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LOI GIGI THIEY

C8 Gido su Nguyén Dinh Hué 1a mot nha gide miu muc,
mot nha Héa hoc uyén tham di c6 nhiéu déng gép cho nén
gido duc nuéce nha céing nhy sy hinh thanh, phit trién Héa hoc
Ii thuyét va Héa If néi riéng, Héa hoc néi chung.

Céc gido trinh Héa Ii 14 mot trong nhitng di sin quy biu
ma ¢6 Gido su Nguyé&n Dinh Hué dé lai cho thé hé mai sau.

Nhan dip ki niém 80 nam ngay sinh, 10 ndm ngiy mit clia
Thdy, dugce sy Gng hé cita Nha xuit ban Giso duc va cdc co
quan hitu quan, bd Gido trinh Héa li gém hai tap duoc téi ban.

-Day la gido trinh khong thé thicy trong dao tao cir nhan khoa
hoc co ban vé Héa hoc. D€ giso trinh dugc. cap nhat, Tién si
Trin Hiép Hai d3 gitp chinh I he don vi theo SI, hé théng
dfu duge chép nhan theo nhiét ddng luc hoc.

Chiing t6i xin tran trong cim on va gidi thiéu cing quy vi.

Ha Ngi, ngay 20 thang 7 ndm 2000
PGS. TS. Trdn Thanh Hug
Chi nhiem Khoa Héa hoc
Trudng Dai hoc Su pham Ha No6i



"V Tru chi la vat chdt vén d{iﬂ.g..."(” .

"Vt chdt la mét pham trit triét hoc ding dé chi hién thic
khach quan duge dem lai cho ngudi ta trong cam gidac, duge
cdm gide chép lai, chup lai, phdan anh lai, va ton tai déc lip

s R
voi cam gidc" @,

V.1. LENIN

"Hiéu theo nghia chung nhdt, nghia la hiéu né la phuong
thitc tén tai ciia var chdi, la thudc tinh von cé cia vdt chdt
thi van déng bao gém moi bién déi va moi qua trinh xdy ra
trong Vit Tru ké ni su di chuyén don gian dén tu duy" @
"Khéng ¢ dau va khéng bao gio da c6 hay ¢6 thé c6 var

chdt khéng van dong... van dong khéng vdr chat" @)

PH. ANGGHEN

(1), (2) V. I. Lénin, Chit nghia duy vdr va chia nghia kinh nghiém
phé phan.

(3) Ph. Angghen, Phép bién chitng ciia tu nhién.
(4) Ph. Angghen, Chéng Purinh.



§1. DO1 TUGNG, PHUONG PHAP VA
GIA TRI CUA MONHOC

1. Poi tugng cia Nhiét dong lue hoc

Chuyén déng co hoc —~ su di chuyén — 1a dang van dong don gian
nhat chia vat chét, nhitng quy ludt cla né la d6i tuong nghién citu
clia co hoc.

Nhimg hién tugng gay ra do tic dung tap hop cliia mot s6 1én
nhitng phan tir hay tiéu phan khéc chuyén dong hén don khong
nging vA cfu tao nén cdc vat vi mo (tic 12 vat gém rit nhiéu tiéu
phan) thi c6 tinh chat khic. Nho ¢6 mot s6 16n ti€u phan nén chuyén
dong hén don clia ching dat duge nhiing tinh chét méi. O day ta c6
mét thi du dic sic v€ su chuyén bién chiing tir lugng sang chdt ; sy
ting s6 tiéu phan chuyén déng co hoc trong vat lam phat sinh mot
dang méi, dang nhiét cia vin dong vat chat.

Dang van déng nhiét c6 thé nghién ciu theo hai phuong phdp
khéc nhau, phuong phdp nhiét dong va phuong phip théng ké, iy
theo khong ké hay c6 ké d&n ban chdt dong hoc phan tif cia cdc vat.

Phuong phép thit nhét duge ding trong rhiér dong luc hoc D12
nganh vat li i thuy&t nghién ciju dang van dgng nhiét chia vat
chat v nhilg quy lugt clia dang van dong ndy, khong xuit phit tir
nhitng thuéc tinh va cfu tdo cla cdc phan .t riéng r&, chi dva trén
nhitng nguyén li v nhimg dinh luat thyc nghiém khac cla nhigt
dong luc hoc, va d6i khi néu cén, chi st dung nhiing quan niém
phan tir & mic dinh tinh. N¢i dung co ban cha nhiét déng luc hoc
I : 1) nghién citu nhiing quy luat chuyén héa 14n nhau cta cdc dang
ning lugng khdc nhau, ¢6 lién quan véi su chuyén ning lugng gifa
céc vat dudi dang nhiét va cong ; 2) nghién ciu nhitng quy luét van
dong nhiét & nhing hé nim & trang thii can bang va kbi hé chuyén
sang trang thii can bang. ' '

{1) Nhiét dong luc hoc (thermodynamique) thudng goi 1it 1 nhiét ddag hoc.



Trong lich st, trudc yéu cdu thic bach cia sifc san xuat, nhiét
dong luc hoc da xuft hién ddu tién nhu 12 nganh nghién ciu sy
chuyén nhiét ra cong (may hoi nuéc). Vé sau, cic dang khic cha
ning lugng (dién, tir, héa hoc, bé mit, bic xa,...,) méi ddn ddn duoc
dua vao Iinh vuc nghién ciru cia nhiét dong luc hoc. Nhu vay, nhiét
déng luc hoc khong chi nghién cu nhitng hién tugng nhiét, tuy
nhién, d6i v4i nhitng hién tuwong khdc, né tién hanh nghién ciu theo
quan diém nhiing dac diém cha dang van dong nhiét.

2. Co s& Nhiét dong luc hoc

Nhiét dong luc hoc duge x4y dimg thanh mén doc lap vao
khoang giita thé ki 19, chli y&u dya vao hai dinh luét co ban thudng
goi 1a nguyen Ii thi nhat va thi hai cla nhiét dong luc hoc. Hai
nguyén If ndy I3 sy téng quat héa kinh nghiém nhiéu thé ki clia loai
‘ngudi. C& hai déu dugc thira nhin nhu nhimg tién dé khong thé
ching minh bing 1i thuyét nhung sy ding din cha ching duoc xéc
nhan & ché khéng moét hé qua nao rit ra mét cach logich tir nhu‘ng
nguyén 1i 46 ma may thuln véi thue nghiém.

Nguyén li thit nhdt (Hetxo, Jun, Maye, Hemhon) biéu thi mat
dinh luong clia dinh luat bao toan vi chuyén héa ning luong &
nhifng hé vi m6 ¢6 lién quan d€n nhing hién tucjng nhiét.

Nguyén li thit hai (Cacnd, Claudiuxo, Tomxon) 12 dinh luat vé -
entropi, cho phép xac dinh chidu dién bién clla cdc qué trinh trong
tu nhién va nhitng diéu kién cha can bing nhiét dong.

Hai nguyé'n li d6 34 dé xay dung co sd cho nhiét dong luc hoc va
cho nhitng @ng dung vo6 ciing phong phi clia mén nay. Phy thém vao
ching cdn cé dink li nhiét cha Necxo, duge Plang phét trién thém,
thudng duge coi la nguyén Ii thit ba cia nhiét déng luc hoc, xay
dung & ddu thé ki 20 nay. N6 khong c6 tinh téng quét nhu hai
nguyeén i trén nhung cdn cho nhiéu bai tinh vé can bang héa hoc.

Con ¢6 mot dinh luat thuc nghiém, d6i khi goi 12 "nguyén li 56
khéng” cia nhiét déng luc hoc theo d_h luat nay néu hai vit riéng
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ré ma cin bing nhiét véi mét vat thit ba thi ching cling can bang
nhiét véi nhau. Dinh lujt nay 1a co s& cho su xay dyng nhiing thang
nhiét ¢ khdc nhav. .

~ Nhiét dong' lgc hoc 12 mét khoa hoc suy dién : trén co sd nhilng
nguyén 1i v dinh luat thuc nghiém khic, né rit ra bing todn hoc
nhing tinh quy luat, nhimg hé qué cho nhing trudng hop riéng.

: 'Co-ng cu Tam viée cha né 12 phuong phdp chu trinh duge ding
chil yéu & thé ky 19 va phuong phdp thé nhi¢t déng do Gipxo xay
- dung & cubi thé’ ky 19 13 phuong phép hién nay chiém uu the.

3. Nhiét dfmg ll;c hoc hoa hoc

Nhiét déng llIC hoc héa hoc, mot bo phan quan trong cha héa 11
nghién ciu nhitng méi lién he gita dang nhiét va dang héa hgc cia
van dong vét chdt. N6 van dung va phit trién cdc nguyén li va dinh
luat cha nhiét dong luc hoc vao nhing qud trinh héa hoc va héa li.

Mot trong nhitng nhiém vu co ban cla nhié¢t dong lyc hoc héa
hoc 1a phai gii quy€t nhiing cau hdi : Trong nhimg diéu kién nao
46, mot phan ing héa hoc nao dé 6 thé ty dién ra hay khéng ? b6
chinh 13 v&n d8 “i luc héa hoc" ma céc nha héa hoc di chd y tir

“1au. Vin dé nay chi dugc gidi quyét diing dén dua vao nguyén Ii thi
hai clia nhiét 40ng luc hoc. Mit khéc néu phén tng dlén ra duge, thi
né dién ra cho téi gldl han nao, khi nao dimg lai, diéu kién can b&ng '
ra sao ? Cic y&u t6 bén ngoai c6 dnh hudng nhu thé nio lén can
bing cia phdn ung 7 v.v..

Gié tri v sfic manh cia nhi¢t dong luc héa hoc 1a & chd nhléu,
khi khong cin phai lam thi nghiém - thudng rdt t6n tién va thi gid -
hoan toin chi dya vao nhiing hiéu ting ning lugng di biét cna cédc
qué trinh héa hoc ma ¢6 thé bang tinh todn trd 13i nhiing cau hoi
trén va nhitng ciu hoi tuong tu khac.
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Trong h6a hoc, ngudi ta biét khong it nhimg thi dy vé sy ling phi
cong cha do khong ndm ving ddy 4l c4c dinh lut cha nhiét dong
luc hoc hoa hoc. Thi du:

Sy khir Fe, 04 béng CO trong 15 cao cé thé biéu thi bing phucng
trinh téng quit : |
Fe,0; +3CO = 2Fe+3C0,
Khi thot ra & 6ng khéi con chifa nhiéu CO. Thoat du, ngudi ta
cho ring nguyén nhan su khir khong hoan todn la tai 10 khong du
cao nén thdi gian ti€p xic gita CO va quang sét bj han ché. Do d6
‘ngudi ta lam tang kich thudc cha 1d cao. Numg thanh phdn CO
trong khi thodt ra khong hé gidm. Mii vé sau, nhd nhiing phép tinh
ciia nhiét dong luc hoc héa hoc, ngudi ta méi hidu duge ring trong
nhitng diéu kién clia 15 cao, phan ing khit néi trén khong thé dién ra
dén clng va sy c6 mit cha CO vdi mét lugng 16n trong khi thodt ra
12 mot diéu khong trénh dugc. N&u chi don thuin x4y 1d cho cao
hon thi khong. giki quyét duge vdn dé, mi cin phai tim hung giai

" quyé&t khic- (th.i du ghép vﬁu nhﬂ'ng phin tng khzic tiéu thu ngay CO
_ trong 1 cao)

4. Nhirng dac diém ciia phuong phép nhiét dong khi 4p dung
vao héa hoc
~ Tinh chét don gian va tién loi cua sy 4p dung nhiét dOng luc hoc
vio héa hoc 1a & chd nhitng luan di€ém co ban cua né khong phu
thudc vao tinh trang hiéu biét clia ta vé cdu tao chdt va vé co ché
c4c qua trinh héa hoc. |

D6i véi nhiét dong luc hoc, chi cdn biét trang théi diu va cudi
clia hé va nhiing diéu Xién bén ngoai ¢6 nh hudng dén sy dién bién
chia qué trinh. Chinh nhd thé, nguoi ta da thiét lap duge tir 1au nhimg
dinh luat chic chén cha phan vng héa hoc, trude khi bi€t 15 co ché
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ndi tai clia phin tng va hoin toan khéng 1¢ thudc vao sy thay déi
nhitng Quan niém cia ching ta vé co ché& nay.

Né6i chung, dé gidi rit nhiéu bai tinh quan trong trong thuc t€,
chi cln phuong phép nhiét dong l1a dir. Diéu nay lam cho nhiét dong
Iuc hoc cé vu thé nhit dinh so véi cdc thuyét phan tit va théng ké
phitc tap hon nhiéu. ' |

Tuy nhién, tinkh hién tugng ludn cla nhiét dong luc hoc tic Ia
tinh khong lién quan ciia né vdi bin chit dong hoc phan tir cia cic
quy luit nghién cilu, né€n lam cho né cé mit wu th€ thi dong thoi
cling boc 16 mat han ch€ ciia né : nhiét dong luc hoc khéng ¢6 kha
ning di sau vio ban chét cdc dai luong v hién tugng khio sit. Dé
cho viéc khao sat duge toan dién va diy 4 hon, cAn phai ap dung
nhitng phuong phdp thdng ké.

5. M.V. Lomonéxop (1711 - 1765)

*Nha bac hoc Nga vi dai Mikhai Vaxilivich Lomonoxdp 14 ngudi kién quyét
nhit bic bd thuyét "chit nhidt" hay "nhiét 8" (phlogistique)} 1a thuyét thdng tri
th&i by gi¥ xem nhigt nhu mot thi chdt dic bigt, rat tinh 1€, khong trong thiy
duge, khong ¢ trong lugng, bay ra khi dun néng hay 46t chdy cde vat. -

Trong mot s& sdch ta ¢dn gap nhing danh tr nhar "dyr irit nhiét chita trong var”
hodc sy ting nhiét cha vt” v.v. DS 13 di sdn cdn roi rér lai cla thuy& "chit
nhi¢t". Thim chi hién nay ta cdn ding nhimg danh tix nhw "nhiét dung" va "4n
nhiet" (4n nhiét bay hoi, néng chdy v.v..}, nhitng danh tir ndy c6 ngu ¥ khéng
ding nhiet duge chia trong vt h

Quan diém nguyén tir phén tir cia Lomonoxop di khign éng 4i t6i ket lugn
ding din vé& bin chit déng hoc phén tir cha nhiét. Trong lugdn van “Suy nghi vé
nguyén nhin ndng v lanh" {1744), 6ng di khing dinh nhiét 12 do chuyén dong
noi tai clia cdc phan t& cfu tao nén cdc vat. Ong kién tri bao vé quan diém nay.

"Trong cOng trinh “Ban v€ tinh rdn va tinh long cla cdc vat" (1760) éng lai viét :
"Trudc tién, 16i da ching minh {trong luin vin "Suy nghi vé nguyén nhin ndéng va
lanh") ring ngon lira so ding clia Aristét hofc cdi chat nhiet ddc biét — theo cach
néi clia nhitng nhi thong thdi méi,... chi 14 mot didu bja dat vh t6i d& khang ainh
ring lira va nhiét ching qua chi 13 do chuyén déng quay cha cdc tiéu phan, dic
biét cita nhitng chat di tao ra vatr...".
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Quan diém v& ban chdt dong hoc cila nhiét lai cho phép Lomonoxep xic dinh
s1r'cén thigt phii c6 "mot 4o lanh lén nhit va cudi cu‘mg(_” ing voi su ngimg hoan
toan chuyén déng quay cla cdc tiéu phan". Cing quan diém dé di gitp
L6monoxop xdc lap riing nhiét khong thé truyén 1y nhién wr vt lanh sang vat
néng han, diéu nay ngay nay 13 mét irong nhiing dang phat biéu nguyén If thi hai
ciia nhit dong lyc hoc.

Nam 1748, trong bie thu vigt cho Ole (Euler), LomOnéxO]J 43 dé ra ¥ kién vé
dinh Juit bao toan cha chdt va md rong ‘né ra thanh dinh luat bde todn chdt va
chuyén déng ciia vat chdr. Ong vigt : "mot vat 1am cho vit khdc chuyén déng bing
su va cham cha né bi mét mot lugng chuyén dong bing lugng chuyén déng ma né
truyén cho vat kia". Dinh lust bio toan cha Lomonoxdp 43 "xudt phat tir sy thira
nhén tinh vat chat clia ty nhién va thd hien tnh vinh cim vi tinh bét diét cda vat
chat va chuyén dong, thé hién sy lién he lin nhau vi thy thuge 13n nhau cia cée

hién tuong ty nhien®. Pinh luat bdo toan clia Loménéxop 14 mot trong nhiing

méc diu tien dé di tdi dinh luat bio todn va chuyén héa nang lrgng ma nguyeén i
thit nh4t ¢ha nhidt dong luc hoe 12 bifu thic dinh lugng.

Nghién ciru vé thugc tinh cha khi, Lomonoxop ciing thigt Hp dwoc ring dudi
nhimg &p sudt lén, dinh (uat Boilo khong cdn dp dung dugc cho khéng khi.

Trong linh vyc dung dich, Lomo6noxop nghién cifu sy tda nhiét va hip thu
nhiét khi hinh thanh dung dich, nghign cifu do tan va su phu thudc d¢ tan cha chc
mubi vao nhiét d4, nghien ciu sy k&t tinh va nhiéu hién tugng khéc. Ong 13 ngudi
d4u tién tim thiy bang diém ciia dung dich thip hon cia dung moéi nguyén chat.

Trén co s rét nhidu cong trinh nghién cifu ¢6 ket qua ciia minh, Lomonoxop
43 xay dung gi4o trinh Héa 1i dfu tién trén thé giéi. Trong bdo cdo hang nam giri
. Vién Han 12m khoa hoc (1751}, 6ng cho biét i "gidng cho sinh vién nhimg Co s&
- d4u tién clia Héa I v ¢4 len lép cho sinh vién méi tudn bén gid". Cde bai hoc nay
-d&y ©6 k&m theo nhitng thi nghiém ching minh.

" Lomonoxop I3 Vien si Vien Han tam khoa hoc Nga, Thuy Dién vA nhiéu vign
Han lam khic.

_Nhir séng ki€n vi nhitng van dong bén bi clla Lomondxop, (4n ddv tién nude
Nga mé& trudng Dai hoc Téng hop Matxcova, nghy nay mang tén 6ng.

(1) Nghia 1a nhiét d¢ thap nhdt ma ngdy nay ta goi 14 d9 khong tuyét doi.
(2) K.Phatuliep, V€ si khiing hodng ctia chii nghia duy vdt mdy mée trong vdt

Ii. Ban tin ciia trudng Dai hoc Téng hop Lomonoxop Matxcova, 56 10, nam 1952,
tr. 24 (tigng Nga).
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§2.MOT 86 KHAI NIEM VA PALLUGNG €O BAN
1. Hé va sn,r ph&n loai chung

. a) Hé vi mé. Nhiét dong luc hoc chi nghlén citu nhitng hé vi mé
gGm mét 56 i6n tiu phan.

Mot luong khi trong 1mm’ 1 mot hé vi mo vi né chita hing triéu
triéu phan tir (& 1 atm va 0°C, 1mm- khi chia 2,7.10!¢ phan tir).
-Khi' mét vat hoic mot tap -hop nhiéu vat vI mé duge coi 1a hé

khao sét thi tat ca cdc vt khic con lai, ké c3 khéng khi bao quanh
n6 13 méi truong bén ngoai 46i véi né.

b) Hé c6 lap, hé dong va hé ma. He cé thé tuong tic véi bén
ngoai qua nhitng ranh giéi cla né. Tuong tic d6 bao gom viée trao
ddi niing lugng (dudi dang nhiét, cong) hosc trao ddi chat.

Néu nhiét khong thé truyén vio hé va ciing khong thé tir he
truyén ra ngoai thi hé 1a c6 lap vé nhiét.

Mot he khong trao déi gi vé nang lugng, ciing khong trac d6i
ch4t véi bén ngoii 12 mot k¢ c6 Idp. Thé tich clia né phai khong ddi,
* vi moi bién thién thé tich déu gin lién véi viéc san ra cong chong 4 4p
sufit ngodi (tr trudng hop 4p susit ngoai bing Khong).

Hé déng 12 he khong trao d8i chat nhung c6 thé trao d6i ning
lugng v6i bén ngodi, va thé tich ca né c6 thé thay d6i. H¢ md la he
khong bi ring buOc b&i mot han ché nio tirc 1a nhlmg hé khong
. co lap.

c) He déng thé va di thé, déng nhat vd khéng déng nhat : He 1a
déng thé (homogéne) néu céc thude tinh clia né hoac khong déi,
hodc thay déi déu lién tuc tir diém nay qua di€m kia, hoan toan
khéng c6 nhitng bé mat phan chia trong h¢. Bé mdt phdn chia la
nhitng bé mat vat 1 ma khi di qua né thi cé sy thay déi dot bién
nhitng thuoc tinh vi m6 nao d6 cla hé. N&u trong hé ¢ nhitng bé
mit phén chia nhu th€ thi hé ia di thé (hétérogene). Thi du he hop
bdi nuéc long va nuéc dd 1a he di thé. B& mit.phan chia nuéc long
va nudc d4 1a mot b& mit vat 1f biéu thi su dit doan trong nhifng
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thudc tinh cha nuéc : khi di qua né, ti khéi cha nudc thay déi dot
- bién (ti kh6i nuéc 1ong xdp xi 1, ti kh6i nuée d4 x4p xi 0,9).

C4n phan biét nhitng khai niém déng thé, di thé véi nhitng khai
niém déng nhat vi khong déng nhit. He dOng nhdt 13 hé ¢6 thanh
phén nhy nhau vA ¢6 cdc thudc tinh nhu nhau & khip moi diém ciia .
hé. Néu khong dugc nhu the thi hé 12 khong déng nhdt.

Hé¢ déng nhét bit buoc phéi 1a he déng thé. Nhung hé déng thé
khéng t4t yéu 12 hé déng nhét. Thi du khi quyén 12 moét hé ddng thé,
khéng c6 bé mat phan chia, nhung cic thudc tinh cia né nhu ip
sudt, ti kh6i, v.v... thay d8i ddn theo d¢ cao : Vay d6 12 mot he
khéng déng nhat. ' '

d) Khdi niém pha : Tap hop nhitng phdn déng thé gi6ng nhau cia
mot he hop thanh mot pha (hay twong). N6 duge gii han véi nhimg
phdn khic bing nhimg bé& mit phan chia. Thi du hé hop b&i nudc
16ng va nuéc d4 ¢6 hai pha 1a pha nuéc léng va pha nude d4 (nuéc
da c6 thé tén tai trong hé du6i dang mot mdu hay nhiéu m4u, nhung
tat ci cdc méu nwéc d4 (loai 1) trong hé chi hgp thanh mot pha
duy nhat).

Pha don gidn (hay pha nguyén chdt) chi gébm mot chdt héa hoc
nguyén cht. Pha chita hai hay nhiéu cht goi 12 pha tap hop, thi du
dung dich muéi frong nuée hoic hén hop khi.

Mot hé ddng thé bao gid ciing hop b&i mot pha, pha nay o6 thé 12
don gian hay tap hgp. Con hé dj thé thi chia it ra 13 hai pha.

2. Thuée tinh va trang thai ciia hé

Trang thdi vi mo6 cda hé duge xdc dinh béi tap hop nhifng thudc
tinh vi mé doc 13p cia né. _ _

a) Thudc tinh khuéch dg : 1a nhiing thuoc tinh ti 1& thuan vé6i khéi
hro‘ng, con thudc tinh cuong dg thi khéng cé dic tinh dé.

D8i véi mot he déng nhat, nhitng thuoc tinh khuéch dé ciia né
nhu thé tich, trong luong, nang lugng, entrépi v.v... ¢é cong tinh,

nghia 12 gid tri ctha chiing d6i véi toan bO hé bing téng gi4 tri cita
ching deéi véi timg phan cla hé.



Tr4i lai, nhitng thHuoc tinh cudng d6 khong c6 cong tinh. Thudc
nhém ndy cé nhiét do, 4p fudt, ti khéi, néng do, thé tich riéng, thé
tich mol, v.v.. Chi thuéc tinh cudng d6 mdi 1a nhiing thudc tinh dac
thii coa hé vi ching khéng phu thudc vao khéi lugng clia hé va 1A
giong nhaun ddi véi toan bo hé ciing nhu d6i v&i bat ki phin gidi n6i
nao cua hé (di nhién hé phéi la déng nh4t va & trang thii can bing).

b) Tham 56V ciia trang thai 1a bat luan thuoc tinh ndo, khuéch
dé hay cudng d6, ding dé mé ta trang thdi clia hé.

c) Trang thdi ditng va trang thdi cdn bdng. Trang thdi dirmg 1a
trang théi trong dé cac thudc tinh cha hé khong thay ddi theo thoi
gian. N€u ngoai ra, trong h¢, khong nhimg cic thudc tinh cia hé
khong déi theo thdi gian, ma cdn kfidng cé mot théng luong dimg
ndo (ddng nhiét, dong chét, v.v.. phan b6 khong d6i theo thai gian)
do nhiing tdc dung tir ngoai gdy ra thi hé dugc bao 1a & vio trang
thdi can bdng nhiét dong (goi tit 12 trang thdi cdn bdng).

Mgt hé cé lap, khdng tuong tdc voi bén ngoai, néu chua ¢ vao
trang thai cdn bdng thi theo thoi gian, sém hay muén, bao gic cing
tw di 161 trang thdi cdan bdng nhiét déng va khong khi nao tu né hé
cé thé di thodt ra khdi trang thdi nay. Luin diém nay dugc thira
nhan nhu mét tién dé co bdn cua nrhiét dong luc hoc. Trong hé con
c6 nhitng rhdng gidng, nhitng sai léch khong I6n d6i véi trang théi
can bing, khong lam thay d6i trang thdi can bing vi mo, do dé
trong nhiét ddng lyc hoc, ngudi ta bd qua.

Nhiét dong lyc hoc nghién cifu chiit y&u cic thudc tinh cha nhﬁng
hé can bang. Do d6 #¢é nhiét déng khong phadi’la bt ci he vi md nao
ma 12 nhitng hé vi mé & trang thdi cdn bang. Cing vay tham s6
nhiét déng phai 1a nhimg tham s& nao dic trung cho hé & trang théi
cin bing cia né. : '

(1) Tham s4 thudng ciing goi 14 théng 56 (paramétre)
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3. Lugng ch4t

Lugng chét c6 thé tinh ra gam hay ra mol. Mol fa heong chdt
chita s6 tiéu phdn (phan tit, nguyén tit hodc ion) cia chdt hdng s6
Avégadré N: -

. = 6,023.10%

Thi du : 1 mol khi hidro H, (phan ti¥) 12 lugng ch&t chia
N = 6,023.10% phan tit Hy, cdn 1 mol khi hidro H (nguyén ti tu do)
I lugng chat chita N = 6,023.10% nguyén tit H ; 1 mol jon H' I
lugng chat chita N = 6,023.10% ion H*. Do d6 khi néi dén mol thi

c4n hidu theo nodi dung vira trinh biy, khong hiéu theo n6i dung cil
coi mol nhur déng nhdt v6i phin tr gam.

4. Kp sudt va nhiét do
a) Ap sudt dac trung cho lyc twong tdc clia hé véi méi trudong bén
ngodi. N6 do bing luc tic dung thing géc lén don vi bé mit ciia he.

" Don vi chinh thife ciia 4p suflt i niuton trén mét vudng (N,!mz), don vi nay bé
nén con dhng nhimg don ¥i bar, torr, armdrphe kT thudt

1 bar = 10° Nfm* (- 10° ban bari = dinfom? 13 don vi CGS vé fip suft) ;

1 torr {14y tén Torncelh) = 1mmHg 12 4p sufit mot cot thily ngan cao 1mm cé
kh6i lugng neng 13,595g/cm® & 6°C trong trong tnn’mg cé gia t-Sc 980,665cm/s’.
Tinh ra Nfm® s€ dugc : 1 torr = 1mmHg = 133,3 Nfm?.

1 atmétphe kT thudt, ki hi¢u 12 at, 13 4p suft bing 9,81.10°N/m’ = 0, 981 bar.

Atmotphe vat-Ii (thudbmg chi goi 12 atmotphe) ki higu 12 arm 12 don vi ngoki
‘bing, dugc diing phé bién trong nhi¢t dong lrc héa hoc.

. Y aim (vit 1i) = 760 mmHg = 1,013.10° N/m® = 1,013 bar = 1,135 ar (ki thuit).

b) Nhiét dg 14 d6 do cuémg do chuyén dong nhiét cha cdc phan tir
chita trong vét, n6 xdc dinh chiéu truyén nhiét. Thyc nghiém cho
bi€t khi hai vat ¢é nhiét d6 khdc nhau ti€p xtic nhau, nhiét s€ truyén
tir vit néng sang vit lanh cho téi khi nhiét d¢ cia hai vat tr& thanh
bing nhau, su san bing nhiét 46 d6 din heé t&i trang thii cdn bdng
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nhiét. Can bing nhiét dong ludn luon bao ham can bing nhiét : tdt
ci céc phdn khdc nhau cha hé can bing phai c6 clng nhiét d¢ nhu
nhau ; ngoai ra néu he ti€p xic vGi bén ngoai qua mot vo dén nhiét
thi he ciing phai can bing nhiét v6i bén ngodi. '

po Kenvin (K) la don vi nhiét 40 theo nhiét giai (thang nhiét d9)
tuyét d6i nhiét dong lyc trong d6 gid tri 273,16K (chinh xic) duoc
gin cho nhiét do diém ba cha nudc. Nhiét do 0°C (bich phian
Xenxiuxo) ing véi 273,15K. Nhiét d6 K va t°C lién hé voi nhaw
theo phurong trinh :

T=t+273,15

5, Qua trinh

a) Qud trink nhiét dong 1a moi bi€n d8i xay ra trong hé ma cé
lién quan véi sy bi€n thién dit chi mot tham s6 trang théi cla hé.

b) Qud trinh déng hay chu trink 12 qué trinh trong d6 he di tir
mét trang thai ddu, chiu mot loat bién héa r6i lai tr& vé trang thii
dAu. Qud trinh md 1a qud trinh trong 46 trang thai ddu va cudi cla
heé 1a khéc nhau. o

¢) Qua trinh cdn béng hay gdn tinh. Phuong phép nhiét dong chi
4p dung chit ché cho qud trinh can béng, tirc 1a qud trinh cdu tgo
béi mot day lién tuc nhiing trang thdi cdn bdng (danh cla
~ Puhem). Chinh xéc hon, qué trinh cdn bdng la qud trinh ma trong
suét thoi gian dién bién cia né, trong hé liic nao citng chi cé nhitng
sai léch vo cung nhd so véi trang thdi can bdng. Néu khong duge

qhu the thi qué trinh 13 khong cdn bdng.

Tix trén suy ra tink hai chiéu cba qué trinh can bing bdi vi trang
thii can bang cé thé chiu nhing su chéch vo cung nho sang phia
nay hay phia kia khi chi 1am thay d6i vo clng it nhitng diéu kién
can bing. Néi cach khéc, kha ning cla qud trinh cén bing dién ra
theo chiéu thuan hay theo chiéu nghich 12 nhu nhau.

Trong qud trinh cdn béng, nhiing tham s& nao cua hé ma khong
phdi la dvgce gilt ¢6 dinh thi chi ¢6 (hé bién thién vé cling chdm vé
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‘mdt vdt li. Vi th€ qué trinh can bing con goi 1a gdn tinh hay hdu
tiuh (danh tir cha Caraté6dory). '

Kh4i niém vé qué trinh can bing théng nhét nhiing khai niém d6i
khéng 13 qud trinh va can bing. Khdi ni¢m d6 vira 12 mau thuén lai
" vira rft dat, rét phong phi. Qua khéi niém d9, ta nhén thic duoc kha
nang 4p dung nhiét dong luc hoc, khoa hoc vé trang thdi can bang,
cho nhiing qué trinh, titc 12 cho nhiing bién ddi clia he.

d) Qud trinh thudn nghich va khong thudn nghich. Qué trinh
1->2 goi Ia thudn nghich n€u c6 thé thyc hi¢n duge qué trinh
agugc 2 = 1 di qua ding moi trang thai trung gian nhu 14n di thuan
sao cho khi hé tré vé trang thai ddu thi khong con tén tai mot bién
déi nio trong chinh hé ciing nhu & méi trudng xung quanh. Néu
khong dugc nhu thé thi qué trinh 12 khéng thudn nghich.

Bdt ludn qud trinh ndo ma c6 ma sdt thi déu la khéng thudn
~nghich, bdi vi trong sy ma sit, mot phén céng chuyén thanh nhiét.
Nhitng b€ mit co sit vao nhau néng lén va nhiét khuéch tin ra xung
quanh. Néu khong tiéu thu cong cha mot vt khéc thi khong thé nio
chuyén dugc nhiét nay trd vé nhimg bé mat co sat dé lai bién né
hodn todn ra céng. - o . : :

Trong nhi¢t dong Tuc hoc, qué trinh-thuin nghich chi c6 thé 1a
qud trink can bing: Thyc ¥ay, qud trinh cin blag c6 lién quan v6i
can bing khong nhilng trong h¢ ma ci trén bién gidi cia hé véi moi
truémg xung quanh. Do 46 n&u'he thuc hién qué trinh cin biing theo
chidu thuan r6i theo chiéu nghich bing cich di qua cling nhitng
trang thdi can bing (chinh xdc 1a v6 cing gin nhitng trang thai can
bing) nhu & l4n di thuan, nhung theo trinh tu nguoc thi 16 rang 1a
khong nhifng. hé ma ca moi trudng xung-quach cling tré vé ding
trang thai ddu va két qu 12 khéng con t6n tai mot bi&n déi ndo & h¢
ciing nhu 6 méi truong xung quanh. Nhu viy, tinh thuin nghich la
m6t thudc tinh cda qua trinh can bang.

P6i véi nhitng qué trinh nghién cir trong gi4o trinh nay, nhing
thut ngit qué trinh can bing, gn tinh va thuan nghich duge ding
déng nghia v6i nhau. '
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Chi ¥ ring nhitng khéi niém d6 chi la su tritu tugng héa. Niuing
qud trinh thuc bao gio céing 1a khéng thudn nghich & mic do 16n
hay nhd vi trong thuc t€ bao gits ciing cé ma sit va trao d6i nhiét.

Cén phan biét khdi niém thusn nghich nhigt dong v6i khdi niém 1huan nghich
diing cho phan ng héa hoc. Trong hda hoc, phan ing thuan nghich la leai phan
* Gng gbém hai phin @ng don gidn hon, mot phan ¥ng thudn va mot phan img nghich,
xay ra déng thdi va nguge chiéu nhau. Phdn dng thuin nghich méi ldc 12 két qua
téng Nop cBia hai phdn dng thuin nghich d6. Ty theo diéu kién, mot trong hai
chiéu shuin hay nghich c6 thd chi€m i thé va phin dng thudn nghich tdng quét
s& disn ra theo chiéu dé cho dén khi dat t&i trang thdi cAp bing héa hoc. Trong
didu. kién dién bién thong thudng cla né, phin dng thuin nghich héa hoc la mot-
qué trigh khong thuin nghich nhigt dong. Mot phan ng thufn nghich héa hoc sé
chi d6ng thai La thudn nghich nhiét dong néu tinh thusn nghich nay dugc bio dam
bing .nhimg diéu kién dac biét, thi dy nhu khi tién hanh phin ¢ng trong mot
nguyén t6 Ganvani (pin dién} cé sirc dién dong chi khdc stic dig¢n doéng nguoc
chifu tic dung tir ngodi vio né mot lugng vo cang nhd sao cho qud trinh trong
nguyén 18 Ganvani lic ndo ciing dién ra mt cach gin tinh va bét ci lic ndo ciing
c6 thé 1am dio-duge chiéu cha quﬁ trinh béng céch 1am thay d8i vo cling it sdc
_dlén déng bén ngodi-

Néi chung, vé nguyén téc cé rhe tién hanh nhiéu qud trinh mot
“cheh. thudn nghich nhiét dong. Mu6n viy, cin phai trénh moi sy mat
nhiét do ma sit, ngoai ra qud trinh phii dién ra vé cung chim vé
mat vat 1f sao cho moi tic dung hic nao ciing cin bang véi tdc dung
d6i khdng cha ching (chinh xdc 12 chi khdc nhau vo cling it). Xem
thi du vé cong gidin nd & doan 12. Dudi day 1a mot thi du khic.

Thi du muén n4do néng mot cdc nude tr nhigt 4o T, lén T,. Néu dat ngay céc
nuée [en bép dién thi cdch ndu ndy 1 can ban khong thudn nghich vi né dng véi
sif trao déi nhiét 1rue 1iép gifta nhimg vét co mdt hiéu nhiét d¢ hitu han : nhiét do
bép di¢n cac hon nhigt do cde nude rit nhidu va phén nude & séi bép dign néng
hon & nhimg diém kbidc, do dé khong bao dam dugc cin bing nhiél méi lic &

khip moi diém trong hé (c8¢ nuée) vi ngudn ahi¢t (bep dién). '

Pé ndu néng rﬁc}t céch thugn nghich tir T, d&én T, thi phdi dat coc nwde trong
may didu nhigt cé nhiet 46 T, + dT, & diy dT chi m6t phén rit shé cia mot do, thi
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du 1/100 cda 1°. Sau khi coc nude cin bang nhigl véi miy diéu nhi¢t va di hap
thu mat vhigt luong §Q 4l iho, méi didu chinh mdy diéu nhiét dé nhigt do cita né
tré thanh T, + 2dT. Sau khi c6c nude can bing nhiét & nhi¢t 49 nay, lai diéu chinh
may didu nhist dé né c6 nhigt 40 Ty + 3dT, v.v... cif nhir the cho dén khi nao dat
'tén nhlét do T,. -

Néu mudn lam ngudi cde nuéc tir T, d8n T thi ciing lam nhu vy nhumg theo
trinh ty nguge. Di nhién; & ca hai l4n, ndu néng va lam nguti, n€u dT cang nhb thi
qué tinh cing gén vai didu kién thuan nghich If twéng.

R& rang 1a céch 1am nhy the chi 6 thé 6 trong twéng tugng.

Nhung khéng phai vi thé ma cdc qud trinh thuan nghich hay cich
ti€n hanh thuan nghich khong ding d€ ta nghién ciu. Trdi lai, viéc
nghién ciu 1i thuyét nhiing qué trinh 4y c6 tdm quan trong rét 16n.

