
dd f* = P, tuy nhién diéu nay khéng thuan tién vi ti phudng trinh (24.33) din dén
InP* = -». Vi vy ngudi ta chon trang thai P = 1 lam chudn va quy udc f = ' = 1
¢ trang thdi dé. Nhu vay hé thdc (24.33) ¢6 thé viét dudi dang :

f .
G -G" = RTln; = RTlne (24 .40)
Dai lugng :
f
a = — (24.41)
I('I

bang ti s6 gida heat ép & trang thai cho sdn va hoat ap & trang thai chufn & cung
nhiét dé dugc goi 12 hoat d6. D8i vai chit khi f* = 1 nén a = f

Viéc quy u6c trang thdi chudn cho phép tinh hoat 4p & bt ki 4p sudt nao theo hé thuyc :

G - G° = RTinf (24.42)

Chdt léng va chdt ran nguyén chdt. N&u chdt 10ng hoie ehdt rdn nguyén chdt nam
can bang v8i pha hoi cla né o dp sudt hoi bdo hda thi th&é dang ap mol ¢ hai pha sé
bang nhau, do d6 theo (24.42) hoat d4p & hai pha ciing bang nhau. Vi vay, hoat ap cua
chat nguyén chat & trang thai ngung ty duge ddc trung bing hoat d4p cua pha hoi bio
hoa cta chit do.

Nhung khac v@i chat khi, khi P = 1 thi f = 1 d meoi nhiét do, d6i vai chit long hoac
ran thi ap sudt hoi bdo hoa phy thudc nhiét d&, do d6 trang thai chuidn trong truong
hop nay duge quy dinh 13 trang thdi chdt nguyén chidt 6 nhiét do cho sdn dudi ap sudt
P = 1 atm.

Sy phu thuéc chta hoat 4p cia pha ngung tu vao dp sudt dude xdc dinh bsi phuong
trinh (24.36). Coi V = const ta nhan duge :

£ v
ll'lf.—1 = "ﬁ;f(Pz - Pl) .' {(24.43)
Khi P,=1f= f = 1, dng vdi hé thic (24.41) ta cd

v
Ina = zx(® = 1) (24.44)
3 day a 1a hoat do. D6i vai chdt long hoac rdn hoat dd bing hoat 4p chi g trang thai
chusn, ¢dn ndi chung a = f. '

0] trang thai cidn bang hoat 4p & pha hoi va pha ngung tu bing nhau. Khi can bang
bi ph& hiy vat chdt s& di chuy&n ti pha cé hoat 4p cao hon, tic cd cudng d6 thoat chit
cao hon, sang pha kia. Chinh vi vay hoat ap déi khi con dugc goi la theat do (fugacity).
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Cdac phuong phip xdc dinh hoat dp,

1. Phuong phap dé thi. Su sai léch thé€ tich gitta khi li tudng va khi thue cd thé duge
dac trung bing s6 hang hiéu chinh thé tich « tinh theo hé thic :

a=¥—VhoacV=¥—a (24.25)
Thay V vao hé thic (24.36) ta dude :
I3 P
£ J' RT p f
RTIn 7= ) (? - a_)dP = R’PlnF ) adP
Khi PP = P* = Qvaf - = P* ta cd :
p
RTInf = RTInP - fadP (24.46)

a
p

T hé thic (24.46) ta thdy viéc xdc dinh { quy vé viée xac dinh J-adP. béi vai mébi
8]

gia tri cia V do dudc (ing vdi dp sudt P do duge) dua vao (24.45) tinh «, sau dd dung
d6 thi o = a(P). D6 thi ndy déi v6i NH, & cdc nhiét dd khdc nhau duge biéu dién trén
hinh 24.8. Gia tri ¢« ¢ P = 0 dugc xdc dinh bing cdch ngoai suy (didu nay khéng anh
hudng nhiéu dén d& chinh xdc, vi thuc t& cho thdy « — const khi P — 0). S8au dd viéc
ldy tich phan dudc tién hanh bang phuong phap d6 thi, phé&n gach chéo trén dé thi la
gia tri tich phan cdn xic dinh. Biét gia tri tich phan nay, dua vao hé thic (24.46) ta dé
dang tinh dugc cac gia tri [ dng véi cac gia tri P khac nhau.

D6 thi 24.8 la dién hinh cho nhiéu khi. D&i voi nhiéu khi khi ting d4p suét ham
a = a(P) thay d8i ddu nén tich phan cing thay d8i ddu, do dd & 4p sudt thép f < P,
con 9 ap sudt cao f > P. Nhu vay ddng thuic f = P duge tuan theo khong chi & dp sudt

p .

P = 0 ma cdn d 4p sudt cao, khi _I'adP = 0. Diéu nay khéng cd nghia la & &p suit
4]

cao khi tré thanh l tudng vi chi cdn xé& dich 4p sudt sang chiéu nay hay chiéu kia thi

lap tiuc f # P. Cédc gid tri « vaA f clda cacbon oxit & 0°C 1ng v6i cac 4p sudt khéc

nhau duge dua ra & bang 24.2

Biéng 24.2

$6 hang hiéu chinh thé tich (¢) va hoat dp (f) cia cacbon oxit & 0°C
va cde ap suft (P) khic nhau.

P, atm a, cm’/mol f, atm P, atm a, cm>/mol f, atm
1 11,0 0,999 = 1 400 - 3,9 408,3
25 12,5 24,62 500 - T4 5417.,6
50 10,6 48,60 600 -19,8 714,1 °
75 8,5 72,13 800 -17.6 1152,0
100 6,3 95,38 1040 -24,3 1778,0
150 2,0 141,7 1100 -14,8 2183,0
200 -2,1 189,0 1200 -25,3 2663,0
300 -9,0 298,0

131

+



775

54

~
At
[

y) o J//mf

~
S

e

e

N

|

//'.':.'/' ',/.".- g /
25 ///’//// f“ a7 ////{//7%"" e
//

|
B
!
i
i

7 |
Jz?ﬁ’ 497 S47 550 07
£ atm
Hinh 24-%

RT St
R ot V vao ap suiat doi vdi NH, (phudng phip dd thi tinh hoat ap)

2. Cdc phuong phap gin dung

Su phu thudc a =

Trong trudng hop do hé thuc (24.46) cd dang :

a) Tu do thi 24.8 ta thdy ¢ ap sudt thdp « = const.

tp il = S (24.47)
n RT :
ap
f o
hoac y=p=e il (24.48)

Néu « va P nho ta c¢6 thé phan li ham mu (24.48) thanh chuéi’ va néu gidi han bdi

2 s6 hang déu ta sé nhan dugce : -
f aP P i BT PV 2
il ool . L5 0e) l  r R

8] day P, la ap sudt khi gia thiét khi thuc chiém thé tich V xi sy nhu khi li tudng.
T (24.49) ta co :

o Y

Pa.
f = 5~ hoac P = VI P, (24.50)
L.t
A 3 i : 2
1) Dt R,r=xlucn:y=u =1-x+ §—§+
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Su phu thudc cia hé s hoat dd y vao dp sudt thu gon 7 va nhiét d6 thu gon 1.
N6i cach khac, d4p sudt P do dugc bing trung binh nhan giita hoat ap f va ap sudt
P, tinh theo phuong trinh khi li tudng.

Viéc tinh hoat ap theo hé thic (24.50) khong chinh xdc biang hé thdc (24.46) nhung
don gian va nhanh chdng hon.

b) Hoat ap cling cé thé tinh mot cach gidn ding dua trén nguyén li cac trang thai
tuong dng. M6i lién hé gita hé s6 hoat do y, 4p sudt thu gon x va nhiét do thu gon 7
duge bi€u dién bdi hé thuic (24.16). Su phu thudc cia y vao z duge bi€u dién trén biéu
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dé 24.9. M4i dudng cong trén bi€u d6 12 mét dudng ding nhiét dng voi nhist d6 thu
gon 7. Cach s dung bi€u dé ndy dugc minh hoa qua vi du sau day :

Vi du : Tinh hoat 4p cia NH, & 450°C va 300 atm. Nhiét d6 va ap sudt t&i han cia
NH, xem & bang 24.1.

Gidi : O 450°C va 300 atm ap sudit va nhigt do thu gon cia NH; 1a :

300
11,2 ~

_ 450 +273,1
- T 4055

Ung voi 2 gid tri cka x va 7 tinh duge, dya theo bidu d6 24.9 ta tim dugc ’m, = 091
Nhu vay, hoat ap cla NH, ia f = yP = 0,91.300 = 273 atm.

Jdq =

2,69

= 1,78

BAl TAP

1. O nhiét do néng chdy la 271°C, nhiét ndng chay cia Bi Ia AH_ = 2600 cal/ngtg
khéi ldgng riéng cia nd & thé 1ong va th€ rén d; = 10,005 glem®, d, = 9,637 glom®.
Tinh nhiét d6 ndng chay cda Bi & 4p suft 50 atm. DS : 270,8°C.

2. Ap suit hoi bao hda cia niken cacbonyl & 0°C la 129 va & 13°C 1a 224 mmHg.
a) Xac dinh phdong trinh bigu dién sy phy thudc cla 4p su&t hoi bao hoa vao nhiét do.
b) Tinh nhiét do s6i cia né & 4p sust khi quyén (760 mmHg).

142 '
DS : a) IgP = H—Tg + 7,39, b) 48,7°C.

3. Nhigt d¢ s6i cla nudc sé thay ddi thé nao khi thay d&i ap sudt khi quyén 10 mmHg,
Bigt rang & 100°C va 1 atm, nhiét hda hdi ctia nude 1a AH,, = 539,7 cal/g, thé tich
riéng cla nudc long va hoi nuge la V) = 18,78 ml/mol, V, = 30,2 1/mol.

bs : t, = 100,37°C (770 mmHg)
t, = 99,63°C (750 mmHg)
. 4. Ap sudt hoi cia n-propanol phu thudc nhiét d6 nhu sau ;
t°C : 40 60 80 100
P, mmHg : 50,2 147 376 842 5
Hay xdc dinh : a) Nhi¢t bay hai ; b) Nhiét do s6i & 760 mmHg.
DS : a) 10,7 kecal/mol, b) 98°.
5. Nhiét bay hoi ciua ete & nhiét d6 soi 34,5°C biing 88,39 cal/g.

a) Hay tinh dao ham dP/AT & di€m so8i ; b) Tim nhiét d6 sbi & 750 mmHg ; Tinh ap
suédt hoi & 36“C. '

DS : a) 26,6 mmHg ; b) 34,1° ; ¢) 800 mmHg.

6. Nhidt bay hoi vi ndng chdy cia nuée tuong dng bing 595 va 79,7 callg & 0°C. Ap
sudt hai cla nudc & 0°C biang 4,58 mmHg. Hay tinh dp sufit hoi cla nude d& § -15°C
néu gia thiét AH khong phu thuge nhiét do. DS : 1,245 mmHg.
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7. Ap suft hoi (mmHg) cia UF, & thé rdn va thé long duge biu dién bai cac hé thic
sau :

2559,5 1511,3
T i l8P() = 7540 - —

Hay tim nhiét &5 va 4p suit tai di€m ba.
DS : 64° 1122 mmHg.

8. Ap sufit hoi cia benzen rén bang 2,24 mmHg & -30°C va 24,5 mmHg & 0°C, con
Ap sudt hei cha benzen léng bang 26,73 mmHg & 0°C va 118,5 mmHg & 30°C. Hay tinh :

a) difm ba cta benzen, b) nhi&ét ndng chdy cua benzen.

9. Nudc & trén nii cac & 4p suit 660 mmHg s6i d bao nhiéu d9, cho bi&t nhiét bay
hoi cia nudc bang 9,72 keal/mol ?

10. Ap sudt hoi cia Cl, rdn bang 2,64 mmHg & -112°C va 0,26 mmHg & -126,5°C.
Ap sufit hoi cta Cl, 1dng bang 11,9 mmHg & -100°C va 58,7 mmHg & -80°C. Hay tinh :

a) AH thang hoa ; b) AH bay hoi ; ¢) AH ndng chay ; d) diém ba.
11. & 0°C nhiét ndng chay ctia nuéc bing 79,7 cal/g, nhiét bay hoi bang 95 cal/g.

a) Hay tinh nhiét thang hoa cla nudc d4 & nhigt do dd ; b) 3J 0°C 4p sufit hoi cla
nu@ic vd nudc dd4 déu biAng 4,58 mmHg. Tinh dP/AT d6i véi nude dd4 & nhiét do dd ;

¢) Tinh dp sudt hoi cha nufec va nude d4 & -5°C.

12. ¢ Ap sudt thudng xiclohexan s6i ¢ 80,7°C, nhiét bay hoi bang 7,11 kcal/mol. Hay
tinh :

a) Nhiét do s6i & 650 mmHg ; b) Ap suét hoi ¢ 25°C.

13. 8¢ dung phuong trinh Van der Waals hay tinh 4p suéit tao ra bdi 1 mol CO, &
0"C va 100°C trong thé€ tich 0,05]. DS : 1621 va 2739 atm.

14. Tinh th€ tich cda 1 kg CO, & 100°C va 50 atm trén co sd
a) Phuang trinh khi i tudng, b) Bigu d8 24.5
DS : a) 13,91, b) 12,21

15. Dua vao bi€u dé 24.5 hay tinh thé tich cia lkg n-octan CH . & 354°C va
50 atm.

1gP(r) = 10,648 —

16, Tinh kh&i lugng khi hidro trong binh cd thé€ tich 0,51 & 100 atm va 200°C trén
co sd : a) Phuong trinh khi )i tudng, b) Phudng trinh Van der Waals, ¢} Biu dd 24.5.

17. Mot trong nhitng phuong trinh trang thii cia khi thyc 12 phuong trinh Berthelot
cd thé vigt duéi dang :
2
mRT 9 P Tk K
= —— + — ., — - _
M=%y [1*1esp, T (L 67) )

cho phép tinh phan t& lugng chinh x4c hon so v6i phudng trinh khi H tudng, Hay tinh
nguyén td lugng cta nito cho bi&t khéi lugng riéng ciia NO 6 0°C vaA 760 mmHg bang
1,3402 g/l. Nhiét do va 4p suft toi han cta NO tuong dng bang 177,1 K va 64 atm.

18. Khi cho NiCl, rdn bay hoi, trong hai qud trinh sau day qud trinh ndo xfy ra la
cht yéu : a) chuyén phén ti NiCl, vao pha khi ; b) phan hay thanh Ni (rdn) va Cl,
(khi). Ap sufit hoi cAn bing trén pha rdn NiCl, bing 107> atm & 934 K. D& tinh todn
cdn dung nhitng dir kién sau day.
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G® - Hggs

- %e 1 -1
T cal.LK ".mol
208,1 K 500K 1000 K AHg98 (kcal/mol)
NiCi, (rén)... 25,6... 27,1... 34,5... -73
Ni (rdn)... 7,12... 7,82... 10,68.. 0
C12 (khi)... 63,31... 54,25... 57,65... 0
Ni (khi)... 43,53... 44,17... 46,46... 101,75

19. Ap sudt hoi cAn bing cia tantan bing 6,216.10™° atm ¢ 2624 K, 9,692.107% atm
G 2839 K, va 3,655.1077 atm & 2948 K. Thé ding &p thu gon cia tantan & pha rén va
pha hoi ¢ cdc gia tri sau day (cal/mol.K).

