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10 QU550 72

PHAN A
PONG HOA HOC

CHUONG 1
HIEN TUQNG BE MAT VA HAP PHY

Trong tw nhién ciing nhw trong cng nghiép, nhat 1a trong
cong nghiép hoa chat, thwc phdm va méi tredng ching ta thwdng
hay gap céac qua trinh di thé. Vi dy nhw sy phan huy hodc hinh thanh
mét hop chét hoa hoc ran, sw hoa tan chat tan, chat khi va chat Iéng
trong mét dung méi nao d6..., cac qué trinh xuc téc dj thé, cac phan
(rng dién cwe, keo ty, cdc cong doan lam sach va phan riéng cac hén
hop khi va 18ng, v.v...d&u 1a nhitng qué trinh dj th&. Trong dé, trang
thai va tinh chét clia cac phan tlr, nguyén tir hay ion & bé mat phan
chia pha (khi — ran, 16ng — ran, ran — ran, Idng — 16ng, va Iédng — khi)
Tt khac so v&i bén trong pha thé tich. Sy khac nhau d6 tao ra mét
hién twong bé mét dic biét.

Nghién cru hién twong bé mat d6 gilp ching ta hiéu duoc rat
nhiéu hién twong khac nhau x4y ra trong cac qua trinh hoa hoc, véat
ly, sinh hoc... lién quan dén nhirng hoat ddng khoa hoc va cong nghé
cua chung ta. !

1.1. Sw hap phu khi va hoi trén bé mat chat hap phu ran
1.1.1. Mot s6 khdi niém

1.1.1.1 Hap phu



Bén trong mét vat ran thuéng bao gbm cac nguyén tir, ion hodc
phan t, gitka ching c6 céac lién két can bang dé tao ra cac mang lién
két ctrng (chat vé dinh hinh) hodc céc mang tinh thé cé quy luat (chét
tinh thé). Trong khi d6, cac nguyén tt, ion hodc phan t& ndm & bé
mat ngoai khong dugc can bang lién két, do d6 khi tiép xdc véi mot
chét khi, vat rin luén cé khuynh hwéng thu hit cac phén tl khi 1én
bé& mat clia né d& can bang lién két. Két qua 1a, ndng d6 cua chéat khi
& trén pha b& mat I&n hon trong pha thé tich, nguoi ta goi d6 1a hién
twong hap phu.

Nhw vay, hdp phu 1a sy ting din ndng dd cua khi (hoi) trén bé
mét phan cach pha(rdn — khi). Quéa trinh ngwoc lai goi la qua trinh
nha hap phu hay la gidi hip phuy. Khi can bdng hép phu thi van téc

'hép phu bing van téc gidi hap phu.

Vi du: Khi cho than tiép xuc véi O, thi than sé hat O, lam khi O,
tap trung Ién b& mét ctia nd, ta néi than hap phu O,

Ngudi ta phan biét chat hap phu la pha rén hay 16ng thu hat va
gitr & b& mat ctia minh nhirng chét bi hap phu nhu: ion, nguyén tt,
phan t... :

Pbng thoi véi qua trinh hdp phu ¢é thé xay ra qud trinh hép thu
_lé_gdé trinh thu hit vao sau bén trong thé tich pha. Trong chuwong
nay ching ta chi xét dén hién tweng hap phu vi né lién quan dén
trang thai b& mat ctia hé di thé.

Téng quat cho cac bé mat, ta ¢ khai niém hap phu la s tap
hop vat chét I&n trén bé& mat phan chia pha (nhw rdn — khi va ca céc
trwedng hop rén — 16ng, 16ng — 18ng, 16ng — khi). Chat ma & trén bé
mat clia né c6 xay ra sy hap phu duoc goi la chat hdp phy, con chét
bi thu hut 1&n trén b& mat chat hip phu goi 1a chét bi hap phyu. Nhw
vay, ndng do6 chét bj hap phu trén b& mét ludn ludn I&n hon trong pha
thé tich.
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~ Qua trinh hap phy Ia qua trinh ty dién bién va thudng toa nhiét
dodoAG <0,AS<0valAH <O0.
Qua trinh hap phu phu thudc vao:
e Ban chét cha chat hap bhu va chat bj hap phu

e Phy thudc vao nhiét @d: Khi nhiét do tang thi hdp phu
giam do hép phu la qua trinh toa nhiét.
e B& mat hap phy: B& mét cang Ién thi hip phu cang tét.
1.1.1.2. Phan loai hap phu
Dva vao lyc twong téc gitra phan ti chét bj hap phu véi chét
h&p phu, nguwdi ta phan 1am 2 loai hdp phu: hap phu vat ly va hép
phu hoa hoc.
Trong hap phu vat Iy, chét bj hAp phu twong tac véi bé mét chéat

hap phu béi nhirng Iwc vat ly (nhw lwc Van Der Waals...) va khong co
si trao ddi dién tlr gitra 2 chét nay.