Néi chung, nhitng két lusn do nhiét déng luc hoc thu duge doi
véi nhitg qué trinh thuan nghich déng vai tro ‘nhu 12 nhitng dinh li
gi6i han ma tir 46 c6 thé tién liéu cdn phai ti€n hanh nhitg qua
trinh thuc cia hé nhu thé nio dé dugc két qua t6t nhét. Thi du, chi
trong diéu kién thudn nghich nhiét dong, cong do hé san ra méi la
ién nh4t (cong cuc dai).

e) Mot s6 dang qud trinh nhiét déng thuong gdp Di dong hay
md, thuan nghich hay khong, qud trinh & nhiét do khong d6i goi la
ddng nhiét, & dp suit khong ddi goi 1a ddng dp, & thé tich khong déi
goi 1a ddng tich. Qud trinh dogn. nhiét 1a qué trinh trong 46
hé khéng nhin nhiét va ciing khéng nhlro‘ng nhiét cho bén ngoai

(6Q=0).
6. Ham trang thai clia hé

a) Mot dai lwong nhiét dong 13 hdm cia trang thai cita hé néu
bi€n thién cha dai lwong d6 chi phy thudc vao trang thii ddu va cudi
cha hé, khong phu thudc vio céch ti€n hanh qud trinh, dac biét
khong phu thudc vao viec qud trinh da thuc hién thuan nghich
hay khong.

b) Néi chung, td? cd cdc tham s6 trang rhar ctia hé déu la nhitng
ham trang thdi ciia hé Vi nhitng tham s6 d6 chi dac trung cho trang
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thdi dang xét ciia hé. Do d6 khi hé chuyén tit trang théi ddu sang
trang thai cuéi, bién thién cha nhiing tham s6 trang théi cla hé chi
phu thudc vao nhiing trang thai d6, khong phu thudc vao cic trang
thdi trung gian. _

Mot bién thién hiru han cha mot tham s6 trang thii x trong qui
trinh dugc ghi 12 Ax = x —X;, trong d6 x; va x3 la gid tri cla x &
trang thai ddu va cu6i. '

- Mot bién thién v6 ciing bé clia tham s6 trang thdi x s& ghi la dx
hoac ox.

Néu hé di tir mot trang thai ddu, roi lai trdy vé trang thdi dau,
nghia 12 thyc hién mot chu trinh thi téi cudi chu trinh né lai dat
dugc nhimg thudc tinh ma né ¢6 & trang théi ddu. Nhu vay déi voi
toan bé chu trinh, bién thién ctia bdt ki tham s6 trang thdi ndo ciing
déu hang khong. . ' _

¢) C6 nhitng dai lugng khong phai 1a ham trang th4i cua hé trong
trudng hop chung. Dic biét, nhiét lwrgng Q do hé nhan dugc va cong
A do hé sin ra khong nhiing phu thuéc vao trang thai ddu va cudi
cia h¢ ma con phu thuoc vao céch ti€n hanh qud trinh. Chiing dac
tnmg cho qud trinh chdt khong phii 1a thuoéc tinh (ham trang thai)
chia hé. Ta quy u6c ding ki hiéu 8 dé chi nhitng lugng v6 ciing nhd
céia nhiing dai lugng nao khong phai 12 ham trang thai clia he, thi du
8Q hoac SA va danh ki hiéu vi phan d hoic & cho nhimg bi€n thién

“v6 cing nhd cla nhitg tham s6 12 ham trang thai clia hé, thi du dT,
dp, dV v.v... (Chd y khong nhim véi ki hiéu bién phéan 3, ki hiéu
nay c6 thé diing cho moi dai luong bat ki).

7. Nang lugng

a) Pinh ludt bdo toan va chuyén héa ndng luong. Khai niém
nang lugng gin lién mat thiét v6i khai niém van dong. Cho nghia
duy vat bién ching day ring van dong 1a hinh théi ton tai clia vat
chst. Khong thé quan niém vét chdt tich rdi véan dong cung nhu
khong thé quan niém van déng tich roi vat chét.
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Nang lugng chinh la dé do vdn déng cac vt chdt trong mot bién
ddi chia né tir dang nay sang dang khdc. Do do & day cn dugce hiéu
theo nghia triét hoc ddy du, tic 1a dai luong dac trung cho.ca hai
mat dinh tinh v dinh lugng cta hién twgng. Hai mét nay dugc thé
hién trong dinh luit bao toan va chuyén héa nang luong. Mat dinh
luong 12 & chd khéng dinh ring ning luong ctia hé khéng thé sinh ra
hay m4t di, chi c6 thé chuyén tir dang nay sang dang khic theo
nhitng ti 1& twong duong hoan toan xdc dinh vé mét s6 lugng.

Dinh luat bio toan va chuyén héa nang lugng con cé mit dinh
tinh, mat chat, do Angghen chi ra trong Phép bién ching cia ty
nhién. Angghen nhdn manh ring mit chat cta dinh luat d6 méi that
1a dic biét quan trong. Sy khdm phd ra mat chét dé 1a mot trong
nhitng coéng lao 1én nhat ma Angghen da déng gop cho khoa hoc. Vi
ning lugng 1 d6 do van dong cua vét chdt nén miit chét d6 cia dinh
luat cling biéu thi tink khong thé tiéu diét dugc va tinh khong thé
sinh ra cua vin dong vdt chadt, tinh c6 thé chuyén héa vé tén cia
vdn ddng vdt chdt tir dang nay sang dang khdc. Nhu viy, dinh ludt
bao toan va chiuyén héa niing lugng 12 mot trong nhimg dinh luat
chung nh#t cda ty nhién. Angghcn xem dinh luat d6 12 sy xic nhan
-nhing 1u4n diém co bin ciia chd nghia duy vat bién ching, 12 chd
" nghia thita nhan tinh c6 truée clia vat chit v6i cac thude tinh khong
thé hiiy diét ciia né.
 b) N¢i ndng ciha hé. Thuong trong nhiét dong luc hoc, khong xét

chuyén dong ciia he, ma xét toan bo hé va bién thién thé ning coa
hé trong chuyén dong d6, nén ning luong cha hé 12 ngi adng cia nd.

Né&u hé 1 mot pha (khi, 1ong hodc tinh thé), ndi nang ciia he, xét theo quan
didm dong hoc phan tir, gém c6 : ' : :

1) dong nang vé chuyén dong phan tI clia h¢, bao gém chuyén dong tinh tien
vi chuyén dong quay clia cdc phan tir cha hé ;

2) nang luong wrong tic gilia céc phan tir;

3) nang lugng dao d¢ng cba cdc nguyén tr v nhém nguyén tir chita treng
phan tir ;
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- 4) nang lugng cba cdc mic eleciron duge dién trong nguyén tir ;
5) ning jugng dy trir cita cdc hat nhén nguyén tr, v.v...
~ ¢) Don vi ning lugng. Ban vi chinh thitc vé ning lugng, cong, nhiét va cic the
nhiét dong 12 jun tuyét d6i (J), 1jun = 107 ec.

Calo ta don vi khong chinh thic, duge ding phd bién trong nhigt déng e hoc
hoa hoc. Hién nay, trong hé qudc t& Sl ciing nhir trong bang don vi hgp phap nudc
ta, khong diing nhitng don vj calo cii nhur cato 15°C, nhung diing mot don vi calo
quy uéc goi 1a calo nhiét kT thudt hodc calo qudc 1€

1 cal quéc t& = 4,1868 jun tuygt déi

Cic nha nhiét héa hoc quen ding mot dan vi cale quy wdc khac goi 1a cale
nhiét héa hoc.

1 cal nhiét héa hoc = 4,1840 jun tuyét d4i,

1 cal quéc € = 1,00067 cal nhiét héa hoc,

Nhithg don vi lrarm (Lam = 101,33] = 24.2 cal qufc t&) hodc cm’.atm
(lem? .atm = 0,1013J = 0,0242 cal guéc t€) 12 nhimg don vi ngoai bang.

Trong nhitng tinh todn thyc hanh, khi khéng cin c6 d¢ chinh xdc cao cé thé
chip nhén cal qudc L& = cal nhiét héa hoc. Cin nhd :

1 cal =4,18 jun = 0,0413 Latm =413 cm® . atm
1 jun = 0,239 cal = 9,869 cm® . atm = 9,869.10° Latm
"1 Latm = 101,33 jun = 24,2 cal.

8. Dai cuong vé nhiét va cong

C6 hai cich khic nhau chuyén ning lugng tir vat ndy sang vat
khéc. Néu su chuyén chi cé lién quan véi su tang cudng do chuyén
dong phén tir trong hé nhin ning luong thi su chuyén d¢ duoc thyc
hién dudi dang nhiér. Néu sy chuyén ning lugng c6 lién quan véi su
chuyén dich clia nhiing kh&i lugng vi mo dudi tic dung ciia nhitng
luc ndo dé, thi sy chuyén dé duge thuc hién dudi dang céng. Thi du,
su nang mot vit lén cao trong trudng trong luc, su gidn nd cua khi
chéng 4p sudt ngoai, sy chuyén mét luong dién tir dién th& cao sang
dién thé thip v.v...
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Cong 12 mot hinh théi vét 1f vi mo, ¢6 trat tw, dinh hLIcmg cua sy
chuyén ning luong tir hé thuc hién cong dén hé ma cong dé duoe
tic dung vao. Con nhiét, trdi lai, 1a mot hinh théi vat li vi mo, khong
cé trat tu cia sy trao d8i nang lugng giita cic he, thue hién qua
chuyén dong hén loan (chuyén dong nhiét) cia cic tiéu phan.

Nhiét va cong déu c¢é thir nguyén cba ning lugng nhung khong
_phii 13 nhiing dang nang luong cia h¢ ma chi 13 nhitng hinh théi
chuyén nang lwgng, tic 1a chi dac trung cho qud trinh.

9. Nhiét dung

Nhiét dung 13 mot trong nhiing dai lugng quan trong bac nhit dé
dic trung vé mit nhiét dong cho cic chét va qua trinh. Nhung nhiét
dong luc hoc khong cho duge nhing gid tri bing s6 cla nhiét dung,
khéng xéc dinh duge sy phu thudc chia nhiét dung vao nhiét d¢. Vin
dé nay chi c6 thé gidi quyét dua vao thue nghiém hoic dua vao
nhitng quan diém i thuyét (thuyét dong hoc phan tir, vat 1i thong ké,
thuyét luong tir) khong thuge linh vure nhiét dong Iuc hoc.

a) Dmh nghia. : Nhlét dung thudng duge dinh nghia 1a nhigt

'_t:ll:o‘ng cdn d€ lam néng hé thém 1°C Chinh x4c hon : nhi¢t dung

“clia 18 trong mot qu'& tr‘lnh 1a ti 56 giﬁa nhiét lugng kem theo qud
28§ bida thi¢h wong g clia nhiét . Khi d6 phai gia thiét
k’hbng &6 phan émg héa hoc, khéng c6 bién ddi pha va khong c6 su
*_ thay d6i thanh phin cta h¢: Néu Q 13 lugng nhiét trong diéu kién d6
va fmg v6i bién thién cha nhiét 46 tr T dén T + AT thi nhiét dung

trung binh C cua hé trong khodng nhi¢t do dé6 béang :
=2 _Q
AT At

Q tinh 12 duong khi hé nhan nhiét va la am khi hé tda nhiét, T la
nhiét 46 Kenvin, t 1a nhiét do bach phan Xenxiuxo (Celsius),
AT = At.
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Néu AT — dT, Q — 3Q, ta s& dugc nhiét dung thuc C clia hé &
nhiétdo T: _ :

_3%Q_5%Q
dar  dt

Gié trj bing s6 clia nhiét.dung c6 thé bi€n thién ti —co dén +o.
Né&u h¢ nhan nhiét lugng 5Q > 0 va gian déng nhiét (dT = 0) thi khi
d6 nhiét dung C = +o0. N&u hé tda ra nhiét lugng &y (8Q < 0) va co
lai ddng nhiét (dT = 0) thi C = —oo (xem thém chii thich‘").

bé c6 mot dink nghia don tri vé nhiet dung, con cin phai chi 15
he nhah nhiét trong nhitng diéu kién nao. Néu cung nhiét cho hé
trong dicu kién thé tich ciia hé khong déi, ta c6 nhist dung ddng
tich : :

CV - 8(2\-“
dT
‘Néu cung nhiét cho hé & p khong déi, ta duge nhiét dung ddng ap :
c =%
Pdr

~.Cp cila mot vat 16n hon C, cila n6 vi & p khong d6i, nhiét dugc
ding khong nhiing dé 1am néng vat ma con diing cho cong gidn nd
thé tich. Cong gidn nd ndy rét bé ddi véi chdt rin va da s6 ch4t [éng,
do d6 & nhiét do khéng cao 1im thi Cp chia ching chi khic ft v6i
Cy . Chi d6i véi chat khi thi C, méi 1 rét Ién hon C, . '
Nhi¢t dung thudng tinh ra cal/K va c6 thé quy vé mot luong bt

ki cta chét. Thudng n6 quy vé 1 mol (nhiét dung mol). Nhiét dung
riéng hay  nhiét 1a nhiét dung quy vé 1 gam hay 1kg.

(1) Dinh nghia vé nhi¢t dung gén lién mat thiét v6i khai ni¢m vé mdy diéu
nhi¢s. Trong nhiét dong lyc hoc, mdy diéu nhiét (hodc ngudn nhiét) 14 vat c6 nhiet

dung rdt 16n (C — ) sac cho trong sy trao ddi nhi¢t giita né véi mét he khac,
- nhigt d6 ciia né khong déi.
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Theo he SI, don vi nhiét dung 12 jun/K :

1 cal/K = 4,1868 J/K.

b) Sw phu thugc cia nhidt dung vdo nhiét do. Hinh T - 1 biéu
di&n so lugc déng di¢u bién thien.cha nhiét dung theo nhiét do va
theo nhitng trang thdi tap hop khéc nhau (rn, 1ong, khi) ciia ciing

C
| ,LEJ}/ y
R,
Ry ‘ |
0 Ten Toe Tg — T

Hink I — I. So d6 biéu dién ohiét dung (C, hozc
C, ) ciia m¢t chit theo nhiét dd va theo nhiing trang
‘thdi tap hop khic nhau ( Ty, = nhiet 43 chuyén héa
tinh thé Rp-Rj : T, = nhiét do néng chiy ;
T, = nhiet d6 s0i).

mot chidt nguyén
chat (gia thi&t chét
nay c6 hai dang
tinh thé bén R; va
Ry khdc nhau). O
nhimg nhiét do
chuyén pha
(chuyén héa tinh
thé, nong chay, soi)
nhiét dung bing vo
cuc vi d&i vdi chat
nguyén chit, qué
trinh chuyén pha
xay ra & nhigt 4o
khong déi va &
phitng nhiét do dé
dudng biéu dién
nhiét dung bi
dirt doan.

Nhiét dung cha chdt rin thay déi theo T thudng rd 1ét hon chét
1ong va khi. N6 bing khong & gdn 0K (C; ciing nhu C, ).

Nhiét dung cla mot chét & thé 16ng thudng 16n hon nhiét dung
clia chat d6 & thé rén hoac thé khi. Thi du C; chia nue & thé 1ong

bing 75,658 J/K.mol, cia nudc dé bing 38,100 I/K.mol (x4p xi mot
nira), cGia hoi nudc & 20°C bang 32,604 J/K.mol.
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Trong thuc t&, dé biéu thi sy phu thuoc nhiét dung cia cdc chélt:
-vao nhiét do, ngudi ta thudng ding nhitng cong thirc noi suy la
nhiing phuong trinh kinh nghiém rit ra tix nbitng két qua do hodc tir
_ nhimg tai liéu tinh todn va ¢ thé ding trong mot khodng nhiét do
kha rong tir 273K dé€n vii nghin K. Nhitng céng thirc d6 ¢6 nhiéu
dang khac nhau. Thudng gap nhat la : '

Cp=a+bT+cT? + ... (I.1)

Cp=a+tbT+cT?+.. 1)

T la nhiét do tuyét d6i Kenvin, a, b, ¢, ¢’ ld nhitng hing s6 kinh nghiém cé
nhiing tri s& khéc nhau & nhifng cong thic khac nhau. Chd ¥ rang a khong phéi 1a
nhi¢t dung & T = OK béi vi gi6i han cudi cia vi¢c dung nhing cong thic d6 la &
gin khoang 273K (0°C). Dai véi (L1}, s6 nhimg s& hang trong céng thic phu

thuéc vao mdc d§ chinh xéc cdn cé va vao do ion cha khodng nhiét dé.

10. Phuong trinh trang thai

D&i v6i nhitng pha nguyen chét, don gian, dp sudt p, thé tich V
va nhiét d6 tuyét d6i T dugc lién hé véi nhau bing mot phwong trinh
goi 12 phuong trinh trang théi :

E f(p,V.T)=0 (1.3)
titc 1a chi 2 trong 3 tham s& p, V, T mdi la déc lap va khi da biét 2
tham s6 thi nhd (1.3) s& xédc dinh duge tham s6 thit ba.
~ Nhiét dong luc hgé khong cho kha nang suy ra duge dang cu thé
ciia phuong trinh trang théi. Mudn tim théy nhimg phuong trinh nidy
‘thi phai nhd thuc nghiém hoac phai dya vao thuyét dong hoc khi va
vat li thong ke. Hién nay, phuong trinh trang thai chi dugc biét ddi
v&i chit khi, khong dugc biét d6i v6i chat 1dng va cht ran.

D6i v6i khi li tudng nguyén chdr 1a he nhiét dong don gian nhdt,
phuong trinh trang thdi 1a phuong trinh Clapéron — Mendéléep :
pV = RT (d6i véi 1 mol khi) (14)
V = thé tich mol, R = héng s6 khi.
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Ddl v6i khi thuc, phuong trinh don gidn nh&t va mo ta kha ding
v& mat dinh tinh nhitng thugc tinh cia kKhi thuc, v ngay ca clia chdt
16ng 14 phuong trink Van de Van (Van der Waals)

(pJ,_‘%] (V — b) = RT (d6i v6i 1 mol khi) (1.5)
A ,

Phuong trinh nay c6 hai s§ hang hiéu chinh : mot s6 hang b vé thé tich fieng

chia nhitng phan tit Khi va mot s6 hang a  vé 4p sudt, a/ v? goi 12 dp sudt ngi clia
khi thue, c6 ké dén luc twong téc (luc hiit Van de Van) giita c4c phin tir khi thyc
(a va b 12 nhitng hing s6 c6 nhiig tri 8 khic nhau & nhilmg khi khic nhau).

Khi p >> a/VZ va V >> b thi (1.5) chuyén thanh phuong trinh
trang théi clia khi If tudng pV = RT.

D6i véi n mol khi, phuong trinh trang thai cé dang
Khi li tuéng : pV = nRT (1.6)

. 2
Khi thye : [p+“—2a] (V - nb) = nRT %))
. _

Trong céc phuong trinh nay, V 1a thé tich chita n mol khi. Khi
n:= 1 ta tro lal (I 4y va (I, 5)

H&ng 86 khi R: dl.rqc diing rong rii trong cic phép tinh nhi¢t dong neén cén
bi¢t cdch bifu thi n6 theo nhimg dom vi khéc nhau.

& 0°C (T = 273,15K) vi p = 1,013 bar = 76cmHg, Lmol khi 1i tuémg chodn
" thé tich V = 22415¢cm’.

aj Trong hé¢ CGS :
" p = hpg = 76.13,595.980,665 = 1013243 din/ cm”

(h = 46 cao cot Hg, p = khéi lugng rigng cla Hg, g = gia t6c trong trudng).
_ v _1013243.22415

= 8314107 ec/K.mol
T 273,15 831 e¢/K.mo

b) N&u chuyén ra jen (don vi hgp phip), 1 jun = 107 ec ;
R = 8,314 jun/K.mol
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¢) Né€u chuyén ra cal (1 jun = 0,239 cal)
R =28,314. 0,239_= 1,987 cal/K.mol

d) Néu chuyén ra lit . atm (1 jun = 9,869 . 107 fatm) hoac cm’.atm (1 jun
=9,869 cm’.atm) : '

R =8,314.9,869 . 10~ =0,082L.atm/K.mol
R = 82,06 cm’ .atm/K.mol

11. Phuong trinh doan nhiét thuan nghich déi véi khi i twéng

a} Phuong trinh Poatxéng (Poisson) : Trong sy giin hay nén
dogn nhiét cla khi 1f tudng, cd 3 tham s6 p, V, T thay déi déng thai.
Do d6 phuong trinh trang thai pV = nRT tuy luén lu6n ding nhung
khong ding dugc dé tinh nhing bién thién déng thii cia p, V, T. Dé
lam si tinh nay, cdn phai chuyén sang moét dang khdc, gin lién véi
diéu kién doan nhiét (8Q = 0) cha qué trinh. Dang d6 1a phuong
- trinh doan nhiét cia khi li nedng, thudng goi 1a phuong trink
Poatxéng, chi ding d6i v6i qué trinh doan nhiét thudn nghich. N6
cO dang sawm, dﬁng cho 1.mol cting nhw n mol khi :

TV = const (7= p} : o (L8
5T, A

Pua T = pV/aR vao (1.8) sé& duogc :

y-1 Y
py - V = pv = const
nR nR .

ViR = const nén :

pVT = const (1.9}

(1.9) 12 mot -dang khac cua phuong trinh Poatxong. Trong cic
phuong trinh 46, y = C,/C, 1a ti s6 gifra C, va C, cﬁ_a khi 1i tudng

va dugce coi 1 hing s6 khong phu thuoc vio T va V.
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C6 thé thiét 1ap phuong trinh Poatxéng dua vado nguyén 1f thit
nhit hoac bing phuong phép doc 14p véi nguyén i nay (ta thita nhan

khong chitng minh).
P

!

_ Hinh I-2. Ho dudmg ding nhiét
(hypebon) cia khi 1i nrdmg :

T>Th>T;>Ty

b) So sdnh duomg ding
rhiét va doan nhiét cia khi
li tudng : 3 T= const,
dudmg déng nhiét cla khi If
tudng pV = nRT = const 12
mét hypebon déu. Trong
gidn d8 p-V, nhitng dudng
ding nhiét hop thanh mot ho
hypebon, dudng no phan bo
trén dudng kia, cang cao
néu nhiét do cang cao
(hinh 1-2).

Dudng doan nhiét
pV = const cta khi i tuéng
cling hop thanh mét ho
tuong ty nhu nhitng dudng
ding nhiet nhung ¢ dé-dbc
lon hon.

Hink I-3. So sénh dudng ding nhiét (1) vi doan nhiét (2) cha khi 1 tréng -
a) gidn 46 khong gian p, V, T ; b) hinh chi€u trong m4t phing p-V
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Tai mdi diém M cia mat phang p—V (hinh -3} ¢6 mot dudng
ding nhiét v mot dudng doan nhiét di qua. Chi y ring doc theo
dudmg ding nhiét, nhiét d6 khong ddi, con doc theo duong doan
nhiét, nhiét d6 bi€n thién lien tuc, giam dén tir trén xuéng dudi.

12. Cong gian n&

Xét sy giin nd cla mot khi chia trong mot
xilanh thing dtng (Hinh 1-4) cé 1i€t dién ngang S
khong déi, phia trén khép bing mot pittong di .
dong khong ma sit, trén pittong ¢d dat mdt 58
trong lugng nao dé (thi dy mdt ndm céat). Todn bd
thigt bj dat trong may diéu nhigt cé nhigt do
T = const.

Goi F 12 lyc bén ngoai téc dung 1en khi (do 4p
sugit khi quyén, trong lugng pitiong va do nhitng
trong lugng 4t trén pitténg). Ap suft ngodi tic
dung lén khi s& 13 :

Pe = F/S (Pc = Pogoriv tir chir La Tinh exterior
= bén ngoai).

Khi pitténg dimg lai tai mdt vi tri can bing
nao 46 c6 nghia 13 4p sudt ngodi cin bang vdi 4p
sufit trong cha khi. Biy gi¥ 14y bot mot trong
lugng nho trén pittdong, Pe 1r& thanh hoi bé hon

Pre» do d6 pittong di lén mdt doan nhd dx theo chiéu lam tang thé tich va Khi da
thye hién duge trong qud trinh 46 mdt cong nhé 8A chéng 4p sufl ngodi.

Do chiu chuyén dong ciia pitténg vi luc bén ngodi F nguge chiéu nhau, nén

3A = -Fdx = — p, Sdx _

Nhung Sdx = dV = bién thién thd vch ciia khi. Vay :

3A =-p.dV . _ _

Cho § 6 day 4V >0 (khi gidn n& thé tich) do 46 3A <0 : Khi gidn nd khi 42
thuc hign mét cong sm cho bén ngodi.

Tr4i lai néu dV < 0 (sy nén khi) thi A > 0 : bén ngodi da thue hién mot cong
len he khi (khi nhin mot cong duong).

Chd ¢ ring cong thic trén ding khong nhimg cho chét khi ma cho moi cht
bat ki - ' :

D6i v6i mot bién thién hiftu han cba thé tich tx Vi dén Vy, cOng toin phin
mi hé thuc hign duge s& bing 1éng nhing cong s0 ¢dp trong timg qua trinh nhd.

Hink I —4. Cong chéng
ip sufit ngodi

Gi4 tri cha cong toin phén thy thudc vao céch tién hanh qué trinh,
1) Gi sir ta thyc hién qué trinh mot cdch thuin nghich nhif,t dong  tic la vo
chng cham, md) 14n chi 14y bét trén pittong mot (rong lugng vé cling nhod (thi du
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mét hat cét) 1am cho dp sufit trong va ngoai chi khic nhau v6 cng it, pittong chi
di lén mot doan dx v6 cing nhé, dat t&i mot vi tri can bang mdi, sau d6 1a lai tiép
tye thye hién nhur vy d6i v&i qud trinh v6 ciing nhd tiép theo, ¢if nhir thé cho dén
khi nao 1hé tich clia he bing V,. Nhu vay, 4p suit trong h¢ lic no clng chi khdc
v6 ciing it 4p suflt ngodi, v ta cé thé chap nhan, véi mét sai s8 cuc ki bé :
Phe = — Pe = —P
Khi dé, ¢ong giin nd trong mébi qua trinh thudn nghich vo ciing nhd (so cdp) 1a
' _ SA = ~pdV (.10}

& day p 12 tham s6 cudng d6, cdn V 12 tham s6 khuéch d¢ cda hé.

Cong gidn n& toin phén s& 12 téng nhitng cong so cip vo ciing nhé 46, ticc 14 :

A= — rpdV
L

Gid tri ciia tich phan nay xdc dinh bing dién tich V\MNV, & dudi dutmg cong
p. V cia hinh [-5¢.

Néu sau khi dat tdi thé tich V,, ta thém din trén pitténg nhifng trong lugng vé
cling nhd ma ta'dd bd bt ddn trong 1dn trudc thi ¢6 thé [am cho khi trd vé thé tich
ban ddu. Néu 14n niy ciing thwc hién qui trinh mot cdch thuan nghich, vo cling
cham, thi khi s& di qua 14n lugt, nhung theo trinh ty nguwge, tit ca nhiing trang théi
trung gian 43 di qua trong 14n di thuan.

N61 that diing thi nhitng trang th4i trung gian lién ti€p cia hé khong thé hoan
toan giéng hét nhat & hai l4n di vi & ca hai l4n khong lic ndo p, c6 thé hoan toan

bing Phe (Vi nhu thé liic nio pittdng cling s& ding yen, Khong chuyén déng dugc) :
& kn di 18n, mdi lic p, = pyy — & cdN & lin di xung, mdi lic p, = py + €. Tuy

nhitn, néu mdy 1am viéc 1i twdng, khong c6 ma sdt, ta ¢6 thé tudng tugng 8y £ bé
bao nhitu cing duge. Do d6 o6 thé xem qua trinh thuan nghich hay qué trinh cin
bing nhu 13 gidi han chung, theo nghia todn hoc, clia hai qué trinh cé thé thic
hién theo hai chiéu nguge chau.

2) Bay gi®, ddng 1& thém (hodc bét) ddn nhitng trong hrong vo cling nhd trén
pittang, ta thém (hodc bét) nhitng trong lugng twong d6i 1dn hon thi pittdng cling
¢6 thé di xuéng (hodc di 1€n) img v&i nhiing thé tich V; vd V, d4 cho. Nhung méi
[Gc he & vao mot trang thadi cang khic véi trang théi can bdng néu tée do clia qué
trinh cang ién : coi & chng mot thii diém, dp sudt cha hé ¢é nhimg gid tri khdc
nhau & cac phén khic nhau cda hé, déng thoi lai khédc vdi dp sudt ngodi. Qud trinh
nguge v hoin todn 1ap lai nhing trang thdi dé khong thé c6 duge. N&u p, rdt

khde v6i py, thi khong thé nao bing cdch chi 1am thay d68i vé cdng it p, ma lam

"dio dugc chidu dién bi€n cita qui trinh. Nhimg qu4 trinh x4y ra cang xa diéu kien
cin bing thi tinh khong thuin nghich cing 16n. Hinh I-5 biéu dién nhing qud
trinh khong thuan nghich {a, b} va thuin nghich (c).
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Hinh I-5. 8o 46 nhitng qua trinh khéng thuan nghich (a, b)
va thuan nghich (¢) & T = const

Trong nhimg qu4 trink khéng thuan nghich (hinh I-52 v b) cong do hé sén ra
bing dién tich & dudi duding bac thang dudi vi cong do bén ngoai tic dung én he
bing dién tich dusi dudng bic thang trén. Tinh khéng thudn nghich ciia qué trinh
cang gidm, hai dudng bac thang cing gin nhau vi t§i gidi han, & qué trinh hoan
toan thuan nghich (hirh [-5¢), ching trd thinh mot dudng cong duy nhét.

Chi trong trudmng hop ray cong do khi san ra duge khi gian nd tix V) dén V,

mdi 12 cong cuc dai. Qué trinh cang khong thudn nghich, cang do hé sén ra cang

bé hon céng cuc dai.

Mat khiée, trong qud trinh nghich, tic 1a trong sir nén khi ta phai tiéu t6n cong
tlr ngodi. Cong nay s& 1 cyc #iéu néu su nén duge thire hién theo céch thuin
nghich. N§ bing cong cire dai trong qud trinh giin nd nhung di nhién 13 nguge
d4u. Qud trinh cing khong thudn nghich, cong cdn thigt cho sy nén cing 1on.

Thi dy trén déng thdi ciing cho thdy rd cong khdng phai 13 mot ham trang
trang théi cda he, gid tri cita n6 khong nhitng phu thudc viio trang théi ddu va cudi
cilla h¢ ma cdn phu thudce cd vio céch tign hanh qu4 trinh.

13. Mot s6 dang ngoai cong ciia he

a) Céng dic tnmg cho nhidu quéd winh ndng lvgng. Thude tinh chung cia
nhimg qué trinh nay 1a s tiéu hao ndng lugng cila he d€ thing nhimg lire tdc dyng
tlr ngodi len he¢. Trong qud trinh d6, néu he mAt nang lugng dudi dang cong thi
cong s§tinh 12 duong (h¢ thae hi¢n cong duong chdng bén ngoai). Néu he nhan
nang hwgng dudi dang cong tit bén ngoai thi cong s& tfnh 12 Am (he thyc hign cong

am chéng bén ngoai). :
' Nhimg ¢6ng 46 12 céng ngodi hay ngoai cérg ciia he, trong nhiét dong lire hoe
chi goi tit 1a cong. Piu chit y&u 12 phai c6 nhimg luc tir ngodi tic dung [&n he.
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Né&u khi giin nd trong chan khong (p, = 0) thi cong gidn nd §& bing khéng, vi
khong phii thing mot luc nao bén ngodi. '

b) Ciing nhu d6i vdi cong gidn né, bit cf dang cong no khac cling ¢6 thé xdc
dinh tir hai dai lugng, mot dai lwgng 14 thira s6 cubmg 40 (hodc lyc suy rong), dai
lugng kia 12 thira s khuéch do (hoic toa d¢ suy rong). Trong mot qué-trinh vo
ciing nhd, cong so cdp (vo cling nhd) bing tich cha thira s8 cudmg 46 v6i bi¢n
thién ¢ha thira s6 khu&ch d¢ twong dng :

8A = YdX

8A = cong so cp ; dfu 3 chi ring cong vo ciing nhd nay khong phai 12 vi phan
todn phén ; Y = thira s§ cudng do ; X = thira s§ khuéch d9.

Thi du, céng giin nd clia hé chéng dp suit ngodi :
BA=-pdV(Y=-p,X=V)

Cong di¢n cia nguyén t8 Ganvani (pin dién) :
SA=-Edq(Y=E, X=4q)

& day E 12 stic dién dong ciia nguyén 16 Ganvani, q la dién tich (tinh 1a am khi do
nguyén 1§ Ganvani xuft ra cho bén ngodi).

Cong cha siic cang bé mat khi bé mat bi€n thien mot lwgng dS :
dA=0cdS(Y=0,X=5)
. & day o 1a stc cing bé mat, S 13 di¢n tich bé mgt.
f) dang téng quit biéu thifc dmh lugng ciila cong vo cilng nhb l&
P GA ':_‘Yldxl d— \dez o= Zde '

§3. MOT 56 HE THUC TOAN HOC LIEN HE
| CAC THAM SO TRANG THAI

1. Pinh li thir nhat vé vi phan toan phén

Gia sir z 12 ham ciia hai bién doc lapx va y :

z=2(X.y) _ 111)
Vi phan toan phin cha z I :
oz oz
&=[—de+(—]dy (1.12)
)y oy ).
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N&u dz viét dwéi dang : _
o dz = Mdx + Ndy (L.13)
- trong 46 M va N ciing 13 nhitng ham cia x vay :
M = M(x,y), N = N(x.y)
thi diéu kién dé€ dz 12 vi phan toan phdn clia ham z (x,y) 1a:

M= [Qz-] ,N = [-ai] ' (1.14)
ox )y 3y J,

Tt d6 rit ra :

-5 8-
by ), oyx  \ox ),  oxdy

Nhung gid tri cia ddo ham khong phu thu6c vao thit te 14y dao

ham, do d6 :
(%] _ (_@_} - 115)
oy ), \éx

D6 1a diéu kién d€ (1.13) 1a vi phan toan phén cta ham (I.11).
Nhu thé 1a di chiing minh dink Ii thit nhdt v€ vi phan toan phén.
Dinh li nghich 1a : Néu M va N khéng thoa min (I.15) tic 13 néu

- &)

thi biéu thitc dz = de + Ndy khong phai 12 vi phan toan phén.

2. Pinh i thit hai

Néu dgi lugng dudi ddu tich phan la mgt vi phdn toan phdn thi
gid tri ciia tich phdn khéng phu thuge vao duong di (duong tich

phdn), chi phy thuéc vao tea d§ clia diém ddu va cudi (ta thira nhan
khong chimg minh).

Thi du, néu dz 12 vi phan toan phin ciia ham z = a (X,y) thi :

2
_[dz (x,¥)=2(X3, Y2)-2(Xy, Y1} = 22 — 71 = Az (I1.16)
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- C6 thé di tir 1 dén 2 qua con dudng a2 hay 1b2 nhung néu dz la
vi phén toan phén thi luén luén cd:

j'dz - Idz - fd‘z — (L.17)
la2 1p2

NglIGC lai, n€u gi4 tri cha mét tich phan khong phy thuéc vao
dudng tich phan, chi phu thudc vao nhifng toa do cha diém ddu va
cudi, thi dai lugng dudi dfu tich phan 13 moét vi phén toan phin
ding.

3. T (L.16) néu x5 = xq, yp = ¥ thi 2y = z; vd Az =0, tic
1a tich phdn cia mét vi phdn todn phan doc theo mot chu vi kin (di
tix diém ddu lai trd vé ding diém ddu) bdng khéng.

cjdz -0 | (i.18)

& day vong tron & ddu tich phan cé nghla 12 tich phan dugc 14y doc
theo mét chu vi kin.

Nguoc lgi, néu tich phén doc theo mdt chu vi kin bﬁng khong thi
- dai luo‘ng dudi ddu tich phdn la mgt vi phdn toan phdn d‘ung

4, & wen di néi cﬁc tham sd’ rr(mg théi cha he déu 1a nhﬁ'ng ham trang thdi
ciia he, titc 12 bifn thién ciia chling chi phu thudc vio trang thii dén v cudi cha
he. Nhu thé, phd hop v6i nhiing luan diém todn hoc’ vita trinh bay, khi néi :

a) mot dai lugng nhiét dong z ndo d6 1a mbt ham trang thdi cla hé, thi ciing cé
thé néi :

b) dz 1a mot vi phén toan phén ;

c) Idz = sz = -rdz = Z3 — I —Az—const
la2 b2

0

[~5
—
‘-Q-|
o
o]

1

Vé mal todn hoc, cic cdch néi dé déu tuong duong nhau. Néi theo mot cich
nao d6 1a suy ra cdc clch kia.

5. Da s6 cdc qué trinh dién ra trong diéu kién c6 mot tham s&
nao d6 duge giit khong d6i. Vi th€ nhitng dao ham riéng dugc ding
rong rdi trong nhiét dong luc hoc. Ching lién hé v6i nhau bing

oy



' -nhl.rng déng thuc thiét 1ap nhu sau. Ta tr& 1a1 vi phan toan phén ca

hhmz-z(x y):
dz = (ﬁqz—]-dx + [vai} dy
Ox Y 3y b 4

Nhiing dac ham riéng (azlax) va (9z/0y)x khong phu- thuOc vao
nhitng vi phan dx va dy la nhiing dal lwgng vo cung nho doc lap. Do
dé ludn ludn cé thé chon dx va dy sao cho dz = 0, tifc 12 z = const :

2o (5), '
Zldx +| =] dyy =0 (1.19)
BN |

Khi diéu kién ndy duge thoa min thi:

dx _ (?5]
d,y ay z

trd thﬁnh dao him riéng cia X theo y ¢ z = const. Do do, tir (1.19)

Comeee
Bee-]

Nhimg hé thite dé cho phép tim dwge mdt dao ham ri¢ng khi di bi€r 2 dao ham

riéng kia vd di biét sy phu thudc f(x,y,z) = 0 twong dng. Thi du, tir phwong trinh
trang théi f{p,V.T) = O suey ra:

J

hodic :

[ﬂ’,) [ﬂ) [gr_) - ' (1.21)
av )r \ar ,\ap )y :
hoic :
(QR) . @vian), (1.22)
8y (@Vidp)r
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. D6i véi nhitmg chét & trang théi ran hay 10ng, h¢ s6 (Gp/éT)y riit kho xéc dinh

bing thyc nghiém, nhng nhd (1.22) 66 duge thay bing t s§ gilta (8V/IT) va
(0V/8p)¢ 12 nhimg dai lugng d& xdc dinh tryc tigp bing thyc nghiém hon,

Goi a 12 he s6 giin nd nhi¢t ding 4p va B 12 he s6 nén ding nhiét clia mét chat
x#fic dinh nhu sau :

= _‘_(i’}’_) B=- L[?X] | (1.23)
v\ar), e
ta cé, theo (1.22)

@) _o - 1.24
(arv : (1.24)

D6i v6i Hg, a = 1,8.107V °C™! s p = 0.385.1071° Pa~! do d6 (Bp/aT), =
4,6.10° Pa/°C ; Néu AT = 3° thi Ap = 13,98.10° Pa. '

Vay chi hoi d6t néng nhigt k€ thiy ﬁgan qué mifc 12 né vé tan.