EO—HS -G__CI_EO
TR - ( T )rén B ( T )khi
2624... 18,12... 51,38
2839... 18,67... 51,92
2948... 18,94... 52,18

Hay tinh nhiét thang hoa ctéa tantan & 0 K. So sdnh gid tri ndy vai gia trj tinh theo
d6 dée cta d6 thi 1gP - 1/T. Vi sao cd su khic nhau.

20. a) Tinh thé déng 4p hinh thanh ure CO(NH,), (rén) theo cdc di kién sau day :
CO,(K) + 2NH,(k) = H,0(k) + CO(NH,), (r), AGS,, =456 cal
1
H0 (k) = Hyk) + 50, (k), AGYys = 54636 cal,
C (graphit) + 0, (k) = CO, (k), AGJge = -94260 cal
N, (k) + 8H, (k) = 2NH, (k), AGS,, = ~7752 cal

b} Tinh AGZye hinh thanh uré & 2981 K cho biét ASp = -109,05 cal/K.mol ;
AHp = -79634 cal/mol.
BS : a) -47920 cal/mol ; b) ~47126 cal/mol.

21. Xde dinh AG® cua qua trinh chuyén hda 8 trye thoi) = S(qan 1y ¢ 25°C. Biét rang

& nhiét dd nay, entropi cia S irge thoiy V2 S don 1) €O gia trj 1a 7,62 va 7,78 cal/mol.K va
thiéu nhiét cia ching la -70840 va —71026 cal/mol.

DS : AGSys = 32,3 cal/mol.

CHUONG VI
CAN BANG HOA HOC

§ 25. DIEU KIEN CAN BANG HOA HOC - DINH LUAT TAC DYNG KHOI LUONG

1. Diéu kién can bing héa hoe. Trong thye t€ cac phdn Wng hda hoc xdy ra dong
thdii theo ca hai chidu thudn va nghich. Trong qu4 trinh phan ng, téc dé cla phan dng
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thuan gidm xufng, con tde dd cda phan ing nghich tang lén. Khi téc d¢ clia hai phén
ing thuan va nghich bing nhau, thi phan dng dat trang thai can bang hda hoc. O
trang thai cAn bing, thanh phdn ctia hé phan dUng khong thay d6i theo thdi gian khi
diéu kién bén ngoai (vi du nhiét 46, Ap sudt, ...} khéng thay déi.
Xét phan ung :
viIAL VA, L = VA VLA (25.1)
O 4p suft va nhiét do khong d8i (P, T = const) diéu kié-n can bang cua phdn dng
la (xem 20.8) :
dG = -8SdT + VdP + Z u, dn, = 0.
hodc : 2udn, = (25.2)

Trong d6 : u, - hda thé& cia cdu td i (chﬁt tham gia ho#dc sin phdm phan dng) khi
can bang, dn - bi&n thién 38 mol cla cHu td i.

Vi bign thlén dn, ti 1¢ voi hé s6 ti lugng v, v6i déu tuong Ung (v, mang ddu duang
déi vai cde ch4t tao thanh va mang d&u 4m 'a6i v6i cée chat phﬁn ung) nén ta cd

dn d dn’ dn’
jl = :nﬁ = ,. = —,1 = —‘g = .. = dn (253)
1 2 Vl Vz
hoac : dni = vidn

3 day dn bang bién thién s6 mol cia chat trong phan dng cé hé s6 ti lugng bing
don vi.

Do dd, difu kién can bang (25.2) cd thé viét dudi dang :

2 vu, =0 (25.4)
(G digu kién nhiét d6 va thé tich khéng d8i, xudt phat t¥¥ phuong trinh (20.7)
dF = -8dT - pdV + 2 wdn,, bang cdch tuong ty ta cing di dén diéu kién can

bang (25.4).

Bigu thic (25.4) 14 diéu kién chung cta cdn bang hda hoe, né khéng phu thude
vao tinh 1i tudng cia céc chdt phadn dng va cd th€ 4p dung cho moi phan ing don

gian cing nhu phde tap, phadn dng trong pha khi cing nhu trong dung dich, phan
Ung déng thé€ cing nhu di thé.

2. Dinh luat tdc dung khé&i lugng. Dinh luat tdc dung khéi lugng biéu dién
mé&i lién hé gitta thanh phan (qua ndéng d6, 4p suft riéng, hoat 4p, hoat dd v.v...)
cta cac chdt tham gia va tao thanh sau phan dng & didu kién can bing. Bigu thde
cia dinh luidt tde dung khéi lugng ¢d thé ching minh dugc bing phudng phap dong
hge, dya trén co s¢ vé su phu thudc cia t6c doé phan dng vao néng do céc chit
phan dng va sy bang nhau cia t6c d6 phan dng thudn v& phan ng nghich. Nhung,

phuong phap dong hoc chi ching minh duge dinh luat nay d6i véi cdac phan tUng

don gidn. Trong trudng hgp chung cdn phai xuft phat ti hé thuic (25.4) bifu dién
didu ki¢n chung cia cdn bang hda hoe, trong d6 hda th& u; cd thé dugce bifu dién

qua cac théng s6 ndng do, 4p sudt riéng, hoat dp ho#ic hoat d6 cta cdc ch#&t phan
dng tuy trudng hgp cu thé,

Gia thiét cdc chdt tham gia va tao thanh trong phan #ng (25.1) 12 cac khi Il tudng,
khi d¢ hda th& dudc xac dinh theo céng thic :

= p(T) + RTInP, ' (25.5)
Trong d¢ P, - 4p suflt riéng cla cfu td i § trang thdi can bang.
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Thay .gid tri «. vao diéu kién can bang (254) ta thu duge
2 via™T) + RTInP) = 0
EI".‘IT](T}

hoac thilnpi = " RT 125.8)

Vi ‘u:’[T] chi phu thude *vao nhiét do, nén vé& phai cia phudng trinh (25.6) 13 hang s6
¢ nhiét do khéng d6i T = constr. Dat hiang s6 nay bang anP :

2 1"..-('"('1‘)
— RT < ]nKP {257}

Khi dd, ta co -
2 vlnp, = 2 InP) = InK | (25.8)

Luu y gquy tdc vé diu cla v, iddu + déi vdi sadn phadm va ddu - d6i voi chat phan
ung), ddi vai phan dng 25.1 hé thuc (25.8) cd thé vist nhu sau -

2 ¥
PA;I Pt

vy v - v v, = ___—'z —
lnPj,\LI lnPA,’.Z + o lnPAI! lnP‘,gz : In B, anI‘
AT A,
it do suy ra . .
3 ”
| EA—II F—'—\ﬁ— = I'IP".I = K t25.9.
P"Ar] . P‘A.‘z.,. ! "

Nhu vay, trong bi€u thic ciha hing s6 can bang, cdc chat & vé phai cia phuong trinh
phin ung (san pham) duge vist § ti s6, con cac chat & phia trai phuong trinh rchat phan
dng) vict ¢ mau s6.

Bai lugng K| chi phu thu6c nhiét d6, khéng phu thudc 4p sudt chung va d4p suft riéng
cua cdc chat trong hén hop ban ddu. Dai lugng KI* dudc goi la hang 36 can bang, bidu
dién qua ap suat riéng cua cac cdu tU phan dng.

Duva vao cong thic (25.9), ¢6 thé phar bi€u dinh luat tac dung khdi lugng nhu sau
O diéu kién can bang. tich cdc 4p sudt riéng cua ciac chit tham gia va tao thanh sau
phan ung cd s6 mu la cdc he s6 ti lvgng véi ddu twang dng 14 mot hang sé.

Nédu bidu didn #, qua nong d6 hoac phan s6 mol theo cic bidu thue .

H

|J‘

‘u;‘(T) + R'T‘lnC.I {25 1

hoae #; = u{(T.P) + RTInN, (25.11

1

trong do C, 1 nong do mol], N, 12 nong d6 phan 26 mol thi 1i luan tudgng tu nhu trén.
ta s¢ thu duge cac bidu thde tuong ty 125.9).

K. =]l ¢ (25.12)

va Ky =[] N : (25.13)
K. va Ky 1a hiang s6 can bang, bidu dién qua néng do mol? va néng d9 phan sé mol.

B6i véi khi i tudng, 4p sudt riéng P, cta cdu tir i lién hé véi néng do C, va phan s§
mol N qua cdac hé thic : :
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S Sk

P, = CRT (25.14)

3

va P, = NP (25.15)

1

Trong dd P - ap suidt chung cta hé.

Dua vao hai bi€u thidc (25.12) va (25.13), ¢d thé dé dang tim thdy méi lién hé giita
ba hiang s6 can bing Kp, K. va Ky

K, = K (RD)* (25.16)
va _ K, = KyPY ' (25.17)
hoac K. = KP(RT)“” (25.16")
va Ky = Kp™ (25.17")

O day Av la bién thién s6 mol trong phan dng hda hoc, vi du ddi vdi phan dng (25.1)
ta e Av = v + v, + Loy — v, — .

Vi K, chi phu thuéc nhiét do, nén K ciing chi phu thuéc nhiét d¢, con Ky phu thude
ca nhiét d6 va dp sudt. Trong trutng hop dac biét, n€u phdn Ung xdy ra khong kém theo

su thay d6i 86 mol (Av = @) thi Kp = K, = Ky, khi dé Ky cing khéng phu thuée ap
sudt.

Trong trudng hgp cdc chdt phan dng 14 cdc khi thue, ta phai bi€u dién hda thé u;, qua
hoat ap f,

tt; = ;' (T) + RTInf (25.18)

D6i v6i hén hop i tudng cac khi hoat dp cua moét cdu tu bAng hoat 4p cua cdu tir dd
nguyén chit nhan v&i phan 6 mol cua nd, nghia la :

£ = N, (25.19)

1
3 P, T = const, f’ la hang s6, nd bing hoat 4p cha c4u t i nguyén chdt § dp sudt
bang 4p sudt chung P cua hé. Mat khdc theo dinh nghia cia hé s§ hoat df y, = [‘i"fP,
hay {7 = »P, do d6 ta cd :

f; = NP (25.20)
Da&i voi chdt khi thi hoat do bang hoat 4p, a, = f,, do d¢é trong trudng hgp nég} ta o .
8 Al NONDi.
Ka = I{I = 'fi' = ¥t NFNV’ . P
1 22 /11})2‘ 11 2
= KRuPY = KK, (o= )‘“" (25.21)
>
trongdd:Av:v']+v‘2+...—v1—v2—.‘., '

Eni=n1+n2+...+n

1‘+n2-l-...'

K Ky K, 12 hdng s6 can bang bi€u dién qua hé s6 hoat d9 y,, phan s6 mol N,, s6

mol n cha cic ciu tua, n,’En = Ni'

R6 rang d6i voi khi thLIc ma biéu dién hidng sé caAn bing qua K hoac K_ thi, khédc
véi khi i tudng, & day K vd K, sé phu thudc cad vdo dp suét.
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N&u phan dng xay ra trong dung dich thi d6i véi dung dich loing ¢d th€ ap dung
hé thie (25.12) con d6i vai dung dich ddc thi ap dung hé thic (25.21).

Cac phuong trinh (25.9), (25.12) (25.13) (25.20) va {25.21) la cdc bidu thidc dinh
luong cua dinh luat tac dung khéi ltgng 4p dung cho cde hé I tudng va cac hé thye.

Cac bi€u thitc trén cho thdy trong disu kién can bang, khdéi lugng cua cdc chat
{duge bi€u dién qua néng do, hoat ap hay hoat d9), cd mat trong phan wng (tham gia
va tao thanh) déu lién hé mat thigt véi nhau. Khi thay déi kh6i lugng cha moét chét
ndo dd thi khéi lugng cha cédc chdt khéc cing thay d&i theo voi ti 1& thich dng, dam
bao cho sy khong d6i cua hing s can bang & diéu kién cho s&n. Né&u bi&t thanh phén
cia hén hop phin dng & digu kién can bing, cé th§ xdc dinh dugc hang s6 can béing
cua phdn tung va ngugc lai.

Can ltu ¥ rdng cdc s6 mi & néng dd, ap suft hodc hoat ap trong bi€u thic cia
hdng s8 cadn bang 1a ciac hé s6 ti lugng. Vi vay gia tri cia hing s6 can bang phu
thudc vao cdch viét phuong trinh ti lugng ciia phan ing hda hoc. Vi du 1. Phan wng :

N, + 3H, = 2NH,
G 400°C <6 hang s can bang :
2
PNH3 y -
K = ——— = 1,64. 107%tm™
B p3

. P
H, N,

Néu viét phuong trinh phan dng duéi dang :

% N, + g H, = NH,
thi hdng s can bang Ky sé cd dang :
PNH3 . . »
Kp - p¥2pL2 B m = 1,28.107° atm
1'12 Nz

Phan dng cling ¢é thé viét dusi dang .
2NH, = N, + 3H,

3

PN,PH, 1 4. 2
2 — = 0,61.10%¢tm’
1,64 . 10

Khi dé : K = —2
[ P2
N[-{3

Biét Kp ta d& dang tinh dugc K¢ va Ky
K. = KRT™ = 1,64 . 107" (0,082 . 673,1)2 = 0,51%mol’

Ky (8 10 atm) = KP™* = 1,64 . 107* . 10*2 = 1,64 . 1072
Dudi day chuing ta xét caAn bing cla mét s6 phan Ung hda hoc thuc hién trong pha
khi, pha 16ng va phan idng di th€ ¢ sy tham gia cia pha ran.
a) Phdn tng trong pha khi khong kém theo sy thay déi s6 mol
Vi du, xét phan dng tdng hop hidro iodua : '

—;— H, + % L, = HI _ (25.22)
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vi Av=1-—2—-LX_ 0 nentacs:
v = g — g =0, nén ta cd
IgJ:KC:KN:K
P C N
hogic K=& __* __ __H (25.23)

1/2pl/2 12172 1263172
P, b, CnCy” NN _
Gia sd s8 mol H, va I, ban ddu 12 a vAa b, 86 mol HI tao thanh khi can bang 1a x,
thi s8 mol clia cdc chédt trong hén hop céan bing s8 13 :

n n a X n b
= x = - = _
Hl v BH, g2 M,

Thay cdc gia tri ndy vao phuang trlnh trén, ta duge :

b}

K - X (25.24)
V(a ~x/2)(b ~x/2)
Tt dd rit ra :
2 4 2 _ 4(K? - K2
_K@+bh= VK*a +b)? - 4(K .4)K ab (25.25)

KZ -4

Néu bhist K, a va b, d& dang ¢d th& tinh duge x, tit 46 bi&t dude néng d6 clia cac chit
trong hén hgp can bing.

&) Phdn ung trong pha khi keém theo su thay déi s6 mol. Loai phadn dng kdm theo su
thay déi s6 mo! thudng gip 12 phan dng phan li. Trong trudng hgp nay dya vao d¢ phan
li ta ¢6 thé tinh dugc hing s6 can bing.