Nguwoc lai, trong hap phu hod hoc, lién két hod hoc sé dwoc
hinh thanh gitra chat hap phu va chét bj hap phy.
1.1.1.3. Bé mit riéng

M6t chét c6 b& mit cang phat trién thi khd nang hap phu cang
tét. D& c6 thé so sanh kha nang hap phu gilra céc chat ngudi ta st
dung khai niém bé mat riéng: @6 la dién tich bé& mét clia chét hap phu
dwoc tinh cho mdt gam chét hap phuy, ki hiéu S, va cé don vi (m?/g).

Vi du: b& mat riéng cua Silicagel ¢6 thé tir 200 — 700 m?/g (tiy
theo céach diéu ché), Zeolit 500 — 800 m?/g, than hoat tinh = 1000
m?/g ho&c Ién hon,v.v...
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1.1.1.4. Céc kiéu lyc hap phuy

Trong hap phy, cac phan t& (nguyén t&r) cla chat bi hap phu
lien két voi b& mat chat hap phu bang céc Iyc twong tac khac nhau.
Cac twong tac nay khac nhau cho ta céc loai hap phu khac nhau.

Lwc Van der Waals

D6 la céc lwe twong tac lwdng cuwe — lwdng cye gilka cac phan
t&¢ (hodc cac nhém phan ). Lyc d6 yéu va gidm rat nhanh theo -
khodng céch gitra cac phan t&. Déi véi nguyén t&, do céc electron
chuyén dong xung quanh hat nhan tao ra mét dién trwdng ngoai cua
nguyén t&r. Bién trwdng do lam bién dang mét it dién trwong cla
nguyén t& khac khi chung tién sat lai nhau va tao mét lwe twong tac
gitra chiing. Trong khi thye, Iwc Van der Waals géy ra cac twong tac
gitba cac nguyén ti (phan ti) khi, do d6 dén dén céc sai khac vé tinh
chét ctia khi thye so véi khi ly twdng.

Sy hép phu do céac lyc twong tac Van der Waals duwoc goi 1a
hap phu vat ly. Trong treéng hop nay, nang lweng twong tac E, gitra
cac chét rén (chat hap phu) va céc khi (chét bi hap phu) chi cao hon
mét it hodc x4p xi véi nang lwong héa 1dng E, clia khi d6. Nhiét hap
phu vat ly chi khodng 2-4 kcal/mol khi.

Lién két héa hoc

Cac phan t&r (nguyén t&¥) cla céc chat khi tdc dung véi céc
“héa tri tw do” clia cac tiéu phan b& mat vat rdn @é hinh thanh cac
lien két c6 ban chat héa hoc, nghia 1a ¢é sy phan bé lai mat do
electron trong phan t& (nguyén t¥) clia khi trong phirc hap phuy trung
gian (khi — rén).

Sw hép phu x4y ra do lyc lién két héa hoc dwec goi la hap phu
 héa hoc.

Hap phu héa hoc 1a co s& cho cac qué trinh xdc tac di thé.
Song, cn phai lwu y ring, trong xdc tac dj thé, cac lién két hoa hoc
khéng dwoc yéu qua va khong dwoce bén qua. Néu yéu qua thi chuwa
12



dd d& hinh thanh cac lién két méi véi chat xuc tac, con bén qué thi
chét xuc tac khéng con la tadc nhan trung gian ma sé la mét san pham

bén virng.

Nhiét hdp phu héa hoc xap xi khoang 10 kcal/mol khi.

Chuing ta c6 thé phan biét 2 loai hap phu vat ly va hoa hoc dya
trén nhirng co s¢ sau:

- Gia tri cGa nhiét hap phu (lwgng nhiét tod ra trong qua trinh

hap phu).