Fs L |



CHUONG 11

NGUYEN Li THU NHAT CUA
NHIET BONG LYC HOC

§1. NOI DUNG NGUYEN Lf THU NHAT

Nhu di néi, nguyén 1i [ 1a mot tién dé dugc it ra tir kinh nghié¢m cha loai
ngudi. Vi nhimg d& kién thuc nghiem T4t nhiéu nén viéc hra chon chuing dé xay
dung nguyén 1i1lady ¥. Do dé ¢6 nhiéu cdch phat biéu khac nhau cho nguyén i
I nhung t4t ci dén trong dwong nhau, 18y mét cich nao d6 1am khixi diém la suy 1a
dugc moi cach Khéc.

Néu xuat phat tir 1f do mudn cé mot sy kiém nghiém tryc 1iép va chinh xdc
" phait thi cé thé trinh bay nguyén li 1 dudi dang mot dinh luat kinh nghiém hoan
toan chic chén Ia nguyén 1 twong duong.
1. Qua trinh dong (chu trinh). Nguyén Ii tuong duong
Néu hé thuc hién cong A cho bén ngodi, cong A tinh 13 am. Né&u
hé nhan nhiét Q tir bén ngoai, Q tinh 14 duong. V6i quy udc 46, s¥
tuong duong giita nhiét va céng trong cdc chu trink €0 thé phat
biéu - : .
Khi mgt hé nhiét dong thuc hién mot chu trinh trong dé né chi
 trao ddi ndng lwgng voi bén ngoai didi dang nhiét va cong :
1) Néu né nhdn nhiét (Q > 0) thi né san ¢céng A < 0 cho bén
ngoai ; .
2) Néu né nhan cong (A > 0) thi nd nhuong nhiét (Q < 0) cho
hén ngodi. :

3R



 3) Giita nhitng cong va nhiét lugng d6 c6 mot ¢ ¢ xdc dinh
nghiém ngdt khéng d&i :
_ A = J = const _. (IL.1)
Q . :
J goi 1a duong luong co hoc ciia nhiét. Su khong déi ctia he s6tile ]
jphén dnh sy twong dwong vé s6 lugng gilta cong va nhiét.

Chi ¥ ring trong (IL.1), A 1a két todn, titc 12 ténvg dai 8 cic cong do he sin ra
hoic nhan duge, Q 13 két todn, tife 12 tdng dai s6 cdc nhiét lugng do hé nhan dugc
ho#c nhudng cho bén ngodi ddi v&i toan bd chu trinh khép kin.

Tri 56 cha J 1y thude vio don vi duge chon dé biéu thi Q va A. Néu @ tinh ra
calo qudc t€ (cling goi 1A calo nhigt k1 thuat) vi A tinh ra jun tuyét d6i thi :
’ 4,1868% jun tuyét d6i

cal quéic &

tirc 12 1 cal qudc t&€ trong duong véi 4,1868 jun tuyét d6i va aguoe lai
| 1 jun tuy@l déi = I;;s = 0,239 cal quéc t&
Néu ¢4 Q v2 A déu biéu thi bing cdng mot loai don vj, thi du t4t ci bing jun

tuyét d6i (h¢ quoe t€ SI) hoiic tdt ci bing cal qu&: le' thi J = 1..Khi dé (II 1) s&

vi€t don glin T o .
' Qrkpoac-__ . S 12)

Chling ta sc d&ng 'ﬂﬂch biéu.du' niy tmng guio trlnh

2. Sy khéng thé c6 dong wwnh cira lom mot(”

Tir (I1.2) suy ra ﬂéu tmng mbt chu trinh Q=0 thi A O Do d6
say mbi chu trinh, néu khéng cung nhiét cho hé thi hé khéng thé
nﬁosén ra duge cong cho bén ngodi. Piéu d6 cé nghia 13 khong thé
ché& duge ddng co vinh ciru (perpetuum mobile) loai mot, tic ja mot

.thit miy chuyén dong vinh vién (bt tuyét) v6i su thing ma sét
khong thé tranh dugc giita cdc bo phin chuyén déng ciia né hoac

(1) V& dong co vinh ciru loai hai, xem nguyén i I1. .
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cho cong ¢6 ich ma khong phai tiéu vao dé nang lugng tuong ing
14y tir ngoai. Qua nhiéu thé€ ki, nhiing thi nghiém nhiéu v6 k€ theo
huéng dé déu thét bai. Sy that bai nay khong con dé nghi ngér gi vé
sut ding din cla-nguyén Ii twong duong : muén san ra duge céng
nhit thiét phai tieu ding vio dé mét lugng nang luong tuong duong
dudi mét dang nao d6. Cic co quan khoa hoc cua nhiéu nudc di
dinh chi tir1au viéc nghién cdu nhitng du 4n d6ng co vinh ciru twong
tr. Tom lat : . _

Khong thé c6 dong co vinh citu loai mot.

D6 1a mot trong nhitg cach phét biéu vén tit-nguyen I L
Chuyén dong khéng nglng cla electron xung quanh hat nhan
nguyén to hoac ciia nhitlng hanh tinh xung quanh Mit Trii khong
mau thuin véi nguyén 1i khéng thé cé dong co vinh ciu : chuyén
dong d6 khéng c6 ma sit vad khong thuc hién cong nado cho
bén ngoai.

3. Qua trinh mé. Nguyén li trang thai ddu va cuéi
Gia thit mot he cé thé di tir trang thdi
diu 1 dén trang thdi cudi 2 theo 2 dudng '
khac nhau (hinh 1I-1). Goi két todn nhiét
va cong theo dudng thi nhdt 1a2 12 Q va a
Ay, theo dudng thi hai 1b2 1a Q, va c
A, . Co thé x€t thém qud trinh thi ba 2cl
dua hé tr& vé trang thdi ddu va trong dé
két todn nhiét va cong 12 Q' va A'. D61 véi
chu trinh la2cl, ta cé, theo (11.2) ; 1
(Q +Q)+(A; +A)=0hoge Hink I1-1. D& thiét 1ap
Q+A =-(Q+A) nguyeén If trang thai ddu
v cudi
bai véi chu trinh 1b2cl : _ '
- (Qy +QY+(Ay; +A)=0hodc Qy + Ay =—(Q' +A")
Tir 46 thay 1o :
Ql + A] = Q2 + Az

2
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C6 thé m& rong 1i luan nay cho bao nhiéu céch di tir 1 dén 2
ciing duoce :

Q + A =Qy+Ay=0Q; + Ay =...=const (IL.3)

Nhu vay : _ - |

Dé6i v6i qud trinh md khi hé chi trao d6i nang lugng véi bén
ngodi dudi dang nbiét va cong, téng Q + A chi phu thudc vao trang
th4i ddu va cu6i clia he, hoan toan khong phu thuée vao duong di.

 Pé 1a nguyén i trang thdi ddu va cudi, titc 12 mét dang cia
nguyén 1i I 4p dung cho nhiing qui trinh md&. :

Ché ¢ ring ting dai lugng Q hoac A riéng é ¢6 nhitng gid 'tri
khéc nhau & nhitmg duémg di khac nhau, nhung téng clia ching, tic
ia Q + A thi c6 mot va chi mét gid tri d6i véi tdt ca cdc duong di
Khdc nhau tir 1 — 2 vi 12 hoan toan xdc dinh bdi trang thdi ddu va
cudi clia he. '

N6i khéc, dai lugng Q + A doi v6i méi qué trinh duge xdc dinh
bing sy bién thién clia mot thude tinh nao d6 caa hé. Thudc tinh
_nay goi 14 ngi ndng cia hé.

4. Noi niing

Néu & trang thai ddu 1, n6i nang clia hé cé gid tri U; va & trang
th&i cu6i 2, n6 bing U, thi dai lugng AU = U, — Uy goilado bién
thién hay d6 ting noi ning cia hé. AU s& c6 gid tri duong néu trong
qué trinh 1 — 2, ndi nang cta h¢ ting {Uz > Uyp).

‘Néu he_ trao d8i nang higng véi bén ngoai dudi dang nhiét va
cong thi hién nhién ring do tang noi nang AU cia he phéi bang

dtng phdn nang lugng chuyén tir ngodi vao hé¢ dudi dang nhiét Q,
cong phén ning luong chuyén tir hé ra ngoai dudi dang cong A:

AU=Q+A | (11.4)

Pé 12 biéu thifc todn hoc ciia nguyén i 1.
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béi v&i qué trinh déng' {chu trinh) AU = 0, d6i véi qud trinh md,
AU = const, chi phu thudc vao trang thai ddu va cu6i cla h¢, khong
‘phu thugc vao dudmg di. Tir d6 suy ra ring :

Néi ndng la mot ham trang thai don tri, lién tuc va hitu han cia
hé. D6i véi he c6 1ap, ic 1a hé Khong trao déi gi v6i bén ngoai
Q=0,A=0,dodé AU =0. Vay :

N6i ndng cia mot hé c6 ldp duoc bdo toan. Luan diém nay va
nhifng ludn di€m trén cho thdy nguyén 1i I khéng gi khéc 1a biéu
thife dinh lrgng cha dinh luét bao todn va chuyén héa nang lugng 4p

dung cho nhilng qui tnnh vi m6 cé lién quan véi nhlmg hién
tugng nhiét.

Chi ¥ ring vi Q va A phu thudc vao khéi lugng clia hé nén ngéi
ndng U la mot thupc tinh khuéch dp cta hé.

L]

5. Biéu thite vi phan ciia nguyén li thi nhat
Déi v6i nhitng qué trinh vo cing nhé, thuan nghich hay khong
thudn nghich, (I1.4) trd thanh -
[dU=5Q + 64 | (IL.5)
D6 12 biéu thitc vi phdn co bdn clia nguyén I 1.

Trong (I1.5), mdc da ting s& hang &0 va 8A coi riéng ré khong
‘phdi la vi phdn toan phdn, nhung téng oQ + (’iA thi diing la vi phdn
. todn phdn va bang du.

D6 ciing 1a mot cach phat biéu nguyen I{ 1. .

Cidn luu ¥ ring nhiét déng Iuc hoc khéng cho kha nang xac dinh
duge gid tri tuyét d6i ndi nang cda hé. Thuc vay, néu ldy tich phan
p-tr. (IL.5) dU = 8Q + BA, s& duge :

. U=1U, + 1 (3Q + 5A)
U, la hang s6 tich phan. Nhir vay néi ning ctia hé & mbi trang thai
cén bing chi dugec xdc dinh véi mét hing s6 cong thém tiy v. Hing
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s6 nay chi loai di khi ta xét bién thién ndi nang trong nhiing qué
trinh khdc nhauo :

AU=U; - Uy = [(3Q + 84) =Q+A
Ghi chii : Cin phin bigt cich viéi : rdU =1, - Uy = AU v&i cdch viét

'[250 = (} hoic fSA =A

Céch thif nhét chi 4p dyng cho nhitng dai lugng nho 13 thuée tinh clda hé (ham
trang théi) va nd bidu thi bién thién caa thudc tinh dé trong qud trinh T — 2.

Trong cdch thd hal, rSQ chi ¢6 nghia 1 dng cha nhing nhiét lm_mg.SQ vo

ciing nhé trong qud trinh 1 — 2 va tdng d6 bing Q, chit khéng cé nghia la higu
gilra hai gid tri & trang thdi 1 v 2 cla m6t ham Q = f(V, T) hay Q = f(p, T} nio.
Doi vdi cong A ciing vay.

§2. NHIET VA HIEU UNG NHIET CUA QUA TRINH

Trong trudng hogp téng quat, cong 8A do hé thuc Hién gom cé
cong pdV gin lién v6i sy thay d6i thé tich cua hé va cic dang céng
khéc goi 12 c6ng c6 ich'! SA" :

A = - pdV + BA’
Do d6, nguyén 1i I ¢ thé viet : '
dU = 8Q + 6A = 8Q - pdV + 8A'
8Q =dU + pdV - A’ ' (11.6)

1. Truong hop khong cé cong SA!
BA'=0,08Q =dU + pdV 11.7)

(1} Cong pdV khong phai ti khong ¢4 ich, né 6 thé ding d€ 1am chay déng,
cu nhu (rong chu trinh Cdend. Tuy nhién, trong nhiu qua trinh khic, dic bist
treng phdn dng héa hoe né thwdng khang duge sir dung.
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a) Qud trinh ddng tich - dV =0, 8Q, = dU,, Q, =AU, (IL8)
Toan bo nhiét do he hdp thy trbng qué trinh nay ding lam tang
ndi ning cia hé.
b) Qué rrinh ddng dp. Vi p = const, (I1.7) c6 thé viét
8Qp =dU + pdV =d(U + pV)
Pai lugng U + pV duge goi 1a entanpi cha hé, ki hiéu la H :

as

8Q, = dH,, Q, = AH, (11.10)

Tir (I1.9) suy ra entanpi H Id mgt ham trang thdi ciia hé Vi U 12
ham trang théi, p va V 13 nhitng tham s6 trang thdi clia hé. Ciing nhu
noi ning U, entanpi H la mot thudc tinh khuéch dg, t 1& voi
kh&i lugng. '

do dé6

Két lugn : Trong tredng hop chung, 8Q khéng phdi 12 vi phan toan phin, Q
khong phai 12 ham trang théi caa hé. Tuy nhién d6i vdi nhimg hé trong d6 khorg
c6 cong nao khic ngodi cong gidn nd thé tich thi c6 hai trudng hop riéng lam cho
gid tri cha Q chi phy thuéc vdo trang thai ddu va cudi ciia hé. D6 la :

1) Trudmg hop qué trinh ding tich : Q, = AUy
2) Trudmg hop qué trinh ding dp : Q, = AH,

2. Trudng hop c6 cong SA' -
(IL.6) c6 thé viét :
5Q + 8A' = dU + pdV ALy

5Q 12 nhiét cla qué trinh, A’ 1a cong cé ich do hé thuc hién cho
bén ngodi trong qud trinh d6. Dai lugng (8Q + dA") goi la hiéu ing
nhiét clia qud trinh. D&i véi qué trinh hitu han, hiéu dng nhiét 1a
(Q + AY).

a) Qud trink ddng tich : (8Q + A", =8Q, +56A", = dU, (IL12)

hoic : Q, + A, = AU, ; Q, = AU, — A, (IL.13)
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Tir d6 thdy rd d6i véi hé c6 kha nang thyc hién cong A, nhiét
cia qué trinh dfng tich khéng con bang bién thién ‘noi nang cta hé,
chi hiéu dng nhiét déng tich méi bing dai lugng nay.

b) Qud trinh ddng dp : 8 p = const, dU + pdV = dH, do dé :
BQ + §A')p = 8Q, + 8A", =dH, ' (11.14)

P

Vay d6i véi hé c6 kba nang thyc hién cong A', chi hi¢u g nhiét
ding &p chi khong phai nhiét ding ap méi bing bi€n thién entanpi
cia he.

hoic Q, + A'p = AH) 3 Qp = AHp - A o (IL.15) .

3. Nhiét va hiéu img nhiét cia phan ing héa hoc

a) D6i véi nhitng hé trong d6 khéng c6 cong ndo khéc ngoai
céng gidn nd& thé tich (thi du sy gidn n& hay sy nén ciia mét khi
nguyén chét hodc ciia mot hén hop khi trong d6 khéng ¢6 phan Ung

héa hoc) thi A'=0va Q, = AU, , Qp = p .

b) DGi véi nhitng he trong dé c6 phén itng héa hoc dién ra thi’
vén déc6 khdc. :
SR Vé. nguyeu the, 45 oéphén ﬁ‘ng héa hqc thi phiu cé nang Ivong
 hba: hqctmg ﬂpg Do a6 phéi 6. cbng A’ c6 lien quan véi phén
itng héa ‘“hoc,"cd e 201 n6 12 'cong héa hoc (A’ = Ayg,). N6 c6 thé
- ding vio mot viec gi d6 cho bén ngoxi. Thi du né c6 thé chuyén
thanh cong dién trong nguyén t6 Ganvani (pin dién). _
Néu tao ra moi diéu kién dé cong d6 dugc thuc hién va thyc hién
véi mifc t6i da c6 thé c6 (cong cuc dai) d6i v4i trang thii ddu va
cudi di cho trude clia hé, didu nay di nhién chi cé thé x4y ra khi
~ phdn ing duge ti€n hanh mét cich thudn nghuh nhiét déng thi khi
dé, theo (I1.13) :

v = (Qv)m + (Ahéa,v)max (II"16)

(tn = thuin nghich, max 1a chit viét tit cha chit La Tinh
maximum = cyc dai).
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Ciing phan ting dé, ciing nhiing .trang thai ddu va cudi di
- cho trudc d6, nghia 1a ciing vin AU, dé, nhung néu phan tng

~tién hanh khéng thuin nghich nhié¢t dong, thi di nhién

Apsa < Apsa)dmax V2 Qy < (Q,)yy, - Diic biét, phan ng c6 thé dién ra

khong thudn nghich t6i miic ‘A, 4, = 0, nghia la c6ng ciia phan dng
héa hoc ma hé cé kha nang thue hién cho bén ngoai trong nhimng
diéu kién khdc (diéu kién thuin nghich nhiét dong) thi & day khong
duge san ra ma dugc chuyén hét thanh nhiét. Khi dé :

AU, = (Qy)xm {11.17)

(ktn = khéng thudn nghich). N6i chung, néu khong bio dam nhing
diéu kién thuin nghich cdn thiét (thi du thuc hién phén {ng trong
nguyén té Ganvani va thu x€p cho nguyén t6 niy lam viéc thuin -
nghich nhiét déng) thi tdt cd mei phin Gng hda hoc déu dién ra ty
nhién trong didu kién thudmng theo cich khéng thuin nghich (I1.17).
Su so sdnh (I1.16) va (I1.17) cho phép it ra :

(Qv)km = (Qv)tn + (Ahéa,v)max (I1.18)

(Qy)kn 201 12 hiéu ing nhiét ddng tich cha phin dng. Theo (IL17)
hiéu @ng nhiét ctia phan iing héa hoc 14 nhiét kém theo phan ¥ng khi
phan dng ti€n hanh khong thuan nghich nhiét déng, sao cho cong
héa hoc khéng duge sén ra cho bén ngoai. Chi hiéu tng nhiét ding
tich méi bing bién thién ndi nang cha hé. Thong thudng ngudi ta
chi goi tit né 14 nhiét ddng tich cha phan tng va chi ki hiéu don
gian 13 Q, khi khéng so ¢6 diéu gi 14m 14n v6i nhiét cha phan ing
tién hanh thuin nghich nhiét dong.

2. Ciing twong ty nhu trén, d6i v6i mdt phan dng da cho, véi
trang thdi ddu va cubi xdc dinh, ta cé :

AH,, = @Qpin * (Angapmss (11.19)
AH, = (Qpkim : Ansap =0 (11.20)
(Qp)km = (Qp)m + (Ahéa,p)max (1121)
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(Qplkin goi 12 hiu ung nhiét dﬁng.ép cba phan ng héa hoc, khi
Asga = 0. Chi hiéu dng nhiét nay méi bing AH, cla'hé. KAi khong
s¢ diéu gi 14m I4n, ta ciing s& ki hi¢u né don giin bing Q-

3. Bay gidr xét mot thi du cu thé. Néu phidn img héa hoc :
Zn + CuS0y = ZnSO4 +Cu

di€n ra tu nhién treng mét binh phin dng & p = 1 baryvj t o, 25°C thi né tda ra
mét nhiét legng 230,736 kJ/mol. Céch ti€n hanh phin ¥ng nhe vay 14 khong thuan
nghich va hé khong thue hién cong A’ ndo chdng bén ngodi. Do dé :

AHp = (Qpln = —230,736 kJ/mol = higu tng nhi¢t cla phﬁn ing (c6 ddu am
vl hé nhudng nhiét cho bén ngoai).

Nhung néu phin dng d6 khéng dién ra trong binh pl}an Uing thirtmg, mi dién ra
trong mot-nguyén t&§ Ganvani (pin Danien — Jacobi) vin & p va t nhy trén ; va
trong dién kign thuan nghich nhiét dong cdn thi€t, thi nhigt tda ra chi bing c6
20,064 kJI. Trong difu kién ndy, cong cuc dai cﬁ;' phén (ng héa hoc, Ay, di
chuyén thinh céng dién va bing 210,672 kJ. Ta thdy :

) AHp = (Qplum = (Qplen + (A'p)max -

Vi (A'p)m; la cong dién do h¢ sinh ranen A’y <O.

- 230,736 = - 20,064 — 210, 5672
- (hi¢u ¥ng nhiét) = (nhiét) + {cOng dién).

§3. NHIET DUNG, NOI NANG VA ENTANPI

1. Quan he gitta C, va U, gitta C, va H

Theo dinh nghia, C, = 5Q, /dT. Nhung theo (I1.8), §Q, =dU
viy -

LU

du
C, = (?ﬁ)v : (11.22)
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Mat khic, Cp = 8Q, /dT, nhung SQP = dH,, vay

oH '
c, = |H -
. [ml’ (I1.23)

2. Entanpi

Ham entanpi H = U + pV dugc dung rong rai trong cic nghién
ciiu nhiét dong, dac biét d6i véi nhilng qua4 trinh & p = const.

Khong thé tinh gi4 trj tuyét d6i cla entanpi vi né bao gém gi4 tri
tuyét d6i cia ndi ning.

D¢ ting entanpi clia mot chdt & 4p sudt 1 bar khong ddi khi
chuyén tir nhiét d6 chufn 298,15K lén nhiét do T(K) di cho
(HT - Hgg) hodc tir OK lén nhiét do T(K) (H$ — HS) thudmg
duge goi khong chinh xdc 12 entanpi clia chit d6.

Chi 56 "0" & cao c6 nghia l1a chat duge 14y & trang thdi chudn, cu
thé 12 1 mol chat duoc 15y & dang nguyén chét & 1 bar tai nhiét do T
& trang thél tap hop bén nhdt ciia chit 46 trong dién kien da cho.

Chi 56 & chan chi shigt 40 tuyét d6i T(K) ; d6i v6i nhiet do
298,15K (= 25°C) chi ghi trdn 1 298 ; chi 86 "0" &chan chi OK.

Tl'r déng théc C, = (al-lfal‘}p » Suy 2, dps= const
' dH= C pdT
Ldy tich phan he thitc nay tir OK dé€n T(K) & p = 1bar = const d8j vdi chﬁt as
cho, s& dugc dai lwong H} - HY ; néu 14y tich phéan tir 298,15K d&n T(K) s&
“durge H%I — H3pg . Nhitng dai lwvgng ndy {4 téng nhing s6 hang thu duwgc bing
cdch tich phan nhiét dung C, cia chat & timg trang théi tap hop x4c dinh (rén,

16ng, khi) trong nhimg giéi han nhiét d6 trong émg va nhing d¢ ting entanpi cha
chilt trong cdc bién ddi trang thii tap hop cia chit d6 (tic 12 nhiét mol chuyén pha

L). Thi dy, d6i véi 1 mol hoi nuée, dai lugng HS — HS & 400K tinh nhu sau :
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7315 1315 i)
H$ - HS = f Cpr dT+an+f Cpi dT+L,,+_[q Cpy dT
73,15 73,15

trong dé Cp,r > Cp1> Cpx 12 nhiét dung mol C, ciia nude & trang thii rén (1),
16ng (#) va khi (k) (hai nﬁéc), con L. 12 nhiét mol néng chay clla nude d4 va L,

12 nhiét mol héa hoi ciia nuéc 16ng.

T4t ca nhitng diéu di néi déi vdi entanpi ciing 4p dung cho néi
ndng cia mdi chédt nguyén chat. Dai lugng UT ~US ciia mét chit
- ciling duge xdc dilnh nhr HY —-HY va ciing bién thién theo T nhu
H$ -HY ' |

Hinh II-2 trinh bay nhiing giﬁ tri mol cia déi lugng HY - HJ
cia mot s6 chét theo nhiét do T.

16000 T,0K
| i
12000 |
_ NN
| | | >
8000 - . P

e

1 .0 100 200 400

— T (K)
Hinh I1-2. Dai lugng H$ - H clia mot s6 chét theo T

§4. AP DUNG NGUYEN LI THU NHAT
CHO KHI Li TUGNG

Trang thdi khi If nrémg 13 trang thdi gi6i han cha moi khi thue tai 4p suft vo
cing nhd (p = 0). Nhigt d¢ cang cao thi trang thai cha khi thue cang gén trang
thai khi I{ tuéng tai 4p sust p da cho.

4-GTHL ' 49



Néi chung, cdc phuong trinh nhiét dong thudmg &p dung trude tién cho khi I
tudmg vi chi trong trudng hop nay cdc phwong trinh 4y m&i cé dang don gidn nhét. .
Dé 14 nhd vé mat nhiét dong, khi I tudng c6 thé dinh nghia 1 mot khi :

a) trudc hét, né tun theo chinh xde phuémg tinh Clapéron — Mendéléep
pV = RT (d6i v6i 1 mol) 13 phuong trinh trang théi don gidn nhat. '

b) sau nita, né tuan theo dinh luat Gay Loytxéc — Jun 1a dinh luat khing dinh
Kkhi i tudng cé ndi nanig don giin nhit.

1.'I‘)jnh luat Gay Luytxic — Jun

Trong trudng hgp chung, d&i véi nhimg hé don gian, ndi ning
cua hé 13 ham chi ctia 2 bién dgc 1ap thi du thé tich va nhigt do, U =
U(V,T). D6i v6i khi 1i twdng, ndi ning con don gidn hon : ndi ndng
ciia khi 1i tudng la-ham chi cika nhiét do, U = U(T). b6 1a ndi dung
ciia dinh luat Gay Luytxic — Jun, dinh luat ndy c6 thé phat biéu rd
- rang nhy sau : '

N6i ndng ciia khi li tudng chi phu thuéc vao nhiét do, khéng phu
thudc vao thé tich hay dp sudt, tic la

[99) =0va (@] =0 (11.24)
oV r %® Jv

Dai lugng (U/8V)y goi 1a dp sudt ngi, vay theo dinh luat Gay
' Luytxac — Jun, dp sudt ndi cita khi If tudng bdng khong.

Noi nang clia khf If tudng chi thay déi khi nhiét 46 thay déi, khi
~ d6, khong tiy thudc vio V hay p, tacd: '

CINL BRI
v P
Vi C, = (8U/3T), nén tir (IL.25) suy ra a6i véi 1 mol khi Ii
tudng : '
dU= C,dT (11.26)
U= U, + [CdT . (11.27)

50



U, la h?mg $6 tich phan :
o
AU=U, - U, = L_ZCVdT- (11.28)
. 1 :

DG6i v6i n mol khi thi & cic hé thitc trén C, phai thay bing nC, .

Tir dinh luat Gay Luytxdc — Jun lai suy ra entanpi H cua khi li
tudng ciing la ham chi cia nhi¢t dg. Thyc viy :

H=U+pV=U+RT=1(T) (11.29)
dodd, T =const : . '
@ =0 vi [6HJ =0 . (11.30)
op T av

Entanpi H caa khi 1i tudng chi phu thu¢c vio nhiét d6, khéng
phu thudc vio 4p sut hay thé tich :

[@] - [@] dd 1 &3))
ar), \ar )y dT
Vi (C, = (6H/6T)P nén tr (II.31) suy ra d6i v6i 1 mol khi 1f
tm?mg o ) _
' dH= C dT : '_ _  (@.32)

H=Ho +fc dT C - (1133)
H, 1a hing s6 tich’ phan ' -
T, '
AH Hy - Hy = [ Cpar (IL.34)
1
D6i v6i n mol khi thi & céc he thic trén C,, phai thay bing nC,,.
. _Dinh luat Gay Luytxic — .Jun dvge im ra bing thie nghiém. Nhng citng ¢6
thé suy ra dinh Tuat £y tir I thuy€t dong hoc phan tir. Ciing cé thé thi€t 1ap né nhd

ap dung nguyén 1i I chia nhiét déng luc hoc cho nhiing chdt twan theo phuong
trinh trang thdi cha khi 1f tuémg. :
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2. Phueng trinh C, — C, d6i v6i khi li tuéng
T (11.22) va (11.23) ta c6

oo (3] -(Y)
aT P ar v
Tit H=U + pV, 14y dao ham hai v& theo T & p const :

&), (&), &),

Két hop (IL35) véi (I1.36) :

e (), 8, +(5)

D6 v6i khi li twdng, theo dinh luat Gay Luytxdc — Jun :

&), ()

#0

oV
Cp -C, = p(——)
p

P6i voi 1 mol khi If tubng pV = RT, tir d6 :

P a), P

Dua (11.39) vao (I1.38) duge :
C, -Cy = R| (1 mol khi)

Vay :

ViR>0nen C; > C,.

Ghi chit : C6 thé chiing minh ring :

&, -G -5L &,

(11.35)
(11.36)

(11.37)

(11.38)

(I1.39)

(11.40)

X

S

i -

.y



do dé (I1.37) thudng viét duéi dang :

_\[&u N
C -G = HGVJT + p][éﬂ‘]p (11.37a)

(8U/8V)1 12 4p sudt noi, d6i v6i khi i tudng né bing khong, vay
{11.37a) lai chuyén thanh (I1.38).
3. Biéu thitc ciia nguyén I thir nhat d6i v6i khi 1f tuéng
Theo nguyén H thi nhit : .
dU =38Q + 8A hodc 8Q = dU - 5A
Dai v6i khi Ii tudng, tir dinh luat Gay Luytxdc — Jun (I1.26) :
du = C,dF

Con coéng trong nhiing qu4 trinh don gidn chi 12 cong pdV. Déi
véi 1 mol khi Ii twdng pV = RT, p=RT/V,do dé6 :

8A =-pdV = - RT % =~ RTdInV

Vay :

8Q = CdT+pdV C,dT + RT% Y| X9

- Dé1abidu thite ciia nguyéh L I d6i vd‘n 1 mol khi 1i ttrbng C6 thé
’ chuyén n6 sang mot dang khéc nhu sau :

8Q = C,dT +pdV = (C, — RMT +pdV =
= C,dT - RdT + pdV
Tir pV = RT suy ra pdV + Vdp = RdT, vay :
8Q = CpdT — pdT - Vdp + pdV = C,dT — Vdp

Nhung Vdp = RTd—p do dé :
P :

Q= C,dT - Vdp = C,dT — RT = dp (I1.42)
P
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4. Cong va nhiét trong mét so qud trinh don gién\ (gia thiét
thuan nghich nhiét dong) d6i v6i Khi li tuéng
a) Quﬁ trinh ddng tich (dV = 0)
Cdné : Khong ¢6 cong gidn 06 : - SA=pdV =0
Nhist  Theo nguyén Ii L, 8Q = dU + pdV, 5Q, = dU, . DSi véi
_qué trinh ding tich cia n mol khi Ii tudng :
8Q, = dU, = nC,dT ; Q, = AU, = nfC\,dT (11.43)
~ Néu C, ctakhi li tudng khong phu thuge vao T {(khi don nguyén
tir nhu khi tro, hoi kim loai, hodc khi khoang nhiét do khﬁng 16n
qua)tacod: _
Qv = AUy = nCy(, - T)) (11.44)
Trong qui trinh déng ﬁch, nhiét do khi tdéa ra ngoai 1a 1ldy vao
ndi ning coa khi.
b) Qud trinh ddng dp (p = const) : D&i véi n mol khi :
Cong: —8A=pdV,— A, = fpdV = p fdv =
_ . = p(Vy — V1) =pAV
pV; = nRTy ; pVy = nRT, _ .
~Ay = p(Va - V)=0R(T; -T) =nRAT (IL45)
N.hiér: 8Qp =dH, = ndeT H ¥
T2 :
. Qp = AH, = n ] deT _ (11.46)
Néu Cp khong phu thuge viao T (khi don nguyén tir hoic khoang

nhiét d6 khoéng 16n) :
Qp = AH, = nCy(Ty ~ T) ' (IL4T)
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¢) Qud trink ddng nhiét : DGi v6i n mol khi p = nRT/V

Céng : AT

Il

- fpdV L nRTdT\;- =

= —nRT_[ 9V o _aRTin
1

& T = const, thé tich cha khi 1i tudng ti 1¢ nghich v6i 4p sudt hodc
néng d6 mol — thé tich cia khi, vay :
Ap =- nRTin Y2 = - nRTin b =~ nRTin = (11.48)
Vi ¥ 7
Nhiét : & T const, ngi nang caa khi If tudng khong déi :
AU=Q+ Ay =0dods:

Q= A =-nRTIn 2 = nRTin L = aRTIn  (149)
Vi P 2

Chi ¥ : Khi A va R tinh ra calo thi c6 thé bién ddi nhimg biéu
thitc co chlra Rlnx nhu sau :
Ra'nx = 1 98’? 2 303ng 4 5’?5ng
~ Thi du (11 48) vnala o : |

t‘, .

2 -—AT(cal) 4575n'ng—-- A s

d) Qud trinh doan nhtet Theo nguyen i1, AU Q + A. D6i véi
" qué trinh doan nhiét, Q = 0, do d6 Adn =+ AU (dn = doan nhlét)

Vi khi khéng nhén nhlét ciia bén ngodi nén céng ma nd thuc hién
trong sy gidn nd doan nhiét phai 14y vao ndi nang clia né, do 46 ndi
nang gidm va khi Tanh di, thi du tr Ty dén Tp (<T;). D6i v6i n mol

khi i tudng, t theo (11.28) :

] |
AU=" Lz nC,dT
| B
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_ Néu C, cla khi li tudng khﬁng phu thude vao T (khi don nguyén
tir hogc khodng nhiét d¢ khéng lon qud) thi :
Agn=AU= CAT = -nC, (T} - ) ' (11.50)
Ciing c6 thé tinh cong gidn nd’doan nhiét (thuan nghi;::h) cua khi
1i twéng dya vao phwong trinh Poatxéng.
5. Chu trinh thusn nghich Cacno di véi khi li twéng

a) MJ déu : Trong déng co nhiét, lam viéc giita 2 ngudn nhiét,
mot lugng x4c dinh ciia mot chat hodc hén hop chit nio d6 goi la
vdt sinh ¢éng nhén duge trong mm chu trinh mé§t 1l.rcmg nhigt Q ldy
ciia nguén néng (vdt cung nhtet) & nhiét 46 T, chuyén mot phin
nio d6 ra cong A, phin nhiét con lai, Q,, nhudng cho ngudn lanh
(vt thu nhiét) & nhiét d6 T, (<Ty).

Theo nguyén li I, sau mdi chu trinh Q = -A, 6day Q = Q —
Q, . D6i v6i dong co nhiét, ngudi ta goi hiéu sudt hay hé s¢ tdc
dung c6 .ich m cla chu trinh Ia ti 5§ giifa cong A san ra va luong
nhiét Qi do vat sinh cong hip thu tir ngudn néng :

Q Q

Trong thuc t&, sy chuyén nhiét ra cong di dugc sir dyng 1 gilta
thé ki 18. Tuy nhién, chi sang phdn tr thit nhat cha theé ki 19, ki su
Phip Xadi Cacnd (Sadi Carnot) méi xic dinh dugc hiéu sufit If '
thuyét clia mdy nhiét trong tic phidm "Suy nghi vé sitc phat dong
cia lira va vé nhimg phuong tién dé phat trién né” (1824). Trong tac
phdm dé, Cacnd x4y dung khai niém chu trinh nhiét dong co ban.

(11.51)

b) Chu trinh Cacn6 (hinh I1-3) ding | mol khi Ii tudng lam vat
sinh cong va gém 4 qud trinh thuan nghich nhu sau :
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Hirh H~3. Chu trinh thuan nghich Cacnd
a) hinh khong gian trén toa do p. V, T.
t) hinh chiéu trén toa do cha mat phing p, V.

1. Gidn dang nhi¢t AB - Ta di tlr diém A. Luc d6 khi ti€p xic vai
nguén néng & nhiét 46 Ty. Cho né gian déng nhiét tir thé tich V4
dén V. V1 ndi nang cia khi i tuong chi phu thuoc vao nhiét do
nén trong qué trinh nay, ngi nang cha khi khong déi, nghia la khi
thyc hién cong gidn n& A, hodn toan 14y vao nhiét lugng Q; ma
nguén néng di cung cho né : | '

AU=Q + Ay =0; Q =— Aj = RTjln~&
_ Va
2. Gidn doan nhiét BC : C6 13p khong cho khi ti€p xic véi ngudn
nhiét ciing nhu v6i moi vat khic. Cho khi gidn doan nhiét thuin
‘nghich tit Vg dén V. Nhiét d6 khi ha tit Ty xudng T . Khi thuc
“hién cong gian doan nhiét A’ 1a 14y vao ndi ning cua nd.