Gia thi&t lie d8u ta ¢d 1 mol khi. Dén thdi diém cidn bing ta ¢ « mol di phan li
va con lai 1 - @ mol khoéng phan li. Néu 1 mol khi phan li thanh v mol sin phdm thi
tdng s6 mol & thai di€m can bing la :

(1l -a)+va=1+ @ - e

Néu d,; la kh8i lugng riéng ca khl ban ddu va d, 13 khéi lugng riéng cia khi 9 trang
thai can bang, thi vl kh&i lugng riéng ti 1& nghich vai s8 mol (¥ng vdi 1 luong ch&t nhdt
dinh & nhiét do va dp sudt khong ddi) do dd ta cd :

d 1+ -1
3" — (25.26)
Suy ra :

@/d)y-1 d -4,
“TTET T ae oD

(25.27)
Vi khéi lugng phan ti ti 1& voi khé6i lugng rigng & nhist d¢ va 4p sufit khong ddi, do
d6 ¢ th& viét :
M, -M, : _
o = (25.28)
M,(v - 1)

trong d6 M, - khéi lugng phén td khi khéng phan li, M, - khé&i lugng phan tif trung
binh cia khi d4 phan li mét phén & thoi di€m can bang. Viéc tinh « va hing s6 can
bang duge minh hoa qua cde vi du sau day :
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Vi du 2 : Tinh hing s§ can bang Kp cia phan dng :
N,0, = 2NO, (25.29)
Cho biét 1,588g N,0, chda trong 1 binh cd thé tich 0,5 1lit & 25°C, do phan 1i mét
phin dat ap suft chung la 1 atm.
Gidi © Ta cd
pNU1

K o= ——2 (25.30)
i PNz()_l_

Néu « la 40 phan i thi (1 - a) ti 16 véi s6 mol N,O, khong phan li, 2« ti 1& vai
s6 maol NO,, eon (1 — a) + 2a = 1 + a ti 16 v6i ap suit chung P. Tu dé tinh duge
ap sudt riéng phan va hang s6 can bang : :

1 —«a 2a

PNE()_,=1+QP?PNUZ=1+(;P;
2c 2
( . P 2

1 + P

K, = ——~—a~—2— - AP (25.31)
I }'—a 1 — &f
1 +a

Gid tri « cd thé tinh theo (25.28), trong d6 néu gia thist khi la 1 tudng ta cé :

RTm 0,082.298,1.1,588
M, = BV = 1.05 = 77,68 g/imol

M, - M, 92 - 77.68

- = = = 3
C MG 1) T T,680@ = 1) = 01846 = 18,.46%
2
P . 0,1846 . 1
K, = e 2=4 = 0,141 atm
1 -« 1 - 0,1846

D&i véi khi U tudng K, chi phyu thuée nhiét d6 khéng phu thuéc ap sudt. Vi vay
theo hi€u thitc (25.31), viéc tang P s& lam giam « va ngugce lai, didu nay, phu hogp
vdi nguyén li Le Chatelier vé chuy&n dich can bang. Khi ting Ap sudt can bang
chuyén dich vé phia giAm &4p suft (tao thanh N,O,). Trong vi du nay néu P = 2atm
ta sé co

42
K = 0,141 = apj
P 1 — a°

0,141 (1 - ¢ = 8? « = 0,132 = 13,2%

Vi du 3 : Tim hang s6 can béng KP, K., Ky cta phan dng phan hay SO, thanh
50,, cho bi¢t 46 phan li @ va ap sudt chung P

(Fidi
250, = 280, + O, (25.32)
n, : 2(1 - a) ; 2a ;) «a ; Zni=2+a
_ 2(1 - a) _ 2a _ a
P sa P gy ? igrg?®
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Nj:2+a "2 4+a '2+a’
C 2l — &) 2a e
1 - V L] V + V
2a 2 &
2 eali
Psn1 P()_ (3% & P) (2 + P) P (25 33
= = = D.00)
p2 2 —a) 2 (1 - a)’@ + ) '
S0, ( > T P
N2 2a 2 _a |
K. = S()E‘No:_ (2+a) (2 a) _ a (25.34)
N Nio (—2(1 o )* (1 - %2 + a) '
3 2 +a
c2 (2av2 o
_ o, Co, _ ( V) (V) _ o’ (25.35)
¢ Ciol (2(1 - ‘3‘))2 2v(1 — a)z

Cac hé thic (25.33) ~ (25.35) ¢d thé ap dung cho cdc phan Wng tuong ty cd Av = 1,
vi du 2C0O, = 2CO + O,, 2H,0 = 2H, + O, v.v...

Vi dy 4 : Tim bi€u thdc hang s6 cin bang K’p cia phan dng nguge vai phan dng
(25.32) trong 2 trudng hop :

a) Ti |& cdc chdt tham gia phan Wng thec dung phuong trinh ti luong.
b) Ti l¢ d6 khac phuong trinh ti lugng.
Gidi : Ta cd phan dng :
250, + 0, = 280, 125.36)

n {1l - B8); n, (a'— %) i nf

a) Trong trudng hgp diu, K’p bang nghich dao cua Kp clia phan dng thuan, do dg
td (25.33) ta suy ra : :

(- a2 +a)
Ko a’P

b} Trong trudng hgp sau, K  khéng th€ bi€u dién qua d¢ phan li ¢ cia 80,, ma
thudng duge bi€u dién qua dd c‘l)'xuyé'n hda § cua 80O, Né&u trong hon hop ddu c6 n mol
S50, va an, mol O, va d&n thdi di€m cén biang do chuyén hda cia SO, 1a g thi sé
mol cac cdu ti khi cdn bAng duge viét dudi phuong trinh (25.36). Téng s6 mo! la :

nn(l _ﬁ] +1‘1“ (a—g) +1’1“6= nn (1 +a _'g)

Néu P 12 4p suit chung ta dé& dang tinh dudc 4p sudt riéng cla cdc cdu ty¥

(256.37)

__ Y-8 4 _az-p2 B
Psol_1+a_[5;2'P’P()2_1+a—ﬁ,f2'P'P503‘1+a—ﬁf2‘P
P%O 201 + 12 '
Tir do K’ M P ta o pR) (25.38)

PP, Po, (L-pRa-pRP

Vi du ¢ 727°C va P = latm, a = P, /Pg, = 0,299, § = 0,372, tinh dugc :
2 T2
K, = 3,44atm™ !,
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Vi du 5 : Tim bifu thic K_ cia phan dng (25.39) néu hén hgp H, va N, l4y theo
hé s& ti luang, N la phéan s6 meol cia NH, trong hén hgp can bﬁng, P la dp sufit
chung khi can bing,

Gidi : Ta c¢d phdn tng :

3 1

3 H2 + 5 N2

(I -N)
1 ;
O day gia thiét téng s6 mol cta hén hgp can bang la 1, trong dé cd N mol NH,

va (1 - n) mol H, va N,. vitlle H, : N2 = 3 : 1 nén phﬁn s mol cla cdc cfu tu

cd gid tri nhu duge viét dl.rél phuong trinh (25.39). Ta ¢d :

P

= NH, (25.39)

(1 - N} ; N

RN

NEL, NP 16N

K = _ = (25.40)
P 32pls2 3 32 , 1 Y22 — N2
ALPN, (7 a-N)P (- N))p? V27U - NP
Vi du § 400°C va P = 10atm, N = 0,0385 theo (25.40) ta tinh dugc
K =128 . 1072 atm™!
Né&u xudt phat ti phuong trinh :
3H, + N, = 2NH,
P2 '
N NH, -2.2 -4 -2
thi Kp = — 5 = (1,28 . 1079)° = 1,64 . 107" atm™*. Cac k&t qua nay ta di dugc
Py Pn '

dua ra d vi du 1.

Hang s& can bing K_ ciing ¢é thé bi€u dién qua dd phén li ¢ cua NH Quan hea
gitta @ va N duge tim nhu sau. N&€u ban ddu c¢é 1 mol NH thi theo phucng trinh

{25.39) khi can bing s8 cd (1 - a) mol NH,, % mol N, va *32-(1- mol H,. T8ng s6 mol
€ la 1 + «. Vay phan s6 mol cia NH, khi can bang ia :

1l —«a 1 -N
N = I+ < hoac « = T+ N (25.41)
Thay N vao (25.38) ta dude :
P 2
NII 4 l -«
K. = = . (25.42)
p P3f2P1f2 "27 a2P

Cac két qua tinh todn can béng phan dng tdng hop NH; dugc dud ra & bang sau day :

Bdng 25-1
Can bing phan dng téng hgp amoniac & 450°C
P, atm N a KplO3 Patm | N @ K,. 10°
1 0,0021 0,995 - 6,49 100 0,1636 0,719 7,20
10 0,0204 0,960 6,556 300 0,355 0,476 8,76
30 0,0580 0,860 6,71 600 0,536 0,302 12,80
50 0,0017 0,832 6,86 1000 0,694 0,180 22,80
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Qua cdc s6 lieu & bang 25.1 ta nhan thdy N la phan s6 mol cua NH, tang khi ap
suat tang, diéu nay hoan toan phu hgp véi nguyén li Le Chatelier. Tuy nhién néu he la
cdc khi i tusng thi Kp khong phu thude ap suit, nhung & day lai tang khi 4p sust
tang, diéu dé ching té viéc dung K_ chi cho phép & 4p suit khi khi cd tinh chat gdn i
tudng, con § 4p sudt cao hing s6 cin bing phai bifu dién qua hoat ap.

¢) Phdn wung khi ¢ ap sudt coo.

-

6] dp sufit cac hing s6 can bing chi cd thé bi€u didn qua hoat ap f, cla cde cdu tu.

Vi du 6. Tinh hang s6 can bing K; ctia phdn ing tdng hop amoniac duge vist dudi
dang (25.39) § 450"C va 300 atm. .

Theo (25.21) ta co : _
N

/NH, 1 NH YNH
A 3 3 3
B = KKy PY = 0 o = (25.43)
32 32 612 2 P
: /1312 "IN, P N; ;, NN_, I, N,

Thay K (25-40) ta d ‘ K, = i, 16 N (25.44)

ay K tu - ta dugc : [ = — . . .

* AT VTN
O day N = NN]]_"

Nhu vay K; co thé tinh theo (25.43) néu bié&t KP va y, hoac theo (25.44) néu bist N

va y.

Dé tinh hé s6 hoat dé& y; cdn bigét dp sudt va nhiét d6 thu gon cda cdc chit trong
phan #ng. Theo dinh nghia, nhiét dé thu gon 7 = T/T,, 4p sudt thu gon & = P/P,, trong
dé T,, P, 1a nhiét dd va 4p sudt tdi han (xem bang 24.1). Riéng d6i vdi hidro va mot
vai chdt khac (heli, neon) dé€ tinh duge y chinh xac, khi st dung bidu d6 24.9 ta tinh
va n theo hé thuc sau day :

T
= - : 45
T T +8 7 | (25.45)
P
x = Pk T8 (25.46)

Ké&t qua tinh hé s6 hoat dd & 450°C va 300 atm dugc néu ra & bang 25.2).
: Bdng 25.2

Tinh hé 86 hoat dé cta cdc chit trong phan Ung tdng hgp
amoniac & 450°C va 300atm.

' y. (bidu
Chat T K P,, atm T Ei] dld 24.9)
733,1 300
H, 33,3 12,8 33348 - 17,5 158+8 = 14,4 1,09
: 723,1 300
N, 126,1 33,5 1261 = 5,73 335 = 8,95 1,14
723,1 300
05,5 1122 - —1 = o 0,91
NH, 4 105.4 1,78 112.2 2,69 _
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Biét y, va gid trj I% tl bang 25.1, theo hé thie (25.43) ta tinh duoc K, Viéc tinh

toan tuong ty déi véi cdc ap suit khac nhau cho két qua néu ra & bang 25. 3

Bdng 2563

Can bang phan ing téng hgp amoniac & 450"C va cdc 4p suit cao.

. i K_ .10 4

P, atm ¥ i /Ni "N}l? th‘pnghiém Kf 10
10 1,003 1,005 0,997 6,59 6,53
30 1,01 1,014 0,991 6,76 6,55
b0 1,015 1,024 0,985 6,90 6,57
100 1,03 1,047 0,970 7,25 6,67
300 1,08 1,14 0,910 8,84 6,62
600 1,18 1,33 0,83 12,94 7,27
1000 1,36 1,61 0,89 23,28 10,39

So sanh két qua & hai bang (25.3) va (25.1) ta thdy & ap suidt thap (P = latm)
KI‘ = K,, trong diéu kién nay khi xt sy gin li tudng. Khi tang 4p suat, K tang ro rét
chitng t6 su sai léch cda khi khoi tinh chat li tudng, con K cd gid tri hdu nhu khong
d6i cho dén 4p sudt P = 300atm. O cac Ap suat cao hon (> 500atm) K, tang ré rét,
diéu nay ching t6 viéc sit dung nguyén li tuong dng cac trang thai va bléll dd (24.9) dé
tinh hé s6 hoat dé chi cho két qua chip nhan ducc  cac dap suat dusi = 500atm.

d) Phdn itng trong dung dich. N&u phan dng (25.1) x&y ra trong dung dich thi hing
s6 can bang duge bi§u dién qua hoat d6 cua cdc cau tit :

a%ay .

12 :
allazl. .
Vi hoat d6 a, lién hé véi phan s§ mol N; bdi hé thic :
a, = yN, (25.47
trong dd y, 12 h¢ s& hoat d9, do dd ta cd : '
71 " N”I'IN’;’:... -
K = . = K (25.48)
4 y]1y22 . N'I’IN;L .. Ky N
NW‘ g v .
vei K it N (25.49)
o NS TN N T ‘

Trong cac dung dich thyc (dung dich dac) K, la hing s6, con y, phu thujc néng dé,
do dé K, cing phu thudc néng d6. Chi cé trong dung dich v6 cung loang khi y; — 1 th
a, = N, va K, = Ky = const.

Trong dung dich loang hang s6 can bing thudng duge bi€u dién qua néng do C. (mol/h) :

C"I"IC’;'E e
= ——— 5.50)
K, CTIC;Z. ce _ =

Mdi lien hé gidta K. va Ky cd thé€ bi€u dién qua hé thdc :
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N"I'JN”Z'E.., _ C”I'IC”EI

Vv Av Vo Ay
K = - ¥ 3 = K — .
N N7IN%z... CpCr \mp +ny + ..+ 0’ +1n, + ) < (2 ) (25.51)
» : ni
trong dé Av = v + v, + . - v -y, - Zni la t8ng s8 mol cdc cdu ti.
Vi du 7. Tinh K, cta phan dng. _
CH,COOH + C,H,OH = CH,COOC,H, + H,0 (25.52)

& 25°C, néu hén hgp ban ddu gém 1 mol axit axetic va & mol ruou etylic, va khi
can bang cd 0,667 mol axit axetic da phan dng.

Gidi.
0,667 0,667
K. — chte'Nnuéc_ ( 2 ) ( 2 ) — 4.00
N7 N._. N T 0,333 0,333, ~

e () (T2)

Ti vi du trén, tinh 88 mol este (n) khi can bing, n&u hén hgp ban diu gém 1 mol
axit axetic vad 0,5 mol rugu etylic.

(n/1,5)? _ n’

0,5 -—n

K, = 4,00 = = - :
- (1 = n}0,5 — n} ’
1,5n) ( 1,5 ) v

N ’ 1

(

n, = 0,442, n, = 1,557
Vi n khéng th& 1dn han 1,5,'d0 d6 chi ¢é nghiém n = 0,422 mol 1a chdp nhan dugc.

Trong vi du 7, phan udng khong kém theo sy thay d8i s§ mol, do d6 sy pha loing
khéng anh hudng dén can bing.