- Gia tri ctia nang lwgng hoat hoa.

- . Nhiét d6 hap phu.

- S6 Iép hép phu.

- Tinh d&c thu.

Co s& dé phan biét 2 loai h4p phu vat ly va hoa hoc ducc cho

chi tlet trong bang 1.1.

Bang 1.1: So sanh hip phu vat ly va héa hoc.

hap phu

Nhiét @ thap

Pic diém Hép phy Vit Iy Hap phu Héa hoc
Twong tac vat ly khong | Lién két héa hoc cé
e trao ddi dién tlr gilra | sw trao dbi dién tir.
Loai lién ket oL bOY 1 bm, LEAKON
chét hap phy va ghat bi ey
tar Voundp bl ke i £ P
hdpphy, Tl e | b
VI Hid G, Lh che nbén e
Nhiét hap phu Vai Kcal/mol ** *§ “~ | Vai chuc Kcal/mol
Nang lwgng hoat " ]
. Khéng quan trong Quan trong
hoa _
> ; woy Ao & el & g o
Khodng nhiét @6 1 : Wu dai & nhiét do

cao

+HT

| ¢ )
L I \1'L‘-Ul.rb /ﬂi't,uc 2N
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S6 16p hdp phu | Nhigu Iop Mat 16p

it phu thudc vao ban | Cé tinh dac thu, sw
chét clia bé mat, phu | hap phu chi dién ra
thudc vao nhirng didu | khi chat bj hdp phu

Tinh dac thu . S 3 T
Inhed . kién vé nhiét d¢ va ap | c6 kha nang tao
suét. lién két hda hoc voi
chét hép phu.

Thudng bat thuan
nghich, qua trinh
gidi hap twong dbi
Tinh thuan nghich | C6 tinh thuan nghich | khé vi sdn phém
gidi hap thudng bi
bién @di thanh phan
’ hoa hoc.

1.1.1.5. Do hap phu 1 ¥

. Dé dic trwng cho qua trinh hdp phu ta dung d6 hap phuy, d6 la
12 lwong chét bj h&p phu trén mét don vi khéi lwgng chét hdp phu hay
la lwgng chét bj hap trén mét don vi bé mét chat hap phy, ki hiéu: a,
X, I‘ Trong d6:

® ala lvong chét bi hdp phu trén 1 don vi khéi lvgng chét hap
phu (mol/g) '

® x la lwong chét bj hap trén 1 don vi bé mat chéat hap phu
(mol/cm?)

® I do Gibbs tim ra chi lwgng dw cla chét bj hap phu trong I&p
h&p phu ¢6 chiéu day h(cm) va dién tich 1cm? so véi lvong
chat d6 trong cung thé tich h(cm®) & trong pha thé
tich(mol/cm?).

I = x khi ndng do chét bj h&p phu trong pha thé tich bé.
14



1.1.2. Sw hap phu khi va hoi trén bé mit chat hdp phu ran -

Sy hap phu ctia chét khi (hoi) trén b& mat chat hAp phu ran la
mét trong nhirng dang don gian nhét ctia qué trinh hap phu. Vi cé thé
thye hién qua trinh ma chét bi hap phu chi gdm mét cau tr, do dé
qua trinh khéng bj phirc tap hoa do sy ¢é mat cuia cu ti thir hai.

Su hép phu & day dwoc danh gia bang lwong khi hay hoi ( tinh
bang mol ) bi hap phu trén mét don vi khéi lwong cla chat hap phy,
a(mol/g). Ngoai ra, nguwoi ta con s dung dai lwong thé tich & diéu
kién cac gia tri chuén: '

V.
e (cm’/g)

2240

Trong d6: x hay V cé thé xac dinh bang thue nghiém.

Do hap phu a la mét ham sbé cla hai théng sé nhiét do va ap
suat a = f(P,T). Qua trinh hap phu cé thé dwoc biéu dién theo céc
dwdng dang nhiét (T = const) hodc dang ap (P = const). Théng
thwéng dwdng hap phu déng nhiét dwoc str dung nhiéu nhét.

a4+ JI /— P4 | a lr

Hinh 1.1. Pwdng dang nhiét (1) - Pwdng dang ap (2)

Quan hé nay ciing cé thé dwoc biéu dién béng cac phuwong
trinh, céc phwong trinh nay dwoc goi la phwong trinh hdp phu dang
nhiét.