Ty
AU =Q +A ; Q=0 A =AU = L C,dT
L

3. Nén ddng nhiét CD : Cho khi ti€p xtc vii ngudn lanh & nhiét
46 T, va nén khi ding nhiét tit Vo dén Vp. Trong qué trinh nay
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néi nng cita khi khong d6i. Goi A, 12 cong nén khi do bén ngodi

thuc hién 1&n khi vd Q, 14 nhiét lugng ma ngudn lanh nhan duge tix

khi trong qu4 trinh ndy. Vi qué trinh la d3ng nhiét nén :

Q2 = - Az = - RTzan—C

_ _ _ - Vp

4. Nén doan nhiét DA - Lai c6 14p khi va nén khi doan nhiét

thuan nghich t¥ V dén V,, nhiét 46 khi ting tir T, l1én T;. Khi

tr& vé ding trang thai ddu T;, pp, Va . Trong qué trinh nay, cong
nén khi doan nhiét A" do bén ngoai thuc hién 1én khi la :

Ty T .
A" = {'cdr =- _[r?cvdT = A’
2. 1

¢) Xdc dinh hiéu sudtcua chu trinh thudn nghich Cacné véi khi li
tudng 1a vat sinh céng : Khi trds vé trang thédi ddu, khi dd hoan thanh
mot chu trinh khép kin trong d6 khi d3 nhn mot nhiét lugng tdng
quét béng Q; - Q, va ddng thoi di thyc hién mét cong tdng quit A
tinh nhu sau. Khi da thyc hi¢n nhitng cong gidn nd - A + A’ chdng
bén ngoai va di nhan t¥ bén ngodi nhiing cong nén —A; + A", Vay

A=—A +A - Ay +A"=— A — A IA'=-A", do d6:

Q1 - Q2 =A= ;-Al A2 = RTlIﬂ“'— - RT in—= VC (a)
_ ' Va Vp
C6 thé chitng minh ring :
¥ _ Ve (b)
Va Vp '

Thuc vay, d8i v6i qué trinh doan nhiét thuan nghich BC néu.-
diung phuong trinh TV'! = const, trong 46 ¥ = C,/Cy. tadugc:

Tvy! = v (©)

PGi v6i qué trinh doan nhiét thudn nghich AD ciing twong tu :
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oyt -1 :
TV = TV (d)
Dem chia (c) véi (d) s& duge (b). Dua (b) vao (a), duge :

) V,
Q - Q; = R(Ty - TyinL2
Va

2 . V
Chia v€ trdi ddng thic ndy véi Qq va chia v€ phai v6i RTIInV—B
. ' A
1 dai lugng bing v&i Q;, ta dugc :

R(T, —Tz)InXB— : o
Q -Q _ Va _Th - T
Qi RTlan—B Tl
_ A
V& thit nhét chinh 12 hiéu suft n ciia chu trinh. Vay :

9 -Q T -T
Q T

! (11.52)

_ Nhu vay, kiéu sudt cia cbﬁ trink thudn nghich Cacné véi khi li
- tudng la vt siﬁh_ cong chi phu thudc vao nhiét dg cia ngudn néng
va nguén lanh.

Ghichdi. NuT = T, thin=0vdA=0, nglﬁa.lé mot may nhiét chi 1am vige -
v6i mot nguén nhiét & nhigt 46 khong ddi thi khong thé ndo sin ra dwge cong.

Lusn diém nay 1a mot trong nhimg dang phdt biéu cla nguyén 1i II (xem
chuong 1V} vi nhir vay ngayén li nay duémg nhe 13 suy ra tryc ti€p t nguyén I I,
néi cdch khdc, nguyén Ii IT khong con 1a mot nguyén 1f doc Lap.

Thuc ra khong phii nhe vay bdi vi luan didm trén méi chi duge chnfing minh
. trong trudmg hop rigng cda khi If tudng 1am vt sinh céng. Mudn suy rong nd ra
cho trudmg hop chung ciia moi chét bat ki thi mot-minh nguyen If I khéng i, ma
cin phéi ¢6 nhitng luan diém doc 1ap cda nguyén I7 1L
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E€HUGQNG III

NHIET HOA HOC. AP BYNG NGUYEN Li
THU NHAT VAO QUA TRINH HOA HOC

§1. MO PAU

1. Mét s6 dinh nghia va quy udc
D6t v6i ciing mot phan ing & T = const giita hiéu dng nhiét cia
phan Ung (ti€n hanh khong thuin nghich nhiét dong) va nhiét cia
phan @ng (ti€n hanh thuin nghich nhiét déng) cé nhitng hé thic
(11.16) va (IL.19) :
AU, = (Qydgn = (Qy)m + (A'y Imax
AH, = Qi = @ + (A'p)nax

Trong nhittig he thic ndy, nhigt va cong duge tinh theo quy wéc
- vé ddu trong nhiét dong fwc hoc : nhiét tinh 13 duong khi he nh&n .
nhiét, c6ng tinh 1a duong khi hé nhin cong tir bén ngoai. -
Trong nhiét héa hoc, quy udc vé d4u dé tinh céng vin nhu tren,
nhung d&i v6i nhiét thi c6 khic. Theo tap quén, trong nhiét héa hec,
nhiét do hé tda ra ngoai (phdn img tda nhiét) tinh 12 duong, con
nhiét do hé hdp thu tir ngoai (phdn ing thu nhiét) tinh 12 am.
Khi dung hé th6ng ddu nhiét héa hoc, ta quy uée ghi nhiét lugng
bing Q (c6 gach ngang trén chit Q) dé khoi nhdm véi quy uée vé
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Idﬁu trong nhiét dong luc hoc. Nhu vay 6 = —Q va nhiing hé thnic
trén tré thanh : ' '

—AU, = Qi = QD — (A'Vmax (IIL1)
AR AI—Ip = (ap)km = (_Q.p)m - (A'p)max (IIIZ)

Tir d6 c6 thé dua ra dinh nghia : V&i hé thong ddu nhiét hda hoc,
hiéu ttng nhiét ddng tich hay ddng dp cia phdn iing héa hoc la dai
lugng c6 s& tri bdng nhiét cua phdn ing trong diéu kién thudn
nghich nhiét dong trir di cong ¢6 ich cuc dai ma phdn ing ¢6 khd
ndng thue hién trong diéu kién thudn nghich d6 (tic 1 trong diéu
kién khong thuén. nghlch nhi¢t dong thi céng cé ich dé cha phin
itng khong duge sin ra cho bén ngodi, chi chuyén don thuin thanh
nhiét va duge nhdp ndt vao luong nhiét (Q)m vén cé cia phan Ung,
t4t ca hop thanh hiéu dng nhiét cha phan ving).

Trong chuwong nay, d€ don gidn, ta s& ghi hi¢u ung nhiét
- diing tich va ding 4p cia phan ung bing Q‘, va Qp (bo bét chit ktn

& chan).

2. Dléu kién chuﬁn

Dé sy d6i chiu dugc thdng rih4t, ngudi ta cho nhing di¥ kién
nhiét héa hoc, bign thién entanpi AH, ciing nhu nhiéu dai luong
nhiét dong khéc clia céc chdt trong nhitng diéu kién sau, duge chdp
nhan 1am diéu kién chudn. ' '

a) Ap sudt : p= 1 bar = 10° Pa = 0,986923 atm = 750,062 torr

b) Nhiét dé : t = 25°C tng chinh xéc véi T = 298,15K nhung
thudng chi ghi tron 1a 298. ' _

c) Trang thdi chudn ciia chdt : céc chét duge 1dy riéng 1€ timg
chat, tic 13 timg ¢4 nhdn héa hoc & dang nguyén chét & 1 bar tai

nhiét do T & trang thai tip hop bén nhét hoac thOng thudmg nhit cla
chéit dé trong didu kién di cho.
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- D6i v6i trang thii chudn ciia cdc chdt, chi quy dinh chét 4y & 4p
sut chudn 1 bar, khong bt buoc T phai bing nhiét d6 chudn
298,15K (25°C), titc 12 & cdc nhiét 46 T = 298,15K vin c6 trang
thdi chuén khi p = 1 bar. Néu T =.298,15K, ta c6 trang thii chuin
ciia chdt & nhiét do chuélk

D38i v6i chdt Idng va chdt rdn, trang thdi chufn néi chung 1i
trang théi thyc cia chdt d6 & dang nguyén chit, bén nhdt hoic
thudmg gip nhit & p = 1 bar va & T d3 cho. Thi du & p = 1 bar va
T =298,15K d6i véi cacbon thi dang tinh thé bén 1A graphit (than
chi) chit khong phii 12 kim cwong, d6i v6i luu huynh, dang bén 12
tinh thé S rombic chi khong phai 14 S don ta.

D6i v6i chdt khi, trang thdi chudn & méi nhiét d6 T 12 trang thal
gid dinh cla khi nguyén chat, bén nh4t hoic thuong gap nhat (thi du
oxi Oy chi khéng phdi ozon O3) & p =1 bar ma & d6 khi xit sy nhu
khi i tudng. Nhu vay trang thdi chudn cia khi chi 1a mét trang thdi .
quy udc, gid dinh, khong cé thue vi khi thyc chi tién t6i trang thai
khi Ii twéng & p — 0. Tuy nhién & p = 1 bar, trang théi thwe cha khi
khong khdc m4y so véi trang thdi chudn.

d) Cde ki hiéu. D61 v6i hiéu tng nhiét dﬁﬁg 4p chudn, ngudi ta ding kf hiéu
apf)zgs hosic AH3g¢, chi s6 "' & cao ¢ nghia 1a chét dugc 14y & trang thdi chudn
& 4p susit chuén p = 1 bar, chj s6 298 & chan bidu thi nhiét 46 tuyé: d6i.

Céch ki hige d6 ciing ding cho 6‘,, AU va nhiing dai lugng nhiét dong khic.
Déi vdi trang théi tap hop clia chat, ngudi ta ghl trong ngodc don sau ki hi¢u ho#c
cong thic cita chdt 46 nhﬁ‘ng chit viét tit r (rin), t.t (tinh thé) l (lc'mg) k (khf
hay hai). .

Ghi chii : 1. V& hoat d6 v h2 s hoat 46, xem thém cich chon trang théi
chudn & cheong X, §2, tap 11

2. Chi s6 "™ & cao cling thutmg dugc diing d€ chi trang thdi chia chit nguyén
chat. Khi khong chon trang thai cia chédt nguyén chat 1am trang thdi chudn thi nén

dilng mot ki hiéu khdc nhu "*" dé chi trang théi chuén (¢ = chudn). Thi du £° Ia

hoat &p chudn ; £ = f° néu trang théi clia chat nguyén chit duge chon 1am trang
thdi chufn (xem thém ch. X).
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~ 3.03p=1barvat= 25° C, nhiéu chat, th{ dy nuéc, bén & trang théi 1ong. Tuy
nhién, vi nhimg yéu céu thic t€, ngudi ta thudmg cing cho nhiéu dai hrong nhigt
dong cha ching & trang thai khi (hot auée). Vi nhimg chét d6 khong ném & cin

* bing bén & trang thai khi tai p = 1 bar va t = 25° C cho nén trang théi chuén chon
\ing v6i nhimg diéu kién nay chi 1a mot trang thdi gii dinh.

3. Phuong trinh nhiét héa hoc

D6 12 mét phuong trinh héa hoc biéu dién phan éng, c6 ghi thém
hiéu 1tng nhiét cha phan Gng & v€ phai.

Hiéu ing nhiét ghi trong phuong trinh nhiét héa hoc bao gio
ciing itng voi gid thiét phdn ing xdy ra don tri (nghia 1a khong c6
phan dng phu nao khdc kém theo) vd hodn todn cho dén hét (khong
cdn phai ké t6i khd ning c6 cin bing héa hoc ddi véi nhiing phan
" @ng thuan nghich héa hoc).

Thi du, phin tng :

C+ 0;=0C0;  Qpaos = ~393137,36)
) nghm 12 sy dat. chi.y hodan m 1 mol cacbon {than chi) th.nh CO-; tda ra

- 393137361 & 25" C. Trong phin ﬂng khong ghi 16 12 cacbon nio, nhlmg ta hléu 12

cacbon than chi (graphit) ¥i than chi 14 dang bén cha cacbon trong difu kién
thudng. Do d6.dé duge ddy dii v 3 rang, phin frig trén phai vi€t1a :

C (than chi) {r) + C2 = COy : Qpo0s = —393137,361.

_D6i véi cacbon phdi ghi 1 trang thii t4p hop, con d61 w.‘n 0O; va CO; khong
tﬁn phdi ghi vi trong dién kién thudmg ta bié€t ching & thé khi. _
Hién nay. khuynh huéng chung 13 ding kf hiéu AH thay cho 61,. Vi

AH =- Gp nén d48i v&i phan dng tren, fa viét ;

C (than chi) (r} + O; = CO, ; AHzgs =-393137,36].
D4u &4m cla AH ¢6 nghia 12 phan dng tir trdi sang phal 12 tda nhiél (khi dﬁng
AH hoic AU thi ddng quy wéc vé ddu clia nlefét dong luc hoc).

Mot ki higu khéc thudng ding 12 aq (1ir ch® La Tinh aqua = nuéc). Né chi mdt
lugng nuée nao d6 hoac mot lugng nude di 16n d€ hinh thanh nén dung dich loang



ddi v&i I mol chdt tan, lodng 161 muc sy thém nhitmg lugng nuét méi (pha lodng
hon} khong cdn gay ra hi¢u iing nhiét nao dang ké. Thi du :

HCI (k) + aq = HCl(aq) ; AHSgg = -72,356k]

4. Quan hé giita Q, va Q,

Khi da biét Q, cia mét phin ing & mot nhiét 46 T, c6 thé suy ra
Q, cta né ciing & nhiét do T Ay nhd mot hé thifc thit 1ap nhu sau

Q, = AU, ; Q, = AH,, = AU, +pAV

dodé: Q, - Qy = AU, — AU, + pAV (@)

1. Dé6i véi nhitng phéan iing trong d6 chi cé chdt ldng hoac chdt
ran & T = const va & p khong 16n thi AU, =~ AU, va bién thién thé
tich AV ciia nhitng chat d6 ciing khong ding ké. Cé nghia 13 d6i vai
nhitng phan \ing nhir thé thi tir hé thic (a) ¢6 thé chdp nhén :

Qv =Qp .

2. P6i v6i nhitng phan dng trong d6 ¢é nhitng chd? khf tham gia,
nhimg khi nay dugc coi 1a khi If tudng & p = 1 bar (trang thdi chuin
clia khi) thi & T = const, AU, = AU, do 6 he thic (a) tré thanh :

Q- Q, =pAV (b)

DGi v6i phan ing gitta céc khi & p va T = const, bi€n thién thé
tich AV 1a do c6 su thay ddi s& mol khi trong qué trinh phin fing.
Goi vy 12 s6 mol khi & v€ ddu phan tng v v, 14 s6 mol khi & v€
cubi, tacd :

pAV = AVRT

Av = v5 '~ vy la bién thién 36 mol khi trong phan dng. Heé thic
(b) trd thanh :

Q, = Q, + AVRT (111.3)
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Vi R > 0 cho nén _
a) Q, = Q, néu AVRT =0, diéu kign nay s& thda man : néu T = OK. O nhiét
do nay, néu gid thift phdn dng vin xdy ra thi Q,, Qp, thc 1a AU, = AH, (thyc

ra c¢6 nhilng khé khin trong vi¢c 4p dung phuong trinh & gén 0K vl & dé khi bi
suy bign). ’

— Néu Av = 0, tic 12 khl phin ﬁ‘ng dién ra khéng c6 sy thay ddi 58 mol khi.
Thi du :

Cte) + Oy (k) = CO, (k) - AHSg = -393137,36 ]
@ v& w4l ¢6 1 mol khi, & v€ phai cling ¢6 1 mol khi. Vay :

Q, = Qp =-393137.36] & 25°C
b} Q, > Q, n€u Av >0, nghia [An€u v, > vi. Thidy:

Zn (r) + H,80, (ag) = ZnSO, (aq) + H, (k)

Q. 20°C =-142956]
& day v =0, vi=lAv= vy - vy =1va

Quy,, = 142956 - 2436 = -145392]

) Qp < Q néa AV <0, e ta néu vz' < v Thidy:
Ha(k) + ~ Oz(k) . H;0(1); AH3yg = -285565.06] -

v; =15, v; =0, Av = vy - v =-1,5

Qugy = — 28556506 + 1,5 . 8,314 . 298 = -281848,702 )

§2. BINH LUAT CO BAN CUA NHIET HOA HOC:
PINH LUAT HETXO (1840)

1. Noi dung dinh luat Hetxo

Nam 1840, vién si Nga Hecman Ivanévich Hetxo (H.I.Hess)
(1802 — 1850), gido su Hoc vien Hdm mé va Hoc vién Bich khoa
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'Pétecbua (ngay nay 1a Léningrat) d3 céng bd dinh luat do 6ng khdm
phd ra bang thyc nghiém ; dinh ludt ndy ngay nay mang tén 6ng va
la dinh luat co ban cha nhiét héa hoc.

Pinh luat Hetxo c6 thé phat biéu :

. Hiéu timg nhié¢t (Q, hodc Q) cua phdn ing héa hoc chi phy
thugc vao trang thdi ciia nhitng chdt ddu va cudi, hodn todn khéng
phu thudc vao nhiing cdch khdac nhau thic hién phdn iing.

Dinh luat Hetxo thudmg ciing goi 1a dinh ludt vé sy khéng déi
cda t0ng cde nhiét phdn ting (danh tir nhiét phin dng & day duoc
hiéu 12 hiéu ding nhiét ciia phan tng). '

V& mit lich sit, dinh luat Hetxo duge tim ra trrée khi c6 phirong trinh ciia
aguyén li I (Hetxo tim ra dinh luat nim 1836, d&n nim 1840 mdi cong bé, vai
nam saun nita méi ¢6 biu thide cha nguyén 1i I). Tuy nhien ngiy nay, vé mat he
théng héa thi cé thé xem dinh luat Hetxo nhu 2 mot hé qua tryc ti€p cda nguyén
I 1. Thue vay, Q, = AU, ; Qp = AH, , vi U va H |a nhitng ham trang thii nén
nhiing bi€n thien cia ching va do dd, Q, va Q, chi phy thudc vio trang thdi ddu
va cudi cia he khOng plm thudc vio céc trang théi trung gian.

2 Nguyén tic &ng dllng dinh Iuﬁt Hetxo

a) Diéu k:én ng dung Khi van dung dinh luat Hetxo, phdi bao
_dAm git ding nhing: didu kign fam co s& cho dinh luat, tic 1 cde
- trang thdi ddu phd: thuc su gidng nhau, ¢déc trang thdi cuéi ciing

phdi thue sy g:d’ng nhau. Sy giéng nhau niy khong nhitng chi vé
mit ban chét va thanh phén ciia cdc cht ma ci vé diéu kién t6n tai
(nhiét do, 4p suat) v.v... va trang thdi tap hgp (khi, long, rén) cla
ching. D6i véi tinh thé thi dang tinh thé phai giéng nhau.

Thi duy : Gia thir muén tinh hi¢u dng nhigt Q, trong sy chuyén than chi thanh

kim cwong C,, — Ci. (khong ihu‘c hién duge trong nhitng didu kién cla sy do

trire tiép bang nhiét lrong ké) ta cé thé dung nhifng s6 ligu thye nghiém da c6 vé
sir d&t chay hai dang cacbon d6 ;

(1) C (than chi) + O, = (:02 : Qpaog =—393137,36J
(2) C (kim cwong) + 05 = CO, ; Qpq05 = — 395030,9 1
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_ Theo dinh lust Hetxa, sy
chuyén truc ti€p C,, — Cy. hay "
qua trung gian hinh thanh CO, Qp?-

cling cho cing mdt hiéu ing nhi&t Cm : : g
nhe nhau & nhiét d6 va 4p sudt di + +
cho (hinh I11 —1). Vay thi 10 rang 12 ,5()9 0
15048 (hinh 111 ~1), ta dirc hicu 737 36 3V 2
img nl'nel phai tim :
Qp =—393137,36 + 395030,9

= 1893,54 ] c¢6 dugc bing Hink [If -1. 80 d6 minh hoa -

céch 14y phdn dng (1) trir di phan dinh lugt Hetxa

ting (2).

b) Nguyén tdc chung vé phitong trinh nhiét héa hoc : Sy tong
quit héa nhitng thi du nhy trén din téi nguyén tic chung :

Dé6i vai nhitng phuong trinh nhiét héa hoc, ta ¢ thé lam moi
phép tinh dai 56 nhu d6i véi céc phuong trinh dai s6 thuing.

- Phuong phdp quan trong ndy dé tim hiéu #ng nhiét ca phin tng
12 suy ra mét céch ty nhién tir dinh luat Hetxo. Khi 1am tinh véi céc
phuong trinh nhiét héa hoc, diém chd y&u 12 phai biét chon nhitng
hé s8 nhu the nde 88 cong hay triY ¢dc phuong trinh d6 thi khir bd
duge tdt cd nhﬁng cha't néo khOng cé trong phmmg trinh cén
khéo sit. :

Thi dy : Il - &:hnmngdiéu kién chuin
(D Gy + O3 = CO5 3~ AHP =-393137,36)
) co+ -;—02 = CO, . AHY =-2827352]
Tim hi¢u tmg nhigt cia phén @ng :
' () C,, + COp =2C0; AHf =17

Gidi. Phan iing (111) bing phan frng (I) trir di 2 i4n phéan dng (I1) :
(I1I) = (I} - 2{II}
Do doé AH%[ = M-[Io - 2( AH‘I][) =-139313736 - 2(— 282735,2) =172333,04J
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3. Quy tdc tinh hi¢u {ing nhiét cia phin img hoa hoc tir sinh
- nhiét va chiéu nhiet :

Dinh lust Hetxo cho phép tinh duge hieu img nhiét clia rt nhiéu
phin Gng bing cich chi sit dung mot s6 it dir kién vé sinh nhiét va
thiéu nhiét. '

L. Sinh nhiét

a) Dink nghta : Sinh nhi¢t (hay nhiét hinh thanh) cia mét hop

~chdt la hiéu ting nhiét ciia phdn ting hinh thanh | mol hop chdt dy
. W nhitng don chdt ing véi nhiing trang théi bén nhat hay thudng
&dp nhdi ciia nhitng nguyén 16 tu do ciia hop-chdt trong nhiing diéu
~ ki¢n dd cho vé dp sudt va nhiét d.

Sinh nhiét chudn 12 sinh nhiét xdc dinh trong didu 'kién chudn.
Thi du, sinh nhiét chufn ctia CaCO3 12 hiéu dag nhiét & 1 bar va
25°C cha phan Ging hinh thanh 1 mol CaCO3 & trang thii chuén tir
nhitng don cht Ca, C vi oxi 18y & trang thdi chudn & 1 bar va 25°C,
téc 1a tir canxi kim loai (rdn), tir cacbon & dang than chi (t.c) va tir
oxi phan ti 0, (k): '

Ca () + C(t.c) + %02 k) = CaCO3 (r) ; AHggg

‘Mic dit nhitng phén ¥ing nhu thé phin 16n chi 13 nhifng phan ing
gia dinh, khéng thuc hién dugc trong thuc t€ nhung hiéu dng nhiét
cia chiing vin c6 thé tirh duge tir nhimg di kién 14y clia nhimg
phin ting khéc dyua vao dinh lust Hetxo. '

Ghi chii : Theo dinh nghia, trong diéu kién chudn, chi hgp chft méi c6 sinh.
nhi¢t (nhigt hinh thanh) tir don chit. Con don chdt khong c6 sinh nhiét ; vé nguyén
tdc, sinh nhiét chudn cda don chdr hdng khéng.

Tuy nhién, déi véi thimg don chat c6 nhiéu dang thd hinh khéc nhau thi s
chuydn tir dang nay sang dang kia luén luén cé hiéu ing nhiér kgm.theo. Khi 46
c6 thé néi téi sinh nhiét cla don chit (dang thi hinh kém bén) hinh thinh g dang . -
thit hinh bén trong nhiing diéu kién da cho. Thi du sinh nhist chulln ciia cacbon
kim cuong 12 1,893 kJ/mol. N6 tmg v6i qud trinh (wdng tugng) : - TR

C (than chi) = C (kim cuong) ; AH3g = 1,893kJ
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Sinh phiét clia 8 (don ta) tir S (rembic) 12 0,296 kJ/mol :
S(rombic) = S(dom ta) ; AH3gs = 0,296 kJ
Sinh nhigt chufn cla Ozon Q; bing 142,12 kl/mol, ting v6i sy hinh thanh
ozon tir oxi phéan ot O, : '

30, =20; ; AHje =142,12kJ

Thuat ngir sinh nhiét lai cling duge ding theo nghia rong dé chi hiéu tng nhigt
ciia qu4 trinh chuyén mot don cht tix trang thai chudn sang mot trang thdi khdc,
thi du :

2 S(rombic) {r) = S, (khi) ; 129,66 kJ

b) Quy' tdc vé sinh nhiét : C6 thé tinh duge hién \ing nhiét cha bat
ki phdn ing nio néu biét sinh nhiéf cia 14t ca cic hgp chét c6 mit
trong phan ng. Di nhién, t4t ca cdc hiéu ¥ng nhiét nay déu phai ldy
trong nhiing diéu kién nhu nhau (vé 4p suit, nhiét d¢ va trang
th4i tap hop clia cdc chat). Duéi day, ta gid thiét tinh trong diéu
kién chudn.

Gia thir sinh nh1et cha nhitng hgp chﬁt AB, CD va ABC la hiéu
ting nhiét (ding 4p) clia nhimg phan ving :

A+B=AB; AH| : )]
C+D=CD; AHy . | an
A +B+C=ABC ; AHy - (1)
Lay (ITT) trir di [(T) + ()] s& duge phin dng :
AB+ CD-= ABC + D; AHy - (AHj + AHp) (V)

Goi AHP,,,'I_a”hieu ¢ng nhiét (ding 4p) ciia phan ing (IV),
ta duogc :
AHpy = AHyy — (AHp + AHy ) (pi = phin dng)

Sy téng quat héa ohiing thi du nhu ten din 6 quy tde vé
sinh nhiée :
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Hiéu ting nhiét ciia phdn itng héa hoc bang tdng sinh nhiét cia
cdc hop chdt cudi trit t6ng sinh nhiét cia cdc hop chdt ddu.

Chu ¥ ring trong quy tic chi néi dén sinh nhiét ciia hgp chat boi
vi don chdt (dang bén) khong c6 sinh nhiét (sinh nhiét clia ching -
bing khong). Do dé néu trong phdn dWng c6 mat nhitng don chit

[nhu D trong phan dng (IV)] thi khéng phai ké téi sinh nhiét
cuia chiing.

Néu goi Z(Qy) cusi vi X(Qy) diu la tdng sinh nhiét hojc
nhiét hinh thanh (ht = hinh thanh) caa cdc hop chét cu6i va ddu cia
phén \ing (di nhién cdc sinh nhiét 4y phdi 14y v6i hé s6 bing nhing
hé s6 ti lugng cla cdc hgp chét 4y trong phuong trinh phin li‘ng)
quy tic trén ¢6 thé cong thic héa nhu sau :

Qpi = Z(Qh) cusi — ZQn)asu| (IT.4)

hoac, néu thay Q = AH s& duoc :

Ay = T(AHp)eus — Z(AHp) sy | (IIL.5)

AHy; = bi&n thién entanpl hinh thanh hop chét.

2. Thiéu nh!é!‘

a) Dinh nghia. Thiéu nhiét (hay nhiét d6t chdy) la higu iing nhiét
ctia phdn iing oxi héa 1 mol chdt (cé thé 1a don chdt hay hop chdt)
bdng oxi phdn i cho dén khi ditgc nhitng oxit cao cia cdc nguyén
16 tiong ving.

- D6i v6i hop chat hitu co, thiéu nhiét [a hi¢u ing nhiét cua sy dot
chdy hoan toan 1 mol hgp chit cho téi thanh khi CO,, hoi nude
(hoic nuéc 16ng) va nhitng san phdm tuong ing khéc.

b) Quy tdc vé thiéu nhiét. Biét thiéu nhiét cia tﬁt cad cdc chat
(don chét va hop chdt) c6 mat trong mot phan ing, ta ¢é thé tinh
duoc hién itng nhiét cia chinh phan ing.
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Thuc vay, co thé tudng tugng chia mGt phan ing hitu co lam 2
' giai doan :

1. b6t chdy bﬁng oxi tat ca cdc chit ¢6 mat & v€ ddu phan tng.
Hiéu itng nhiét trong qui trinh nay 13 £(Q,,) ddu, tic,1a t6n_g thiéu
nhiét ciia tit cd cdc chit ddu (dc = d6t chdy) ;

2. Sau 4§ gia thiét chuyén cic san phdm cia sy d6t chdy, néi trén
thanh nhu’ng chit c6 mat & v&€ cubi phan ting. Higu dng nhiét cha

qué trmh né.y phéai 1a - E(Qdc) cudi.

Theo dinh luat Hetxo, hiéu u‘ng nhiét Q ciia phan ing khéo sét
phai 12 :

Qpi = Z(Que) dfu — £(Qq,) cudi ‘ (IIL6)

hoic n&un diing AH = Qp

AH; = £(AH,,) ddu - S(AH,) cud (1L.7)

Qqc = tluéu nhlet (hay nhlét det chéy)

AH, = b(éﬁ-thlen entanp1 d6t chﬁy cua mbt chét. (dcm chit hay
hop chit) o T '

Quy téc vé ﬁué’u nhtét phét bléu nh‘u' sau : _

Hi¢u img nhiét cita ‘mot phan itng héa hoc béng td'ng thteu nhiét
cia tdt cd cdc chd? ddu triv téng thiéu nhiét ciia tdt cd cdc chdt cudi

(céc thieu nhlet_dé_déu 14y v&i nhimg hé s6 bing nhiing hé s& ti
- lugng clia céc chiit trong ting trong phuong trinh phan tng).

"Ghi chii : C vk Hy d&u ¢6 thigu nhigt vi chiing c6 thé d6t chdy thanrh CO, va
H,O . Nhung di nhién CO, vd H,0 thi khdng ¢6 thieu nhiét boi vi ching da la

nhfmg san phdm cudi cing ciia sy d61 chiy. Do dé khi tinh higu tng nhiét cia mot
phan ing nao dd qua thidu nhiét vA ngu trong phan ing dé cé miat CO, hodc

H,0 thi khéng phai k€ t6i thiéu nhiét cha nhiing chit nay (vi bing khéng).
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§3. SINH NHIET NGUYEN TU.
NANG LUONG LIEN KET HOA HOC

1. Quan hé giita sinh nhiét nguyén ti va nang luong lién két hdéa hoc

Sinh nhiét khio sat & trén 13 sinh nhiét ciia hgp chat hinh thanh tir cde don
chdt. Con sinh nhiét nguyén ti chia mot hop chit 1a niing lwvgng gidi phéng ra trong
qué trinh gid dinh ¢Ac nguyén 6 & dang khi don nguyén tir k&t hop vio nhau dé
hinh thanh ra hop chit.

Trong sy hinh thanh mét hop chit tr don chét thi cé thé ¢6 sy toa nhigt (hop
chit wong tng goi 1a hop chdt tda nhiét, trudng hop chét sdy r4t phd bién) hodc
¢6 su hip thw nhigt (hop chdt thu nhiét, trudmg hop nay hi€m, thi du NO, etilen,
axetilen, benzen v.v.). Trong sy hinh thinh phan tir tir nguyén r tht hao gid ciing
gidi phéng ra ndang lugng (tba nhiét).

Sinh nhiét nguyeén tir cé lién quan vdi ning Iugng lign k&t héa hec. Sir so sdnh
sinh nhiét thudng (tir don ch4t), thidu nhigt hodc nhiét phin li cla nhiéu hop chat
céng héa tri khdc nhau, dic biet cha nhitng hop ch4t hitu cd cho phép nhan thiy
ring ¢6 thé gan cho méi lién két cdng héa tri mot ning lugng trung binh xdc dinh
nao dé, goi I1d ndng fuong lién két, gin nhe khong ddi & cdc hop chilt khée nhau.
Téng nhimg nang lugng lién k&t d6 xfp xi bing nang lirgng hinh thanh phan tir
clia hgp chit tr nhing nguyén tir tr do & thé khi, tic i bing sinh nhiét nguyen tir
¢ha hgp chit. D6 chinh 14 méi lign heé giita sinh nhiét nguyén tir va ning lugng cita
lién ké&t héa hoc & nhimg hop chdt cong héa tri. (DG ¥6i hop chét ion, ngudi ta
chura thi€t 14p duge & dang téng quét nhitug quan hé don gidn gu'ra nang luqmg ciia
nhitmg lién k&t ion & céc hop chdt ion khéc nhau).

Pé x4c dinh ndng lugng cha lién k&t héa hoc dua-vao nhiét héa hoc lhl phéi-
biét sinh nhiét nguyén tir cha hgp chét. Sinh nhiét nguyén tir khéng thé do tryc
ti€p nhung ¢6 thé tinh dya vdo dinh luat Hetxo. Muén viy, phai biét sinh nhiét
thudng cha hop chat (sinh nhigt tir don ch#t) va phai bigt cd ning lwgng cdn cho
viéc chuyén cdc don chdt thanh nguyén tir ty do & thé khi (khi don nguyén ti),
thi du : _

' H, (k) = 2H(k) ; AH = 432,2 kI
D4u duong c6 nghia 13 phai cung 432,2 kJ cho 1 mol H, d€ né phén 1i thanh

nguyeén tir H ; d6 & ndng lugng phdn i clta Hy.
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D6i véi nhimg don chdt & thé rdn, nang lugng cdn cho vige chuyén ching
thanh khi don nguyén tir biéu thi bing nhiér thdng hoa.

Viéc xéc dinh nhiét thing hoa rét khé, nhing két qué thu dugc Khong phit hap
16t v6i nhau. Nhimg gid tri tim thdy cho nhiét thang hoa cha cacbon (than chi)
‘nim trong khodng 459,8 — 731,5 kJ/mol. ' '

2. Céch tinh sinh nhiét nguyén tir va nang lugng lién két hda hoc

a} D¢ tinh sinh nhi¢t nguyén tir ctia metan CHy, ta sit dung nhiing dif kién sau
vi chdp nh4n nhiét thing hoa cha cacbon (than chi) bing 710,6 kJ/mol :

Clic) (r) + 2H, (k) = CH,4 (k) AH, =-74,8 K]
Cx) = C(tc) (1) AH, =-710,6 kJ
4H(K) = 2H, (k) AH; = -864,4 kJ
C(k) + 4H{(k) = CHy (k) AH =-16498kJ

Nhu vay sinh nhiét thuong ciia metan CH, (tr don chf) 1a ~74,8 kljmol
nhung ‘sinh nhigt nguyén tr cia CHy (tU cdc nguyén ti ty do C va H) bing
~1649,8 ki/mol. D6 12 nang luong gidi phéng ra khi 1 nguyén tir C va 4 nguyén ti
H két hop v6i nhau theo 4 litn két C ~ H hoin todn giéng hét nhau dé tao nén
phén tit CH4 c6 cong thitc cfn tao : - '

| H
H-C-H
i

Vay tinh trung binh, sy hinh thank méi lien két C - H nhu 12 da giai
phéng ra : ’
% . (- 1649,8) = — 412,45 kJ/mol
Dai lugng — 412,45 kJ/mol 12 nang lwgng lién két trung binh cha lien két C-H
& céic ankan (d6ng thdi cling 12 nang lugng trung binh cén dé phé vd lién ket dé).

b} Ciing twang ty nhy trén, t sinh nhigt thudng cia eran CyHg c6 thé suy ra

sinh nhi&t nguyén tit ciia né nhu sau :
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2C(1e) (1) + 3H, (k) = C,H, (k) AH; = -84,4 k)

L2C(K) = 2C(te) () AH, =-14212kJ
6H(K) = 3H, (k) AH; = - 1296,6 kI
20(k) + 6H(K) = CHg (K) AH = - 2802,2 kJ

Vay sinh nhiét nguyén tr cla etan 1a ;2802,2 kJ/mol. Etan cé 6 lign k&t C-H
vallienkét C-C: -

H H
[
H-C-C-H
I
H H
Néu cho ring ning lugng clia méi lien két C-H vén git gi4 tri trong binh
- 412,45 kI/mol nhw & metan thi & litn k€t C-H & etan ing véi 6(—412.45) =
—~2474,7 kJ/mol. Vay cén lai -2802,2 — ( — 2474.7) = -327.5 kl/mol 1 nang
lwgng 1ién k&t trung binh cha lign két C-C.

. ¢) Trén co 56 chip nhin nang lwgng cha nhimg dang lién két d6 cé gid tri
trung binh khong déi & nhing hop chdt hitu co khéc nhau (diéu ndy chi 1a gin
ding), ngudi ta tinh ddn ning lugng ciia nhitng dang lién két khic. Mot s6 két qua
dugce trinh bay trén bing II-1. Nhing bdng twong tr cho nhing ket qua khdc
Thau do di chon gid tri ndo 1am nhiét thang hoa clia cacbon.

Nang lugng ciia lién két C—H 6 nhitng gi4 trj hoi khdc nhau tiy theo nguyén

t¥ cacbon trong lién két c6 trang thdi héa trj nao, Ia cacbon bic nhit, bac hai hay
béc ba va fay thude cd vao ban chit clia nhimg gdc dinh vao nd. D61 v6i lien k&t

C-Cciing vay. :

V. M. Tatepxki (1951) di tinh nihg lu'qng ing v61 moi dang c6 thé cé cha
nhiing lien két C-C va C-H va thu duge nhimg k&t qui 6t phd hop véi
thire nghiém,

Khi dé, néu bing thye nghiém, d3 suy ra dugc sinh nhigt nguyén tir ciia mot
hop chdt ma cfu tao phan ti chua duoc bigt thi c6 thé fim thdy cfu tao nay bing

cdch so sdnh gia tri thue nghiém cila sinh nhiét nguyén ti vai gid tri tinh todn trén .
co §G gid thigt phan tlr cita hep chit ¢é mgt cdu tao nio d6.
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Bdng I ~ 1

Nang lugng mét sé ligén két héa hoc (kd/mol)

Lién

L PRl LU o P
C-H | Ankan -412,5 1 C=C | Anken. -587.3
C-H | Anken -415.5 C=C | Ankin -8222
C-H Ankin, c-0 Rugu, ete -332,7
HCN, CHCl; | —402.5 ¢=0 | RCHO
C-H | Benzen —420.9 RR'CO . -705,1
C-C1 Ankyl clorua -317,7 C-N Amin,
C-Br | Ankyl bromua | —264.,6 nitroankan -275,5
C-1 | Ankyliodua | -197,3 C=N | HCN, (CN), | -869,0
C-C | Ankan ~3314 O-H | H20 -457,3
c-C RCHO 0-H | Rugu (ancol) | -437,6
RR'CO 3503 | N-H | NH;,amin | .3845
C-C | Vongbenzen | —486,5 N=Q | Nitroankan | -434,3

§4. SU PHU THUOC HIEU UNG NHIET CUA

PHAN UNG HOA HOC VAO NHIET PO.
PINH LUAT KIECHOP

'Nhitng nhiét hay hiéu tng nhiét néi trén luén luén. ing véi nhiing
'qué trinh dAng nhiét (T = const). & nhing nhiét d6 khic nhau,
ching c6 nhiing gi4 tri khac nhau. D6i v6i nhiing phan (ng héa hoc,
sy phu thugc hiéu tng nhiét ciia phan ing vao nhiét d¢ duge biéu thi
b&i dinh luat Kiéchop (Kirchhoff) (1858), 1a mot hé qua tryc tiép

cla nguyén Ii thir nhat.
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1. Thiét 1ap dinh luat Kiéchop
Gia thir c6 phan tng & T va p = const :
VIA] + VaAg + .. = VB + VB, + ...
V1, V2, ..., V'], V7 12 nhitng he s6 ti lugng tng véi cdc chat Ay,

Aj .., By, B, ... Bién thién entanpti ciia-hé do phan ting gay ra1a :

AH =H,\ 5 — Hyyy = Z"jHBj - Do viHy,
j i

Housi = ZV}HBJ 12 téng entanpi cla cic sdn phim (cdc chit
] :
cubi B;) clia phdn ing, con Hy,, = ZviHAi 12 téng entanpi cia
i
céc chit ddu A;.