Vi du 8 : Tinh hidng s§ can bing K, 0 100°C cua phan ing este hda amilen bang
axit tricloaxetic, néu hén hgp ban ddu gém a mol axit va 1 mol amilen va khi can
bang tac thanh n mol este :

CCI3COOH(1) + CsHio(l) = CCI3CO0CsH; (1) (25.53)
{a — n) (1 - n) - {n)
a, mol : 2,15 4,12 448 6,63 6,80
n, mol : 0,762 0,814 0,820 0,838 0,889

Gidi : Phan ng (25.53) ¢6 Av = -1, do dd dp dung hé thic (25.5) ta cd :

n
Ncste (V) E B n 2 ;
axit “Yamilen (a ;n) ( - n) (a — n)( n)
v
Thay céc gid tri a, n va 2n, = a - n + 1 vao bidu théc trén ta tinh dugce

KN =5,86 = 0,22. Su khong phlu thudc cuia KN vao néng do (sai s8 3,7%) cho
phép xem dung dich 12 gén li tudng. Ta ¢d nhan xét trong khi a taing hon 3 lin
thi n tang r&t cham (10%). Diéu nay cd thé giai thich theo phuong trinh (25.59) :
Viéc a tiang kéo theo Zni = a-mn+ 1 ting, do d6 d&€ K = const thi n khoéng
thé ting nhanh.

Dédc dim cta phan dng trong dung dich 14 sy cd mat cia dung mdi vad cdc anh
hudng do dung méi gly ra, trong dd e¢d anh hudng cta dung méi d&n hing s6 can
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bing. Nguyén nhan do cdac dung méi cd anh hudng khdc nhau dén hé s$8 hoat do cua:

cdc chdt ¢d mat trong phan dng. Ching han phan dng (25.27) phan huiy N204 trong
pha khi & 8°C ed K = 1,11 . 107 (K = 2,65 . 107%). Néu tién hanh phan @ng trong
dung moéi clorofom thi ¢ ciing nhiét d}(), K. gidm 100 ldn so véi trong pha khi.

Mot vi du khdc 12 khi nghién cu phan ng déng phan héa mo6t din xuit cda

triazol trong cdc dung moi khdc nhau (dung dich loang) ngusi ta thdy K khac nhau
hang chyc ldn : trong ete K = 0,046 trong rugu metylic Kc = 0,43 trong benzen
Kc = 0,98, trong clorofm;n = 3,12,

Qua cdc vl dy trén day ta nhan thdy déi vdi dung dich loang hang s6 cén bing cd”

thé tinh qua Ky hoac K. va khi bigt Ky hoac K. ta cé th€ tinh nguge lai hicu sudt
sdn phdm cia phan ¥ng mot cdch d& dang.

D6i v6i dung dich dac, hing s6 cian bing cdn tinh qua K,. Tuy nhién viéc tinh
nguge lal hiéu sudt sin phdm cha phan dng trong trudng hop nay la kha phdc tap,
vi ngoai K, cln phdi bi&t hé s6 hoat do cda tdt cA cdc chu td phan dng, ma vigc xéc
dinh hé s6 hoat d¢ trong dung dich thuc la rat khd khan va cbng phn.

e) Phdn udng di thé Phan ung di thé la phan dng trong d6 c¢d cac chét phan dng
hoac san phdm ndm & cac pha khac nhau, thong thudng la pha rdn va pha khl, vi du :

CaCO4(r) == CaO(r) + COz(k).
hoac pha léong va pha khi, vi dy :
C,H,(k) + H,0) = C,H,O0H()

Phuong trinh phan dng di thé cd th€ viét nhu sau :

lel + v2A2 + ...+ PIBI + -PZBZ + ., = lel + vaz + PlBl +j-"2f.’n2
trong do A;, A, la cac cdu tU & pha khi, con B, B,i la cdc cfu td & pha ngung tu.
Trong trudng hop chung, hing s6 can bing cta phan ung di thé duge bigu dién
qua hoat ap f. cha cdc chdt khi va hoat do a. cha cdc chdt & pha ngung tu :

% L atheth
iy 183
K = 25.56
f,a = ff% a’fiagz ( )

Né&u hén hgp khi 12 dung dich khi i tudng thi hoat ap bang ip suét, f. = P. cing
nhu néu cdc chdt & pha ngung tu la cac dung dich rén I tudéng thl hoat dé bang
phén sd mol, a, = Ni, trong trudng hgp nay ta cd :

PYiP%2 L NTIND:
Pip7 .. NING:

Néu a, = N, = const, ta cé thé nhdp ching véio hing s6 cAn bing, cing nhu né&u
cdc ch&t & pha ngung tu 1a cdc ché&t tinh khist thl N, = 1, khi dd ta cd thé vist :

Kf,a = Kp.N

(25.56)

P2 -
= (25.57)
Py'Pg ..
Trong trudng hgp nay “khéi lugng téc dung" ctta chdt rdn hogc chit ldng khong cd

mat rd rang trong hing s6 can bdng. D4y la truzng hop thudng gap d&i v6i can bAng
di th8 & 4p sudt thép. :

Vi du 9 : Tinh hing s6 can bing K, cia phan dng :
) .
AgZO(r) = 2Ag(r) + 3 02 (k) (25.58)
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e
é’fa.ge

&g

v =

G 773K, néu V) = 10,%m%mol , %0

32,4cn’/mol , P, = 388,3 atm
2

Gidi : Vi phan dng tién hanh & 4p suét cao, do d6 hoat ép ctua O, khdc 4p sufit cua
nd va hoat do cia Ag va Ag,0 khdc don vi, Vi vay can bing cdn tink theo hé thde :

2
a“ f i
Ag Ci2
K = 2
Ag20
Theo hé thic (24.44) ta e6 :
10,3 . 1073 .
lgaAg = ﬁ (P - 1) = m (388,3 - 1) ) aAg = 1,065
1 _ 324, 107 388,3 - 1), = 1,219
Mag0 T 0,082 773 (P93 T DAy, = 1.

Hoat 4p cla oxi f, = Yo. + Po_» trong dé hé s6 hoat d6 Yo, ¢6 thé tinh tu bifu dé
bt 2 2 z

249 khi biét nhiat débthu gon 7 va dp sudt thu gon x. D& vai 0, ta cd T, = 154,4K,
P, = 49,7 atm (xem bang 24.1), do d6 7 = 773/164,4 = 5 ; n = 388,3/49,7 = 7.8, theo
bigu d6 (24.9) tim dugc Yo, = L15, fy = 1,15 . 388,3 = 446. Vay

K - (1,065)%(446)'%
a = 1,219
(trong lic d6 K, = Y446 = 21,1, K, = V3883 = 19,7 3 day K; va K, déu khong dung

duge, nhung sd di nd cho k&t qua kha t&t chi vi ¢ sy bi trit 14n nhau gita hoat d6
cda bac va oxit. '

Vi du 10 :

= 19,6

Tinh h#ng s6 can bang clia phan ung :
Clry + CO(k) = 2CO(k)
{1 - x) (2x) (25.59

¢ 1200K va P = latm, cho bi&t higéu suit CO & diédu kign dd l1a 98,6% mol ctia hén
hop céan bang.
Gidi - O ap sudt thap, P = latm, ta ¢6 ac, 7¢O . yco, = 1.

Do d6 héng s6 can bang tit céng thdc (25.21) chuyén thanh

c - PP

goi 2x 1a s6 mol CO, 1 - x 1a s6 mol COé & hén

hgp can bidng, nhu vay téng s6 mol Z'ni =1+ x
Ta cd :
2X _ 100 = 985, x = 097
1 + X - 1 1 X = H
2
K = PCO - (ZXJ2 ( 1 )2‘-1 _ 4){2
p PCOZ 1 —x \1 +x 1 — x2’
K = 63,1
p

Sy phy thudc cha hidu sudt phan ing (%CO)
vao nhiét d9 va dp sudt dugc bifu dién trén hinh
25.1. TU hinh vé& ta thdy ring & dp sudt P = latm,

- -  *  _ Av
a = K= K = PYiPY . KnP Kn (

P

2 I
FEE - .|.' - | —
o Bk — 1 b — /;

(25.60)

)m

g

N Y4
1 %
‘iﬁ——
R
[
N o
ATy B 777
7k
Hink 25-1

Néng d& can bing cia CO trong phan ing
C+ COz = 2C0O
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néu T > 1200K thi pha khi gém cht yéu la khi CO, cdon néu T < 700K thi pha khi
goém chi y&u 1a khi CO,. Khi tang ap sudt, cAn bang phin ung (25.59) chuyén vé phia
trdi theo chiéu gidm thé€ tich phu hop véi nguyén I chuyén dich can bang.

§26. QUAN HE GIDA BIEN THIEN THE DANG AP VA HANG SO CAN BANG.
PHUONG TRINH DANG NHIET CUA PHAN UNG HOA HOC

Ta xét phan t#ng (25.1) :
lel + v2A2 + .= v’lA’l + v’zA’z + .. (25.1;
¢ nhié¢t d6 va dp sudt khong déi (T, P = const), nhung trong trudng hyp phan Ung
chua dat can bang. Ai luc hda hoc cltia cac chit phan d@ng duge xdc dinh bdi bign
thién thé€ ding 4p AG cua phan wng. Vi bign thién s mol ctia cde ciu td phan dng
ti 16 vai hé s6 ti lugng cua ching (hé thdc 25.3), do d6 & T, P = const ta c§ :

dG = ¥ wdn = 3 vudn

AG chinh 1a bién thién th& ding 4p cia phan dng quy vé 1 mol san phdm. O day
khdi lugng ban ddu cia cde chit duge gla thiét la dd 16n sao cho khi phan ng x4y
ra tao thém 1 mol sdn ph&m thanh phén cta hé c6 thé xem nhu khéng thay dé&i. Khi
dd hoa thé ui chi phy thude vao nhiét do va ap susit 4 = F(T , P).

Né&u cac chdt tham gia va tao thanh trong phan (ing déu 1a chat khi va duge coi
12 khi i tudng thi ta cd :
w,o= ud (T) + RTInp {(256.21)

Dai lugng p; 1a 4p sudt riéng cda cfu ti i {cdc chat tham gia va iao thianh trong
phdn dng hda hoc) khi phan ng chua dat can bang. Do dd

AG = 3 v@(T) + RTinB) = Svu%T) + RTSvInP (26.2)
Z"r“i(T)
Mat khac, theo (25.7) : - =g = InK,
nén AG = RT(Z]nP;'i - anpj =
PTPY: P7iP%:
= RTIn [T';q:;—z,___]k.c.b - RTIn [T‘;IP_;JT]‘:.': (26.3)

Tuong tu, néu phan dng xay ra & didu kién nhiét dé va thé tich khéng ddi (T, V = const),
ta cd :

AF = RT(QInCY - 1nK) ' (26.4)

0 day, Ci - néng 46 mol/lit cla cdc cfu ti khi phan dng chua dat cin bang.

Hai phuong trinh (26.3) va (26.4) duge goi 1a phuong trinh dang nhiét Van’t Hoff
cua phén ing hda hoc. - )

Trong trudng hop cdc chdt phan dng khong tuan theo cdc dinh luat cha khi 1 tudng,
thi khi 4p dung phuong trinh (26.3) phai thay 4p suft p; bang hoat ap fi, con hang s6
can bang K, duge thay bing Ki. Twong tu nhu vAy khi dp dyng phuong trinh (264) cho
phan dng trong dung dich dac, phai thay néng d6 ¢ bing hoat dé a;, thay K. bang Ka.
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Dua vao phuong trinh ding nhiét, c6 th€ tinh duge &4i luc héa hoc ciia cac chdt
phan dng, chiéu hubng va gidi han cla phan dng trong didu kién da cho.

Vi du 1 : O 420°C hing s8 can bang cia phan dng H, + I, = 2HI cé gia tri

K. = 50. Xét chiéu hudng cua phan ing, khi néng 4o cia cdc chat trong hén hgp
ban ddu cd cdc gia tri sau day :
1. [H2] = 2mol] [I21 = 5mol/, [HI] = 10mol/l
2. [H2} = 1,5mol/l [I2} = ©,25mol/l, [HI] = 5mol/l
3. [Hz] = 1mol, [Iz} = 2mol], [HI] = 10meol/A
Gidi : Ap dung phuong trinh (26.4) vio plidn Ung trén, ta cd :
[HIP

AF = RT (lnm - h’ch)
Dua vao bi€u thidc nay, ¢ thé xdc dinh duge gia tri cta AF trong ba trudng hop
da cho, nhu sau :

2.5
2

'8 15025

107
1. AF = 1,987 . 693 . 2,303 (lg—-— - lg50) = —2210 cal

2. AF

"

1,987 . 693 . 2,303 ( - 1g50) = 396 cal,

3. AF = 1,987. 693 . 2,303 (lg 11—022 - 1g50) = 0 cal

Két qua nhén duge cho thdy : trong trudng hop thuy nhA&t, phan dng tu didn bién
theo chigu thuan (vi AF < 0) ; trong trudng hgp thit hai theo chiéu nghich (vi AF »
0) va trong trudng hop thd ba phan (ng ndm & trang thai can bing (vi AF = 0).

Khi biét ai luc hda hoc ciia cac chdt phan ng, ta c6 th€ so sinh kha nang tu
dién bién cha cdc phan ¢ng khdc nhau. Viéc so sanh dd phai duge thyc hién trong
diéu kién nhu nhau (diéu kién chudn). '

Nguti ta quy uée ddi v6i phan dng gita cdc chéit ngung tu (1dng, rén), didu kién
chuéin la cdc chdt ddé ndm & ap sufit bang 1 atm ; d6i véi cdc phan dng tién hanh
trong dung dich hodc trong pha khi, diéu kién chuén la hoat dé hosc hoat ap cua t&t
cd cac chit tham gia phan dng trong hén hgp ddu phai bing don vi ; d6i voi khi li
tudng, thi d4p sudt riéng cua méi chdt phai bing 1 atm,

Vi du : D& thuc hién phan ung :
N, + 3H, = 2NH,

d diéu kién tidu chuén, phii tao mot hén hgp khi cd ap sudt chung bang 3 atm
trong dd PN, = latm , Py, = latm , PNy, = latm, réi cho phidn dng tién hanh

Nhu vay, d8i véi phan dng : o

lel + v2A2 + ... = IA’l + 1)’211\’2 + o

thi digdu kién chudn 13 : Pli=P= .. = Py = POy = .. = latm

Trong diéu kién dd, trong hé thic (25.3) s6 hang E In(P7Y1 = 0 va phuong trinh
didng nhiét c6 dang :

AG° - RTInKp (26.5)
AF° = - RTInK, (26.6)
AG® - RTInKa (26.7)

G day AG® va AF® - bién thién th& ding 4p va bisn thién th€ ding tich cia phan
ting trong didu kién chudn.
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K&t hop hai hé thic (26.3) va (26.5) ta duge :

PYiP%2 .
G - AG® = —_— K.
A RTln [ P ]“‘b (26.8)
hodc tdng qudat hon :
a"l',la"'zlz
AG - AG® = RTIn [——,,—— (26.9)
311322 ... Jk.c.b

Céac hé thde (26.5) - (26.7) cho phép tinh hing s6 can bang théng qua bién thién
th& déng ap chufn AG° cia phan dng, khi hoat d¢ (ap sufit) cia méi cdu ti tham gia
cing nhu tao thanh déu duge 18y bang 1. Cdc hé thic (26.8) va (26.9) cho phép tinh
bién thién AG cia phan ung & diéu kién bat ki. Néu AG < 0 phan ng cd kha nang
xdy ra, n&u AG > 0 phan Wng khong tu dién bi&n, ndu AG = 0 phdn t#ng dat can bing
(xem vi du 1). Cdn nh&n manh rang AG® khong quyét dinh chiu ctia phan dng & disu
kién khac chufin. Phan dng e6 AG® > @ khéng quyét dinh chiéu caa phan t#ng & diéu
kién khdc chudn khac. Phan dng ¢6 AG® > 0 vAn cd the xdy ra néu AG < 0.