Tuy thude vao ban chét lwc hap phuy, ban chat va dac diém
cha chat hidp phu ma cé nhitng phwong trinh dang nhiét hap phu

15



khac nhau. Song, mét s6 phwong trinh hap phy ddng nhiét thwong
dwoc biét dén va hay str dung nhét cho trong bang 1.2.

Bang 1.2: Cac phwong trinh hip phu ding nhiét

Linh vre (Pn
Tén Phwong trinh e
dung
y : g=_KP HAap phu vat Iy va
muir S
b 1+ K.P hap phu héa hoc
Hap phu vat Iy va
Henry Vi=K.P xppu ¥ Y
hap phu héa hoc
' Hap phu vat ly va
Freundlich x=bp L
hép phu héa hoc
TemKin V = Kr.logk.P Hap phu héa hoc
Brunauer — P 1 C-1P
= + —_ £ 28 IS
Emn;;att—Teller V(B) —P) V.C V.CP Hap phu vat ly
(BE

Trong bang trén thi:

e - V: thé tich chét bj hdp phy tinh cho mét gam chét hip phu rén

e Vp: thé tich chét bj h&p phu can thiét dé tao ra mét Iép don
phan tlr chat bi hap phu trén bé mat clia mot gam chét rén &
ap suét can bang P

e P, p suét hoi bao hoa clia chét bi hip phu

e Téat ca cac ky hiéu khéac 1a hang sb.

1.1.2.1. Phwong trinh hap phu ding nhiét Freunlich
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Buong hap phu ding nhiét gin véi dang parapol, do d6
Freunlich @& nghj phwong trinh thyee nghiém:

x=bP"™ . (1.1)
Trong do: ) f-, ph ’
x: D6 hép phu.
P: Ap suét khi can bang trén chat hap phu
b va n: la cac hang sb.

Tl phwong trinh (1.1), ta ¢6 thé rdt ra phwong trinh dwéng thing
bang cach lay log hai vé clia phwong trinh:

ng:lgb+%IgP (1.2)
Dwa vao sé liéu thye nghiém, xay dwng dd thj véi truc tung la

lgx va truc hoanh la IgP, ta cé thé xac dinh dwoc cac hing sé b va
1/n nhw trén hinh 1.2.

- Tir @6 thi chung ta c6 thé xac dinh duwoc:

tgcx=;:— vaOA=Iigb
Biét céc gia tri nghiém tga va OA chiing ta sé tinh dwoc b va n.
Lg x A

Tga

L
o : igP

TRUONG BAI HOC CONG NGHIEP TR.HCH |
Hinh 1.2. C4ach xac dinhe Ileu cua phwong trin

THU VIEN

5% e B WA

ey '(/—-—)_) (AU NS S O |

ich
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Phwong trinh Freunlich chi thich hop trong khoang 4p suét
trung binh. Dang phwong trinh ciing ¢6 thé st dung trong trvédng hop
hap phu cac chat trén bé mat phan chia 16ng - ran, va IGc d6, ap suét
P dwoc thay bang néng do C.

1.1.2.2. Phwong trinh hip phu dang nhiét Langmuir

Khi thiét Iap phwong trinh, dwa trén co s& nhiét déng hoc,
Langmuir dwa ra cdac gia thiét sau day:

- Bé mat chat hap phu ddng nhét v& ning lwong.
- Céc chét bi hap phu hinh thanh mét I6p don phén tir.

- S hap phu la thuan nghich can bing dong cé nghia la, phan
ttr chét bi hap phu chi bi gil trén bé mét chat hdp phu trong mét thoi
gian nhét dinh, sau d6 ching bi dit ra khdi b& mat va chuyén vao
pha khi. Tai vi tri cti lai h4p phu mt phan t& khi méi. Khi trong mot
don vi thoi gian, sb phan t&r bi hap phu vao bé mat bang sb phan tcr
r&i khéi bé& mét ta ¢6 can bang hap phu.

- Twong tac gilra cac phan t&r chat bi hap phu cé thé bd qua.

Tir cac gia thuyét trén, dé thiét lap phwong trinh hdp phu dang
'nhiét, c6 thé hinh dung sw hap phu nhw mét qua trinh dij thé:

k

Khi + Ran [Khi — Rén]

K

Tai th&i diém can bing: P 1-6 0
Trong d6: P: ap suat ctia chét bi hap phu trong pha khi.