Ta dao ham phuong trinh trén theo T & p = const :

(=), -2 (5], - 3n(5)

Nhung (2H/3T), = cp Vay:

( ) 2"1 p' Zv Cp.A; = AC, . (1113)'

AC, —(vl By +v2CP1,Bz +o)— (vleA1 +v2CpA +..) =
= ZCpoug ~ ZC; a4u _ .
AC, 1aténg C,, clia chc chat cusi trir téng C, ciia c4c chit du
(cdc C, d6 déu 14y v6i nhitng hé s& bing nhitng hé s6 ti lugng ciia
cic chét tuong dng trong phuong trinh phan tng). Vay AC, 1a bign
thién nhiét dung Cp tong quit cda heé, do phan ing giy ra &

T = const, p = const.
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. Néu phan iing dién ra khoéng & p = const, nhung & V = const thi-
biing céch sir dung hdm ni nang U vA nhiét dung ding tich C,’ clia
céc chﬁ't va ciing If luan nhy trén, s& dvoc :

BAU
22 = AC I11.9
[ or JV oY (ILL.9)

AC, = zcv,cudi - ch,dﬁu = ZV'J' C"’Bj - Z\’i Cp‘Ai
. i i

Dao ham cita mét dai lugng vat li ndo dé theo nhiét do thudng
goi 12 hé s6 nhiét d6 cia dai lwong dy. Nhﬁhg dao ham trén 1a hé s8
nhiét do cta hiéu. iing nhiét cia phan ing héa hc_:-c. |

Céc phuong trinh (IIL.8), (II1.8a) va (IIL.9) déu goi la phuong
trinh Kféch(ﬁp Chﬁng 12 nhitg biéu thitc vi phin khédc nhau cia mét
dinh luit, d’mh ludt Kiéchép (1858). J dang chung, dinh luat ny c6
thé phat biéu :

. H¢ 50 nhiét dp hiéu img nh:ét cua phan ing héa hoc bang bu"n
th:en nhiét a'ung ciia hé do phdn lmg gdy ra.

' 2 Ding dieu bi¢n thién hiéu fing nhiét cia phﬁn mg theo nhiét 4o

Gii thir xét hiéu éng nhiet AH cla phan ing hda hgc. Theo phuong trinh
Kigchop (I11.8), ddu he s6 nhiét 40 cia AH phu thude vio dfu ciia AC;. Do dé
tinh chit siy bién thién cﬂa AH theo T 13 do tinh chét sy bién thién clia ACp theo T
quyét dinh.

N6i-chung, khi T tang, C, cua tét c cdc chdl déu tang & mic d6 ndo do,
nhung sy ting nay la khéc nhau & cdc chdt khdc nhau, do d6 AC, .cé thé nhin
nhlmg gid tri khac nhau.

Né&u trong mot khodng nhigt do nao d6, AC, Iludn ludn > 0 thi AH s tang khi
T tang, n€u AC, luodn luén < O thi AH s€ gidm khi T tang Néu AC, déi dau,



nghta 12 dang duong try thanh am hay nguoc lai thi né phéi triét tiew, AC, =0,
khi d6 nhimg dudng biéu dién T.C, cia nhing chit cudi vd TC, cha nhing chat
ddu phdi cit nhau va tiy theo tridmg hop, diém cit s& tng v6i nhidt 46 mai tai dé
hi¢u dng nhiét AH cila phdn Gng dat dwge giad tri cye dai (hinh III — 2a) hay cyc
tidu (hinh III - 2b).

C , Cp
1 /
5GP T
,/ l
1
el
T
ACp> 0 : ACp< 0
1 1
1 )
SN | ACs=0
o T o T
Hink III-2. Su phy thudc cia ACP va AH
' cila phin tng vao nhiet 4o :

a) Hé trong 46 LC, cia cdc chdt ddu ting
theo T nhanh hon ciia cdc chét cufi;
b) He trong 46 XC, céa chc chdt cudi ting
theo T nhanh hon-cia cdc chit ddu

Mot truding hgp quan trong va cd biét hon la trudng hop trong dé nhitng dudng
cong X C, a5 ¥d Z Cpcug duge phan b8 hdu nhu céch dén nhau, nghia 12 trong
khodng nhigt do khdo sdt, ZC, cla nhilng chat déu vk cudi bi¢n thi¢n gidng nhau

theo T. Khi 46 AC, = const vd dAH/dT ciing khong 46i. Do d6 AH 12 ham bac

nhét ciia T, nfc 13 né pha thadc theo dudng thing vio T. Do dbc cla duwdng thing
dugc xdc dinh bdi 46 16n cla AC,. Néu AC, > 0 thi AH ting (hinh III-3a), néu

AC, <O thi AH gidm khi T ting (hinh ITI-3b).
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— — —
AH AH AH
o —T | b) —=T ) —=T

Hinh {1I-3. St phu thudc cha AC, vi AH ciia phdn iing vao T :
a) Khi ACp =consi >0 ; b) khi AC]J =const <0 ;
c) khi ACp = const = (),

Trutmg hop don gidn hon cd 1a khi AC, Khong nhiing dd khong d6i trong
khodng nhi¢t & khio sét ma cn c6 gid trj tuygt ddi rét bé, nghia Ia £C, ciia
nhimg chét dn va cusi thire 1612 bing nhau. Khi d6, c6 thé chip nhan AC, =0
vad ﬁH,-“dT_ =0, do d6 AH = const, .I_.II'IC 1 khong phy thudc vao T (hinh 111 -3c),

3. Tinh hiéu ¥mg nhiét cha phan ing & cdc nhiet do
khic nhau

a) Cdch tinh thit nhdt : D€ tinh hiéu wng nhiét cta phan dng &
cic nhiét d6 khic nhau thi phai tich phan nhiing phuong trinh
Kigchop. Cich lam 12 hoin toan nhw nhau d6i véi AH ciing nhu d6i
v6i AU. Du6i day ta s€ chi tinh dién hinh d6i v6i AH. Néu tich phéan
(119} giita hai nhiét d6 Ty va T, sé dugc :

B Y
AHp, = AHy, + [AC,dT (I11.10)
T
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Day 12 phuong triinh Kiechop dang tich phan d6i véi AH. Sy phy

thuge €, va C, cia céc chdt vao T thudng c6 thé biéu thi bing
nhitng phugng-t#nh kinh nghiem cé.dang : '

' ! C=a+bT+ cT? +... (II.11)

C=a+bT+ ¢'T?2 (I1L.12)

Trong mot phén ng, nhiet dung chia mot 56 chat c6 thé bifu thj
bing (II1.11), clia mot s6 chdt khic bing (I11.12), do d6 bién thién
nhiét dung tdng qudt ctia hé s& c6 dang : '

Ac’
T2
trong d6 Aa = (v ag, +v’ap, +.. D)= (viay +tvya,, +..) ; 461 véi
Ab, Ac va Ac’ ciing vay. Thay AC, trong (IIL10) bing biéu thic
(II[ 13) s& dugc :

AC = Aa + AT + AcT? + (I1.13)

AHy, =AHp + JZ(Aa +AbT + AcT2 AZ JdT
AH, T
Tl

‘Sau kh1 tich phén s& duge :
AHy, = AHy +Aa(T, —T1)+%Ab(T§,—T12) +
1, . 1 1 - _
o+ —Ac(T2 T)-ae| —-— .__(I]I.-14)
T, ) -

Phuong trinh n&y cho phép tinh dtwc AH cia phén Gng 6 nhiét 40
T, nfu da bi€t AH & nhiet 49 T, . Thudng ta bist AT cia phén m1g

& Ty= 298K (chinh x4c Ia 298,15K = 298,2). Khi d6, dat =T
(T11.14) tr& thinh : -

AHy = AH,gq + Aa(T - 298,2)+ + Ab(T2 ~298,2%) +

1 1
AcT3 29823 Ac'| — ——— .15
3 ( )= [T 2982) ( )
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b) Cdch tink thir har (III 14) 6 thé viét, véﬂ T,=T:

AHp=AH; - AaT1+1AbT1 PPN = PRV
1 2 3 T
v Lapr? L pers oA
2 3
hoéc : )
AHp = AH, +AaT +2 AbT2 + LacT? -2 (I11.16)
2 3 T
trong 46 :
AH, = AHy - (AaTl +; AbT +;A Ty - ‘}F—CJ (HL17)
I

(II1.16) 12 phuong trinh bidu thi s phy thuéc AH cla phan tng
vao duéi dang ham AHt = (T) trong d6 AH, 1a s6 hang tu do. Tur

dd, dya vao (I11.16) s& tim dugc gi4 tri clla AHp & bt ki nhiét do T
n2o khdc, mién 14 vin & trong khoang nhiét do duge phép d6i véi
vi¢c st dung nhitng phuong trinh kinh nghiém Cp =1(T).

Neéu bi€t gid tri AH,ge clia phin tng & T = 298,15K thi s€ xéc
. dinh AH theo phuong trinh : :

AH, = AHygq — [Aa.298,2 + %Ab.298,22 +
Ac' § . '
17a) -
| o298 2) @i
V& hinh thdc, héng s6 AH, trong (OI.16). dm)ng nhu 12 hi¢u dng
nhi¢t cda phén \ing & OK i ‘trong (III 15) n€u 14y T = 0K th} s&
 duge bidu thitc d6i v6i AH, trdng v6i (IIL.17a). Nhung su that AH,

khong phdi 12 hi¢u dng nhiét cha phin dng & OK bdi vi nhimg
phuong trinh kinh nghiém (I11.11) va (IN.12) biéu thi sy phu thuoe
€, = f(T) ding d€ thi¢t 1ap (IT1.14) va (II.15) thudng chi 4p dung

+ %Ac 298,23 —

6 - GTHL ' _ 81



duc i khoang nhigt &0 0°C (273,15K) trd 1en, khong dung dugt &
nhiét do thdp, khi & d6 khong ¢ s6 lieu thye nghigm chinh xéc, dic
biét & gin OK. "
Né&u su phu thuge Cp = f(T) d6i v&i chc chdt trong phan ing.
déu bifu thi tat ci bing (1I1.11) hodc tdt ci bing (111.12) thi ham
AH = £(T) s& khéc (I11.16) & chd 12 khong cé s6 hang —Ac'/T hoac

khong c6.s6 hang %ACTZ.

4, Ap dung dinh luat Kiéchép vao nhimg qué trinh chuyén pha

Dinh lujt Kiechop cb thé 4p dung gin ding cho nhimg qué trinh chuyén pha
cha chét nguyeén chit (nhu néng chiy, h6a hoi v.v...).
D61 v6i qua trinh néng chdy :
dan —
dT-

AC, =Cp1=Cps (IIL18)

L, l1a nhiét mol néng chay clia chit rn nguyén chit, Cpy va Cp, 12 nbigt
. dung mol ciia chit & trang théi 1éng (1) v& rén (r).
. D8i v6i qué trinh héa hoi :

dL .
_d.TL_=AcP_ =Cpx -Cp1 (I11.1%)

Ly 12 nhi¢t mol héa hoi cda chat 1ong nguyén chat, Cpy va Cpy 1 nhiét
dung mol chia chat & trang thai ki (hoi) va 16ng (). '

Phirong trinh (I1L.18) va (IL1%) khong duge that chinh xic b ¥ ong qué
trinh chuyén pha cha chit nguyén chAt khi nhigt 46 thay d6i, thi &p sufi"cong thay
d8i. do d6 & nhifg nhigt do khic nhau, sy néng chiy hogc s héa hoi trén con xdy
ra & 4p sufit nhy nhau. Nhiing phuo’ng' \rinh trén chi ¢6 thé &p dung v6i diéu kien
bd qua bi€n thién cla ahiét chuyén pha theo &p sudt.
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CHUONG IV

NGUYEN Li THU HAI
CUA NHIET PONG LUC HOC

§1. PHAT BIEU NGUYEN L{ THU HAT

A — Noi dung

Cung nhv nguyeén li I, nguyén Ii II cua nhiét dong lyc hoc duge
chip nh4n nhu mot tien dé, va c6 thé phdt biéu dusi nhiéu dang
khéc nhau, tit cd déu twong duong nhan, nghia 13 n€u chdp nhan
mot cich nao dé lam khéi diém thi tir d6 c6 thé rit ra mot céch
16gich t4t ci cdc cdch khdc. -

1. Céch phdt biéu (tién dé) ciéa Claudiuxo (Clau.s'tus) {1850} :

* Nhiét khong thé tu truyén tir vit lanh sang vt néng ho‘n

V& thuc chét ciu niay khing dinh rang .

Khéng thé cé qud trinh ma két qud duy nhdt chi 1a s truyén
nhiét tix vt ¢6 nhiét do thdp sang vdt cé nhiét dé cao hon.

2. Cdch phdt biéu (tién dé) ciia Tomxon (= Kenvin) (1851) :

Khéng thé ché mot mdy lam viéc chu ki bién d6i lién tuc duoc
nhiét ra céng bdng cdch chi Idy nhiét cia mot ngudn nhiét.

St khong thé c6 thit may nhu th€ suy ra truc ti€p tir tien dé
Claudiuxo béi vi n€u c6 mdy d6 thi c6 thé chuyén duoc mot lugng
nhié¢t bét ki tir vat lanh sang vat néng ma khong gay ra bi€n déi nio

khic & cdc vat d6 hay & moi trudng xung quanh (nhitng bién déi nay
goi chung 1a "dén bi"). Ching han c6 thé ding may d6 bign nhiét
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clia vat Janh ra céng, sau dé bién cong nay thanh nhiét (thi du béng
ma sat) & nhiét d6 cao hon 161 nhudng nhiét nay cho vat néng. Diéu
ndy, theo tién dé Claudiuxo 1a khong thé cé.

Cich phat bi€u clia Tomxon cdn ¢ thé trinh bay duéi dang
khic : (Tomxon - Plang) (Planck) :

Khéng thé c6 qud trinh trong dé nhiér ldy tx mot vdt dugc
chuyén ra cong ma khéng ¢6 dén ba.

"Su dén b & day 12 sy thay déi trang thai cia vat sinh cong (néu
qui trinh 12 md) hiodc sy nhudng mot phin nhiét tir vat sinh cong
sang nhitng vat khéc va sy thay d6i trang thdi nhiét dong cta nhing
vat d6 (néu qu trinh 13 mot chu trinh khép kin). _

Thyc nghiém cho biét ring néu khong c6 dén bi thi khong mot
calo nhiét nio c6 thé chuyén ra cong. Cdn cong thi trdi lai cé the
chuyén hodn toan thanh nhiét ma khong phdi c6 mot su dén bi nao.
Nhu vay trong khi nguyén 1i I khing dinh sy twong duong giita nhiét
va ¢6ng v& mat s& luong thi nguyeén 1i 11 khéng dinh sy khong tuong
duong giita ching v& mat chat. '

Vé dong co vinh citu logi hai. Tt trén suy ra khong thé cé dong
g vinh ciru loai hai 1a thif may c6 thé lap lai mot s8 14n ty ¥ nhiing
chu trinh trong d6 né chi 14y nhiét cla mot ngubn nhiét va chuyén
duge lugng nhiét ra cong twong duong. M4t mdy nhu thé khong mau
thudin véi nguyén 1i T bdi 91 trong sy hoat dong clia mdy, dinh Indt
bio toan va chuyén héa nang lugng duge tuan theo. Do d6, sy khong
thé c6 méy d6 khéng phii 1a mét diéu hién nhien. Mdy d6 néu ché
ra duge s& 12 mot thi dong co khong t6n tién, vi chi viéc cho né tiép
xiic véi moi trudmg xung quanh (khong khi hay nuée bién) né ¢6 thé
mai mai sin ra cong nho.14y nhigt cha méi trudng. Vi dy trit ndng
lugng & moi trudng xung quanh la vo tan nén thuc t€ may d6 s& 1a
dong co vinh ciru.

Nhitng kinh nghiém that bai trong nhiéu thé& ki cla loai ngudi
chitng to khong thé ché duge loai méy nhu the. Tém lai, nguyén 1i II
duéi dang tien dé Tomxon — Pling c6 thé phét biéu vén tat :

Khong thé ¢6 dong co vink ciu logi hai.
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B - Hé qua

Bai tap IV — 1 : Chimg minh cong do hé sin ra va nhiét do h¢ nhin duge chi

c6 thé bing khong trong mot chu trinh ding nhiét thudn nghich va 1a 4m trong
"mdt chu trinh dng nhiét khong thuén nghich ;

Gidi : Theo nguyén Ii 1, 461 v&i moi chu trinh Q = —A. Theo nguyén i II,
khong thé san dugc cong trong mot chu trinh ding nhiét, cng A cia h¢ khong thé
{2 am, chi c6 thé > 0. Cong A s& bang khonk va do d6 Q = O néu chu wrinh ding
nhiét 12 thusn nghich. Thuc vy, n€u A = 0, n6 chi c6 thé 12 duong, nhu thé, néu
aéi chiéu clia chu trinh (¥i chu. trinh 13 thuan nghich), cong A s& 1 4m, diéu ndy
mau thudin véi nguyén If 11 vira phét biéu. Vay d6i v6i chu wrinh ding nhiét thudn
nghich : : :

dT =0, Ay =0, 3Qy =0

D6i v6i chu trinh ding nhiét khéng. thuan nghich, chi cdn lai kha ning :
dT = 0, 8Ay, >0, 8Qu, <0.

Bai tap IV — 2 : Néu nguyén thc hoat
d¢ng cia déng co nhidt. Vit cung nhiét & T1

Gidi. Di nhién,.cé thé chuyén nhiét ra
. cong. Didu ndy dugc thue hidn trong bit ki
d6ng co nhi¢t ndo. Nhung theo trén, mot
déng co nhi¢t mudn sin ra cong tir nhiét
khéng thé chi lfy nhiét clia mot nguén
nhiét, ma bit budc phdi trao d8i nhidt véi ft
ra hai ngaén nhiét c6 nhist 44 khéc nhav.
Khi 46 trong mdi chu trinh, vdt sinh céng
hap thu clia nguén néng (vdt cung nhiét) &
nhigt 46 T, mot lugng nhiét Q; > 0 nhung VAt thu nhbétf!T
Khong phai la toan bo nhist nay ma chi c6 Z
mot phén nio 86 bing Q = @y - Q; (Qy . }
> 0) méi duge chuyén ra cong A, cdn phin Hink IV ~ 1. 50 @6 chuyén nhiét
nhist kia, Q,, bit budc phii nhudng cho ra cs:lei t:g?ﬁsgnnggugﬂ ﬁ;gi‘mm
nguén lanh (vdt thu phiét) 6 nhitt 4o T; < -

Ty {xem hinh IV - 1),

Viéc chuyén mét phén nhigt Q, tir vat sinh cOng sang nguén lanh 1a hinh thife

dén bd trong chu trinh chuyén nhi¢t ra cong va 12 mét didu khong trénh dugc. N6
14 he qua rdt ra mét cach logich tir nhimg ludn diém trén.

" Bai tép IV — 3 : Nhiét 1y tr mot ngudn nhiét ¢6 thé bign hoan toan ra cong
dirge khong 7 :
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Gidi. C6é thé duge, nhung qué trinh ndy phii gén lién véi mot sy dén bi. Sy
dé&n bit trong viec chuyén nhiét ra cong khong phii chi 13 sy nhudng mét phin
- nhi#t cho nguén lanh (didwnidy xdy ra nés qud trinh 13 mot chu trinh khép kin)
nhung cdn ¢6 thd 14 s thay ddi trang thai clia vat sinh cong, néu qué trinh khong
phai 13 chu trinh ma 12 qua trinh m&. Thi du, d6i v6i khi 1f twéng ma ndi nang chi
phu thude vio nhiét d6, nd ¢6 thé hip thy nhiét tr mot ngu&n nhiét & nhiét do
khong ddi va chuyén hoan toan nhigt d6 ra cong giin nd ding nhitt. Trong qui

" trinh ndy, su dén bi 12 sy thay déi thé tich cda khi.

§2. PINH Lf CACNO, BIEU THUC DINH LUGNG
CUA NGUYEN LI THU HAIL '

A - Dinh li Cacnd

3 chuong I, d6i v6i chu trinh thuin nghich Cacné ding khi li
tudng 1am vat sinh céng da ching minh duge 13 hiéu sudt cia chu
trinh nay chi phu thudc vio nhiét d¢ T clia nguén néng va T, cla
ngudn lanh : _

A _-Q T-T
Q Q T

Két qui ndy di thu ducc chi dya vao nguyeén 1i T va chi d6i véi
vat sinh cong 12 khi 1f tuéng. Trén co s& nguyén i I c6 thé thiét lap
hai dinh 1i Cacn6, dinh 1i th& nhé&t I sy m& rdng két qua trén d6i véi
vat sinh cong 1a chét bat ki.

1. Dinh Ii Cacné thir nhdt (ta thita nhan, khﬁng chning minh) :

Hiéu sudt ciia tat cd cde dong co nhiét lam viéc thudn nghich
theo chu trinh Cacné véi ciing nguén néng nhu nhau va ngudn lanh -
nhit nhau thi bdng nhau, khéng phu thuéc vaoe bdn chdt ciia vdt sinh.
cong, chi phy thuge vao nhiét d¢ cita hai ngudn.

n=

Ngoaira:

Hiéu sudt ciia nhitng déng co nhiét lam viéc khong thudn nghich
bao gid ciing bé hon hidu sudt cia dong co lam viéc thudn nghich
theo chu trink Cacné gifta ciing nhitng nguoén néng va lanh dd cho.
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2. Dink Ii Cacné thit hai :

Khoéng thé c6 chu trinh nao khdc c6 hiéu sudt Ién hon chu trinh
- thudn nghich Cacndé lam viéc giita nhilng gidi han nhiét dg da cho.

Chitng minh. 2} Gié thir mot chu trinh’
dang b4t ki chay theo chiéu abcda (hinh
1V.2). Luon ludn c6 thé nghi ra mot con
dubmg thusn nghich cea nio dé chia chu
trinh khéo s4t thanh 2 chu trinh nho abcea
vh aecda. T8ng 2 chu trinh nhd ndy twong
duong v6i chu trinh khio sat vi khi hoan
thanh xong 2 chu trinh nhé thi quéd trinh
cea di duoc thire hién theo hai chidu nguge
nhau, nhi¢t lrgng va cong & hai chidu d6
tir triét tidu nhau vi qud trinh duge gia thigt
12 thuan nghich.

M#bi chu trinh nho lai ¢6 thé chia thanh
2 cha trinh khic nhd hon vi bing céch 46
¢6 thé thay mot chu trinh bat k1 bing mot
s6 thy ¥ chu trinh nhd hon.

Y Qa

1

c

—_—

Hink IV -2, Sy chia mot chu
trinh bat ki thanh hat
chu trinh con.

b) Bay gi® gii thi€t mot he nao dé thuc hién mét chu trinh thuan nghich batki |
abeda va 6i v6i chu trinh ndy nhiét 46 bién thién lién tyuc su6t doc chu vi cha chu
trinh. Goi Ty la-nhiét 6 cao nhét vi T, 1A nhiét d¢ thdp nhdt. Nén cho qua chu vi
46 mot.mang ludi nhilng dudmg doan nhi¢t v déng nhi¢t (trong gi6i han Ty, T,)
thi chu vi-dé & ti€p can v6i mot chu vi g&p khic ¢6 dudng rang cua (hink [V - 3).
Chu trinh tng véi-chu vi gdp khic ny bing tdng nhitng chu tinh Cacné nhd chiz

trong:dé.

Boan nhiét

_-.V

Hinh IV 3. Sy chia mot chu trinh bt ki abcda thanh mét
6 16n chu trinh Cacnd nhd’
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Khi lam cho s8 chu trinh Cacno nhé tang 1én v6 han thi & gi6i han c6 thé chép
nhan téng chu vi gdp Khic thyc t€ triing véi chu vi bdt ki dang xét. Nha vay 1a c6
th€ thay mgi chu trinh bt ki bing mot s6 vé cing 16n cho trinh Cacnb v6 clng
nhd, méi chu trinh Cacnd so cdp gidi han bdi nhiing doan v6 ciing nhd cba nhing
dumg ding nhigt va nhing doan hitu han clia nhitng dudng doan nhiét (m8i chu
trinh Cacnd so c#p chi khdc vdi phdn tueng ing cla chu trinh khao sit mot lugng
v cling bé bac cao). Do d6, higu sust clia chu trinh tdy ¥ abeda khdo st phi 12
. mot trung binh nao d6 cla tél cé cic hitu sudt cha nhiing chu trinh Cacnd so cip.
Nhu thé, hiéu suflt cla chu trinh khdo sat phai bé hon hién suit clia chu trinh
Cacné 16n ABCDA 1am vi&c thuin nghich gifa hai nhigt do giéi han T; (cao nhdt)
va T, (thip nhdD bbivi Ty > T, va T, < T', &éday T, va T'; 1a nhiét d¢ cao
va thdp dng v6&i mot chu trinh Cacnd thudn nghich so c&p nao 46 (hinh IV.3).

Néu chu trinh tity ¢ abcda lam viéc khong thuin nghich thi higu suit ca né
lai cang bé hon hi¢u sufl clia chu trink thuin nghich Cacné ABCDA.

B — Biéu thirc dinh lugng ciia nguyén i thit hai

1. Truong hop ¢6 2 ngudn nhiét :

DGi v6i moi chét bdt Ki; thue Hén chu trinh Cacné thuin nghich
hay khong, trong 'd6 né chi trao d6i nhiét v6i 2 nguén nhiét T, va
T, (<T,), bidu thic dinh lugng clia nguyén 1{ IT1a :
_A _Q-Q T-T

Q- QO T .

& v& cudi, dfu ding thic ing v6i chu trinh thugn nghich, déu bat
ding thifc ting v6i chu trinh khong thuan nghich.

Trong biéu thic trén, Q; (> 0) 1a phiét lwong ma vat sinh cong
nhin dugc clia ngubn néng § nhigt d¢ T, con Q5 (> 0) 1a nhidt
lugng ma né nhudng cho ngudn lanh & nhiét d6 T,. Cich viét nhu
vay 1a chua theo ding quy udc di chdp nhan trong nhiét dong luc
hoc vé dfu clia nhiét lugng do hé nhudng cho bén ngoai. Theo quy
ude nay, Q, phéi tinh 12 am va A = Q; + Q,. Duva cich viét nay
vao (IV - 1) sé& dugc : | .

A _Q+Q; T -T

=2 - < (IvV.2)
" Q 0]} T

n Cavay
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Tixdo :-

@ T'e n B T
LT (IV.3)
T T

(IV.3) ciing 12 mot bidu théc dinh luong clia nguyén I IT d6i vi
chu trinh chi ¢6 2 ngudn nhiét.

2. Truong hop 16ng qudt :

a) D1 v6i moOt chu trinh thudn nghich Cacnd vO cing nhd (s¢
cdp), gidi han bdi nhimg dudng ding nhigt Ty va T, va nphiing
duding doan nhiét v6 cling gén nhau, he thic (IV.3) trd thanh (ta 14y
ddu ding thic d6i v6i chu trinh thuan nghich) :

50, , 50;

T T,
. 86Q, va 3Q, 1a nhimng nhiét lugng vo chng nh6 ma hé nhan dugc
khi di qua nhiing dudng dﬁng nhiét T, va T,.

b) D6i v6i mot tdp hdp hﬁ'a han nhiéu chu trinh thudn ngh:ch
- Cacné nhdtacd:

_(5Q1+5Q2) REAR 5Q1+5Q2 . '0-
Tl TZ Tl Té Tl T2

hoic, viét gon hon :

=0

20
T _

SQ/T goi 12 nhiét lugng rit gon. Viy téng dai s6 céc nhiét lugng
rit gon bing khong.

c) Bay gid xét moOt chu trink thudn nghich bdt ki ma, d6i Vi nd,
- nhiét 0 bién thién lién tuc subt doc chu vi cia chu trinh (Xem lai
hinh IV.3). Ta d3 ching minh c6 thé thay né bing mot s6 v6 cing
1én chu trinh thuin nghich Cacn6 vo cung nh6 Khi d6 téng dai s6
Z5Q/T = 0 chuyén thanh tich phén :
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T ' @ﬁfQ: | (IV.4)

Vong trdn & dfu tich phan ¢6 nghia la tich phan duge 14y d6i véi
toan bo chu trinh khép kin. (IV.4) 1a biéu thic dinh lugng ciia
~ nguyén 1f I1 d6i v6i moi chu trinh thuan nghich bat ki.

d) N€u chu trinh la khong thudn nghich, thi ciing i lugn mot
-céch tuong ty, ta c6, d6i v6l mbi chu trinh Cacnd v6 ciing nhd,
khong thuan nghich :

. BQI + 8Q2 <0
T T
Va d&i véi todn bo chu trinh khong thuin nghich bt ki :

cﬁ% <0 av.s)

(IV.5) goi 12 bdt ddng thirc Claudiuxo v 1a bifu thic dinh lugng
cta nguyeén 1f IT d4i vdi moi chu trinh khong thuin nghich bt ki.

€) Biéu thirc dinh lugng t6ng qudt cha nguyén 1 T d6i v6i moi
chu trinh bét ki bao gém ca (IV.4) va (IV.5) :

6_Q .
c}') = <0 (IV.6)

 ddu ding thic dng v6i chu trinh thuin nghich, dfu bdt ding thic
_-fmg v6i chu trinh khﬁng thuén nghich.

§3. ENTROPI

1. Pinh nghia entropi

G tren da ching minh d6i v6i moi chat bat ki thuc hién chu trinh
thudn nghich bat ki :

é{iq] =0 (tn = thuan nghich)
T tn
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Néu tich phan d@c theo mot chu vi kin ma bing khong thi bidu
théic dudi ddu tich phan phéi 12 mot vi phan toan phin ding. Vay
~ (8Q/T)y, phii 12 vi phan toan phén cha mét ham S nao d6 :

ds= (EQ) avy.
. T n

|- . .

Ham S nay goi 12 entrépi, 1a do Claudiuxo dua vao nhiét dong
fuc hoc (1851).- _

Theo dinh nghia (IV.7), 40 tang entropi dS ciia hé trong mot qué
trinh thu4n nghich v6 clng nhd bing nhiét lugng 8Q ma he nhan
dugc mot cdch thuan nghich & nhi¢t d¢ tuyét d6i T chia cho nhiét do
T do. : .

Biéu thic trén cho thdy entropi c¢é ciing thi nguyén vdi nhiét

dung nhung entropi vA nhiet dung la hai dai lugng khéc nhau.
* Entropi thudng tinh ra cal/K. Don vi nay néu quy vé€ 1 mol thudng
'goi 12 don vi entrépi (viét tat 1a dve). Theo h¢ qubc t€ SI, don vi
~ chinh thic vé entropi 1a jun/K : '

1 cal qubc te'/K - 4, 18681uan

2. Thuoc tinh ciia entropi

Tl‘rd;nh nghia av.mn, c6 thé nél vé entrbpl nhu say :

1) Entrépi S 18 mot rhuﬁc tinh khuéch d¢ ciia hé tuong ty nhu

noi ning, téc 12 n6 c6 cong tinh, gi tri cha né phu thudc vio
lugng chit. :

2) Entropi S la mdt ham trang thdi don tri, lién tuc va hitu han
cia hé. Diéu ndy c6 nghia 1a bién thién entropi clia h¢ trong moi
~ qud trinh b4t ki chi phy thudc vao trang thdi ddu va cudi cha he,
khong phu thudc vao dudmg di. D6i v6i qué trinh 1 — 2, bién thien
entropi clia he bing AS= S, — §;, §day S, va S, 12 gi tri entropi
cia he & trang thai ddu va cudi, biu thite nay khong phy thudc vao
viéc qud trinh di ti&€n hanh thuin nghich hay khéng.
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3) Bté’n thién entrépi trong qud trinh rhuan ngh:ch AS clla he
khong phu thudc vao dudng di. Tuy nhién, chi d6i v6i qui trinh
thuin nghlch thi méi duge phép viét :

5
AS=S, - § = L [ 3] (IV.8)
n

bdi vi, theo dinh nghia, chi d6i v6i qué tnh thuan nghich mdi cé
ding thitc (IV.7).

Néu qué trinh thudn nghich 12 ddng nkiét, (IV.8) tr& thinh :

ASy = [QJ Iv.9)
T /in :
va néu qué trinh thuian nghich 13 dean nhiét (6Q =0) :
5Q=0,d5=0,48=0 | (IV.10)
Vdy qud trinh thudn nghich doan nhiét la gud trinh ddng entropi
(c6 entropi khong a6i).
4) Bién thién entrdp: trong qud trinh khong thudn nghich.

Néu qui tdnh 1a khong
thuan nghich thi (8Q/ Ty
khong bang dS vi dinh nghia B A
) Y A,
av.7) khOng é}}; ‘dung duq{c. — e ””W/x/;,/// 2
Ppé tim thdy tinh ch#ft cla
entrOpi trong trudng hgp ndy,
ta xét chu trinh gém YWBt qué B
trinh khong thuan nghich 1A2 ., 0 pe g dinn AS trong
v2 mot qué trinh thudn ngmch qué4 trinh khong thusn nghich.
2B1 (hinh IV - 4). Cbu trinh .
c6 mot phidn khong thuin
nghich ]2 mo6t chu trinh khong thuan nghich. D6i véi né phai ding
bit déng thirc Claudiuxo :
@ E <
T

km
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Tich phan ndy c6 thé tich thanh hai tich phan tng v6i hai nira -

1A2 va 2B1 cha chu trinh :
2
j[ﬁg +f[5_Q] <0
INT kn  “ANT Jy

Vi qu4 trinh 2B1 12 thuin nghich nén d6i véi né c6 thé a6i nguge
gidi han tich phan, khi d6 tich phan s& gilt nguyén gid tri nhung

d6i ddu

2 2

(7). -7, <
1 T kmn 1 T m

Nhimg tich phan thit hai trong biéu théc nay chinh 1a bién thién
entropi AS= S, - §; trong qui trinh 1 — 2. Vay :

SRR

1

tr 46
AS=S, - § > j(—J o av.11)
- S AN S
hodc, néu vi€t & dang vi phan :
dS>(5—Q~) | (IV.12)
T Jxtn '

Né&u qué trinh khong thuin nghich 1a ddng nhiét th (IV.11)
trdr thanh : '

AS > (QJ (IV.13)
T kin

vi néu qué trinh khong thudn nghich 13 doan nhiét (6Q =0) :
3Q =0, dS >0, AS>0 (Iv.14)
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Vay qud trinh doan nhiét khong thudn nghich cé ehiréﬁpi
ting lén.

5) Biéu thitc vi phdn tdng qudt cila nguyén Ii thir hai 1 -

: dSz 2Q ' _ (IV.15)
T

Du ding thic tng v6i qua trinh thuin nghich, ddu bit ding thic
tng v&i qué trinh khong thusn nghich.

Ghi chit : Nguyén Ii I kh&m phé ra bido thic
dU = 8Q + 8A = vi phan toan phin
Biéu thitc nay ding d6i v6i qua trinh thugn nghich va khéng thus nghich :
dU = (8Q + 8A), = (3Q + 8A),,
Nguyén 1f T khong 1am sy phan biét gita qud trigh thuan nghich vi khong
thudn nghich, do d6 khong x4c dinh duge chidu chia qua trinh.
Nguyen 1i I¥ khém ph4 ra biéu thiic :

ds = [@J = vi phan todn phén
T )n

Bidu thirc ndy chi ding d6i v6i qua trinh thuan nghich. D6i v6i qué trinh
khong thuln nghich, bidu thifc clia nguyén 17 1T 1a :

as > [.i‘TQka

dS vin 1a vi phan todn phdn nhung né khong cdn bing 8Q/T ma 16n hon 8Q/T
_trong qui trinh khong thuan nghich.

. Chioh nh& c6 nhfing biéu thic khéc nhau doi voi qua trinh thuan nghich va
khong thudn nghich-ma nguyeén If IT méi c6 kha néng xfc dinh chiéu difn bién clia
qué trinh. )

6) Thugc tinh cila entrépi trong hé c6 ldp. C6 th mé rong nhig
hé thirc (IV.10) va (IV.14) ciia qud trinh doan nhiét cho mot qué
trinh bat ki. Mu6n vay, chi viéc ¢6 Idp hé, nghia 1a bao gém ca he
khdc sdt v6i m6i trudng bén ngoai (ngubn nhiét) thanh mot.
hé chung :

H¢ ¢6 1ap = h¢ khio sdt + ngudn nhiét bén ngoai.
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Khi dé AS cha hé co lap gém c6 AS cha he khie,sdt (trong d6

- di&n ra qué trinh mA ta mu6n nghién ctu) va AS cha n uén nhiét. Vi

d6i v6i toan bo hé c6 1ap, Q = 0 (doan nhiét), cho nén :
ASpe o 1ap = (ASne knao sat + ASngun nhiet) = 0 (Iv.16)

 Nhu thé, entropi cika mgt hé cé ldp chi c6 thé hodc khong doi,
hodc ting chit khong thé gidm. D6 ciing 1a mot céch phat biéu
nguyén 1 I1. Néu trong hé c6 1ap chi dién ra nhimg qua trinh thudn
nghich thi entropi clia hé co 1ap khong d6i :

ASpacorap =0 (S2 = Si)ne colap

Néu trong hé co 1ap c6 dién ra nhimg qud trinh khong thudn
nghich thi nhitng qué tinh nay lam cho entropi clia he c6 lap tang
lén : |

ASpacorgp >0 (S2 > Si)necoap

Chimg nao qué trinh khong thuin nghich con dién ra thi entropi
S clia he co 1ap tang. Khi qué trinh ding lai, téc 1a khi h¢ dat t6i
trang thai can bing thi lic d6 entropi ciing dat t6i gid tri cuc dai.
Vay entrépi S 1a d¢ do tinh khong thudn nghich ciia qud trinh.