Vi du 2 : Tinh AGS,, cia phin tng (25.29) & 25°C .

N,0, = 2NOQ, (25.29)
P2
. NOZ
cho biét hing s6 can bang K, = P = 0,141 (xem v{ du 2, §25).
N,0,

Gidi - AG° = ~RTInKp = -1,987 . 2981 . 2,303lg 0,141 = + 1161cal.
Vi du 3 : Tinh AGZ,, clia phan tng 2NO, = N,0, ngugc v6i phan ung trén.

p
N.O 1
sy _ 24 _ _ - _
Gidi Kp = 0,141 7,09
NO

AG® = -RTinKp = -1,987 . 298,1 . 2,3031g 7,09 = -1161cal

Ta thdy rdng d6i vai hai phan Ung nguge nhau thi Kp 12 nghich dao ctia nhau, cdn
AG® ¢d gia tri tuyét dsi bing nhau nhung trii d4u.

Vi du 4 : Tinh Kp cia phan dng (26.10) & 25°C -

C(graphit) + 2Ha(k) = CHa(k) ©(26.10)
dua vao cic gid tri chufdn cho & bang 23.1 (xem §23)
Gidi : AH®° = -17889 cal.

AS° = 44,50 - 2 . 31,21 - 1,36 = -19,28 cal/K
AG? = AH® - TAS® = -17889 - 298,1 (-19,28) = -12140 cal.

— AG® 12140
e, = 5 303RT = 2,303 1087 2981 = &L
K, = 81 . 10°
Phan dng téng hop metan ¢ nhiét do phdong cé K r4t 16n nhung thyc t&, khéng

xay ra vi khong tim thdy chdt xdc téc thich hgp. Né&u Flnang cao nhiét do cd thé khéng
cdn dén chdt xic tdéc nhung hing s6 can bang lai qua bé lam gidm hiéu sufit metan
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Vi dy 5: Tinh ap suit t8i thidu cia N.O, (xem vi du 2) trong hén hgp véi NO, co
Ap sudt riéng bing 1 atm, d& cho phan dng N204 = 2ZNO, cd thé ty dién bién ¢ 25°C.

Gidi: Trong vi du 2, AG" = 1161 > 0, cd nghia 1a & diéu kién chudn Py 0, = Pyo. = latm)

phan ving khong tu dién bién. Vi Pyo. = 1 nén Py 0, phai cd gia tri t6i th1eu thoa man
] hé thuc sau day : )

p: ' 2
NO, 14
AG = AG" 4+ RTIn = = 1161 + 1,987.298,1.2,3031¢g = 0
PN O Pyo
2 I

lf’N204 = Tatm

Vay & ap sudt P, > Tatm, AG < 0, phan dng sé tu dién bién.
g

§$27. SU PHU THUQC CUA HANG SO CAN BANG VAO NHIET BO. PHUONG" TRINH
DANG AP VA DANG TICH CUA PHAN UNG HOA HOC

Can bang hda hoc la moét cin bang dong, nghia 12 nd ¢d thé chuyén dich vé phia nay
hodac phia khac khi thay do6i cdc didu kién bén ngoai, vi du nhiét d6 va ap sust,

D& thiét lap phuong trinh bidu dién sy phu thudc cia hing s§ can bing vao nhist do,
ta ¢ thé ldy vi phan phuong trinh ddng nhiét (26.3) theo nhiét dé va chi y rang cac
ap sudt riéng phén PI, P.. P’], P’z.” déu cho trudc khoéng phu thudc vao nhiét 46, ta

dugce

aa0) _ o FIPE ok - RT 27 1

at = R ; at @l

.. . ) . HAG)
Thay gid tri caa dao ham T tim duge vao phuong trinh Gibbs — Helmholtz :

HAG) _

= + — .
AG = AH + T (— 5 _)p (27.2)

Ta duoc :

) dInK,
AG = AH + RT2np) — RTInK, ~ RT*( —)

S

Mat khac AG = RTZInp} - RTInK,
Tiu d6 suy ra :
dinK AH
(- ) = — (27.3)
dT /p  RT?

Phuong trinh (27.3) cd th€ ching minh bang cach khac. Vigt phuong trinh (27.2) cho
trang thai chufin va chia ¢A hai v€ cho T2, sau khi bién déi ta duoc :

AH® —AGYdT + Td(AG)
- =47

AH" AGY
T = 9(°7)

hoac -
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Mat khac, theo phuong trinh (26.5) ta od :
AGY = ~R’I‘1nKp
AG°

Suy ra : _ d ( T ) = —Rdanp
. AH®
Vay ta cd - 2 dT = —RdlnfgJ
danp\ AH°
(e e

V! hi¢u dng nhiét phy thudc khong dang k& vao 4p sudt nén AH® = AH.
D61 v6i khi thue, thay cho (27.3) ta c6 hé thic :

dnf oK aH (27.4)
. dT = dT = g2 '

1

Nhung khée véi Kp, Ka va Kr khong phu thuoc ap sudt.

Phuang trinh (27.8), bi€u dién sy phu thudc cuia hang sd can bing K, vao uhiét
d® va hiéu dng nhiét cia phan dng & 4p su&t khéng d&i duoe goi 1a phuong trinh
ddng dp cla phdn Ung hod hoc. Cing tuong tu nhu vay, d6i véi cdc phin dng hod
hoc x4y ra & th€ tich khong d6i, ta c6 c4c phuong trinh tuong dng.

ok _av | (27.5)
dT -~ RT2 '
hh L AU 1.6
dT RT2 )

Céac phuong trinh (27.5) va (27.6) dugc goi 1a phuong triwh dédng tich cha phan
ing hoad hoec.
Cac phuong trinh (27.3) - (27.6) do Van’t Hoff tim ra ddu tién, tuy céch ching

minh cia 6ng khong duge chat che, do dd duge goi la cdc phuang trinh ding 4p va
dang tich Van’t Hoff.

Tu phuong trinh ding dp va ding tich cia phan dng ho4 hoc ta thdy rang, d6i vai
phan ing thu nhiét (AH > 0 hoae AU > 0), thi K va K. tang khi tang nhiét do.
D6i v6i phan ung phdt nhiet (AH < 0 hosc AU < 0) K, va K, tang khi giam nhiet
d6 va nguge lai ; con d&i véi phan ing khong thu nhiét ciing nhu khéng phat nhiét
(AH = 0, AU = 0), thi hing s6 cin bing khong phu thude vao nhiét d6 (hinh 27.1).
Cdc h¢ thie (27.3)-(27.6) la bi€u hién mét trong nhitng trudng hgp cla nguyén I
chuyé&n dich cdn bing Le Chatelier s "2hi ting nhiét do, can bdng chuyén dich ve phia
thu nhigt va nguge lgi". Vi dy, phan ing téng hop amoniac

N, + 8H, == 2NH,,  AH3, = -11 keal/molNH,.

dan[J

14 phan wng phat nhiét, do dd T < 0. Nhu v4y khi ting nhiét d6, gid tri cua

hing s6 can bang cta phan dng gidm, lugng amoniac tao thanh gidm, can bing chuyén
dich vé phia trdi (phfa thu nhiét). D& ting hiéu suéit cla phdn dng cdn phai ha thép
nhiét d6. Nhung & nhist do thép, t6c d¢ phan dng r4t cham. Vi vy vdi viéc s dung
chét xdc tac, phin dng thudng duge ti€n hanh & 450°C.
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DE xdc dinh hdng ¢8 can bing 3 mot nhict 46 nao dd khi da bigt hang s6 cin bang
& mét nhist do cho sdn, ta cd thé 1dy tlch phan cdc phuong trinh (27.3) - (27.6). Né&u
gid thigt hiéu ﬁng nhiét khong phu thude nhiét do (nghia la A(‘ = 0 va AC, = 0),
1dy tich phan, vi 7y phuong trinh (27.3) ta duge :

—-AH A '
anp = ﬁ + 3 = T + B (27.7)
danp
AH = - R d—tl—fT) (27.8)
Er, aE ,1 1, 27.9)

(KP)T T 4,575 (Tl T,

Theo hai hé thde (27.7) hoac (27.8), néu dung d6 thi IgK_ phu thuge 1/T thi dudng
biéu dién 1a duong thing c¢d d¢ ddc tge = AH/2,303R. Dya vao d6 thi nay, hoac né&u
biét K it nhdt & hai nhiét d6, ta cd th8 xdc dinh duge AH cua phan dng. Bist AH
dua vac hé thice (27.9) ta c6 thé tinh dude K 4 nhiét do bat ki khi 44 bist K s
mot nhlet dd cho =8n.

i du I : Dua vao céc s8 lieu cho & bang 27.1, tinh AH cta phén dng :

Hyk) + 5 S,k == H,8 (k) : (27.10)
Bdng 27.1
Hang s6 cAn bing cita phan i{ng tao thanh
H,8 & cdc nhi¢t d@ khde nhau 3 Nk,
T K LT InK
3 _T— n P
1023 9,775 2,025 N
1218 8,210 1,305 =0 N
1362 ) 7,342 0,902 ,
1474 6,789 0,643 1
1667 5,999 0,257 T

finh 27.1
D4 thi In Kp - /T ddi vdi cdc phin Ung
<6 hi¢u dng nhi¢t AH khéc nhau.

‘a Coirs _ 14
Giail : Dung dd thi anp T 10"
T& dé thi ta tinh duge :
2,025 — 0,257 AH

ter = = ————:; AH = -21.000 cal/mol
(9,775 — 5,999 . 107 4,575

Nhu vay phan dng (27.10) la phat nhist, khi tang nhiét d6 K gidm nghia 1a cédn
bang chuyén dich vé phia thu nhiét.

Vi du 2 : O 500K, hang s6 cin bing cia phan dng.

SO, + = 0

5 0, = 80, - (27.10)
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c6 gid tri Kp = 2,138 . 10°. Tinh Kp cliia phan dng & 700K, bi&t rdng trong khoang
nhiét dé dd, higu dng nhist cta phadn dng cd gis tri AH = -23,400 Kcal/mol.

Gidi : Ap dung phuong trinh (27.9) vao phan Ung trén ta co :

2,188 10° 23400 , 1 1
Ko 4575 (306 ~ 700)

_ lg(Kp)'}'{]O = 2,407, (Kp)TOD = 255

Sy tinh toan chinh x&c hon cho gia tri (Kp)TOU = 258.

Néu so sanh hai hé thie (27.3) va (22.7) hoac hai hé thdc (27.7) va (22.10) ta thiy
ching c¢d dang gifng nhau. Sy giéng nhau nay khéng ngiu nhién, bdi vi 4p sudt hoi bao
hda ¢ th€ xem nhu hing s6 can bing cla qud trinh bay hoi hoac thang hoa. Tuy nhién
qué trinh bay hoi bao gio cing thu nhiét (AH, > 0}, vi vy dudng bifu dién lgP - 1/T
cd dang xubng déc (hinh 27.1). Ndi chung céc phuong trinh 6 dang nhu (27.3) va (22.17)
rdt ph§ bién trong hoa li. Vi du phuong trinh Arrhenius trong dong hod hoc md ta sy
phu thube cta hing s6 t6c do phan dng vao nhiét d6. Phuong trinh nay c6 th&€ xem nhu
méd td sy phu thudc cta néng do cAn bing cla cdc phAn tu hoat hda va nhiét do.

Gia thi€t AH = const chi gén ding trong m¢t khodng nhiét d6 nh&t dinh. Noi
chung AH 13 m6t ham cua nhiét 46, nén khi 14y tich phan hé thic (27.3) cén k& dén
su phu thuge ctta AH vao T, sy phu thutc dé duge bi€u didn bai phuong trinh Kirchhoff
(7.56). Trong §23 & chuong trudc ta da khao sat st phu thugc cta th& ding ap chusn

AGy vao nhiet do. Bit AG} , 'dva vao cdc hé thic (26.5) - (26.7) ta dé dang tinh
dude hang s6 can bing,
Vi du 3 : Cho phan ung :
CO®k) + H,0(h) = CO,(k) + H,(k) @711
Cho nhiét dung cta cic cfu td .phu thude nhiét d6 nhu sau :
Coco = 6,3424 + 1,8363 . 10°* T - 0,2801 . 10 °T2
Cp.mo = 7,219 + 2,374 . 107°T + 0,267 . 107°T2

lg

C = 6,396 + 10,100 . 1073T - 3,405 . 10572
p.CO, .

Con, = -6,9469 - 0,1999 . 1073 T + 0,4808 . 10°% T2
. H, |
Cho AH,gq = -9838 cal/mol, K, ,o, = 9,926 . 10

Hay tim cdc bi€u thic a) AH = f(T), b) ngp = f(T}, ¢) Tinh gia trj K 100 ¢ 1000K.
Gidi : a) Bién thién nhiét dung cua phan ing

-3 ~Hm2
AC, = 2Cp 6 = ZChgpy = -0,219 + 5,690 . 1073T - 2911 . 10767
Theo phuong trinh Kirchhoff (7.54) ta ¢ :

(%Ii) = AC = -0,219 + 5,690 . 10°>T - 2,911 . 107972,
aT /o p

L4y tich phan theo T duge :
AH = -0,219T + 2,845 . 1073T2 - 09703 . 10°5T3 + I.
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O T = 298, 15K AH,,, = -9838 cal, do d6 [ = - 10000 cal.
Vay AH = - 10000 - 0,219T + 2,845 . 10°°T? - 0,9703 . 107 °T3.
b) Thay AH vao (27.3} r6i 14y tich phin ta cd

10000 0,219 2,845. 1073 4,852 . 1077 i
lnK, = f—~—~dT R R Tt g T- g T +T

Thay R = 1,9872 va chuyén sang logarit thap phan ta cé :

2185 _ _ _
1gK, = =~ - 0,11021gT+ 0,6218. 10 37 ~ 1,0604. 1077T2 + 17

O T = 298,15K K, .0 = 9,926 . 10%, do do, I = -2,284.

1 : _ -
Vay 1gK, = 2185 5 - 0,11021gT + 0,6218 . 10 31 - 1,0604 . 1077 T2 - 2,234

¢) O T = 1000K, 1gK, 45 = 0,186, K = 1,37.

P.1000

§28. SU PHU THUOC cuAa HANG SO CAN BANG VAD AP SUAT

Né&u cédc chdt tham gia vao san ph&m phan wWng 1a khi 1i tudng thi Kp khéng phu
thuéc 4p suit, nhung Ky lai phu thu¢c ap sufit khi phan dng kém theo su thay ddi
s6 mol (Av # 0). Hé thic bi€u dién sy phu thudc niy c¢d thé chiing minh nhu sau.

Theo (25.17) ta c6 :

Ky = KP4 (25.17)
InKy = anP - Av/nP

3lnKy —Av _ —AV
% )r = P - RT | (28.1)
trong dé AV - .bién thién thé€ tich cua cdac khi do k&t qua phan ing.

Phuong trinh (28.1) bifu dién sy phu thugc cha hing s6 can bang Ky cta phan ing
hoa hoe vao 4p suéit. Tu phuong trinh nay ta thdy, d8i voi nhitng phian dng khéng kém
theo sy thay d&i th&€ tich thi Ap suét khong anh hudng dé&n hing s6 cin biAng. N&u phan
iing kém theo sy thay d8i th& tich (thay d6i s mol) thi khi thay d8i 4p su&t can bang

dinKy dlnKy

ap > 0 con n&u AV > 0 thi 3 < 0.