VA tdt ci céic qué trinh tu phién déu khong thudn nghich cho nén.
entrépi ciing ddng thoi 1a tiéu chudn vE chiéu dién bién cia qud
trink va vé can bdng ciia hé. Trong he co 1ap, qud trinh chi c6 thé
~ dién ra ty nhién theo chifu 1am tang entropi ciia hé co 1ap. Con diéu

kién can bing 1a : :

She co lap = Smax tc12dS =0, d*S' <0
Cén hwu ¥ (IV.16) chi 4p dung cho hé c0 14p coi nhu mot toan bo.
d ting phdn khéc nhau ciia hé c6 ldp c6 thé dién ra nhing qud
trinh bt ki c6 thé méu thudn véi biéu thirc d6. ~
3. Y nghia vat li clia entropi

1) Y nghia nhiét dong séu shc nhdt clia entropi dd duge khim
pha ra khi phan tich nhitng qud trinh khong thuan nghich. Y- nghia
d6 1 bién thién entrépi la-do do tinh khéng thudn nghich cia qud
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trinh trong nhitng hé cé Idp va ddc trung cho chiéu dién bién cia
nhitng qud trinh tu nhién. :

Danh tir entropi, dat theo chit Hy Lap "tropos” (nghia la bién
hoéa) ¢é bao ham ¥ d6 : ham entropi ding dic trung cho chiéu bién
héa ciia qué trnh. ' :

2) Su phan tich nhitng qué trinh thuan nghjch cho phép hiéu duge
mot khia canh khéc cila entropi. D6i vdi qué trinh thuin nghich,
biéu thifc vi phan cha nguyénlill la:

ds = [5—Q] '

T Jin
Nhu duge biét, trong trudng hgp chung, 5Q khong phéi 1a vi
-phan toan phin. Nhung n€u nhan né véi 1/T hodc chia n6 v6i T
trong nhimg qué trinh thuan nghich thi né tr& thanh mot vi phén
toan phdn - vi phén clia ham entropi S. D6 1a su kham phé cla
nguyén 1i II (1/T 1a thira s§ tich phén, T la mau s¢ tich phén

cua 8Q). :

3) Mot ¥ nghia khdc ciia entrépi 12 nhu sau. Mot trong nhimg dac trung clia
" qué trinh tu nhién 12 n6 ¢6 kém theo su tang tinh "vO trat ty" bay tinh"hén loan”
ciia he. DOi voi mot thanh kim loai duoc dun ndng & dfu nay va duge 1am lanh &
ddu kia thi hdu nhu c6 mot thd trat ty : nhimg tiu phan c6 nang lugng cao (tiéu
phan "néng") duge tap trung & mot ddv, nhiteg tiéu phan c6 nang luong thdp (tidu
phan “lanh") dugc tap trung & du kia. Do két qua ctia st din nhigt ty nhién, nang
lugng sé duge phdn b6 déu khip moi chd. Trang théi c6 trat tr mot phén (mdi
dang ti€u phin & mot dAu) chuyén sang trang thai hén don hon (cic tiéu phan
khu&ch tin vao nhau). Su bi€n héa theo dang d6, ti trdf 1y sang khidng trdt ty (héin
toan) cfing x&y ra khi khf ndy khu€éch tin vao khi khsic, khi khi khuéch tin trong
chan khong khi mot dung dich dic khuéch tin vio nudc nguyén chift v.v... va n6i
chung 13 trong nhiéu qua trinh ty nhién khéc. Khi nhiing qué uinh 46 xAy ra thi né
¢6 kem theo sy tang entrdpi cha he. Vay c6 thé xem entrépi 1a d9 do tinh v6 r@t
1, tinh hén logn cila hé. _

Su néng chiy, suy héa hoi déu gin lién v6i sur tang entropi clia chit khio sét,
dbng thdi m&i ldc tinh trat ty cha he gidm di, tinh khong frat tu tang 1&n. Khi chit
& dang tinh thé, céc ti€u phan (nguyén tir, ion hay phan t) phan b8 mot cich déu
dan, c6 iral ty trong mang tinh thé. Khi néng chay, phén 16n cila tinh trat tir 46 bi
pha v& va chét chuyén sang trang théi 16ng ; sut héa hoi ti€p theo cda chét 15ng
cdn 1am ting them tinh h6n loan ctia he.

Tréi lai, néu cang ha thp nhiet do cha vat rn thi entropi cang gidm, déng thai
c4c ti€u phan dugc phan b6 cang c6 trat ty hon trong mang tinh thé. Niur s& thdy
sau nay (nguyén li thi ba cla nhigt déng hre hoc), & d6 khong tayet 481, ma tai dé
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tinh &4t ty c6 18 1 hodn toan, entrOpi ciia nhing vat rin o6 mang tinh thé hoan
~ chinh bing khong, 5, =0.

B&i vi qud trinh ty nhien din t6i sy ting tinh khong trat iy, cho nén phai suy ra
ring trang thai khong trat tu, c6 x4c suft 16n hon trang thai c6 trat tu. NGi khic,
qud trink tu nhién dién ra theo chiéu 1 trang théi kém xdc sudt dén trang thdiwé
nhiéu xde sudt hon. Nhu vay 13 phai c6 mdi lién he nio d6 gifta entropi vi xbc
sufit cha trang théi clia he, ¢4 hai dai lvong ndy déu ting d6i v6i qud trinh ty nhién
trong hé ct1ap. )

Tit nhitg luan diém d6, ngudi ta suy ra mot ¥ nghia sau sdc, ¥ nghia xde sudt
hay thong ké ciia entrdpi : entropi S clia he tai mdi trang théi can bing dac trung
cho xdc suft nhigt dong W ciia trang théi ds

S = kinW VAT
(IV.7) goi \a cong thitc Bonxman (Boltzmann), trong cong thic ndy k = R/N 1a
hing s6 Bonxman, K 12 hing s6 khi, N 1a 56 Avogadrd (xem Ch. XIII. §1).

Tém lai, § nghia thong ké cia entrépi 1 : tinh chdt bién thién mgt chiéu cia
entrépi trong hé c6 1dp gdn lién véi vide chuyén hé tix trang thdi it xdc sudt sang
trang théi nhidu xdc sudt hon.

* 4. Tinh AS trong qui trinh thuan nghich dang nhiét
Pay 12 trudng hop dom gidn nht tng v6i he thic (IV.9) :

o oese3),

H¢ itife ndy o6 thé &p dung cho nhitng qud trinh chuyén pha loai mot chia chat
nguyen chet nhw néng chiy, hoe hai, thing hoa, két tinh v.v... O p = const, nhing
qué trinh nay difnya & T = cofst v o6 thé tng voh widt diy lién tyc nhing trang
théi can bing. C6 thé ch#p nhin nhiing qua trinh 46 12 thuin nghich nhitt dong.

1) Khi 1 mol nudc d4 néng chdy het & p.= 1 bar va & 0°C thi n6 da hdp thy
mot nhigt lugng Q = L. = 6003,7 J/mol (L, = nhiét néng chay). Viy bién thien '
entropi trong qué trinh nay bing :

a5 < Lue 60037
ne -

= 21,97 Jjmol.X
Tae 2732

& day AS,. = Snuse 1ong — Snuse a2 = 21,97 Ymol.K, nghia 12 & 0°C, entropi
clia nuéc 10ng 16n hon entrdpi cla aude dé. '

2) Ciing vay, & dim s6i, entropi ciia hoi cha chét khao sit 16n
hon entropi ciia chét d6 & thé 16ng can bing v6i hoi clia n6. DG véi
qué trinh hoa hoi '
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L
AS, =-h
P

8

Ly 12 nhigt héa hoi, T, 12 nhigt 6 soi ciia chét 1ong nguyen chit.
C6 mot quy tdc gdn ding dé x4c dinh AS trong qu4 trinh nay. D6 1a

<

quy tac Toraoton (Trouton, 1884) : bién thien entropi tfong s héa
hoi clia mot chit 16ng thudng, nguyén chét, khong lien hgp & nhiét
6 s6i chudn, & p = 1 bar, x4p xi bing 83,6 — 92 I/mol K. _

ASy, = % ~ 87,8 J/mol.K ~(IV.18)

g .
Quy téc ndy c6 thé c6 fch d€ xdc dinh 4ng chimg L, khi d4 biét
nhigt d0 soi T, cha cht long.

S. Tinh AS trong qui trinh thuin nghich ding 4p hay
ding tich '

a4 P =const :
5Q Q. daTr
L p _ _ p _
C, = > 3Qp =CydT, dSpvﬁ —2 =G -
T T,
dT
AS, = JCPT = J'cp dinT (IV.19)

D4 tich phn, cdn biét sy phy thuoc cha Cp theo T. Khi c6 thé
chip nhén C, = const trong kho#ng nhiét do Ty va T, s& duge :

T _
AS, = C, m??— (IV.20)
2. OV =const :
3Q 80 dT
CV = .. dTv N SQV =CvdT, dS‘, = *?‘i = CV _,]-T
dT
AS, = J’ (_:"? = J' C, dinT av.an
T T
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va néu ¢6 thé chdp nhan C, = const trong khodng T, T, :

AS, = Cyln % v.22)
' 1

Nhitng cong thifc trén c6 tinh chdt 16ng quét, diing cho moi chit
b4t ki, rén, 16ng hodc khi.
6. Bi&n thién entropi cia khi li tudng

Biéu thitc clia nguyén 1i 1 d6i véi 1 mol khi 1i tudng thyc hién
nhiing qué trinh thu4n nghich la : .

8Q = C,dT + RT% : (IV.23)
dp

hoic : 3Q = CpdT - rTER (IV.24)
p

Tix (IV.23) c6 thé tinh AS ciia 1 mol khi If tuéng nhu sau :

as=.c, S +rE - (V.25
.:..'T_C”T v W2
AS=S, - §; =Rin—%'+ f —_ - (IV.26)
SETI aa ‘
AS= Rlnﬁ+Cvfnﬁ'_(néu C, = const). o (IV.26a)
A/ T; . _
Ciing vay, néu xuft phat tir (IV.24) sg dugc :
as= 29 - C, ar _gd (IV.27)
T Pr p
L
AS=5; - 8 =-Rm®2 4+ [C, = (IV.28)
pm ¢ T
1
P2 T, ' |
AS=-Rin== + Cp’"‘-—f_ (néu Cp = const). (I'V.28a)

P1 1



Cé 3 trudng hop riéng dang luu § :
a) Khi V = const, (IV.26) tré thanh :

T
dT
ASV .= jC\, -F—I"—
T
pht hop véi (IV. 21) trong trudmg hop chung (rén, 16ng, khi).
" b) Khi p = const, (IV.28) trd thanh (IV.19) nhu trong trudng hgp
chung: ' :
. T,
dT
AS = |C, —
. P I P T
T
- ¢) Khi T = const, (IV.26) va (IV,28) trg thanh :
| . % :

ASy =Rin -2 =—Rin P2 =RinPL - (1V.29)
Vi P1 P2 -

Theo (IV.29) néu V, > V; thi ASt > 0. Viy su gian khi dang
nhiét c6 k&m su ting entrépi cba khi. Thi dy, & T = const, néu thé -
tich 1 mol khi If tudng ting g4p d6i thi entrépi cliand s& ting thém
mo6t lyong bing Rin2 = 1,987.0,693 = 1,38 dve.

7. Céch tinh AS eiia ngudn nhigt

Trong nhiét d¢éng luc hoe, ngudn nhiét 12 mot vat c6 nhiét dung vo cing lon
(C = «0) vh c6 nhiét 40 khong déi (T = const). S thay. 448i trang thdi cta ngodn
nhiét 13 hodn tedn xdc dinh do lugng nhiét toan phén ma né cho di hay nhén dugc.
Dit lwgng nhiét niy c6 1én dén miy, méi phdn nhd cia nguén nhiét cling chi déng
g6p vio d6 mot lugng rét nhd, do 46 nguén nhigt ludn ludn & vho wrang théi can
bing ndi tai dd ring c6 thé cé nhimg qud trinh khong thuan nghich dién ra bén.
trong nhimg hé ¢6 tham gia trao 48i nhiét véi nguén nhigt 46. Nhu vay, khi ngudn
nhiét cung cdp nhiét lugng Q cho mot he naodé trong mot céch thuan nghich hay
khong thugn nghich, bién thién trong trang thdi cfia né ¥ nhi nhau trong ca hai
cdch. Do d6 khi nguén nhiét cung cdp nhiet lugng Q theo mot ceh bat ki nio 46 '
(dis 13 khong thuan nghich), ta ¢6 thé khing dinh ring bién thién trong trang théi
clia né ta gidng nhu khi né hip thy nhiét lrgng - Q mét cdch thuan nghich, ufc Ia
entropi clia né A3 bién thign mot lugng bang - Q/T. :

K¢t tugn. Khi mot ngudn nhiét nhudmg mot nhigt luong 'Q & nhigt 46 tuyst déi
T theo mét cdch nio 46 (dd )a khéng thuan nghich), entropi clia né bién thign mot
lugng bing AS = — Q/T. ' _
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§4. BAN CHAT THONG KE CUA
NGUYEN Li THU HAIL

1. Ban chit thong ké va gioi han du6i cia nguyén li 11

Nguyén If I thiét 1p sy khac bigt cé tinh nguyén tic giita nhi¢t 13 hinh théi
vat i vi m6 (hdn loan) v cong 1a hinh thdi vat I{ vi mb (c6 trat ty) clia sy chuyén
nang lugng. Su khéc biét dé din 16i quy luat vé sy tén tai vA sy ting entropi. Péng
thei né ciing din 16i viée xac dinh gi@i han duéi clia sy dp dung nguyen Ii IL. Thye
vay, sy khéc biét d6 (gilra nhiet va cong) chi c6 thé c6 & nhimg hé gém mot sd 16D
tiéu phén.) :

3 nhiing hé chi c6 it tiéu phan, sir khdc bigt gifra nhiét vh cong mit di, déng
thoi tinh mot chidu clia qua trinh do nguyén 1 I1 thiét lap cling mét di. N6i tém
lai, nguyen 1i 11 khong 4p dung cho nhimg hé vi mé. Chuyén dong thudn tiy co
hoc clia timg phén t& riéng r& 1a thudn nghich va khéng cé chifu nao 1a wu tién.
Tréi lai, chuyén dong nhi¢t hén loan cia tap hop nhidu phan tir lai 12 khong
thuan nghich. _

Chinh dé gidi thich mau thuin giffa tinh thudn nghich clia chuyén déng thudn
#iiy co hoc cha timg phan tir v tinh khong thuan nghich cda chuyén dong nhiét
hén loan ciia tap bop nhiéu phan tir (he vi mo) ma nh béc hoc Ao Bonxman d3 &i
t4i thi€t 1ap tinh chit théng k& ciia nguyén H IL .

Hién nhién ring chuyén dong hén fogh trong mot he chi ¢6 thé ¢é khi h¢ gém
mot s8 it nhiéu phan ti. Gid thi hai khi khic nhau ¢6 nhiét 40 ahir nhan va ap
sudt nhir nhau & hai phén cia mot binh cdch nhau bing mot véch ngin. Néu nhic
vich di, c4c khf s& khu&ch.tdn sang nhaw ahdy chuyén dong nhiét hdn loan ciia céc
phan tir vA-cu6i cing ching s& trdn 14n hodn toan vio nhau. Qué tinh ndy dién ra
mot cheh ty nhién v ¢6 kem theo sy thng entrdpi cfia he. He chuyén tr mot trang
théi c6 trat ur (mdi dang khi & mét bén binh) sang mot trang théi hén loan hon
(céc khf tron vio nhau). Mot trang thai hén loan luon luén c6 nhidu xdc suft hon
mot trang thdi kém hon loan. Qud trinh nghich t4p hop &t ¢d cdc phan tir thudce
mot dang sang mat bén binh va 1dt cd céc phan tir dang kia sang ben kia cé it xdc
sufft 18 mtc thire t€ c6 thé coi 1 khang thé xay ra. Nhu vay chuyén déng nhiét
hén loan 12 khong thuan nghich. Két luin d6 néu ding 461 voi mét hé c6 mot 56
16n tidu phén thi tr& thanh hoan toan khéng dp dung dugc cho nhitng h¢ chi cé it
tidu phan. '

Thue vy, gia thi lai xét thi dy trén, nhung 14n nay v6i he chi cé hai phan tir &
mdi phén clia binh (médi ben ¢6 hai phan 1 cing mot dang). Sau khi nh4c vich
ngan di thi xéc sust phan bd khong déu cha nhimg phén tir thudc mdi dang khong
thé con coi 1a vo cling nhd. N&u mét lic ndo d cé sy phan b& déu thi sau 46 lai
¢6 thd ¢6 mot vi tri mdi ing v6i sy phan bS khong déu, uic ia hai phan tir cling
dang & mot bén phin binh va hai phin tir dang kia & phin bén kia (nghia la c6 sy
tdch hén hop thanh nhing hop phin cha né). .



2. Gigi han trén ciia sy 4p dung nguyén li thi hai. Phe phan thuyét
duy tam cua Claudiuxe vé "sir chét nhiét clia Vi Tru",

Ngug-rén If II c6 £16i han & phia dvdi cling nhu & phia trén. Khéng thé 4p dung
‘nguyén If ting entropi che nhitng k¢ vi mo6 ciing nhir khong thé mé& rong nguyén 1{
dé cho nhimg qud trinh ¢6 quy mé Vi Try. :

Chinh do di gii thich sai 14m nguyén If I nhu mot dinh luat tuyét d6i cia tir
nhién ma mot trong nhilng téc gia ctia nguyen li d6 12 nha bic hoc Pirc Claudiuxo
d3 di dén thuyet duy thm vé "sy chét nhiét cita Vi Tru". Clandiuxe di coi toan bg
Vi Tru nhy mét he <6 lap va khing dinh ring vi trong Vii Try chi xdy ra nhilg
qué trinh ty nhién, nghia [3 khéng thuin nghich, cho nén miac di "nang lugng cha
Vi Try duge bio tean, entrdpi clia Vil Try khong ngimg tién tdi cl,rc'dz;i"(”‘ Diéu
nay cé nghia 12 theo thii gian, nhitng dang ning lugng khic nhau déu chuyén
thank nhigt, cdn nhiét khi chuyéq 1l vat néng sang vit lanh thi dugc san déu va
khéng c6 khd nang chuyén héa nguge lai thinh nhitng dang nang lugng khac.
Cudi ciing sé 16i lic nhigt do cia 14t ci moi phén treng Vi Tru déu hoan toin
bang nhav, Vi Try dat t6i trang thai can bing nhiét déng ; t4t cad moi thira s&
cuong d6 khic cling déu hoan todn bi san bing, khéng cbn t6n tai mdt nguyén
nhan ndo khi di con 6 thé 1am phét sinh mét qu4 trinh nio khéc, tdc 1a khong
cdn sy séng. Nhu the Clandiuxo cho ring Vi Tru phat trién theo chidu ti€n téi sy
t61 tim, sy lanh gid, sy "chét nhiet”.

Thuyét "su chét nhiet ciia Vi Try" din truc ti€p dén nhiing quan diém duy tAm
v& sy t6n tai Thugng d&.

Theo Claudiuxa, Vi Tro khong ngimg di dén irang thai cén bing nhiét déng,
nhung hién nay né khéng & vao trang ihdi ndy. Tir 46 phéi két luan ring hodc Vi
Tru khong bao gid tén tai, holic trwée kia da c6 mot sitc manh phi thuémg (Thugng
- d€) dua n6 di thodt ra khéi trang thii can bing (c4i hich ban d4u). Néi 16m lai,

néu thita nhdn thuyét “chét nhist cha Vi Tru", nén cho rdng Vi Try c6 liic tan the
thi bdt budc phii thira nhan cé Lic né bit ddu va bing cdch ndy hay cdch khéc s&
di d&n quan diém duy tam phan dong vé nguén gbc clia Vi Tru, cho Vi Tru sdng
tao ra la do § mudn céta Thugng d& (c4i hich ban d4u khong wan theo quy luat nito -
“¢ha ty nhién). :

Angghen di kich liet phe phén nhéng luan diém duy tam ctia Clandiuxo. Trén
0 s& chll nghia duy vat bién chimg, Angghen di chi 15 tinh hoin toan khong ¢é
cin cif cha thuy€t “su chét nhitt cha Vii Tru". Dic biét, Angghen vach ra ring sur
khing dinh xu huéng clia V@ Tru tién t6i sy "chét nhi&t" mé4u thuin véi dinh lugt
bio toln va chuyén héa ning lugng bdi vi dinh ludt nay 14 mot dinh Tudt tuyet déi
cia tr nhien, bidu thi sir bt diét cia vin dong cha vat chit, titc 12 cac dang van
dong khéc nhau cha vat chdt cé kha nang vo cling vo t4n chuyén héa tir dang nay
sang dang khic. Dinh luit nay 43 leaj trir trang thdi ning lugng bi m&t kha nang
chuyén héa trong Vii Tru.

.{1} (Die Energie der Welt ist constant. Die Entropie der Welt strebt einem
Maximum zu". R. Clausivus (1865).
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Nhiéu nha bic hoc tién bo trong thé ki rude nhu nhi vit li toan Ao Bonxman
(1844 - 1906), nha v4t If Ba Lan Xmolusopxki (1872 - 1917) cling chéng lai
nhimg quan di€m léch lac clia Claudiuxo vé sy "chét nhiét clia Vii Try". Bonxman
~ ciing chéng lai chil nghia Makho (Mach). Lénin da danh gid cao didu dé trong tic
phdm “Chii nghia duy vat va Chi nghia kinh nghiém phé phin” cia Ngudi. '

Nim 1950, nha bac hoc Lién X6 1. R. Plotkin'"’ d2 ching minh ring tinh quy
luat théng ké riit ra tir nhitng thudc tinh cha mét s6 16n nhung hiu han tidu phéan
khéng thé 4p dung cho mot tap hop vo han. Do d6 khdi niém vé trang thai can
bing nhiét dong xem phi trang thdi cé nhidv xdc sudt nhdt mat hét ¥ nghia khi 4p
dung cho Vi Try v6 han. Va dinh ludt tang entrépi tim thdy & nhitng he c6 lap hiu
han trén pham vi Qua 44t hoan todn m4t hét higu luc khi ép dung cho toan by Vi
Try hay cho b4t ki phdn vo han nio cla Vi Tru. Ngay doi véi nhing linh vy hitu
han cha V@ Tru, viée &p dung né cling bi han ché. Néu 14y nhimg khoang cé han
clia Vi Tru gidi n6i trong khong gian, nhung lai chita mét sé v6 han hat {tiéu
phan) thi nguyén 1i I vin khong 4p dung duge. '

Khi chuyén tir mét tap hgp hiru han sang mot t4p hgp vo han tiéu phan thi ¢
buéc nhdy vot vé chit trong sy phdt trién cha nhitng hé d6 theo thai gian. Chinh
biing cich d6 da thit 4p dugce gidi han trén trong vigc d4p dung nguyén i IT va da
tim th&y thuc chdt cha sir sai 1dm trong v&n dé “si che€t nhiét cba Vi Try".

(1) LR. Plotkin, Tap chi Vat Ii thuc nghiém va If thuyér {tiéng Nga), 20,
1051 (1950). :
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CHUONG V
SU KET HOP NGUYEN Li THU NHAT VA THU HAI
CUA NHIET BONG LUC HQOC. HAM NHIET BONG,
PIEU KIEN TONG QUAT VE CAN BANG

§1. THE NHIET PONG

1. Biéu thitc thong nhéat hai nguyén li
Bidu thiic cha nguyén li 1 d6i v6i qué trinh thuén nghich cling
nhu L(hOng thuan nghich la :

3Q=dU-5A
Biéu thifc clia nguyén {1 1a ©
' 8Q < TdS

. dffu dfing thic dng véi qué trinh thuan nghich, ddu bét dﬁng thifc

‘g v6i qud trinh’ khong thugn nghich. Su két hop hai biéu thifc d6.
din t6i phirong tnnh o bén cla- nln@t dong lyc hac, bao gbém ci hai -
nguyén Ii :

dU < TdS + 3A D

2. Cong cha qua trinh thuan nghich la cue dai

Vi dU va TdS khong phu thuéc vao viéc qué trinh duge ti€n hanh
thuan nghich hay khang, cdn 8A thi phu thude vao viéc ndy cho nén
tir (V.1) d6i v6i qua trinh thuan nghich :
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dU = TdS + 8 A, (V.1a)
va d6i v6i qué trinh khong thuén nghich :

: dU <TdS + 8 Ay

"Tir d6 suyra:TdS+ 8A,, < TdS+ 8Ay,, ticla:

—8Ap >-8Ayy (V.2)

Nhu vay su van dung déng thoi ca 2 nguyén 1i I va II cho phép
chitng minh & dang hoan toan téng quét cong do hé thuc hién s& 1a
16n nhét khi qué trinh duge ti€n hanh thuan nghich nhiét déng, tic
1A —8A, =-0Au-

3. Pinh nghia thé nhiét dong'"

Mot trong nhiing cdch dinh nghia th€ nhiét déng nhu sau.
' Thé nhiét dong la nhitng ham trang thdi cia hé ma d¢ gidm cia
" né trong nhitng diéu kién xdc dinh bdng céng do hé thuc hién
- trong qud m‘nh thudn ngh:ch tién hanh trong nhiing diéu kién dé.
- Trong nhﬁng d.léu ki@n niy, céng phai khbng phu-thudc vao dudng
" di, chi’phu thuQc vio trang thi ddn vA cudi ciia he bdi vi the nhiét
* dong 12 ham trang théi cla he, vi phan cia né 12 vi phan toan phén.
Tiy theo trudng hap, céng 36 c6 thé 1a cong cuc dai hodc cong cé
ich cuc dai. _

Nhimg thé nhiét dong dinh nghia nhy trén cé thit nguyén cla

ning lugng va biéu thi bing nhitng don vi nang luong. '

(1) Nhi bic hoc M¥ Gipxa (Josiah Willard Gibbs} {1832 — 1903) 12 ngudi ddu
tién di he théng héa cic th€ nhiét déng trong téc phdm "Vé cn bing cla nhimg
chit di thé". Nhung cong trinh cha éng bi x&p x4 & Vién Hin lam khoa hoc
Connecticut {(M¥) tir nhitng nam 1876 — 1878. Phai hang chyc nam sau hoc thuyét
cita Gipxe méi dédn dén duge phé cdp & chau Au.
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Ham trang thdi no clia he 1 the nhiét dong, diéu nay tdy thudc
vao nhiing diéu kién trong d6 hé dugc dat vao. Thudng hé ndm trong
diéu kién c6 mot hoic hai tham s6 nao d6 dugc giif c6 dinh khong
déi. Ta s& dua vao phuong trinh co ban (V.1a) d€ tim ra nhu‘ng thé
nhiét dong tuong ng.

4. Trudmg hop c6 dinh mét tham s6 trang thai ciia hé

D6i véi qui trinh thuin nghich, cong cda he la cuc dai
—8Ayy = —B8A . va{V.1a) c6 thé viét :

A = - (@U-TdS) (V.3)
Tir 46, né&u ;. ' '
a) C& dinh entrépi, S = const, dS = 0, (V.3) tr& thanh :

—(BApax)s =—dUg v (Apa)s = -AU; {(V.4)
Vay trong qué trinh thu4n nghich ding entrbpi (tic 12 doan nhiét
thudn nghich), n¢i ning U la th€ nhiét dong : 4o gidm cha nd bing
cong cyc dai ma hé thyc hig¢n cho bén ngoai trong qua trinh nay.
'b) C& dinh nhiét d¢ : Ham Hemhon hay ndng lugng ty do :
Khi T = const, {(V.3) trd thﬁnh :
(—8A )T = -(dU TdS) = —d(U - TS)
Pai lugag U — TS 14 ham trang thdi cha he viUvaSla him trang

thdi con T 13 tham s& trang théi, tifc 1 cﬁng 12 ham trang théi. Taki
hieu U ~ TS bing chﬁ F: ' :

F=U-TS| - ' (V.5) .

do dé:

~@Ama)T =~ dFp 5 (Agg)r =-ARr  (V.6)
hoac, néu viét t& rang hon :
(Ama)r = (B -F) = ~(U3 -TS;) +(U; -TS;)  (V.7)
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nghia 13 cong cuc dai cla hé trong qud trinh thuan nghich ding
nhiét bing d6 gidm cia ham F trong qué trinh d6, nhw vay F la thé
nhiét dong d‘ang nhi¢t. Ham F goi 12 ham Hemhon (Helmholtz) hoac
ndng hiugng ty do cia hé (chit Anh free energy = nang lugng tu do)
Ham dé6 1a do Hemhon dua ra.

5. Trudng hop ¢& dinh hai tham sé trang thai cda hé
Trong trrong hgp chung, ¢éng 5A do hé thuc hién chéng bén
ngodi bao gdm céng gidn nd pdV chéng dp sudt bén ngoii va cic
dang cong khéc goi chung la céng c6 ich A':
0A = —pdV + 3A’
Do d6 (V.1) ¢6 thé viét :
dU <TdS - pdV + 3A’
hoic —3A' < —(dU + pdV — TdS)
D6i véi qud trinh thudn nghich, ta dung da'u déng thite, déng thoi
—-38A'=-B8A 'mu Khi dé :

— 8A'py = - (dU +pdV — TdS) (V.8)

Trorlg (V 8), cOng —SA' du'qc bidu t]n qua 5 thams6 U, p, V

T, S. Khi c6 d;nh mot cip trong nhiing tham 56 d6 chon mot céch
thich ing, c6 thé Im cho ve' phii ciia (V.8) tr& thanh vi phan toan
phén cita nhitng ham trq.ng th4i ndo dé cia he. Nhig ham nay s&
dénig vai trd 13 thé phiét ddng - 46 gidm cla ching trong nhimg diéu
ki¢n dd chon s& cho cOng ¢6 ich cuc dai ma hé thyc hién cho
bén ngoai.

Cé4t6 hop :

a) Cé'dg'nh_S vaV : (V.8) tr& thanh :
- (@A’ axJs,v =—dUgyy ; (_Almax)S_,V =~ AUgy (V.9)

& day cong (—8A',y)s v bing va ngugc dfu Vi vi phén todn phin

cia hdm noi ning. Viy ndi ning 13 th€ ding entropi ding tich,.
nghia 12 d0 gidm cla né trong qué trinh thuén nghich ding entropi
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~ déing tich .bz"mg cong c6 ich ciia hé trong qué trinh ndy (chd ¥ qud
trinh dng entrépi ding tich ting véi qud trinh thuan nghich trong hé
o 14p). '

'b) C& dinh S va p : (V.8) tr& thanh :
 —(OAman)sp =~ (U +pdV)g, =~dHg
—(A'max)s,p =~ AHsp (V.10)
& day ham entanpi H = U + pV la thé déng entropi dang ﬁp. )
Ghi chii. DSi v6i hai ham U va H c4n phan biét :
Qy =AUty vd ~(A'nglsy=—AUsy

Q]J = AHT,p Vi {_A'max }S,p == AHS,]J

AU va. AH c¢hi ¢6 ¥ nghia 12 higu (ng nhigt cia qua trinh & T va V khong déi
hodc & T va p khong ddi (Qy v Q, bao gid ciing xdc dinh & T = const) cdn khi

S,V hogc S,p khong déi thi AU hoac AH tuong tng lai xdc dinh cong 6 ich
cire dai. . .

&) C& dinh T vaV : (V.8) trds thanh :

— OA ey = (U -TdS)ry =—d(U - TS)ry =-dFry

vay: | |
—BA o )T = ~dFry 5 (A'magdTv = —AFry (V.11)

& day ham Hemhon hoic ning lwong te do F = U — TS 1A thé ddng

nhiét ddng tich, do d6 ham F thudng ciing goi tit 1a thé ddng tich. -

Tuy nhién danh tir nay khong dat 1am vi d6i v6i qud trinh khéng
ding tich him F vin t6n tai, chi c6 moét diéu [2 do gidm cha né
khong con bing cong ¢ fch.

Chi ¥ ring t F= U - TS, suy ra & T, V const :

- AFT,V == AU:‘[‘,V + TAST,V
hoic :

('_A‘rnax )T,V = "(QV)ktn +{ Qv = (Amax )T,V |
bdni vi _AUT,V = _(QV )ktn con TAST‘V = (QV)Ln

-
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d) C&dinh T vé p : (V.8) trd thanh ;
BA'max)1p =~ d(U + PV ~TS)p,,

Pai lwgng (U + pV — TS) 12 ham trang thdi ciia hé vi d6i véi méi
trang thdi can bing clia h¢, U, S va p, V, T 12 hoan toan x4c dinh. Ta
~ ki hiéu né bing chi G :

|G=U+pV-TS=H-TS=F+pV| (V.12)
G goi 1a ham Gipxo hay ndng lugng Gipxo, do Gipxo dé ra déu tien
(1875). N6 con goi la thé’ dc‘:’ng nhiét ding dp (goi tit 13 the ddng
dp) boi vi theo trén, & T, p = const, d6 gidm cha né bang cong cé
ich cuc dai do heé sinh ra cho bén ngoai. ‘

~(BA'max)1p =—dGrp i — (A'max)Tp =—AGT, (V.13)

-(V.12) cho thdy G = F + pV, nghia la G lién hé vé6i F giéng nhe H
llen he v6’1 U (H U + pV). T (V.12) ciing suy ra :

~AGr, =~AHr, + TASy,
o (~A'.,'1;x}r,p—(—Qp)km +Qln
bivi - AHTP = Qp)in B0 TAST,p = Q) -

y "cuacacthénmetdong
a) Tix (V. 1)dit5A=-pdV+8A’ & duge -
dUsTds pdV + 8A" o (V.14)

Dé chuyén sang ham entanpi H = U + pV ta thém vi phan
- d(pV) = pdV + Vdp vio 2 v& clia (V.14) (cich bién dél nhu vay cla
- dang vi phan goi 1a bién ddi Logidngdro (Legendre) :

d(U + pV) = dH < TdS + Vdp + A’ (v.15)
Dé chuyén sang ham F = U — TS, ta dua vi phan — d(TS) = —TdS
— SdT vao 2 v€ cita (V.14) s& duge : |
d(U - TS) = dF < - SdT - pdV + SA’ (V.16)




pé chuyéﬁ sang ham G = U - TS + pV, ta thém vi phan d(pV)
vio 2 v€ cha (V.16) : '

d(U - TS + pV) = dG < -SdT + Vdp + 8A' VAT

b) Néu h¢ khéng thuc hién coﬁg nao khic ngoai céng chdng 4p
sudit, nghia 12 khi 8A' = O thi nhitng hé thdc trén trd thanh

dU < TdS - pdV (V.14a)
dH < TdS + Vdp (V.152)
dF < -S8dT - pdV (V.162)
dG < —SdT + Vdp (V.172)

Trong moi biéu thic d6, dfu ding thic (b4t ding thic) fing véi
qué trinh thudn nghich (khéng thuin nghich). '

Ghi chii @ Danh tir th nhiét ddng khong dat 14m vi chif "the” thudng chi mot
dai lugng cudmg 49, nhung céc ham trén déu 13 dai lugng khuéch dé.

" §2. PYEU KIEN TU DIEN BIEN CUA .
' QUA TRINH VA PIEU KIEN
* CAN BANG TRONG HE NHIET BONG

Trong nhiét dong luc hoc, ngudi ta thub‘ﬁg xéc d:mh chién chia
qud trinh dya vio ti¢u chudn vé tinh khong thuin nghich (tinh mot
chiéu) clia qué trinh va x4c dinh diéu kién can bing dya vio titu
chufin vé tinh thun nghich ciia qu4 trinh.

1. Tiéu chudn dya vao entropi

Nguyén 1{ II dd cung cAp tieu chudn ddu tien vé chiéu dién bi€n cda qu4 trinh
v vé can bing trong k¢ cé ldp. He co lap A he c6 Uva V khong 48i. Entropi S
ciia he c6 13p chi c6 thé ting d6i v6i qué trinh khong thugn nghich va khong déi
d6i vai qué trinh thugn nghich.
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Nhu vay, trong hé ¢6 14p, qu4 trinh chi ¢6 thé dién ra tr nhién theo chiéu g
v6i (dS)y v > 0. Khi qud trinh khéng thusn nghich dé dimg lai, #ir6pi dat duge

gid tri cyc dai va hé & vio trang thdi c4n bing ing véi dida kien dSyv =0 va
dZSU‘V <0Otield Syy =max.

- Trong nhimg diéu kién t6n tai khic cla he, chidu cila qué trinh va dién kien
cin bing dugc x4c dinh diya vao céc thé nhiét déng,

2. Tiéu chudn-dya vao céc thé nhi¢t dong

a) Truong hop hé khéng thuc hién cbng cé ich (SA' = 0).

1) H¢ 6T, p const : Ta slt dung him Gipxo G ma d6 bién thien
clia n6, theo (V.17a) Ia dG < -SdT + Vdp. Vi dT = 0, dp = 0, nén
dGr, <0. |

Vay, d6i véi nhitng hé & nhiét do va dp sust khong déi, qua trinh
chi c6 thé ty dién ra theo chiéu lam gidm ham Gipxo G cia he,
nghia l1a @ng véi dGrp, <0.

Chimg nao qué trinh khong thuan nghich d6 con dién ra, ham
Gipxo G con gidm va khi qui trinh d6 dimg lai, ham G dat dugc gid
tri cye tidu vi h¢ & vao trang thdi can bing dng véi diéu kién

dGr, = 0va d°Gy, > 0 titc 1a 61, = min
(min, chit viét tit clhia chit La Tinh minimum = cyc tiéu).
2)HEJT,V const : Ta sit dung ham Hemhon F ma d6 bién thién
cia noé, theo (V.16a) 1a dF < =SdT ~ pdV, vi dT = 0 v dV = 0 nén
dFF,V <0. . o

~ Nhu vay d6i véi qud trinh ding nhiét, déng tich, qu4 trinh chi c6

thé dién ra wr nhién theo chidu 1am giam ham F, nghia la dng véi
dEry < 0 va khi qu4 trinh dimg lai, ham F dat gi4 tri cuc tiéu, tic
1a diéu kién can bing clia he 13

dFyy =0, d*Fry >0, ticla Fry = min
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3) Hé 6'S va p const. T (V.15a) suy ra diéu kién tr dién bién
cha qud trinh dHg, <0 va diéu kién c4n bing cta hé :

dHg, =0, d*Hg, > 0, tirc 1a Hg, = min

4) H¢ ¢ § va V const. Tit (V.14a) suy ra diéu kién tu dién bién
clia qud trinh dUg, < 0 va diéu kién can bing clia hé :

dUgy =0, d*Ugy >0 tic 12 Ugy = min

5) Néi chung, n€u goi a va b 13 cip tham s6 duge git khong déi
trong qua trinh va @ la th€ nhiét dong twong ung (U, H, F, G) thi
qué trinh chi c¢6 thé dién ra ty nhién theo chiéu lam giam @, tic 1a
Ung vai dd@, p, <O0..

Cbn diéu kién cin bang cia hé [a
d®, =0, a? lbab >0, tifc 1a @y, = min

6) Mgt cdch dink nghia khdc vé thé nhiét dong. Tt su khio sat
trén c6 thé dinh nghia thé nhi¢t dong nhu sau :

Thé nhlér dong I nhitng ham trang théi ciia hé ¢6 khuynh h:ran g
tién t6i gid tri cyc tiéu khi qud trinh trong hé dién ra trong nhiing
diéu kién xdc dm\&

b) Trudng hqp hé cé khd rdng thue hién céng cé ich (8A'# Q).

" 1) Khi d6, n€u qud trinh lé thudn nghick thl 3A' = BA',, . Trong diéu kién
ndy, vin dé chifu cia qud trinh khong dit ra bdi vi d§i v6i qué trinh thuén nghich,
kha nang dién bifn cha qué trinh theo chifu thuin hay theo chidu nghich 13 nhyu
nhau. Khi chi lam thay d&i vé ciing it nhimg diéu kién can bing thi qua trinh ¢
thé dao tir chiu ndy sang chifu kia. Tinh hai chiéu 1a dic trung cda qud trinh
thuan nghich.

‘Khi d6 bién thidn ciia nhitng thé nhiét dong U, H, F v G khong ding dé xdc
dinh chiéu clia qud trinh ma dé xdc dinh cong cé ich cyc dai do hé thyc hi¢én trong
qué trinh. Thie vay, d6i v6i hé ¢6 thire hién céng SA',,, trong nhimg qud trinh
thuan nghich, ta sir dung nhiimg he thirc {il' (V.14) d&n (V.17) va ding ddu ding
thitc. Thi du :

dG = ST + Vdp + 8A' ey



Chi dT = 0, dp = 0 ta 6 dGrp ={(8A'max)T,p - GAmax)Tp 12 cong c6 ich do he
sinh ra, nén theo quy udc 8A 'L, 4m.

2) Néu qud trinh ld khéng thudn nghich, vin dé chiéu cla qué trinh méi dit ra
b&i vi qué trinh khong thuan aghich bao gity ciing chi c6 thé tu dién ra theo mot
chiéu hoan toan x4c dinh. Di v6i qud trinh khong thuin nghich

1BA' < IBA

Qué trinh c6 thé 1a khéng thuda nghich & mifc c6 thie hién mot cong BA’ nao
46 bé hon BA',, holdc cling ¢ thé 13 khong thuan nghich toi mife 3A' = 0 (nghia
1a céng 8A' ¢6 kha nang vé nguyén thc thi & day khong c6 didu kign thuc hign).
Tuy nhién; qué trinh vin dién ra ty nhién theo mot chidu x4c dinh di réing né difn
ra khong thudn nghich & mdc $A' + 0 hodc khong thuin nghich tdi mirc A =0.

Tir d6 suy ra ring d&i vi h¢ c6 khd ning vé nguyén tic thuc hién cong c6 ich
$A’ cho bén ngoai, ta vin cé thé fim ra tidu chudn vé chidu ty dién bién cla qué
tAnh trong hé d6 va diéu kién can bing caa he bing cdch kbio sit nhing tiéu
chudn 46 khi BA' =0, titc 14 lai sit dung nhing tiév chudn 43 xét & trén. Cach tién
hinh nhy sau. C6 thé bidu thi cong 3A' dudi dang :

SA'= Yld){] + Yldxz +..= ZYidXi

& day Y; 12 nhitng thira s§ cudmg d¢ (thf du sdd E cda pin dién) va X; 1a thira 56
khuéch do (thf du dién tich q do pin di¢n xufit ra cho bén ngodi).

D& x4c dinh chiéu ciis qué winh v diéu kién cAn blng, ta phii gil o6 dinh
khong nhitng c4p tham sé 3, b tvong tng véi th€ nhi¢t ddng khio sit ma cd nhimg
‘dai lugng X; (tfc 1a dX; =0, dX; =0 ...) lam cho 5A" = 0. Khi 46 theo nhiing
he thife 1 (V.14) dén (V.17) qué trinh chl c6 thé dién ra ty phién theo chién 1am
gidm the nhigt dong @ (U, H, F holc G) nghia 1 fing v didu kién

N . d‘ha,b,X] JXgee <0 ’

Con diéu kién can bing 12 :

: Y .
dd)avb'xl JXg 2 =0 3 d (Da,b,)h XKy o >0
tic 1a @a‘b’x] Ky = min

Thi du néu @ 12 him Gipxo G thi (V.17) c6 thé viet :
dG < ~SdT + Vdp + (YidX; + YodX5 + ...)
Khi dT = 0, dp =0, dX; =0, dX; =0, ..., thi 16 tang 1A :

4Gt px, Xy S0
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Trong trudng hop ndy, ciing nhu trong nhimg trudng hgp khic tuong ty, ddu
* bdt dng thic xdc dinh chiéu cha qué trinh, con ddu ding thic xdc dinh didu kién
cin bing. Khi ¢é can bing thi ham Grpx,,X,,. =min.

Ghi chi. So dé V-1 cung cfp mot
phuong tign dé d& nhé nhimg hé thic d5 p
thi€t 14p & trén. Trude hét cdn nhd cdu tao
clla so d8. Hang trén ghi p vA V (p diing |
trudc V trong bang chir cdi). Hang thit hai
ghi 8 va T (S ciing ding truée T trong bing S
¢hif cdi). Hing thit ba ghi cic ham U, H, F,
G. Sau dé ndi lidn 3 dai lugng bing nhing /|
dudng thing nhu irén so 46 V-1. Gii thér
muén biéu thi dU qua nhimg bi€n S va V. U H
Di k&¢m v 8 ¢6 T & bén phai né : 1a quy
ude 1dy véi dfu + khi & bén phdi vi viét
+ TdS, dikeém v&i V cé p & ben trdi nd, ta
quy wdc 14y véi din — khi & bén trdj vir vi&t
— pdV. Sau dU dat dfu < s& duge :
dU < TdS ~ pdV
Th{ dy khéc : Muén biéu thi dG qua dT va dp, ciing 1Am nhu trén s& duge :
dG < - 8dT + Vdp : :

Hinh V-1. So d6 lién hé cic
h#m nhiét dong

§3. CAN BANG BEN VA KHONG BEN.
NGUYEN Lf CHUYEN DICH CAN BANG

1. Can bing bén va khong bén

Trong co hoc ngudi ta phan bigt
nhimg trang thdi can bing 1) bén ;
2) khéng bén va 3) phiém dinh, tiy

theo khi bi ddy nhe ra khéi vi tri .
c4n bing bdi mot luc bén ngodi nieo
d4 thi hé co hoc ¢6 xu huréng 1) ird _L

vé trang thdi ddu, 2) di xa khoi i 2 3
trang thdi d6, 3) vin & vio trang
thi bj 44y khi lyc bén ngodi ngimg
tic dung. (Hinh v-2). Cling tuong
te nhir vay, trang thdi cin bing
nhiét d6ng ¢é nhidu dang. Dang
dang chi ¢ trude tidn 13 can bing bén.

HinhV -2. Céc dang can bing co hoc :
1) bén, 2) khong bén, 3) phi€m dinh



‘1) Can béng bén. Trong can bdng bén, bdt cit trang thdi ndo
khdc gdn né, ciing déu 1a nhiing trang thdi kém bén hon. Mu6n di tir
trang thai can bang bén sang trang thél khac gin né, bao gid cling
phai tiéu thu cong lﬂ'y tlf ngoai. Cn bing ‘bén con goi 1 cdn bdng
thuc. :

DGi véi cin bing bén, mdi tic dung vo ciing nhd chi ¢6 thé gay
ra nhitng bi€n thién v6 cliing nhé trong trg,ng th4i ctia hé. Nd khong
thé gdy ra nhitmg qud trinh khong thudn nghich. Khi tic dung ay
chdm ditt, hé c6 xu hudng tr& vé trang thdi cil. Cin béng bén dic
trung & chd 1a-vé nguyén tic cé thé di t6i né i hai thiéu
rgugc nhau. -

Theo quan diém théng ke, trang thai can bing bén la trang thdi
¢6 nhiéu xdc sudt nhat.

V& ¥ nghia vat 1i, cAn bing bén I cdn bdng dgng. Can bang dugc
thiét lap, khong phai vi khong c¢6 quéi trinh hoac vi qud trinh ditng
lai ma 1a do qué trinh dién ra déng thdi theo c¢a hai chiéu nguge
nhau véi t&c d6 bing nhau.

~ Thi du trong su bay hoi ciia chét léng trong mOt binh kin, can
bing bén dirge thiét 1p khi s phan tit tir chét léng bay thanh hoi
béing s6 phan tif tir hoi nglmg tu thanh ch4t 16ng trong cling don vi
théd gian. Khi d6 hoi 1a bdo hoa.

Can bing trong cdc phin ing héa hoc ciing c6 tinh chdt dong
nhu thé. '

2y Diéu kién cdn bdng bén va khéng bén. Cin bing bén \ing véi cuc tri cla
nhitng ham nhiet dong twong dng (cuc dai cha 53 U, V const, cue tidu cla GO T,
p const, v.v...).

Gia thir dudng cong & hinh V-3 biéu thj sy phy thuge clia him G vho nhimg
bi€n thién nac dé trong diéu kién 16n tai chia he. Diéu ki¢én dG = 0 duge théa min
& moi diém cug dai va cyc tiéit. Sy khdc nhau gitta nhimg diém nay 13 do vi phan

c&p 2 quyét dinh, vi phan nay phai 1a duong & moi diém cyc tiéu (d*G >0y va la
am & moi it cuc dai (d°G < 0).
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V& mat vat Ii, sy khéc
nhau 46 fing véi sy Khéc o B,
nhau trong tinh ch#t cia can
bing. D&i véi trudng hop
dang xét, can bing bén tmg

v6i nhimg diém cuc tidn ciia
~ dudng bidu dién G, con can
bing khong bén dng véi
nhimg di€m cyc dai.

Nhitng diém cuc tiéu
(AI‘ Az, A3} l'ﬂlg Wﬁl
nhitng cdn bdng bén bai vi .
moi chuyén doi nhd khdi Hinh V-3, Bi¢n thién cia hdm Gipxo G
nhimg didm &y dédu éng véi trong mot h¢ ndo d6
sy ting ham G, nghia 13 ddi _ :
hdi phai tieu thy céng tir ngedi. Khi téc dung chim diit th) h¢ c6 xu huéng trés vé
trang théi ¢ vi diéu ndy dng vdi sy gidm ham G.

Nhitng diém cvc dai (B, By, B,) ing véi nhing cdn bdng khéng bén bdi vi
moi tdc dung v6 ciing nhé 1am chéch can bing ra khbi nhitng didm 4y déu cé thé
£ay ra nhing quéd trinh khong thuan nghich dua h¢ xa trang th&i cd, nhimg qua
trinh ndy ¢6 k¥m s gjdm ciia ham G.

Déi vdi nhitng ham nhise déng khac, cdch 1 lnan ciing twxong tu nhu déi véi
ham G, '

3) Muc d¢ bén ciia nhiing trang théi cén bdng. D¢ bén khéc nhau ciia nhitng
trang théi can bdng nhigt dong Ung v6i nhitng mec vi trf clia nhimg diém cye tiéu
~ trén duimg cong hinh V=3. Trang théi img véi vj tri thop nhét cia cyc tidy (didm
A;) s€ I trang théi nhigt ddng bén nhét (cuc tidu tuyét d6i) trong nhig diéu
kién t6n tai 03 cho cia he. O nhitng cyc tidu A; VA Ag, he ciing & vao frang thdi

cdn b&ng bén, nhumg kém bén hon so véi Ag.

Ngudi ta goi trang théi gici dn 12 nhimg trang théi c6 46 bén wong d6i bé (thi
du cire ti€u A; kém 15 rét vi & vi tri cao nhét trén hinh V-3). Thi du dién hinh vé
trang théi gidi dn 1a trang théi cla hoi qud bao hda, ciiz dung djch qua bio hda,
ciia chdt 1éng cham déng, v.v... Nhimg tdc dung nhé &4 c6 the gay ra nhilng bién
héa hiu han 13m chuyén hé sang nhitmg trang théi bén hon. Thi da ¢6 thé khoi
mao sy ket tinh cia chdt tan trong dung dich qui bdo hda bing cdch thém vio
dung dich vai tinh thé nho cla chit tan.
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2. Nguyeén li chuyén dich can bing

Mot hé & trang thdi cdn bdng hén néu chm mgt tac dung ti ngodi
lam thay A6 mét diéu kién nao dé trong cdc diéu kién quy dinh vi
tri ciia cén bdng thi hé sé chuyén sang trang thdi ndo lam yéu dnh
hudng cia tde dung gdy ra va vi tri ciia can bang sé chuyén dich
sang chiéu dé. _

D6 14 noi dung cia nguyen li chuyén dich cdn bang, thudng goi

12 nguyén li Lo Satolié (Le Chatelier, 1884) — Braun” (1886). N6
ip dung cho moi cin bing 1i héa bét ki (di nhién chi d&i véi can
biing thuyc).

Trong tuyét dai da s6 trudng hop, tic dung bén ngoai 6 thé thuc
hién bang céch cung ca'p (hoic 1dy bét) nang lugng dudi dang nhiét,
bang cdch nén (ting dp sudt) hodc 1am nd hé (giam ap sudt), bang
cich thém (hoic bdt) mot hay nhiéu chat nao dé. O day chi xét anh
huéng cilia sy thay déi nhiét 46 va 4p sudt 13 hai yéu t8 vat If quan
trong nhét quy dinh vi tri cia can bing.

a) Anh hudng ciia su thay di nhié¢t d¢. Khi mot hé dang can
bing, n€u lam ting nhiét do (bing cich dun néng, nghia 12 cung
nhiét chio he) ma khong 1am thay déi 4p sudt hoiic thé tich, can bing
sé chuyén dich sang chiéu thu nhi¢t. Trdi lai, n€u lam ha nhiét do,
cin bing sé chuyén djch sang phia: t6a nhlet

Thi du 1. Sy i8ng hop NH; t N, va H2 lh mét phén l.'mg tha nhlet (khong
‘manh 14m) :
Ny +3H; =2 NH,  AH=-923kI

Phin éng nghich di nhién 12 thu nhigt. Nhu vy sir tang nhiét d6 khong c6 loi
cho sur diéu ché NH; vi can bing s& chuyén dich sang phia thu nhiét, titc 12 mot it
NH; s& phan li thanh N; va H;. Muén diéu ch€ ¢6 Igi NH; cdn ha thdp nhigét
d6. Vin dé trong thyc t€ san xuét la phii xdc dinh nhiét d6 nio 40 thdp mi khong
lam gidm t8c d6 cha phin dng dudi méc cin thi€t (d6i véi NH; , ngudi ta thuimg
tién hanh & 400 - 500° C).

Vi sy ting T ¢6 Igfi cho nhimg phan smg thu nhiét cho nén nhitng chat hinh

thanh v&i sy thu nhigt 1A nhilg chét bén O nhiét 4¢ cao con nhitng chdt hinh thanh
v6i su 1da nhiét 13 nhing chéit bén & nhiet 46 thip.

(1) Braun doc 14 Biy-ra—un.



Thi du 2. Bay glb xét mot can bing vat 1. Gid thit mot chit rin can bing ~0i
dung dich béc hda ciia né trong mét dung moi nde dé. Mot sir tang nhlel 4o bit
budc phii gay ra sy hda tan thém mot lugng nao d6 cia chat rin néu sw hda tan
hép thy nhiet, trong trudng hop nay, sy héa Lan ting thee nhigt do. Tréi lai, s hda
tan s& gidm khi T tang n€u sy hoa tan 1 tda nhiét.

b) Anh hudng cia su thay d6i ap sudt : G nhiet do khong d6i, su
tang 4p sudt cua mot-hé cin bang s& gy ra qud trinh nao, néu xay ra
m§t minh & nhiét 4o va 4p suit khong déi s& lam gidm thé tich cha
hé, va nhu vay 12 chéng lai bién thién cda 4p sudt tic dung lén heé.
St ha 4p sudlt s& tdc dung theo chiéu nguoc lai.

Khi dp sudt thay d8i, vi trf cBa cin bing s& chuyén dich cang

~manh néu sy gidm thé tich kém-theo qué trinh cang lén. Trong
nhiing qué trinh ma sy thay déi thé tich khéng déng k€, can bing
chi chuyén dich it khi 4p su4t thay d6i.

Ddi véi trudng hop cdc phdn ing héa hoc & thé khi, nguyén 1f Lo
Satalié c6 thé phat biéu :

O nhiét d¢ khong déi, cdn bdng sé chuyén dich sang chiéu lam
gidm s mol khi néu ta lam ting dp sudt vé sang chiéu lam ting sé
mol khi néu ta lam ha dp sudt.

Thi dy 3 : Trd lai phin dng tdng hop NH; :
. Nz +3_ H2 = 2NH3
. S8molkhiladdvédiuvala2 &ve cudi. Do d6 st tAng 4p suflt s€ ¢é lgi cho
phin ing didu ch€ NH; vi phén tng ndy lam giam s6 mol khi.
Thi du 4. Hai pha rén vi léng cha ciing mot chit nim can bing & nhiét do
néng chay. Su tAng dp suét s8 gay ra qué trinh lam gidm thé€ tich. N&u 1a nuéc 48

thi thé tich riéng cia nudc dd 16n hon cha nudc 1ong. Vay su tﬁng ap suflt s& lam
chiy nudc d4.

Trdi lai, n€u nhy trong trub‘_hg hgp chung, thé tich riéng ciha mot chét & thé rin
bé hon cla chdt d6 & thé 1ong thi su ting 4p sudt s& 1am l¢i cho qué trinh
déng diac.
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§4. HAM PAC TRUNG
_ PHUONG TRINH GIPX0 - HEMHON

1. Dinh nghia

Ham trang théi dac trung 12 nhitng hAim ma qua né va qua nhimg
dao ham riéng cdc cdp ciia né 14y theo nhitng bién twong tng thi cé
thé biéu thi & dang rd ring moi thuéc tinh nhiét dong cha hé
can biing. .

Bén thé nhiét dong U, H, F, G chinh 12 nhitng ham trang thdi dac - -
trung dugc diing réng rdi, nhdt 12 hai him F va G. Tuy nhién khéng
phai trong b4t ki diéu kién ndo chiing ciing 12 ham dac trung. Néu
qua trinh xdy ra ma khong cé su thay ddi thanh phén cla he, thi
ching s& chi 12 ham dic trung khi nhifng bién tu'o’ng ting duge chon
nhv sau :

‘U=U(S, V), H=H(S, p),F = F(T V), G=G(T,p)

Nhitng bién d6 goi la hién ti nhién ciia ham dic trung, thi du T
vaipla nhitng bi€n ty rhién ciia ham GipxoG; TvaV1a nhu‘ng bién
ty nhién cita ham Hemhon F, v.v... V6i nhitng. bién khdc thi nhiing
ham d6 khong cdn 13 ham dic trung vi khi d6 ching s& cho bién
thitc ddi vai nhxéu thuéc tinh nhiét déng cia hé¢ & dang khong
1o rang.

So d8 V-1 gitp dé nhd nhimg him dic trung va nhitng bign twong tng. Pac
biét, md1 dai lugng bat ki trong 3 dai luong néi ién vao nhau bing mot dudng
thing trong so dé hinh V-1, déu c6 thé 13 ham dic trumg, khi hai dai lueng kia
dwge chon 1am bién ddc lap. Thi du, hadm entrépi § ¢d thé am ham dic trung khi
chon U va V 1am bi&n doc lap hoac khi chon H va p 1am bién doc lap.

Sau day ta & chi nghién cifu dién hinh ham dic trung G = G(T,p). D8i véi céc
him dac trung khie, cdch nghién cifu ciing twong tu. ‘

2. Ham dac trung G = G(T,p)
Theo (V.1Ja) d6i véi hé can bing, ta 14y ddu dang thitc
dG = -S8dT + Vdp



ap

Nhu th€ 13 d4 tinh duge S va V coa hé¢ qua nhitng dao ham riéng-
cfp mot cda G theo cdc bién T va p cia né. Ta ti€p tuc tinh nhiing
dai lugng nhiét dong khéc ciia hé nhu U, H, F, C; qua G va nhitng
dao ham cia G dya vio (V.18). '

Tit d6 - s=;[§] vaV=(§9) VI8

U = F+TS = G—pV+TS = G— p[?—G—J - T(§]
. : ap T ar P

H=G+TS=G - T[EJ | (V.19)
ar p

(V.19) 12 mét phuong trinh quan trong 80i 12 phuong trinh
Gipxo—Hemhon, s& nghién citu sau. Ngoaira :

F=G—pV=G-p(g]
T

. : 2
& - () -1(Z) T[a_G] V.20
- T P oT P ar o
Tém 1ai, khi d3 cho ham G = G(T,p) thi tir G va nhitng dao ham
cdc cdp cha G theo T hodc p cé thé tinh dwoc céc dai lugng nhigt

déng khéc cha hé. Vi th€, ham G = G(T,p) méi goi 12 mét ham dac
trang cna hé.

3. Phuong _trinh Gipxo — Hemhon hay phuong trinh cong
cue dai

a) Phuong trinh Gipxo — Hemhon (V.19) c6 thé viét -

G=H+ T(?—G—) . (V.19a)
ar P .
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D6i v6i hai trang thdi khéc nhav ciia hé & cing T va p, ta c6
G =H +T [QJ (trang théi déu)
or P
Gy = Hy + T[-&] (trang théi cuéi)
ar P

Tir 46 phuong trinh Gipxo — Hemhon thudmg duge ding dudi
dang :

SAG
AGT,p sz-[-p + T( aT Jp _ (V.21)
& day :
AGT,p = Gz — Gl . AHT,p = H2 - Hl

va: _

BAGJ (acz) (aGIJ

a1 ) = |\ 3] — o] =62 -8y =-asg,

. [ aT p ar P aT P o

Nhung : ' S '

_AGTp =‘(Almax)'l‘. '\ ; AHT,]) = (Qp)kln DI Vﬁ] lj]én ﬁ'ﬂg
héa hoc, (A'mex)rp tlnlbngchlkihieudongﬁnlﬁ A5 vay,(Vzl)se
c6dang:

A’ '
'p=(Qphm + T( J (V.22)
P or )| - |

Dusi dang ndy, phuong trinh GIPXU ~ Hemhon goi 14 phuong
trinh cong (c6 ich) cuc dai.

Chi ¥ ring (V.21) tuong dwong véi bidu thitc san : .
AGtp = AHt, - TASy,

Nhung TASy, =(Qp)y, vy

AGrp=Ap=(Qphm - Qlm|  (V.23)
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-b) Phuong trinh Gipxo — Hemhon (V.19a) con duge diing 34 bidu
thi dao ham riéng cia ham (G/T) theo T : '

T? T

oT

T[ﬁ) -G
1), — 1%
T2 T T T2
| OT\ T p p T
Tir (V.19a) suy ra: .

3], -5
\arj), T

Dua bidu thic n&y vao h¢ thic trén s& dwge phuong trinh Gipxo
Hemhon dang :

(G H
- . V24
M{T)p T2 V.2

hodc :

AH
D (46 _ _AHrp _ Qpliw (V.25)
ary T T? T?
Ghi chi : M6t cich hoan toan twong ty, cling cé thé thiét lap
nhitng dang khic nhau clia phuong trinh Gipxo — Hemhon d6i véi
ham Hemhon F=U - TS : '

F=U+T [@] (v.26)
aT Jy )
AFry = AUz + T(BAF] | W
| o Jy
dA
- (Qv)km + T[al_‘]v (V28)
Trong (V.28) A, = (Amax)T,V = (A'max )T,V ZAFT,\/
AFT,V' = Ay = (Qy Xkin Qi (V.29)
' 8(FY U
—l=| =-= V.30
oT (TJV T2 ( )
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B [AF] ._AU12‘,V N #(Qv)zkm. (V.31)
v T T .

§5. BIEN THIEN CUA MOT SO HAM NHIET PONG
THEO p, V, T

1. Bién thlén ctia entropi S theop, V, T
Néu dz = de + Ndy 1a vi phan toan phin thi M va N phai théa

X y

Ap dung dinh li todn hoc d6 14n luot cho dU, dH, dF va dG 1a
nhitg vi phan toan phin ta s& duge : -
a) Tir dU = TdS — pdV, suy ra:

oY | (%) e (B} (2.
(W}s_ .'_[asz. h‘m[ap}v _[em)s_ o V3
_b)'I?IdH TdS+Vdp suyra . o
[CRERNCRC R
op /g asp ov » aT Js | N
¢) TidF = — SdT » pdV suyra: .
(2] -(2] (V.34
Vi Ny
d)Tl‘xdG=—SdT+Vdpsuyrh: - _
es 6\’}
—| === V.35
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Béng céch n.hu vay, ta dd chuyén dugc nhimg bidu thic nhu
(85/6V)r, (85/8p)r v.v... 12 nhitng dai luong khong do truc
ti€p duge thanh nhiing dai lugng c6 thé do tryc ti&p, thi du
(8S/8p) =~ (3V/8T),,. |

e) Ta ti€p tuc tim thém sy phu thudc cha S theo T. Tir :
ov=(G), (@ w5, - (3)
aT Jy aT Jy dT p oT p

Suy ra :

: C

[@] TR [ﬁ] - P (V.36)
ar)y T \er) T

~ 2. Bi¢n thién ciia U va H theo p, V

a) Bién thién cia U theo V ; Tt dU = TdS — pdV, chia 2 v€ v&i dV 8 T =

const, duge :
Njp "\ o

Nhung, theo (V.3\4).. (38!3\()-1- = (@p/ D)y, vy :

xY _ (@) | o
(av‘)T ,'T‘(ar]v p|. i (V.37)
Phueng trinh niy quan trong & chd n6 thiét lap sy lieh hé giffa phwong- trinh
trang thdi f(p, ¥V, T} = 0 vdi phuong trinh U = U(V,T).
Thi du, tir phuong trinh trang théi ciie khf Ii twdng pV = RT (d6i véi 1 mol)
suy ra ring khi If wdng bt budc phii tuan theo dinh luat Gay Luytxac — Jun.
Thye vay, tit pV = RT suy ra {op/&T)y = R/V, do dé :

T(@] =Er-=p\fﬁ(a—u) =0
aT Jy v &V )5
nghia 1a & T = const, n¢i néng cha khi li teéng khong thay déi, khéng phu thude
viio thé tich (va do d6 ciing khéng phy thudc vio 4p sudt),

Vi {8U/0V)y la dp sudt ndi nén ciing c6 thé néi 4p sudt noi cla khi 17 tudng
biing khong (day ciing 12 mét cich ph4t biéu dinh luat Gay Luytxac — Jun).
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. b) Bién thién ciia H theo p. Ciing ti€n hanh nhu d lam 46 v6i U, s& dugc :
(ﬁj V- T(_ai) (V.38)
o Jr oT Jp

day la mét phirong trinh cing loai vai (V.37). N6 cho phép suy ra d& dang
{(GH/dp)r =0 d6i vdi khi If tudng : entanpi H cida khi li tudng chi phy thudc vao
T, khong phy thudc vao phayVv. '

6. BIEN THIEN CUA NHONG HAM NHIET PONG
THEO THANH PHAN CUA HE. THE HOA HOC

1. M¢ ddu

Nhimg h¢ thic da thi€t 1ap & trén chi dp dung cho nhitg pha,
nhimg hé déng thé c6 thanh phén khong déi. Khi d6 nhitng ham
nhiét dong I3 ham chi cha mét s& it bién déc ap, thudng 12 hai. Thi
du U =U(S,V) va vi phan toan phén ctia U 1a :

au Ju
dU= | — ! ds — | dV
Bat [as]v_ _+(avjs _

Nmg: QU= TdS —pdV. ..~
T ds [?_U.) LD P
Bay gids ta xétnliﬁ'ng‘pha (h¢ ddng thé) c6 s6 mol thay ddi (qus
trinh chuyén pha, phan: tmg héa"hoc, nhiéu qué trinh trong dung
dich v.v...). Trong trudmg hop nly, thanh phén céia pha tr& thanh
nhiing bi€n méi va nhiing dai lugng nhiét dong cha pha 13 ham
khoéng "nhl‘i‘ng ctia nhitng bién doc lap vén c6 cha ching ma ci cda
nhitng s6 mol N, Ny, ..., 0j,.., cla céc chat 1,2,..., i,... ¢6 mat

trong pha, thi dy :
U=U(S, V, ng, ny,, ny .00

125



* ""Tir d6 suy ra vi phan toan phﬁn ciaU:

du=(@] M@} dV+z[6U] n,
o8 V.N v SN on SVn

Chi s6 N & chan c6 nghia 12 thanh phén ca pha kh()ng déi (toe d -
s6 mol ny, ny, ... cba tit ca moi chit cha pha khong déi), chi s& n;

& chan ¢é nghia I3 s6 mol cla cdc chit khéng déi, trir chat i dang
xét. V6i quy ude d6 thi :

Sl Gh e 3 (F)
_ = | — :Tva E— = | — ..—_—-p

Vay : _ ‘

dU = TdS - pdV + ):[au)dﬁ (V.39)
S V,n

2. Pinh nghia va y nghia cia thé héa hoc
Nam 1875, Gipxo dua ra khii niém thé héa hoc dinh nghia bang

hé thic : .
aJ
M = (an J (V.40)
SVnj

Theo dinh nghia trén ¢6 th€ néi th€ héa hoc py; cia chét i biéu
thi d6 ting néi ning clia pha khao sdt khi thém 1 mol chat i vao mot -
lugng rdt 16m cha pha d6 & S, V const. Lugng rét 16n & day 1a lugng
sao cho khi thém vao d6 1 mol i thi bi&n thién vé thanh phin cla
cic chdt khéc c6 thé coi nhu khéng dang ké, ¢ S va V cfia pha d6
ciing thuc t€ 13 khéng d6i. '

Ciing c6 thé néi th€ héa hoc p; biéu thi d6 ting ndi nang U khi
thém mot lugng vé ciing nhd.dn; mol cla chét i vao mot lugng hifu
han cia pha c6 thanh phﬁn-dﬁ cho & 8, V const rdi sau dé quy vé 1
mol chat i.
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3. Nhitng dinh nghia khac, twong duong vé thé héa hoc
Két hop (V.39) vai (V.40) ta dugce : '
" dU = TdS - pdV + Spdn; (V.41)

a) Tir (V.41) ta ding phép bién déi Logiingdro them vi phan coa
pV, titc 12 d(pV) = pdV + Vdp vao 2 v& clia (V.41]) sé dugc -

d(U + pV) = dH = TdS + Vdp + Xp;dn; (V.42)
Tir d6 suyra:
' oH
B = [5;1*-} (V.43)
L i S,p,nj
b) Néu thém ~d(TS) = ~TdS — SAT vao 2 v& cha (V.41) s& duge :
d(U ~ TS) = dF = — SdT - pdV + Xp;dn; (V.44)
Tir d6 : W = [?E) (V.45)
o0 J1v i -
¢) Cu6i ciing, néu thém d(pV) vio 2 v& clia (V.44) s& dugc :
d(U -~ TS + pV) = dG = -SdT + Vdp + Zjdn; (V.46)
Tirdé: - : _ ' _
L Bl

- Gigol Ia gi tri mol rieng phén cita hdm Gipxo G d&i voi cht i
(vé dai lugng mol riéng phén, xem them Ch. VII, §3).
* d) Nhu vay thé héa hoc clia mot chdt i c6 thé dinh nghia bing

‘mot trong 4 hé thitc sau : _
EECEERER
on; 8.V, on; S,p.n; On; T,V.n;
. ' E (V.48)

" [EJ
. anl T.p,nj

[

I
c

Nhimg h¢ thifc ndy 13 hoan toan twong dwong nhau. Boi vi da s6 nhitng qud
trinh c6 lién quan véi sy thay d8i thinh phén cia h¢ duge ti€n hanh hodc duge
nghién ¢z & p,T const cho nén thé héa hoc thudng duge dinh nghia bing bifu
thitc cudi. : .
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4. Thudc tinh clia thé héa hoc

" a) Trudc hét cdn nhic mot luan di€m todn hoc vé& ham thudn
nhdt. Ham f (x,, x5,...) goi 1 thudn nhdt bdc m d6i v6i X, x,,...
néu: ‘ ‘

' f(kx;, kxp,..) = K™f(x[, Xp..) (V.49)

Dai v6i ham thudn nhdt bac m, giai tich todn hoc thiét 1ap dinh 1i
Ole'? sau : :
of of of
—_— ) ----+_":z | — f V.SO
b) Nhitng ham nhiét dong U, H, F, G du 11 nhiing dai lugng
khuéch do, titc 1a gid tri clia chling d6i vdi mot pha ¢6 thanh phin
dd cho ti 1& vGi khdi lugng cia pha d6. Dic biét, & T, p const, ham G
cla mot pha phu thudc vdo sd mol ny, ny,..., cha cdc chat chita
trong pha d6, G = G{ny, ny,...). N&u lugng méi chdt déu nhat loat
tang ién k }4n do d6 khéi lugng chung cha pha ting k 1an thi di
nhién gid tri cia G d6i vdi toan bo pha ciing tang k 14n :
. G( knl, kllz...) = kG( n, 112,...)
-~ Vay G 12 mot ham thudn nhét bac nhat clia nhitng s6 mol cila cic
chat. Ap dung dinh If Ole cho ham G, ta dugc
G= nl—_+:n2— + ...
. omy on,

thc A &T, ponst ;'

G=my + Doy +...= Lo | (T, p const) (V.51)

¢) Né&u hé chi chita ¢6 mot chdt i duy nhat thi (V.51) trd thanh
G = n;; do d6 p; = G/n; . Nhu viy d6i vdi pha 12 mot chat nguyén
chét i thi héa th€ p; khong gi khdc 1a gid tri clia ham Gipxo G d6i
vdi 1 mol chdt i dé.

(1) Thi du ¢6 thé xem chiing minh trong Gido trinh gidn y&u Giai tich to4n hoc
ciia A. Ta. Khinchin, Nhi xust bin Gido duc, HA Noi, 1964, tap III, tr.31.
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'Ghi chid. Moi dai lugng khuéch 46 quy vé 1 don vj khéi iuqng (mo! hay gam)
déu trd thanh dai lugng cudmg 4o, do 46 thé hda hoc ld dai lwgng cwdng dg, ching
khéc gi thé tich 1a dai lugng khuéch 4o, nhung thé tich riéng hay thé tich mol 1a

dai lrong cudmg d9.
d) O T va p const, sy vi phan p. tr. (V.51) cho =
dG = n1d1.11 + l'lzd].l,2 + ... + . |.L1dn1 + !J,zd[lz + ...
= Tndy; + Lpydn |
Néit so sdnh biéu thic nay véi (V.46) & T, p const s& dugc :

(T, p const) ' (V.52)

(V.52) 1a hé rhm G:pxa Puhem, quan trong trong nhiét dong
luc hoc vé dung dick: Dic biét d6i véi hé chi c6 hai céu tir, hé thirc

Gipxo — PDuhem ¢6 dang :
nydpy + npdpy =0

hoac (V.53)

n
dup = - —-dpy
n3

5. Diéu kién tu dién bién ciia qua trinh va diéu ki¢n can bing
trong hé c6 56 mol thay. dﬁi '

' Gthpconst'- (V46)c6dang

diéu ki¢n tr dién bith' i quk & h‘lnh ﬁ . |
Z|.l,dnl <0 (’1’ P const) (V. 54)

_ Khl qué trmh dmlg lai, dGT P = =0va dléu klén cAn béng 1a:
© Zpdn; =0 (T.peonst) . (V.55)

6. Diéu kién can biang trong hé di thé

Khi ¢6 can bang giita 2 pha cta mot hé di thé thi :
1. Nhlét d6 2 pha phai bang nhau ;
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2. Ap sudt 2 pha ciing phai bing nhau ;
3. Th€ héa hoc cha méi cdu tir i trong 2 pha phai bang nhau.

Chitng minh. Ta thira nhan 2 lvuan diém d4u va chi chiing minh
luan diém thit ba.

3T, p const, néu ¢ dn; mol céﬁl tir i chuyén tir pha () sang
pha (") thi diéu kién can bing 1a :
dG=dG' +dG" =0
Nhung dG 6 dang dG = —SdT + Vdp + pdn;
G T, p const, dG = p;dn; . Do d6 d6i véi pha () :
dG' = pidn; = - pidn; vi dnj = —dn;
va doi v6i pha (") :
dG" = pjdn] = pidn; i dn{ =+ dn;, vay :
dG =dG' + dG" = (ui- pj)dn; =0
Tir 46 suy ra :
Hi = W
nghia 1a khi ¢6 can bing, th€ héa hoc cira mbi cdu tir i trong ca 2
pha phai bing nhau.

Ghi chii. Khi chua ¢6 can bing thi 6 thé tim thdy diéu kién tu
dién bié&n ciia qu4 trinh trong hé dj thé nhw san -

O T, p const, dG = dG' + dG" < 0, nghia 1a :
(1 — pj)dn; <0

T d6 suy ra Wi > Wi, nghia 1 cdu tf i 56 chuyén tu nhién tiy
pha ma & dé thé héa hoc ciia né 6 gid tri lon sang pha ma ¢ dé thé
héa hoc ctia né ¢6 gid tri bé. Qud trinh sé& ditng lai khi niao thé hoéa
hoc cla n6 & ¢4 2 pha trd thanh bing nhau.