Vi du d46i v6i phdn dng 'Nz + 3H2 = 2NH3, AV < 0 vl s§ mol gidm (Av = 2 - {1 +
din '
3) = -2), do d¢ p > 0, nghla 12 khi tang 4p su#t thi K, tang, nghia 1a can bang

sé chuyén dich. Néu AV < 0 thi

dic.h chuyén v8& phla phai (phia gidm th€ tich). Chinh vl vay phan dng t6ng hop
amonidc duge ti€n hanh & 4p suflt cao.

Nhu vay phuong trinh (28.1) 4 bi€u hign mot trudng hop cia nguyén I Le Chatelier
vé chuyén dich can bing : "Khi tang 4p sufit, cAn bAng chuyén dich vé& phia giam thé
tich (gidm s6 mol) va nguge lai"

Vi du 1 ; Phan ing phan huy PCly & 250°C va 1 atm cd d¢ phan i @ = 0,8 Né&u
dus thém khi nite vao hé sao cho &ap sudt chung khéng déi (1 atm), d4p suét riéng
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cua N, bang 0,9 atm, cla cdc chdt trong phan dng bang 0,1 atm thi @ sé& thay d3i
nhu thé niao ? :

Gidi - PCl5 -.——"PCI3 + Cl2 {28.2)
l -« o a

N&u goi P la dp suft cla cdc chAt tham gia va san phdm phén dng khong eé Nj,
ta sé co

1 - a. o
PPCIS_ 1 +aP=Ppca3“‘ 1 +aP’PCI2= T +a b
_Ppc's'PC'z_ a’P | '(283)
I% PPC|5 1 —-a? '
Thay ¢« = 0,8, P = 1 ta duge :
0,8 . 1

= 2 = 1,78
5 1 — 0,8

Sau khi dua thém N3 vao thi P = 0,1, do d¢ :

a? 0,1

K =178 = 5

P l —a

Giai ra duge « = 0,973 hosc 97,3%.

Nhu vay viéc pha loang bang khi khéng tham gia vao phédn dng ¢ P = const tuong
duogng vdi viée gidm dp sudt cla cdc cdu td tham gia phdn dng, lam cho c&n bang
chuyén dich vé phia tang thé tich (tang s6 mol).

§29. CAC PHUONG PHAP XAC DINH HANG SO CAN BANG

l. Phuong phdp thuc nghiém. D6 14 phuong phdp xdc dinh tryc tiép gid tri cua
hang s§ can bang khi biét thanh phén cda hén hop phan dng ¢ trang th&i can bang.
Phuong phip nay cd nhuge difm la khd xde dinh trang thai cdn bing thye ctia phan
Ung va khd xdc dink dugc chinh xdc thanh phdn cia hén hgp can bing,

Tiéu chudn dva vao dd cd thé khang dinh phan dng da dat trang thdi can bang
thue 1a gid tri khong d6i cia héng s can bang khi cho phan tUng dat dén trang thai
cdn bang tir hai phia khac nhau, hogc 12 khi thay déi ndéng d¢ clda cdc chdt phan ing
trong mét khoang rgng. Khd khan chu y&u cia vide xdc dinh thanh phédn cua hén hgp
can bang 14 § chd phai gid nguyén duge thanh phédn trong qud trinh do. Diu nay c6
thé thyc hién dugc bing cdch xdc dinh néng d6 cdc chat phan dng théng qua mot s
tinh ch&t vat l{ tuong Wng cta hén hgp can bang (vi du chiét sust, ti trong, dé hdp
thu anh sdng, dé dén dién v.v..).

D& ngén cdn sy chuyén dich can bing khi thay d6i nhist dé ngudi ta thudng lam
lanh nhanh hén hop dén nhiét d8 ma & dg tée dé cua phdn dUng la rdt nhé). Khi d6
thanh phdn cia h¢ ta sé khong thay d8i. Trong thuc t&, phan dng duge tign hanh
nhu sau :

Cho ch&t phan dng vac binh kin, dun néng t6i nhiét d6 phdn dng, trong moét thai
gian cén thiét d€ dat can bing Sau d6, lam lanh that nhanh, réi phan tich thanh
phan cta hén hop bing phuang phép thich hop.

Cho hén hgp khi qua &ng chua chédt xic tdc & nhist de phan tng (chit xic tac

c6 tdc dung lam nhanh qud trinh dat dén cin bing, nhung khéng lam chuyén dich
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cdn bang, nghia 12 khéng Anh hudng t&i thanh phdn cia hén hop can bang). Khi tho4t
ra dugc laAm lanh nhanh bang cach cho di qua mao quan réi dudge thu lai d& x4c dinh
thanh phdn. T4 d¢ o¢d thé€ tinh duge hing s6 cAn bing cda phadn dng & didu kién
nghién cdu.

2. Tinh hing s& cén bing dua vao gid tri AG® chufn. Nhu da biét. méi lién
hé giita hdng s6 can bing va bién thién th& ding 4p chudn dugce bifu dién bdi cdc hé
thic (26.5) - (26.7), vi du :

AG® = -RT anp . (26.5)
Mit khde, ta cd AG® = AH® - T AS® nén ta oS thé vidt :
AHP AS°
anp = - RT + _R_ ] . i {291)

Nhu vy, n&u bi&t bi€n thién th& ding dp hoac bién thién entanpi va bién thién entropi
clia phan dng d diéu kién chuén, s& xac dinh duge hing s8 can bang cda phan Ung.

Trong §23 chuong V ta da néu cach tinh bi&n thién th& déng 4p clia phan dng.
N&u phan Wng tién hanh & 25°C ta cd th€ sd dung hé thic (23.6) va bang cac gid
tri chufn 23.1 d&€ tinh AGS,,

Néu phan dng ti€n hanh & nhiét d¢ bat ki, ta cd th€ st dung mot trong cac hé
thae (23.14) (23.16), (23.19) (23.22) (23.24) d€ tinh AGT. Bist AGT, dua vao cic hé
thic (26.5) - (26.7) dé dang tinh dugec hing 8 can bang.

3. Tinh hiang s6 can bing dya vao thé ding dp thu gon. Theo hé thite (23.37)

ta cd .
. | Gy - H
AGT = AHO - TA (———T—) (23.37)
Vi AGS = -RTInK, do ds
1 AH] , Gy - m3
InK = 2,3081gK = - [ T A (——T—)] (29.2)
Cing tuong tu nhu vay, td hé thite (23.42)
' Gy - H3
AG = AH3y ~ TA (-———2) | (23.42)
ta rat ra
1 AHfz)98 G% - Hggs '
InK = 2,3031gK = -3 [T - A (‘__T‘“—)] (29.3)

Trong vi du 3 & §23 da néu cach tinh AGY dya vao th& ding 4p thu gon va hidu
tng nhiét & 0. O day chl néu thém mét s6 vi du tinh hing 8 can bing.

Vi du 1 : Tinh K ctia phan vdng hidro hod propilen 8 600K v& so sanh véi gid
tri ngp = 3,79 tinh bidng thyc nghiém. . '

Gidi : D6i v&i can bing
C,Hy; + H, = C;H,
ap dung hé thic (29.2) va sit dung bing 23.3 ta co :
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1 AHg G? - Hg
8% = ~ggesw 7 4 (—— 7 )]
AHp = (AHQ)e ;- (AH%¢p, — (AH%);,; = - 19440 - 8580 = - 28020
Lo G -H 6§ - H | Gy -H] o Gr-H
( T ) a ( T )C3H3 ( T )(Jde ( T )H2 -
= 63,13 - 63,3 - 29,203 = -29,373. '
1 28020
lgK, = 5 =0T 057 [“ o6 29,373] = 3,787 ; K, = 6,124 .10°

So véi gid tri thuc nghiém ta thdy k&t qua nhan duogce khé tot.

Vi du 2 : Tinh Kp cia phan dng hinh thanh HCI t¥ céc ddn chét & 25°C theo
phuong phap trén.

Giai : D8i vOi cAn bing : .
H: + Cl; = 2HCI . (29.5)
Ap dung hé thiue (29.2) va sit dung bang 23.3 ta cd :
1 2(—21984)
lgK, = ~ 5303 1987 [ 598,15 2(37,734) + 45,951 + 24,42% = 33,339 ;

Kp = 2,18 . 10%
4. Phuong phdp t6 hgp cédc cin bang.

Trong trudng hop khéng thé xdc dinh dugc thé ding ap hinh thanh cda mét chit
nao dé trong phan dng thi ta khong thé xdc dinh dugc bi&n thién thé didng 4p chudn
cia phan dng d6. Tuy nhién, phin ung khao sit ¢d th€ duge xem la t6 hgp ciia mét
56 phan ng khdac. Ta cd thé dua vao bi&n thién th& ding dp chufin ctia cdc phan dng
nay d€ xac dinh bién thién th& ddng ap chufin cua phan 1ing khio sit. N6i cach khac,
¢d thé dua vao hing s6 cin bing cha cic phan dng hgp thanh d& xdc dinh hang s6
can bAng ctia phan ing t6 hgp. D6 1a néi dung cha phuang phip t8 hop cdc can bang.

Vi du 3 : Cho hén hop khi : CO, + CO + H,0 + H, + 0O,, trong dé xay ra déng
thdi ba phan dng : :

1

CO + 50, = CO, AG? = -RTInK, )
1 .
H, + 50, = H,0, AGP = —RTinK, an
CO, + H, = CO + H,0, AG); = —RTInK,, (III)
Cho K = 7,83 . 10°°% K ;; = 8,94 . 10"% hay tinh K-

Gidi : Vi phan dng (II) la t8ng cdng cla hai phén ung (I} va (II), nén ta co¢
T dd ta suy ra : RTanp[I = RTanp] + RTInK
hoae : K

plll
= KpI ' KpIII'
Ku 394107

Ky 7,33, 1078

plI

Suy ra : KpIII =

= 0,54
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Nhu vay hdng s6 cAn bing cia phan dng t8ng cong bang tich s6 cac hang s6 can
bang clia cdc phan ing hop thanh. Néu thist.lap dude t8 hgp cia mot s6 phan ng
ta c6 thé tinh dugc hing s6 caAn bing mét phan dng bat ki trong t6 hgp dd, n&u bist
hing s8 cén bang cia cdc phan dng khac.

5. Tinh h3ing s6 cln bing dua vaoc nguyén li III cia nhiét dong hge.

Nhu ta da biét, gida hdng s6 can bing va céng cuc dai hay céng cuc dai hitu ich
lién hé v4i nhau bing cdac phuong trinh :

A = RTInK,

max

A = RTanp

max
Néu biét cdng cuc dai cia phan dng, & tinh dugc hing s6 can bang. Viéc xdc dinh
cong cuc dai clia phén dng cd th€ thyuc hién duge, dya vao nguyén li III cta nhist
déng hoc. Nhu vay, dua vao nguyén Ii III cia nhist dong hoc c6 thé tinh hing ¢6 can
bang cia phan dng hoa hoc. Vdn dé nay dugc trinh bay & chuong sau.

BAI TAP

1. X4c dinh thanh phdn cén bing cua hé phan dng :
FeO + CO = Fe + Co,
Biét rang & nhigt o t = 1370°C, IgK, = 0,58
2. Xdc dinh h&ng s6 cin bang K, cia phan dng
PbS + H, =Pb + H,8
cho bist AG?IZS = - 7840 cal/mol, AGp ¢ = - 15275 cal/mol

3. Xéc dinh hing s6 can bing K, clia phan ung :
S0, + %02:: 80,
O 700K, cho bist & 500K -Kp = 2,188 . 10° va hidu dng nhiét AH = 23400 cal/mol.
4, X4c dinh higéu dng nhiét cua phan dng :
CO + 2H, = CH,0H
cho biét sy phu thuéc clra hing s6 can bdng vao nhiét d6 cua nhiing phan ing sau day :
3149

HCOOCH; + 2H, = 2CH;0H ; 1gK, = -~ + 543
' ' 1835
va CH,0H + CO = HCOOCH; ; IgK, = ——=— + 6,61

T gia tri hiéu dng nhiét tinh dude, ed th& rat ra k&t luan gt vé sy phu thuéc cia
hing s6 can bing K, vao nhiét do.
5. Mot trong nhitng phuong phdp didu ché clo trong céng nghiép 1a dua vao phan dng :

CuCl,, 500K
4HCI + O,

2Cl, + 2H,0
Sy phu thuéc cia hing s6 can bang K; vao nhist d6 co dang :
8000 '
2 — T — -
ngp =7 IgT + 10
Xac dinh hi¢u dng nhiét AH va bién thién nhiét dung ACp cia phan dng & 500K.
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6. O diéu kién thich hogp, phan td iot phan Ii thanh nguyén tl, lam thay d6i 4p
suft cua hé. Hay tinh hidng s6 cAn bing K, cta phan Gng phan li d6 & 800°C, biét
ring & nhiét d6 nay 4p sudt hoi bao hod cia iot nguyén chdt P = 0,3153 atm va 4p
sudt hoi cia hé 1a p = 0,3429 atm. Tinh 4p suft d€ cho 99% phan ti iot phan li
thanh nguyén ti & nhiét do trén.

7. Tinh 4p suft riéng phén cta khi NO trong khéng khi, khi phan dng.
Naniy + O2qniy & 2NO
dat duge can bing & 1 atm va 2000K. Bi6t ring d6i véi phidn dng trén ACp = 0,

AHS.0 = 43,200 cal, AGZe = 41,438 cal.

8. Xdc dinh d6 m ctia khéng khi d€ cho céc tinh thé& BaCl, . H,O rédn tén tai
¢ trang thai bén & 25°C. Biét ring AG® chufin cua BaCl, rdn, H,O hoi, BaCl, .
H,0 rin va BaCl, . 2H,0 rén cd gid tri tuong ing la -193,8 ; -54,6 ; -253,1 ;
va - 309,7 kcal/mol, 4p sudt hoi cla nuée & 25°C 1a 3,1 . 1072 atm.

9. O nhiét do 420°C, ngudi ta cho 7,46g lot (I;) va 16,2g hidro (H,) vao 1 binh c6
thé tich 1000l. Khi phan dng dat duge can bing thi nhan duge 721g HI.

Tim lugng HI duge tao thanh, n&u thém vao hén hgp ban d4u 100gl; va 5gHa.

10. Cd th€ két tia PbS duge khéng tit dung dich, ¢ [Pb®*] = 1072 iong/l va
[8%7] = 10722 iong/l, nhan dugc baAng cach hoa tan bio hoa khf H,S vao dung djch

voi sy ¢6 mat ctia dung dich dém thich hop. Biét ring AGYg cla Pb%*, 8% va PbS
rdn cd gia tri 1a -5,81 ; + 20,0 va -22,15 kcal/mol. _ ‘
11. Xgﬁt phit ti phuong trinh AG® = “RTInK, ching minh phuong trinh

lanp = " RT + B, trong d¢é B 1a hing sé.

12. D6 phan 1li cda hoi nudc :

H,0 = H, + %02 | _ (1)

va cua CO, :
€O, = €O + 30, - @)
¢ T = 1500K ct;' gia trj a; = 2,21 . 1074 va a, = 4,8 . 107% x4c dinh hing s8 cé&n
bidng cua phan ung. _
' CO + H,0 = CO, + H,
¢ nhiét do trén. _
13. Tinh h3ng s6 cAn bing Ky cia phan dng
3CHokhiy = Cotlginiy .
Biet ring AGJgy cia C,H, va CegHg 6 gia tri tuong ung 13 50 va 29,76 keal/mol,
Trong thuc t€ c6 thé st dung phuong phidp nay d€ diéu ch& CgHg duge khong ?
14. Hing s6 can bing cia phan ¢ng : :
Fe30,y + CO = 3FeQ,, + CO, |

g 600°C la Kp = 1,15, Hén hgp gfm cd 1mol Fe;04, 2mol CO, 0,5 mol FeO va 0,3

mol CO, duge nung d&n nhiét d6 trén @ 4p sufit Satm. Xdac dinh néng 46 méi ch4t
khi cén bing, .
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15. Giai thich tai sac cd thé’ bé qua nbng dé cla cdc chdt rdn va cdc chidt long
nguyén chdt, khi tinh hdng s6 can bing cla céc phan dng di thé.

16. Tim hiéu d¥ng nhiét cia phan Ung :
CO + H,0 = CO, + H,

Khi bigt hing s8 can béng cia phan Ung 8y ¢ 1100K gidm 032% Wng véi 1° So
sanh két qud nhan duge v6i k&t qua tinh todn, khi biét sinh nhiét cia CO, HzO (hai)

-va CO2 la -26,909 ; -59,384 va -94,634 cal_/mol

17. Hing s8 cin bing ctia phan ung :
2CZH50H(hdi) = CH3COOCzH'5(hOi) + 2H,
trong khodng nhiét d¢ 181 - 220°C, duge bifu dién bing phuong trinh
lgI% _m + 4,66
Xdc dinh sinh nhiét cia CH COOCZHS, néu biét sinh nhi¢t cua C,H; OH 1a - 56,510
cal/mol. _
18. D&i v8i phan dng :
Sb,S, + 3CO = 28b + 3COS
ta cé : T(K) 1093 1495 1297
Kp 0,01205 0,0150 0,0208
a) Tim phuong trinh bi€u dién sy phu thude cita K vao nhiét da.
b) O nhigt d6 nao K, = 0,08,
19. Xdc dinh AG,,), cia phan ung ' :
2C + 2H, — C,H,.
Bi&t rdng :

AG2 _ . = 28,024 + 2,75TInT - 1,4 . 1073T3 - 0,80.107%T3 ~ 24,86 T
‘

AGZ _y = -3344,5 + 2,97 TinT - 2,25 . 107372 + 0,188 . 107573 - 13,68T.
So sdnh k&t qud nhé&n duge v6i gia tri chinh xdc cia né 1a 28249 cal/mol.
20. Cho phan ing :

FeO

+ CO + CO

® ® = Feq 2(K) ) )
Fe;0,) + COy, = BFeO,y + COuy _ ()
K - Peo,
PCO
Bigt ring : .
£9C 600 700 800 900 1000
K, 0,871 0,678 0,552 0,466 0,403
K, 1,15 1,77 9,54 3,43 4,42

3 nhist d6 nao thi Fe, FeO, Fe,0,, CO va CO, nim & trang th4i cin bing :
21. Phan dng :
3F9203(r) = 2Fe,0 + §0

4(r) 2(k)
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e AHS.. = 55,5 keal va AGZy, = 46,5 kcal

Xéc dinh K, cia phan @ng & 25 va 125°C.
22, Cac chét tham gia va tac thanh trong phan wng :
AB, = A + 2B

déu 1a khi If tudéng. Ngudi ta cho 0,4 mol AB, viio mét binh ed thé€ tich 10 lit. Sau
khi dat duge trang thai cAn bang, 4p sufit va nhist d6 hén hgp 142 1,20 atm va 300K,

Xac dinh Kp ctia phan ung 4y.

23. Nguoi ta tron 0,1 mol SO, va 0,1 mol 50, trong 1 binh 2 lit & 25°C. Sau khi
phan ng :

2580, + 0, = 280,
dat dugc can bing, 4p suflt cla hé 1a 2,78 atm. Hay x4c dinh :
a) Néng do phan s6 mol cia O, khi can bang ;
b) Héng sé can bing Kp ¢ nhist do trén,

¢) Do phan li cda SO, v6i gid thit la trong binh lic ddu chl ¢d 0,1 mol 50,,
khong o6 O, va 80,.

Coi 50, 80, va O, 12 khi If tudng.
B, B8O, 2 .

CHUONG VII

NGUYEN Li m CUA NHIET PONG HOC

§30. DAT VAN DE

Nam 1906 Nernst di duva ra dinh H méi vé nhiét dugc goi 1a dinh U nhist cta
Nernst. Dinh li nay khéng xu&t phat t& hai nguyén i 1 va II cta nhiét dong hoc, ma
la mot nguyén li doc 14p v6i hai nguyén li d6 nén duge goi la nguyén l III cda nhigt
dong hoe. : '

V6 mat lich s, dinh 1 Nernst xuft hién khi gidi quyét vén dé vé& &i lye hod hoc.
Nhu ta da bist, 4i luc hod hoc duge x4c dinh bing bi&n thién th& ddng 4p AG cla
phan dng hod hoc :

Nhu da xét & muc 23, viéc ldy tich phan phuong trinh Gibbs < Helmholtz .

IAG
| AG = AH + T (W)p (30.1)
da didn d&n hé thuc : .
AH
AG = =T f —~T? aT + JT (30.2)

(xem hé thic (23.12) ; trong dd J 1a hang & tich phan. Sy xudt hién hang s6 tich phan
J lam cho dai luong AG trd thanh khong don vi (khong xdc dinh). Diéu nay thy ré trén
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gian d6 & hinh 30.1. Nhin vao gian d6 ta thdy, trong
khi dudng bi€u dién sy phu thudc ctia hiéu dng nhiét
vao nhiét d6 AH = €£(T) 132 hoan toan x#ac dinh theo
phuong trinh Kirchhoff thi dudng bifu difu sy phuy
thude cia AG vao nhigt d6 13 khéng xdc dinh, vi tuy
theo gia tri tiy y cia JT ma ta nhan duge mdt chim
dudng cong (chd&m ch&m), trong dd chi cd mot dudng
Ung véi gia tri.thuc cta ham AG = f(T). Muén loai
tri hing sé bat dinh J trong phuong trinh (30.2) phai
bi&ét it nh&t mot gid tri cia AG d mét nhist d§ cho
sdn. Di nhién, 46 chinh xdc cta J bi han ché& bdi dé
chinh xdc cta gia tri AG cho sdn (xem vi du 2, muc
23, hé thdc (23.26)). Hink 30.1

. Sd phu thudc cia AH®
Nhu vay, xu#t phét tit hai nguyén I I va II (vi ti va AG® vao nhiel do
hai nguyén li nay ma thiét lap dugc phuong trinh Gibbs
~ Helmholhz) s& khéng thé gidi quy&t duge vdAn dé tinh cdéng cuc dai cda phan dng hda
hoc, n&u chi bi&t sy phu thude cta hiéu dng nhiét cia phan dng vao nhiét d6. Mudn giai
quyét dugec vin dé phai dua thém vao mét gia thuyét méi khéng suy tit nguyén li I va
nguyén li II cta nhiét dong hoc, dd la dinh li nhiét cia Nernst. ’ .

'_-Aﬂfﬂﬁo-

*s31. DINH Li NHIET CUA NERNST

T phuong trinh Gibbs - Henlmholhz (30.1) ta thiy chi khi ndo T = OK thi AG =
AH. Tuy nhién, Nernst da dua vao cde dif kién thuc nghiém rdt phong pha vé tinh chit
cua vat chdt & nhiét do thdp (gan 0 K), dua ra mot k&t ludn o6 tinh chét dinh dé, duge
phat bi€u nhu sau :

D61 véi nhitng hé ngung ty, cfu tao ti¥ nhing chit trang thai tinh thé déng nhit va
nguyén chit, va giita chiing khong tao thanh dung dich rdn thi h¢ thic AG = AH dugc
thoa man khéng nhitng & T = 0 K, theo ddi hdi coa nguyén l II ma con duge nghiém
ding d nhitng nhiét dé gin 0 K, nghia 1a :

(AG)T -0 = (AH)T -0 . (311}

Tuy nhién theo phudng trinh (80.1), hé thie (31.1) chi ¢d thé duge théa man, néu khi
T — 0 thi 3(AG)8T — 0 nhanh hon quy luat tuyén tinh, nghia la déng thai voi (31.1)
phai théa méin hé thIIC :

Hinh 31-1. .
Cic dudng cong AH = »{T) vd AG = ¢(T) ; a) ding ; b) va c) khong ding
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Diéu nay cd nghia 12 hai dudng cong AH vad AG trén hinh 30.} phaj c6 ti€p tuyén
chung tai T = 0 va tiép tuyén dd phai nam ngang song song v&i truc nhist d6. D& dé
hinh dung, trén hinh 31.1 v& 3 cap dudng cong AG va AH gip nhau tai T = 0, trong
do chi ¢é hinh a [a phd hgp véi dinh i Nernst.

Dinh H nhi¢t cia Nernst chi khing dinh rang & gin

P nhiét d6 khong tuyét d8i, hai dusng AG va AH c6 tiép

- tuyén chung ndm ngang nhung khéng th& chi ra khoang
A/H; nhiét d8 khi hai duting dd nhép lam mot, Ching ta chi

53‘_1%,< cd th€ ndi rdng n&u dac ham 3 (AG)/3T cang bé nghla
b 467 12 theo (30.1) hiéu AG - AH cang bé thi khoing nhist

o2 ' dé Ung vdi AG = AH- cing réng. Déi v6i cac phan iing
S-a0 ! hda hoc xay ra trong cdc hé ngung tu thi hai dudng AG
! va AH bét ddu tach ra & nhiét d6 kha thép, con déi véi
i85 qud trinh xdy ra nhd nang lugng hat nhan (phan hiy
o8 200 340, phong xa) thi trong thyec t& AG = AH & moi nhiét deé.

D€ lam vi dy, trén hinh 31.2 v& cac dudng AG va AH
Hink 312 ; ; €n dang thi hinh :

Su phy thudc cha L\G; va AH. coa cta phan ung Chuy n dang )
qua trinh Smif) = Sm(x) vao nhiét do Sn (B) = 8Sn (@)

O dp sust thudng va nhiét d6 T = 295K, AG® = 0. Néu T < 295K thi AG® < 0 nghia
la cén bang chuyén vé phfa phai, thigc trdng (8) chuyén thanh thi€c xam (o) dang bot.
Téc d6 cla qua trinh nay tang 16n khi ¢ m&m khoi mao. Cdc mAm nay xudt hién &
nhiét_d¢ kha thdp (- 48°C). Vi vAy sau nhitng mia r&t lanh & xd lanh nhidu d6 dung
bang thi€e bi vun ra, ngudi ta goi d6 14 bénh dich thiéec. '

§32. MOT SO HE QUA CUA DINH DE NERNST

1. Tinh ché&t cta entropi & gin 0K
Bi€u thidc (31.2) c6 thé vist dusi dang :

lim [%Aq@] =0 (32.1)
T-+0 P .
i} G, HAG)y
Mit khéc, ta cd (BT)P = -8, do d¢ [ T ]p = —AS
Suy ra limAS =0 (32.2)

T—0

nghia 12 gén nhiét do khong tuyst déi (O K) t&t ca cac qué trinh ddng nhiét khong
lam thay d&i gia tri entropi ctia hé. Planck da mé rong k&t ludn nay khi 6ng dua ra
gia thuy&t cho rang khi T — 0, khéng nhitng AS = 0 ma ban ‘than gid tri entropi
cia cdc ch8t nguyén chft & trang th4i tinh th€ hoan chinh cing bing khong (S, =
04T = 0K) D6 la dinh d& Planck.

Dinh dé Planck chi hoan toan ddng d6i v6i nhitng ch&t ma tinh thé cia ching duge
hinh thanh mét cdch i tudng, nghia la trong mang 1uéi tinh thé cia cdc chit dd, cde
nguyén ti ndm ¢ cdc nut theo trat tu N tudng. O 0K xédc sudt nhidt déng cua trang thai
nay ¢ gid tri bing mét (W = 1), do dd theo c6ng thic Boltzmann S, = kinW = 0.

D6t véi cac tinh thé thue duge tao thanh va lam lanh trong nhitng diéu kién khéng
can béng thi cfu truc cia ching khong phai 1a li tudng ma c¢d cac khuyét tat, vi dy mot
s6 nguyén tu khéng ndm & ndt mang lugi, do d6 entropi cda tinh thé€ thuc ¢ 0 K cd gia
tri 1dn hon khong. '
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Dya vao dinh dé Planck ta cd thé€ tinh duge gid tri entropi tuyét d&i cta cdc chét
nhu da trinh bay & §16 (chuang III). '

2. Tinh chét cta nhiét dung & gin 0K
Ti dinh nghia nhiét dung : '

., S = T (), ™ G = T(53),
ta nhan duge :
T car T ear
$=[—vas= [T | (32.3)
[¢] [s]

Nhu vdy d€ tinh entropi cén biét sy phy thu$c cta nhiét dung vado nhiét d8. Disu nay
giai thich vl sao v&n d& nhiét dung da chi€ém mot vi tri quan trong trong héa li ddu
thé ki XX va thu hat sy quan tdm cla nhi6u nha bac hee nhu Einstein, Debye, Born,
Cramers v.v.., '

Theo hg thdic (32.3) khi T — 0 nhiét dung C, va Cp phai ti€n ¢&n khong, nghia la :

liva = 0 va lime =0 (32.4)
T—0 T—0

B& di nhu vay, vl 8 T = 0 ta cd thé bi€u dién C, hode Cp dudi dang :
C,=a+bT+ ..

v

do dd tit (32.3) ta nhé&n duge :

S = alaT|T + bT + ..
[}

i

Néu khi T — 0, C, # 0 thi r6 ring theo hé thic nay S — - =, didu nay méau thudn
v6i dinh 1i Nernst. Vay hé thdc (32.4) 1a hé qua cta dinh i Nernst.

3. Nguyén li khéng th€ dat duge nhiét do khong tuyst dai

Gia thiét cd thé dat duge nhiét d6 khong tuyst dsi, khi dd ta cd the tudng tugng mot
ddng cd lam viéc gida ngudn ndng Ty = T va nguén lanh T, = 0 theo chu trinh Carnot
gom hai dudng dang nhiét (T = const) va hai dudng doan nhiét (S = const). Trén hinh
32.1 bi€u dién chu trinh Carnot trong hé truc T - S.