Nhw vay ciing nhir doi véi nhiét ds va ap sudt, qud trinh sé dién
ra tw nhién theo chiéu lam san bdng thé héa hoc. Pay 1a moét §
nghia vat 1i su sic clia khéi ni¢m thé€ héa hoc.
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CHUONG VI
HE MOT CAU TU
A - HE MOT CAU TU PONG THE
§1. KHi LI TUONG
1. Phuwong trinh trang théi : pV = RT (dgi véi 1 mol) (VL.1y
2. Noinmang: U= Ug+ fc,dT ' (V1.2)
3. Entanpi: H=U+pV=Ux+RT=Ug+J(C, +RMT (VL3)
| H= U, +{C,dT

4. Entropi : D6i voi 1 mol khi i tudng trong qué trinh thudn

nghich :
§Q = C,dT + rr Y
v
T T v
S=S, +RInV+ ICVQTT-' ' (V14)
 $=S, +RInV+ C, mT (né’u Cy = const) N (VL4a)

' S 1a h%ng s6 tlch phan Vi V RT/p nén ciing c6 thé- vigt -

§= s + RIR + RinT - Rlnp + I(c R)—

hoic :

_ { |
§$=S, — Rinp+ jcpi} (VL5)
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S= 5, - Rlnp + C,InT (néu C, = const) (V1.5a)
& day S, =8, +RinR

- (V1.4) va (VL5) ciing c6 thé viét :
§=s'(T) + RinV (V1.4b)
S=s(T) - Rinp (VL.5b)

& day s(T) = S, + JCy %r- vas(T) = S, + IC,p d—TT- 12 nhitng ham
chi chia nhiét do. Chiing 12 nhimg hang s6 & T = const.
5. Ham Hemhon (ning lugng t|j do hay thé dang tich)
“Tix (9F/8V)y =—psuyrad T =const:
dFy =—pdV=—RTE\‘—f—,dod6 :
F = f(T) - RTinV (VL6)
£(T) 1a hiing s6 & T = const.
6. Ham Glpxu (hay thé déng ap) :
- Tir (6Glap}1- =V suy racT= const

d
4Gy - vdps RTE dods:
- P

G= g(T)+RT1np o *(VLT)

g(T) 12 héng s6 & T = const. Khi p = 1 bar thi Inp =0 va
Gy =g(D), s& hang nay ki hién 1a G° . Khi d6 :

G = G° +RTinp | '(VI.s)

7. Thé héa hoc

Vi thé héa hoc cha chit nguyén chat bang glé tri ham Gipxo G
cia né déi v6i 1 mol, nén th€ héa hoc cia khi I tuo‘ng nguyén
chét bing :

n=G=g(T +RTnp . (V1.9)
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& day g(T) thudmg ki hiéu 12 p® bing gi4 tri ciia p khi p= 1 bar :
| w=p, +RTinp ~ (VLIO).
Tém 1dt - D6i v6i 1 mol khi Ii tudng nguyén chit :
U= U, +/C,dT  S=s(T) - Rinp
H= U, +/C,dT  F=HT)-RTinV (VL11)
S=s(T)+RinV  G=gM+RTinp=p I

§2. KHI THUC, HOAT AP

1. Phuong trinh trang thai coa khi thuc
Hién nay cé hon 150 phwong trinh trang théi, tdt ci déu chi 1a '
* gin ding nhiéu hay it, mét s6 c6 co s& 1i thuyét (dva vao vat Ii

théng k&) nhung da s6 duge tim ra bing thuc nghiém. C6 thé ké mot
“vai dang sau d6i v6i 1 mol khi thuc

a) Phuong trinh Van de Van (1837) :
[p + i] (V-b) =RT | (VL12)
Vi) -

 chi 4p dung duoc khi T khéng thfp va p khéng cao qué vai atm.

b) Dang virien cua phudng. trink trang thdi. ‘Dé bidu thi vé‘i do
chinh xéc cao hon, dc biét 88 tinh p, V, T ciia khi thuc trong mot
ving nhiét d6 va p sust rong 16u ca & gin ving héa 1dng, cin phai
ding nhilng phuong trinh ¢6 hon hai tham s6 (a v b), thi du nhiing
phutong trinh virien. Loai nay c6 nhiéu dang :

Lpv=RT+2 .+ P, (VL13Yy

vVov: o3 |

Nhitng tham sd B, C, D, ... la nhiing ham clia T, goi 12 nhimg hé s6 virien.

133



2. Cing c6 thé viét :
pv=RT+Bp+ C'p %D'p3 + . (VL.14}
B, C', D', ... ciing 12 nhitng hé 6 virien, ham cha T.
<} Dung ¢ tham 56 16i han. C6 th€ ding nhimg dif Kién t&i han : nhiét do 6i
han Ty , 4p sufit16i han P va thé tich (6i han Vi .

Phuong trinh Van de Van thudng duge ding duéi dang rit gon :

. .
[p, + -\]—2](3\/,*1) = 8T, (VL15)

r
6day p, = p/pg. V; = V/V, T, = T/Tg 1a dp suflt, thé tich va nhiét d¢ rit
gon. D6 1a nhitng dai lugng khong 6 thit nguyén.

2, Nguyen lf trang théi tuong iing

Phuong trinh Van de Van rit gon f (p,, V, T,) = 0 12 mot dang phuong trinh
trang thdi chung cha khi thue. N6 khéng con chia mot dai luong nao phu thudc
riéng r& vao ting khi cd bigt & dang rd rang. Theo phuong trinh 46, név 2 trong 3
tham sé nit gon d3 duge bi&l thi tham s& thir ba cling s¢ dwge x4c dinh. Tir d6 suy
Ta nguyén If trang thdi ttong dng 13 d6i véi hai chdt A va B, néu 2 trong 3 tham s&
rit gon cg gid tri nhu nhau, thi dy néu p;_A =Prp V& Vi o = V, g thi tham s8
thit ba cling phai cé gid tri nhu nhau d6i véi ci hai chét T, o = T, p. Khi nhitng
chdt khac nhau & vio diéu ki¢n p, V, T sao che nhitng tham s6 rit gon cita ching
bing nhau thi nhitng chit dé dirge bao 13 & vao trang théi twong tng. O vao trang
thai ndy, ching c6 nhiéu thuéc tinh giéng nhau, lién hé véi nhau béng nhiing hé
thire don gian. Nguyeén If trang théi trong g 1a mét quy tic thuan tién cho viec
$0 sdnh cdc khi. Tuy nhién né chi 1a gin ding vi phuong trinh Van de Van ciing
chi ta gdn diing. Né dugc ding d€ tinh hoat 4p cia khi thyc.

3. Hoat ap

C6 thé dung phuong trinh trang thdi clia khi thuc dé tinh nhitng
ham nhiét dong, thi du ham & cia khi thye. Nhung nhitng biéu thitc
thu duge thudng phitc tap va khéng that chinh xdc.

Trong nhiét dong luc hoc, c6 mot phuong phép khéc, don gian
hon, dé nghién citu nhiing thugc tinh nhiét déng ciia khi thuc. D6 1a
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g‘*ﬁ."-

phuong phdp ding mat ham mdéi, goi 1a hoat dp (fugacité) do Liuyt
(G.N. Lewis) dua ra nam 1901.
a) Pinh nghia hoat dp. D61 v6i' 1 mol khi 1f tuéng nguyén chit,
ham Gipxo G hoic thé héa hoc u ¢6 dang don gian : '
uw=G=g(T)+ RTinp
D6i vai khi thuc, dp sudt p kKhong théa mén phuong trinh nay.
Nhung néu thay p clia khi thue béng dai lugng f sao cho p hodc G
cha khi thuc ciing cé dang don gian nhu d6i voi khi I tudng :
=G =g(T) + RTinf (VI.16)
vi sao cho khi p —» 0, f.— p thi dai lwong f goi 12 hoat dp cla khi

" thuc. Bing cich dé, vé hinh thitc, dang don gian cia ham G hodc p

cha khi I tudng duge bao toan & khi thuc. Péi véi nhimg biéu thic
khéc suy ra tir G hay p ciing vay. Nhu thé, hoat 4p f 1a dai Jugng ma
s ding né thay cho 4p suét p trong biéu thic ctia ham G hodic p cla
khi 1i tuéng va trong nhitng biéu thitc khdc suy ra tir nhiilng ham dé
thi 1am cho nhitng bi€u thitic 4y tr& thanh dp dung dugc ci cho khi -
thue. Néi khic, hoat dp la mét thir dp sudt hitu hiéu nhiét dong luc
hodc ciing c6 thé néi hoat 4p 13 mét thit dp sudt dd hiéu chinh. Dé
diic tnmg cho mic d6 sai léch so v6i trang thai If tudng, ngudi ta sir
dung dai lugng : '

y= — (VL.17)
p

goi 1a hé s6 hoat dp hoic hé s6 hoat do ciia khi thuc.

(VI.16) 1a phuong trinh dinh nghia cba hoat dp. D€ dugc ddy du,
& trén da thém diéu kién 1a khi 4p suat p giam dén (khi khi ti€n dan
téi trang thai 1i twdng) thi f ti€n téi bing p (dong thoi v tién t6i

bang I) tidc 1a:

. [ f

lim|—| =1 _ (VI1.18)
p—0\ P '
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Diéu kién nay c6 nghia 12 d6i véi khi Ii tudng, hoat 4p f tring véi
dp suat p. Tir (VL.16) suy ra 1a d6i v6i qué trink ddng nhiét cia 1
mol khi thuce : ' i

dGt = RTdinf (VL19)
hoiic
: - f:
AGr = Gy - G =RTIn-f—2 (VI.20)
1

b) Trang thdi chudn cia khi '

Trang théi chudn cita khi nguyén chdt & méi nhié¢r d6 T la trang
thai gid dinh & p° = 1 bar ma & dé khi xik sy nhu khi I tudng nghia
la c6 hogtapf =p° = 1.

Ti sG giita hoat dp f cia mot chit nguyén chéat & moét trang théi
nao dé va hoat 4p f° clia né & trang thdi chudn & cling nhiét do T
goi 1a hoat dé cia né, ki hiéu la a:

a= L (T = const) (VI.21)
£o _
Khi d6, d6i véi-1 mol khi & T = const :
G- G° =RTin io =RTlna (VL.22)
£

D6i véi khi, £° = 1, do d6 a = f. Vay hoat dp f cita khi bing hoat
dé a ciia né J cing nhiét dé. Do cich chon trang thai chudn nhu
trén d&i véi khi cho nén & méi nhiét do cé thé tim thiy d6 1én cla f
& cdc dp suat khic nhau dua vao phuong trinh

"G = G°® + RTinf (V1.23)

c) S phu thuéc cia hoat dp vao dp sudt 6 T = const. D81 véi
moi chit bat ki luén ludn ¢é (6G/dpr) =V. D61 véi khi thuc, néu
dao ham biéu thiic (VI.23) theo p & T = const s& dugc :

() ve ol
@ % Jr
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hoiic :

(@J -7 (V1.24)
o )y RT

O T =const, né cé thé viét :
Vv
dinf= —d T = const VI.25
=T P o« ) -« )

d) Phuong phdp tinh hoat dp ciia khi thue. Moi phép tinh hoat 4p
déu dua vao (VI.25).

I. Phuong phdp dé thi. Trén
dé thj VI-1, dudng nét lién I 1a
dudng déng nhiét T = const cia
mdt khi thuc (thi du nito, N»)
x4y dung bing thuc nghiém, con
dudmg chdm chdm II 13 dudng
ding nhiét ctia khi li tudng &
cung nhiét d6 T nhu kh{ thyuc.

0 ap suit khong cao lim thi
dudng Il thudng & bén phai
dutmg I, nghia 13 & clng nhiét
do T va ap sudt p nhv nhaw, thé ... Phuong phép 6 thi x4c
tich V cia mét mol khi thuc dinh hoat 4p

thudng bé hon thé tich Vig yyemg
= RT/p ciia 1 mol khi Ii tudng. Cé thé dat :

RT
a= Vitwong — Vi = i v (V1.26)

& 84y V = Ve, & 13 su hiéu chinh vé thé tich, né thudng 13 mot
dai lugng duong (nhung & dp sudt cao, dudng ding nhiét cha khi i
tudng cit dudng dang nhiét cia khi thuc va khi dé a < 0). Trong
trudng hop téng quit, gid tri cla o phy thuge vao T vi p, nghia Ia
a=a(T,p). O T = const, o phu thuée vio p, nghia 1a o = a (p).
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Tir (VI.26) suy ra :
' _RT

V=2 g (VI.26a)
p .

Dua biéu thic nay cia V vao (VI.25) s& duge & T = const :

dinf = [1 - i]dp
p RT

Lay tich phan & T = const giita hai gisi han P1 Va py s€ duoc :

2 P2 L Ezadp
fi PL  RT

Néu lam gidm gigi han dudi py -cla tich phan cho t6i nhimg gid
tri rdt bé sao cho phit hop véi (VL18), fi = p, ta s& duoc
Infy = Inp;, do d6 loai bé dwge s& hang nay & hai v€ coa phuong
trinh trén. Ngoai ra bo bét chi s6 2 & f, va p, cho don gian va chdp
nhén ring p — 0, s& duge : -

Inf = Inp ~ ﬁl? Ea dp | (VI.27)

tir phuong trinh nay ¢6 thé xdc dinh f bing nhiéu phuong phip dé
thi khdc nhau. Thi du (VI1.27) c6 thé viét -

Inf =Inp — % (VL1.27a)

" day A = f (Vit twémg — Vihwe) dp bing dién tich ACDB gach chéo
trén hinh VI - 1 khi p' — 0 bdi vi : '
L“ Vit ritng dp = dién tich pCDp

va E’ Vinge dp = dién tich pABp'
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Tir (V1.27a) suy ra f < p néu A > 0 va f > p néu A < O (trudng
hop nay xay ra khi hai dudng ding nhiét I va II déi ché cho nhau
trén hinh VI — 1, bit ddn tir giao diém cla ching, ching cit nhau &
phia 4p suft cao). Cudi cling, néu A =0 thif=p. |
- T (V1.27a) suy ra f < pnéu A >0 vadf>pnéu A< O (rudng

hgp niy xay ra khi hai dudng déng mnhiét 1 va II déi chd cho nhau
trén hinh VI — 1, bat ddu tir giao diém cha ching, ching cit nhau &
phia 4p sufit cao). Cuéi cling, néu A =0 thi f=p.

2. Phuiong phdp tinh gan diing. Néu p < 100 bar, cé thé khong ké
dén su phu thudc clia o theo p, téc 12 chép nhan o = const (sai s&
chi vao khoang 1%). Khi d6 (V1.27) tré thanh

Inf = Inp— =2 (V1.28)

. RT
Ctikc 14 -

— & ®P/RT

Cy= (V1.29)

f
P .
D6i v6i a bé va p bé thi x = ap/RT c¢6 gid tri bé. Khi d6 e X~

l—=xva:

_f_, op_p(RT A _pV
"> 57 TRT RT|p RT

Goi. Pifwong = RT/V 12 dp sult ma khi s& ¢6 néu nd 1a khi li

tudng & T da cho va chodn thé tich V ¢hia khi thyc. Khi d6 :

y=L__P (T = const) (VI.30)
P Piituimg

& day v 1a he s8 hoat 4o, f 1 hoat 4p, p Ia &p sufit cita khi thyc (do
bang dp ké).
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3. Phuong phdp tinh dua vao nguyén li trang thdi tuong ing

Nhu 44 néi, khi cde khi & vao trang thdi twong ng, nghia 12 c6
nhiét d6 nit gon T, (hodc 1), 4p sufit rit gon p, (hodc =) nhu nhau
thi nhidu thugc tinh cla ching, trong s6 d6 c6 hé s6 hoat d6 y, cé
nhimg gis tri bing nhau. N6i cich khic, hé s hoat d6 y cita khi 1a
mot ham chung ciia T, va p, :

f

'Y'_' -'_'(P(T; pr) -
P

Quy luat nay 13 gln ding. N6 cho phép xay dung dé thi vé su
phu thuéc cia y theo p, d6i vdi cic T, khéc nhau. Sy phu thude nay
ciing c6 thé trinh bay duéi dang nhitng bing s6, thi du bang VI — 1.

Bdng VI -1
Gia tri hé s6 hoat d6 y ciia khi d8i véi nhiét 46 rat gon T,
tir 1 dén 2 va ap suét rat gon p, tir 0 dén 4.

Tl'
Pr ' :
1,0 1,2 1.4 1.6 1.8 2,0

0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 | 1.000
1 | 0612 | 0814 | 0906 | 0948 | 0964 | 0976
2 - | 0385 0,668 0,824 0,898 0,930 | 0.956
3 0,288 0,560 0,748 0,854 0,902 | 0.940
4 0,248 0,494 0,690 0,824 0,882 | 0.930

Gid thi ta musn tinh he s6 hoat do ciia khi NH; & 450°C va 303,9 bar biét
ring khi NH; <6 nhiét do t6i han T = 406K vi c6 4p sudt 16i han py =113.05
bar. Nhiét d¢ rit gon T, chakhi NH, l&:

2
oL 4504218 T3
T Tx 406 406
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Ap sudt rit gon p, ciia khf NH; 1a:
po=E 300 eun27
Px 113,05 -
Theo bang VI~ 1,d6i v6i T, =1,8:
© Khi p, =2, ¥ =0,930
Khi p, =3, ¥=0,902
Nhu thé, khi p, gism tir 3 dén 2, y ting tir 0,902 dén 0,930, tic 1k tang met
lugng béing 0,930 — 0,902 = 0,028. Do d6 khi pr gidm tir 3 dén 2,7 thi y ting mot
tugng bing :
0,028 . 0,3 =0,0084
Tir d6 c6 thé chép nhin gdn ding khi NH; c6 heé s6 hoat d6 & 450°C va
303.,9 bar bing :
| ¥ = 0,902 + 0,008 = 0,910
~_vahoat dp cfja NHj trong nhing diéu kien d6 bing :
f=y, =0,91.303,9 = 276,549 bar
Nhu vy, ah® nhitng bing twong tr nhy bing VI-1, ¢é lhé tinh gﬁn diing hé 4

. hoamovahogupcﬁamq:khfbakikmbnetoacmunsdmhgncﬁano s
'nhungbingoquhepmnhmdﬁmr tndenzsvap,tamden 100.

_.B”--_ris‘mfcﬁﬁ wmmﬁ

§3. DAI CUONG VE CHUYEN PHA CUA CHAT
NGUYEN CHAT '

Tuy theo diéu klen (T,p), mot chat nguyén chat c6 thé & trang
théi khi, 16ng hodc rin, nghia 13 & mér trang thdi tdp hop nio 46 cha
chat. Nhung c6 nhitng ch4t khong c6 dii ci ba trang théi tap hop dé.
- Thi du CaCO; thire t€ khéng c6 trang thdi 1dng va khi vi khi dun

néng thi n6 phan tich thanh CaO vd CO, trudc khi néng chiy hay
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- héa hoi. Mt khdc, trong nhitng diéu kién xac dinh, nhiéu chit cé
thé t6n tai d6ng thdi & ca hai hay ba trang thai tap hop.

MB&i dang khi, 16ng, rén khéc nhau ciia mot chat nguyen chat 1a
mot pha don gian. Vé nguyéri tic, chit nguyén chdt thudng chi cé
moét pha khi, mét pha 16ng (ngoai lé 1a He* c6 thé t6n tai & nhiét do
rdt thap & hai dang 1dng khédc nhau 12 He 1 16ng va He II 1dng). Con
& trang théi rin thi cing mét chit c6 thé c6 nhiu pha rdn khéc
nhau, ing vdi nhitng dang tinh thé khic nhau. Hién tugng mét don
chét hoic hop chdt c¢é nhiéu dang tinh thé khdc nhau goi 13 hién
tugng da hinh (hodc thi hinh néu 1a don chét). Méi dang ton tai bén
& mot ving nhiét 36 va ap suft nao do. :

Su chuyén tir pha 1ong sang hoi goi 12 hda hoi (hoac bay hoi néu -
né xay ra chi y€u & bé mit chat 16ng). Su chuyén tir pha rin sang
hoi goi 1a thdng hoa (thudng ciing goi 12 bay hoi cua chit rin). Su
- chuyén nguogc lai tit khis hoac hoi sang 1éng goi 12 hda idng (hoac
ngung hot), tit khi hay hoi sang rén goi 12 ngung hoa ; hai truéng
hop dé thudng goi chung 1a ngung tu hay nging ket do &6 pha long
v rin thudng goi chung 13 pha ngung tu.

Su chuyén tir pha rén sang 1dng goi Ia nc’mg chdy (hoac tan). Sy
chuyén nguogce lai goi 12 hda rdn hoic két tinh (hoic déng ddc hay
déng hdng n€u O nhiét d¢ thdp). Sy chuyén tir dang tinh thé nay
sang dang tinh thé khidc cda cing mét chdt goi la chuyén héa da
hinh (hodc chuyén héa thit hinh néu 1a don ch4t). _

Tai méi dp sudt, su chuyén pha ciia chdt nguyén chdt xdy ra é
nhiét d6 xdc dinh, khong déi trong sudt thoi gian qud trink dién ra.
Nhiét d6 d6 goi 12 nhiét dg chuyén pha hoic diém chuyé’n (nhlet do
néng chdy, héa hoi, chuyén héa da hinh v.v...).

Ngudi ta phan biét chuyén pha loai mét (rét phé blé'n) va 1031 hai
(r4t hi€ém). .

Chuyén pha loai mét 1a nhiing qud trinh trong d6 chét nguyén
chdt chuyén & T, p = const tir pha ndy sang pha khic ¢ thu nhiét
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hay téa nhiét (nghia la ¢é nhiét chuyén pha) va c6 thay déi thé tich
rieng (hoic thé tich mol) ciia chit. Chuyén pha loai hai khéng ¢
nhiét chuyén pha vi khong cé thay déi thé tich riéng (hodc thé tich
mol) chia chat. Ta s& chi nghién ciu chuyén pha loai mot.

§4. PHUONG TRINH CO BAN CUA
CHUYEN PHA LOAI MOT :
PHUOUNG TRINH CLAPERON - CLAUDIUXO

1. Thiét 1ap phuong trinh Clapéron — Claudiuxo (dang chung)
3T, p = const, diéu kién can bing giita hai pha (') va (") cia mét
chét r;guyén chdt 1a G' = G". Coi hai trang thdi can bang khic nhau,
nhung vé ciing gin nhau :
Tp . G=G |
T+dT,p+dp G +dG' =G"+dG".
Tl‘: dé suy a dG dG". Nhimg bné’n thten cﬁa G thco Tvipla

, o --SdT+VdP
de d’é_s : —S‘dT +V'dp = -S"dT + V“dp
hoge: ~  (S"~SHT=(V"'-V)dp

d _ S-S _ A8
dT - V'-V' AV

Thay AS bing L/T (L 12 nhi¢t chuyén pha = (Qp) = AH) s&
-duge phuong trinh Clapéron (1834) - Claudiuxo (1850) :

d .
d _ L (VL31)
|ar T Tav
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L=T3, | (V1.31a)
dT

Phwong trinh Clapéron - Cléﬁdiuxd ip dung cho moi qué trinh
chuyén pha loai mot clia chdt nguyén cht. Nhiét chuyén pha L c6
thé tinh d6i v6i 1 mol hosc 1 gam chat, khi d6 AV = V" — V' s 1a
bi€n thién thé tich cia luong chit dé trong su chuyén pha & T, p
di cho.

Theo (VI.31a), L ¢6 thi nguyén :

L =[dp sua't]{_thé tich}

Néu p tinh ra atm, V ra lit thi L s& tinh ra lit.atm. Néu p tinh ra -

atm, Vra cm> thi L s& tinh ra ¢mS .atm.

Cin nhé : 1cal = 0,0413 Latm = 41 3cm° .atm ;
liatm = 24,2 cal = 101,33 jun

2. Y nghia va dng dung cia phwong trinh Clapéron —
Claudiuxo

a) Phuong trinh Clapéron Claudiuxg 12 phuong trinh ciia nhimg
dudmg cong p = p(T) ing v6i can bdng giita hai pha clia mot chét
nguyén chdt. N6 mé ta sy phu thudc clda 4p suit chuyén pha vio
“nhiét do va nguge lai. P&i véi méi dudng cong, d6 déc duge x4c
dinh bdi dao ham dp/dT trong diéu kién cin bing giifa hai pha vén -
ton tai. '

b) Déi véi nhing qué trinh réng chdy va chuyén héa da hinh vi AV 1udn luon
bé cho nén, theo (VL.31), dp/dT ¢6 gi4 trj r4t 16n (dudng bifu di&n gén nhu déc
thing dimg) khi d6 do déc chia dudng bidu dién c6 thé coi nhw khéng déi.

1) Truong hop AV,, > 0 (nc = néng chdy). Day 13 truémg hop ela dai da s6
céc chat (khi néng chay, thé tich ting, khi héa rén, thé tich co lai). Vi nhiét néng
chdy L. > 0 (dé nong chdy, he cdn hdp thu nhiét) cho nén trong biéu thivc dp/dT

= Ly /TAV,, ddu cla dp/dT phu thude vao ddu cia AV, @ & day AV, >0, do
d6 461 vai sy néng chay cia chit nguyen chat, dp/dT 1 duong.
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Thi dy + 461 v6i benzen nguyén chit, t, =55°C & p = 1,013 bar, L, =

127,908 Jg, VI =1,119 cm’ /g, V, =L106cm’ /g :

dp Ly £27,908.41,3

e = = 353,537 bar/K
dT TV -V,) (55+273,2)(1,119-1,106)

téc 13 d8 cho nhigt do néng chiy ciia benzen tang thém 1° thi phii tang dp svdt
thém 353,537 bar. Pudng bi€u dién p = p(T) gén nhir déc thing ding, né ddc sang
phia phai (tir dwéi 1&n).

2) Truomng hop AV, <0, tifc 14 Vl < V,, khi néng chay, th tich cha vat co lai.
Trudmg hop nay rit hi€m, chi gap & nwde H,0, vi mot vai chdt khéc. Dai lugng
dp/dT cé ddu dm (khi tang 4p suft thi T, gidm) nhung gid tri tuyét d6i van 1én.

Thi du, di v6i nwéc H,0, & p = 1,013 bar, ty, = 0°C, L, = 3344 Jg,

= lem®/g; V, = 1,091 cm® /g :

dp 334,4413

—= = = 134,729 bar/K
dT 273, 2(1 =109

(didu ndy diing cho tGi p ~ 2000 bar ; trén ap sust nay thi xudt hién thém nhiéu
dang mréc 44 méi). Nhu viy phéi tang dp suit them 134,729 bar m6i 1am ha nhiét
46 néng chay (va déng thdi nhiét do dong dac cha nudc) xubng 1°. va d€ cho
nude dd bit ddu néng chay & ~10°C chéng han thi 4p suft tic dung l&n né phai
vio khoing 1316,9 bar. Diéu ndy gidi thich 1a duéi 4p sudt rdt 16n cia nhiing 16p
bang day, nhitng phin & sau bén dirdi vin & trang théi nude 1éng 5 do 46 vé€ mia
dong, tom, cé vh cdc sinh v4t khéc dudi nude vin séng dugc, ngodi ra cfing nhi 46
céc tng bang méi di chuyén diegc.

Ngoki nuéc com ¢6 thé ké hitmut, MOt vdi loai gang (luy khong phai 13 chat
nguyé€n chit) cling cb tinh éht twong € : khi néng chay thi thé tich giam, nguac
" 1ai khi héa rén thi th€ tich tang. Tinh chét nay rat quy cho nganh diic gang. Vi khi
rin lai, th€ tich cla gang ting nén né mip chit viho dang bén trong ciia
khuon dic. '

¢) Phuong reinh Clapéron — Claudinxo ld bidu thice dinh liwgng cida nguyén li
chuyén dich cdn bing dp dung cho nhitng qud trinh chuyén pha logi mét. Thi du,
d6i v6i can bing rin = ldng, néu tang 4p sudt thi can bang s& chuyén dich sang
phia [am giam thé tich. D6i vdi nude H,O , 1hé tich riéng cha nude dé Idn hon cda
nudc long, vi vay sir chuyén dich dé chi c6 thé 12 st néng chdy cha nude d4, tic 1a

nc‘g]am khi 4p suft tang, (dp/dT) < 0.
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3. Sl_l'- héa hoi va thang hoa clia chit ngoyén chat. Sy phu -
‘thudc dp suit hoi bao hda ciia chét 1dng vao nhiét de.

a) Dang riéng cida phuwong trinh Clapéron — Claudiuxo doéi véi
qud trinh héa hot hodc thdng hoa ciia chdt nguyén chdt

0 nhiet do xa nhiét do t6i han ciia chat nguyén chét va khi 4p
suft hoi khong 16n 1im, Vg 16n hon Vign, hodc V5, hing nghin
lan. Thi du d6i v6i 1 mol Hy0 & 100°C va 1,013 bar, Viei = 30,2
lit con Vl('mg = 0,0188 lit. Do d6 ¢6 thé bd qua thé tich mol (hoac’
thé tich riéng) ciia chét 16ng (hodc rén) ma khong gay ra sai s& ding
ké, tic 13 c6 thé thira nhan AV = V, ; ~ Visng # Vhei- D6 v6i su

thang hoa ciing vay, AV = V, . —

Viin & Vi Khi d6 (VI31a)
viét 1a : .

Lh:TEVh

0 nhiét do xa nhiét d6 t6i han va khi 4p sudt.hoi khéng qud 1
~-atm, lai ¢6 thé chdp nhin sy don giin héa thit hai coi hoi bio hoa
nhu khi i tm’mg Khi dé dsi véi 1 mol hoi & nhiét d6 T, cé 4p suﬂ't
hoi (bao hoa) 12 p, ta c6 WV = RTlp, do 46 :

L, = RT dp ~RT2 d:'np
p dT dT - |
hoiac : ’ (V1.32)
dlnp Ly
dT  RT?

D6 la dang riéng cha phuong trinh Clapéron — Claudiuxo 4p dung che nhimg
can bing long = hoi hodc rin == hoi cita chdt nguyén chat. N6 hoan toin

khong cdn chia dai lugng the tich n4o ciia pha hoi cling nhy cia pha nging két
(léng, rén). Nhung cdn nhé né chi 1a gdn ding. Chd ¥ trong (V1.32) L, la nhiét

héa hai hoac thang hoa d6i v6i § mol chdt chit khéng phai dGi véi 1 gam.
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Kbi dimg (V1.32) dang c6 chiia Inp th phii chi 13 &p suskt p bidu thj bing don
vj gl. Nhumg néu diing dang c6 chida 4p sufft & ca o s va min s6 (dp/p) thi c6 thé
biéu thi dp su!l bing don vj tily §, hodc 4t ci bing mmHg, hoidc 14t ¢4 bang atm.

Ciing chd § khi dimg (V1.32) hodc nhiing phaong trinh khic suy ra t& (V1.32),
thi phai biéu thi hing s6 khi R vi nhist Ly bing ciing don vi, thi du néu Ly tinh
ra latm thi phéi 14y R = 0,082 l.atm/K.mol hoac néu L tinh ra cm®.atm thi
R = 82,06 cm®/K.mol.

Ap sudt hoi clia chat 1ong nguyén chat thudng c6 thé do tuong d6i d& dang va
chinh xdc bang thyc nghi¢m trong mot khodng nhiét do khé rong. Tix d6 cé thé
R4y dyng dudng cong thyc nghiém p = p(T) va x4c dinh d¢ déc dp/dT ciha du&ng
cong & mdi nhiet 44 T. Khi d6, dya vao (V1.32) c6 thé tinh duge & méi nhiét do T
nhiét héa hoi Ly clia chit 1dng 13 dai lugng thudng khé do tryc 1i€p bing thuc

nghi¢m. Trong sy tinh ndy, c6 thé thay dp/dT ~ Ap/AT nhumg AT phai khong 16n.

b) Su tich phdn gdn ding phuong trinh C!apéroﬁ —Claudiuxo

Néu chép nhén Ly, = const (coi nhw khong déi theo nhiét d6) thi
sy tich phan phuong trinh (V1.32) sé cho ;

1) Tich phén-khéng xdc d;'nh :

hoic, ne’u bléu t]n Lh '_ racal \ h ehnyén sang Iog thap ph&n

- q—roomt:-—-_—' S VI
P T (Vi3
& d&y A :|: (thM' 575) > 0
2) Tich phdu xdc d_mh :
P2 Ly (1 1 Lﬁfrz —-Ti) :
lp—=_—__28 | _______|_. V1.35
& pl 4,575 [Tz Tl) 4,575 Tsz ( )
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Chi ¥ ring, theo (V1.34) /g p 12 ham
bac nhdt cha 1/T. N&u ghi /g p trén truc igp
tung va 1/T trén tryc hoanh thi dudmg biéu
- dién 13 mot dudmg thing (hinh V1.2). Thyc
nghiém di xdc nhan didu ndy d6i vdi da s6
chét 1dng khong nhimg trong mot khoang
nhiét do nhé (gii thiét Ly = const chi
diing trong mot khoing nhiét do nhd) ma ' — T
ca trong mot khodng nhigt d¢ 16n hon
phidu (khi 46 6 thé coi L, trong ptr
- (VL35) la gid trj trung binh cla nhiét héa
hoi trong khodng nhiét 4o 46).

Hinh VI-2. St phu thudc Ig 4p
suft hoi ciia chit téng vao L/T.

¢) Su tich phdn chinh xdc hon phuong trinh Clapéron —
Claudiuxo '

1) Dang chung : Trong trudmg hop chung, sy tich phén chinh xac
p.tr (VL.32) dinp/dT = Ly /RT? s& cho :

1 ¢Ly : :
Inp= — |—=-dT+j VI1.36
P=R )2 tl o ( )
hodc
1 Ly .
legp= —— |-—dT+ VI1.37
8= 3575 ip2 VI37)

& day j = j'/2,303. Diéu dic biet quan trong dang lwu ¥ 12 khi gidi
chinh xéc thi hing s6 tich phan j (hoac j) t6 ra la mot hiang s6 dac
trung cho mdi chdt héa hoc xéc dinh, khong phu thugc vao trang
thai chia chét nay, khong phu thude vao viéc chat & trang thdi Iong
hay rén (ddt c6 nhiéu pha rin khic nhau). Thi du, phuong trinh
p = p(T) d6i véi hoi ciia tinh thé huu huynh rombic hay don ta, hodc
‘clia Juu huynh 16ng déu chifa cling mat hing s6 j nhu nhau. Do d6
hiing s6 j duoc goi A hdng sd hda hoc cha chét. |

148



2) D€ sy tich phan duge chinh xéc, cdn phai ké t6i sw phy thuge -
cia Ly vao T, thi du c6 thé sit dung hé thic Kiechop dang :
dAH _ duy
dT dT

Tir dé :

= AC Cp hai bio hda — Cp, léng (V{-38)

i T
o' Lp= Ly + L AC,dT (VI.39)
L, la hing s6 thu dwoc bing cich ngoai suy dudng cong Ly, =f(T)
cho t61 T = OK. Dva biéu thitc (VI 39) cia Ly vao (VL.37) s& dugc :

L, L C,dT
Iep = — dT + VI.40
=" st T a 575 J (V1.40)

Tay theo d¢ chinh xéc cilta nhitng dif kién vé nhiét dung nhitng
hing s6 L, va j c6 thé nhan nhitng gi4 trj khdc nhav. Ngudi ta chon
nhilng gi4 ri nay sao cho (V1.40) phi hgp t6t v6i thuc nghiém. Néu
A C dugc biét chinh xdc trong mot khodng nhiét d6 Lén (diéu ndy it _
khi duge thuc hign) thi gi4 tri thu duge cho j s& ¢6 thé: ‘phén 4nh kh4 -
ding héng s6 héa hoc thire cla chat khdo sét.

Phuong trinh (VI.40) thudng duge thay bing nhilng phuong trml'i
kinh nghiém kém chinh x4c hon, thi du phwong trinh (Nernst) -

L
lop=— —° 11,75 oT + VI.41
P =" ssT gL (V14D

L, vaila nhiing hing s& kinh nghiém ;

i goi la hdng s6 héa hoc quy uée. DSi véi nhiéu chat héa hoc, né
x4p xi bang 3 (n&u 4p sudt tinh ra atm).
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(G101 THIEU TOM TAT TIEU SU
cO GIAO SU NGUYEN PINH HUE

Gido su Nguyén Pinh Hué sinh ngay 27 théng 12 ném 1920
tai Ha Noi.

Nam 1944 6ng déu i nhén tal truong Pai hoc Bhoa hoc
thudc Pai hoc Péng Duong (U.1). Ong gidng day trong linh
vuc Héa- Van (Héa -Sinh); vé sau éng chuyén tém vao linh
vuc Héa If cla Héa hoc. Ong lam Hiéu trudng truong Cao
déng Su pham Péng Duong cho téi ndm 1954. Hoa binh lap
lai, 6ng tinh nguyén & lai mign Béc gép phan xéy dung ché
dé méi do cy H& Chi Minh lanh dao. Thal gian déu éng giang
day Héa Ii cho Truong Pai hoc Su pham - Khoa hoc. Sau khi
Truong Pai hoc Su pham va Pai hoc Téng hop dugc tach ra,
éng vé lam Trudng bé mén Héa li khoa Héa hoc Truong Pai
hoc Su pham tU nédm 1958 téi luc vé huu, 1981. Cung Vai
nhiing bai gidng suc tich thé hién mét trinh dé rét cao vé
khoa hac va phuong phap su pham, 6ng truc tiép bién soan
céac b gido trinh ¢é gid tri cho t&i ngday nay :

- B Gléo trinh CAU TAO VAT CHAT gdm 4 cudn.
- B& GlGo trinh NHIET DONG LWJC HOR HQC g8m 4 cudn.

Ong cing quan tém nhiéu i cée linh vue Héa If khac nhu
Poéng héa hocg, Pién héa hoc.,...

C6 su dng tac cla che nha Héa hoc khac, éng chu tri dich
gido trinh Héa Ii cia Keriev tu tiéng Nga sang ti€ng Viét.

Ong tham gia bién soan Tu dién Héa hoc Nga-Anh-Viét dau

tién.

Trong nhigu ném, 8ng la Trudng tiéu ban Héa Ii truc thudc Uy
ban Khoa hoc va Ki thuat Nha nudc, Ong cing la Uy vién cba

Uy ban nay.

Ve cusi doi, méc du bi bénh hiém nghéo kéo dai, éng vén
say sua bién soan gido trinh, hudng dén nghién cliu sinh,
hoat déng khoa hoc.

Ngoai cdng tac chuyén mén, khoa hoc, &ng con la Cho tich
M&t tran Té quéc quan Ba Pinh, Ha N&i nhigu nam.

Giao su Nguyén Pinh Hué la mét tém guong séng vé 1ong
ndng ndn Yéu nudc, say mé hogt déng khoa hoc va <6 nhigu
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