Theo nguyén 1 II, d6i v6i chu trinh thuan nghich ta 6 :

oQ
§ = ASp; A8y + A8y, + AS, = 0 7

Nhung vi AS), = =, AS,; = 0 (doan nhitt) AS., = 0 %

ung vi 12 = T 23 = 0 (doan nhigt 34 = / Z

(theo dinh li Nernst), AS,; = 0 (doan nhiét), do d¢
Q/T = 0, mac ddu Q = 0. Sy mau thuin nay ching t6 . I
rang gia thiét lic ddu 12 khong ch&p nhan dugec, nghia I
_la khéng thé dat dugec nhiét d6 khong tuyst d6i. — :

Hé qua nay clia ‘dinh i Nernst thudng duge goi la 4 * J s
nguyén N III va cing cd thé duge phét bi€u nhu sau : ik 32-1

"khéng thé cd dong cg vinh citu.loai III", nghia la dONg  p trinh Carmot bitu difn trén
cd lam viéc gilta mot ngubn ndng va mot ngudn lanh & hé toa d0 T - 3
nhiét d¢ khong tuyét déi.
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4. Su suy bién ctia khi li tudng. Entropi cia khi If tudng cd th€ tinh theo hé thic :
p

5 = CJInT + RInV + 8 (32.5)

nhéan duge khi ap dung phuong trinh PV = RT déi véi khi 1i tudng (xem hé thic
(16.5), chuong III). Bi€u thidc nay khong phi hgp vdi dinh i Nernst, vl khi T — 0,
3 — - (chd khong phai § — 0). Sy mau thuin nay ching té rdng hé thic (32.5) va
phuong trinh PV = RT khong dp dung cho khi li tudng khi T — 0. Sy sai lech, cta
khi 1i tudng khéi dinh luat PV = RT khi T — 0 duge goi 1a sy suy bién. Dua vao
théng ké lugng ti ta cd th€ ching minh duge ring su suy bi&n dé cd thuc, mac du
xfy ra § nhiét d§ rdt thdp (nhiét d6 suy bién cta khi bodén 1i tudng bing 1 K).

§33. UNG DUNG CUA NGUYEN L{ Il

1. Tinh entropi tuyét d&i. Trong muc 16 & chuong Il ta da trinh bay céch tinh
entropi tuyét d6i cla nhimg chft ma khi T = 0 K thi §; = 0, nghla la tuan theo
dinh dé Planck.

D&i v4i nhitng khi khong tuan theo dinh dé Planck thl hing s6 entropi S, ciing cd
thé tinh duge gidn ti€p dya vao dinh { Nernst.

Thyc védy, ta hiay khao sdt trang thdi cén .bing giita pha rdn va pha khi cia 6t
chdt. N&u ki hieu g, va u) 12 hod th& cia pha rén va pha khi ta 86 cd u, = gz,

‘Vig = U - TS + pV, do d6 d6i v6i khi lf tudng, 4p dung hé thic (32.5) ta cd :

#g = Ug = T (C,,InT - RInP + ) + PV, (33.1)
Déi voi pha rédn ta cd : _
#, = U, - TS + PV, _ (83.2)
Can bang hai phuong trinh (33.1) va (33.2) ta ducc :
RETInP = (U, -U, +P (V - V)l + CpTlnT - TS + TS, (33.3)
D6i véi chét rén, theo dmh I Nernst ta < :
S, = J —=— dT , (33.4)

0

36 hang trong dfu ngodc vudtng chinh 1a nhiét thang hoa (- AH,) vi vay tit (33.3)
ta nhén duge :

AH TC,.,
8, = 7 — Cp dnT +_£ 7~ 4T + RInP (33.5)

X4c dinh bang thuc nghiém cac dai lugng AH, he Cp, P, T ta cd th€ tinh duge hang
s6 entropi S  ctia chdt khi.

.D6i vai chét rin khong tuan theo dinh d8 Planck (S, = 0) thi hing sé entropi
cing ¢ th€ ddnh gia duge itrong titng trudng houp cu thé,

Vi dy, d6i v6i tinh th€ CO, do sy dinh hubng khdc nhau cia céc phén tit trong
tinh th€ nén S  # 0. Né&u gia thi6t mdi phan ti CO c¢¢ hai cdch dinh hudng cé xéc
sudt nhu nhau trong tinh thé (v{ dy CO va OC) thi ¢ 0 K, N, phan tit CO s& c¢

2N cach s4p x&p khéc nhau, nhu viy theo cong thic Boltzman ta cd :
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* entropi cla trang thai thay tinh 16n hon entropi cla tinh

S, = kln @ = kln?e = N_kIlnZ = Rln2 « 1,4 cal . K*. mol™'

Trong thyc t€, d6i véi trudng hgp ndy S, = 1,0cal .
K™ . mol™ ! ching t& sy sip x&p cta phan ti CO phén nao
cd trat ty hon so v6i gid thi€t trén. D&l v6i chét long S 1o .
héa r4n & trang thai thay tinh (khong két tinh) thi dudng /
cong C /T = ¢ (T) khéng bi gidn doan tai nhiét d6 ndng
chay (hinh 33.1). Vi vay trong nhiing didu kién nhu nhau,

thé i tudng moét dai lugng biang :

T
nec
C C AH Hink 33-1
p.i \r nc n
so =f( T - r{: ) daT + T (33.6) D& thj Cp/T - T déi véi cac 1rang théi
0 nec iong, thiy tinh v3 tinh thé.

Tich phan trong phuong trinh nay cd gi4 tri bang dién tich gach chéo trén hinh 33.1.
Vi du vé trudng hop nay 1a etanol ¢ 8, = 2,6 va glixerin ¢ 5, = 4,6 calK' 1. mol™ L.

2. Tinh hing s6 caAn bing. Trong trudng hgp chung, Xufit phat tit cdc bi€u thde -
(23.12) va (23.13) ¢6 th€ tinh duge bi&n thién thé& dAng 4p, sau dd dya vao cac bifu thdc
(26.5) - (26.7) cd th€ tinh duge hing s6 can bing.

a) Con bdng irong hé ngung tu. N&u phan dng x£y ra trong hé ngung ty, khi méi
chdt déu tuan theo dinh H nhiét cta Nernst thi hiéng.s6 tich phan trong phuong trinh
(23.12) J = 0. Didu nay cd th€ ching minh nhu sau :

Theo dinh. Ii Nernst, khi T -0 thl AG, , = AHy _, , = const, nghla 14 khong phu thude
nhigét d6. Do 46 T — 0 phuong trinh (23.12) s& cd dang : AG,,=AHy_,,=4JT

Hé thitc nay chi c6 th€ thda mian d8i véi moi T # 0 khi T — 0 n&u chip nhén J = 0.
Thay J = 0 vao céc hé thic (23.19) ta dé& dang tlm duge bi€u thde tinh AGT va I%

T T
AGS = aHS — T [ 932: Jacear (33.7)
O T [«]
T T
AGT AHY g o gT
e —_— el Q
K, = —&= =~ gp * R ;l’ 2 { ACS4T (33.8)

a) Can bang trong h¢ khi. Dinh li Nernst khéng 4p dung duge truc ti€p cho cac khi,
do dé héng 88 tich phan trong phuong trinh (23.12) J # 0. Tuy nhién néu sl dung dinh
lf Nernst mot céch gidn ti€p, ta cd thé ching minh dugc trong trudng hgp nay

J = -R 4j | (33.9)

trong dd j 12 hing s6 hda hoc thye cia cdc c&u ti phan dng (hdng s8 tich phan trong
phuong trinh (22.8). VI du, v6i phan dng (22.18).

Aj = v R VT, o - v Vol
Cdch chyng minh hé thye (33.9) nhu sau ;
Xét phan tng khi don gidn sau day :

My = Ne
& trang thdi cAn bing, Ung véi 4p suft cAn bang Py v& Py

' 169



Chung ta cd thé tudng tugng phan dng duge tié’n hanh bidng hai cdch : hoac truc tigp
trong pha khi, hodc di qua ba giai doan theo so dé 33.2 sau day :

1. Trude het, M. (c6 4p sufit can bing Py duge chuyén ding nhist thanh M rén (cd
dp sudt hoi bao hoa Py). Qua trinh nay ng véi bién thién AG, va AH,

2. Sau d6, M rdn phan dng trong pha ngung tu thanh Ny, Qua trinh nay, dng voi
bién thién AG, va AH,. .

3. Cubi cting N 4 (cd 4p sufit hoi bao hoa PR) dugc chuy€n ding nhiét thanh N, (co
ap sudt can bang P.). Qui trinh nay Ung v6i bign thién AG, va AH,.

AG,
Mini (Py) ———— Nyyi (PR
AH, )
AG, [ aH, AH, | AG,
v AH
Mrﬁn (POM) Nrﬁn (PON)
GZ
Hink 33.2

Sd g6 dé tinh hAng s§ can biing trong he khi
Vi AG va AH khéng phu thude vao dudng di cia qud trinh, nén ta cd thé viet

AH, = AH, + AH, + AH, -. (33.10)
AGy = AG, + AG, + AG, (33.11)

Dai lugng AG, cta phan tung trong pha rén ¢d thé tinh dugc theo biu thic (33.7)
dya vao dinh lf Nernst, con AG, va AG, dugec tinh nhu sau ;

Qué trinh 1 chuyén M,; = N5, c6 th€ chia ra thanh hai giai doan :
a) Nén ding nhisét khi M cd 4p suft Py, thanh kh{ M cé ap sudt hoi baoc hoa Py ¢

b) Ngung tu khi M & sp su4t Py thanh M . 4 4p suft Py Do dd ta cd :
AGy = RTIn(BY /Py + PY(Vy, ~ Vi) (83.12)

Qud trinh 3 chuyén N, — Nyp; clng gém hai giai doan :
8) Chuyén ding nhiét Ny, & 4p sudt PY thanh hoi bao hoa & &p suat P,

b) Gian nd ding nhiét hoi ti 4p sut P den dp sust Py. Do dd ta c6 :

4C; = RTIn(Py/ PR) + P (Vy, - Vy ) (33.13)

Né&u bd qua thé€ tich Vi4, 80 v6i V.. trong hai Phuong trinh (33.12) va (33.13), déng
thti 4p dung phuong trinh trang thai cia khi li tudng, ta thu duge :

AG; = - RT + RTIn 5 (33.14)
M
Px

AG; = + RT - RTin P, (33.15)
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~ Thay céc gid tri AG; va AG, vao phudng trinh (33.11) ta thu dugec

Ph PN Pl Py
AGg = AG, + RTln p— =~ RTln 5~ = 4G, + RT (In — +Inp—) (33.16)
M N PX M
PN
Vi Py v Py 1a 4p sufit & trang théi cén bﬁng, nén i-;h—d K,k v& AGy = 0, do d¢
ta c6 :
_lnl%‘k = =RT + In *1;? (33.17)
M
AH,
Theo hé thic (23.12) ta o6 : AG, = ~Tf —,I? dT (& day J = O v6i hé ngung tu)
' Theo hé thic (22.18) ta o6 : InP%, f dT + iy
va npg, = [ 2 :I';’N dT + jy
(O day nhiét thang hoa AH, AH AH, ,n = AHy, jy vA jy — cdc hiing s6 hda
hoc cia M va N). Thay vao bléu thl.i‘c (33. 17) ta duqc :
AH, (AH, + AH)

InK,, = f—-dT ITdT+GN — jwm)

AH, + AH, + AH,

== — dT + Aj | ' (33.18)
vi AH, = AH, + AH, + AH, (xem 33.10)
AH,
nén ta cd : InK,, = IW + A (33.19)
T

They gid tri AH, = AH, + [ AC, dT, ta thu duge :

o

: T T
AH dT ’ .
Q .
InK, = - — + fﬁ J 4C,dT + 4]  (83.20)
O Q
AH T T
o Aj
hoac K, = ~ gz + IW Jacar + 5303 (33.21)
Né&u biéu dién K, qua AGT chufn ta duge :
T T
dT .

AG} = -RTIK, = AH, - [ <= f AC AT - Rt (33.22)

’ =] Q
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So sanh hang s8 tich phan & hai bi€u thic (33.22) va (23.13) ta cé : J = -R Aj la
hé thic (33.9) c&n chding minh, _

Dai lugng j duge goi 1a hdng s6 hda hoc thué, né dic trung cho mdbi ch&t khéng phu
thudc vao trang thai va phan Wng ma chdt d6 tham gia. Hing s hda hoc j cd thé xéc

dinh dugc bing thuc nghiém dua vao sy do 4p sudt hoi bac hoa, hodc tinh theo If thuyét
théng ke,

Hang s6 hda hoc thuc j 12 mét dai lugng khong ed thd nguyén. Hing s6 hda hoc thuc
j cla mdt s6 khi théng thudng duge cho & bang 33.1.

Bdng 33.1
Hing s6 héa hoc thyc ctia mét s6 khi

Chét khi !
Thyc nghiém Li thuyét
Ag T2 1,45
Al 0,79 . 0,81
Cu 1,00 1,11
Mg 0,47 0,49
Zn 1,21 1,135
Clz 1,65 1,347
H; -3,68 -3,357
COz 0,85 0,83
H20 -1,86 -1,775
NH; -1,50 -1,55
CHy -1,941 -1,90

D6i v6i cac %l:ﬁ.m ung dj thé, cfic cong thitc (33.19) - (33.22) vln 4p dung dugc, nhung
khi tinh Aj = 23] (cufi) - Zvj (d4u) ta chl k& dén céc chét kh_i.

Vi du, d6i véi phan dng :

FeO + CO = Fe + CO,
Ta ed : A] = jcoz - Jeo
Ddi v6i phan dng CaCO,; = CaO + CO, ta c6 Aj = jcoz

Phuong phép tinh hing s6 cAn bing dya vado hing s8 hda hoc hién nay nhudng ché

cho mét phuong phdp tuong duong nhung thusn tién hon, dé 1a phuong phdp entropi
tuyst d%i. )

HOA Li - TAP I
M s6: 7K139T5-DAI

In 1.500 cuén, khé 19 x 27 cm, tai Cong ty in Thdi Nguyén.
56 in: 1906. S6 xu4t ban: 1494/1-05.
172 - In xong va nop luu chiéu Qui III nam 2005.



H.I CONG TY C6 PHAN SACH DAI HOC - DAY NGHE
HEVOBCO
Dia chi : 25 Han Thuyén, Ha Noi

TIM POC CAC GIAO TRINH DA HOC - MON HOA HOC
(NHA XUAT BAN GIAO DUC)

1.Héavd co(tap 1, 2, 3) Hoang Nham
2. Héa bai cudng (tap 1, 2, 3) René DIDIER, (Vi Bang D¢ dich)
3. Co s4 li thuyét Hoéa hoc
(Phan | : C4u tao chat) ' Nguyén Binh Chi
(Phan Il : Nhiét ddng héa hoc, ...) Nguyén Hanh
4. Co s li thuyét cac qué trinh Hoa hoc Vi Pang D6
5. H6a hoc cac hop chit dj vong Nguyén Minh Théo
6. Héali {tap 1, 2, 3, 4) Tran Van Nhén, Nguyén Van Tué ...
7. An mén va bao vé kim loai Nguyén Van Tué
8. Héa dai cuong :
{cac trudng dai hoc khsi Néng - Lam - Ngu) Nguyén Van Tau, ...
9. Phan (mg dién héa va ing dung Trén Higp Hai

10. Héa hoc phan tich
(Phéjn Il - Phan (mg clia ion trong dung dich nudc)
(Phan [l : Cac phuang phap dinh lugng hoa hoc) Nguyén Tinh Dung

11. Giao trinh Haa li
{tap 1 : Cd so Nhiét dong Iuc hoc) )
(tap 2 : Nhiét déng Iuc hoc Hoa hoc) Nguyén Binh Hué

Ban doc c6 thé tim mua tai cac Cong i Séch ~ Thiét br trudng hoc ¢ cac dia
phuong hodc cac Ctra hang sach clia Nha xudt ban Gido duc:

Tat Ha NGi = 25 Han Thuyén, 81 Tran Hung Dao, 1878 Gidng V6, 23 Trang
7ién.

Tai Da Nang : 15 Nguyén Chi Thanh.

Tai Thénh phi HG Chi Minh : 104 Mai Thi L, Quén 1.

W

4980142938

Gia: 21.300 ¢
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