1- 8: phan bé mat chat hap phu rdn con tréng, chwa bj hip
phu.

8: phan bé mat chét ran da bj hap phu.

Téc d6 qua trinh hap phu V, ti 1& v&i ap suét P va phan bé mét tw do:
V, =k, P(1-6) -
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Téc d6 gidi h&p phu V. ti 1é véi phan bé mét bi che phii:
V, =k, .0
Trong d6 ki, ko 1a hdng sé hap phu va giai hap phuy twong (rng.
O trang thai can bang dong thi: V, = V,
Ta cé: k,P(1-6)=k,.0

0 k

— =S P=KP
1-0 kK,

Nén:

Vi K= ::—‘ duoc goi la hing sé can bang hap phu
2 14 \
K.P

Do d6: 0= _
; 1+K.P

(1.3)

Phuong trinh (1.3) 1a phwong trinh hap phu dang nhiét Langmuir.

Cé thé thay 9=Vi=-§——vi chiing ty I¢ twong tng, suyra: .,

K.P J !f--. ﬁ .' '\J ‘; | . r I . F— 1_
=V e 1.4
™ 1+KP i VTRV (1-4)
. KP
a=a._. 1.5
s T (:5)

Céc phuwong trinh(1.4) va (1.5) la cac dang khac ctia phwong
trinh hap phu dang nhiét Langmuir. Chuing thwéng dwoc dung dé tinh
toan vé hap phu. -

Trong do: '

V va V,, la thé tich chat khi bi hap phu can bang véi ap suét P
xac dinh va thé tich chat khi bi hdp phu can thiét dé tao ra mét Iop
don phan tr chét bj hap phu trén b& mat cia mét gam chét hap phu
ran & ap suéat can bang P.

a: 1a d6 hap phu (rng véi thé tich chét bi hap phu V.
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am: 1a do hap phu‘frng v&i khi b& mit hap phu bi che phi hoan
toan b&i mét iép don phan ti tire la (ng vé&i hap phu cyc dai.

Déi véi hé gébm hai chét khi A va B thi phwong trinh Langmuir
c6 dang:

2y - bAPA :

* 1+b,P, +b,P,
= bBPB

® 1+b,P, +b,P,

ba, bg — hang sé Langmuir cGa khi A va B

Pa, Ps — ap suét riéng phan cua A va B twong trng.
Téng quat, khi hap phu ddng thdi i chét khi:
bE

G
Y
1

C6 thé biéu dién phwong trinh (1.3) bang db thi nhw hinh dwai:

(1.6)

a5 i

]
Il
-

(2)

Hinh 1.3. So dé hip phu theo phwong trinh Langmuir
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a:Dbdthi“e - P", b:So dd hip phu
Trong dé: O: Phén tl bj hdp phu
777 :Bématchétrin

Ung dung: Phwong trinh Langmuir dwoc (rng dung nhiéu trong
linh virc hap phu héa hoc, 1a phwong trinh dwge sir dung “rong tinh
toan dong hoc cac phan tng di thé.

Pé tién xt li sb liéu thwe nghiém, ta chuyén phwong trinh vé
dang dwong thdng bang céach 1ay P chia cho ca hai vé clGa phwong
trinh (1.4) va (1.5 ) va lay nghich ddo ta cé:

E = , + —P— (1.7)
VY KV, V.

va E = 1 + i (1.8)
a Ka a

Dwa vao sé liéu thyc nghiém clia P va V hodc a, xay dyng dd
thi vé&i truc tung la P/V hoédc P/a va truc hoanh la P, ta sé dwgc mét
dwong thang, tir 46 xac dinh ra gid tri clia K, Vi, va a.

Trong d6: OA = KV va tga = Vim
AVl |
Tga
A
: :

Hinh 1.4. Cach xac dinh s6 liéu trong phwong trinh Langmuir
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Tir gid tri K, Vi VA ap, ta c6 thé tinh dwoc bé mét riéng clia chéat
hép phu theo phwong trinh:
o PNONRL

S
0 v,

(1.9)

Trong d@6: N la sé Avogadro

Vm: la thé tich chat khi bj hdp phy cAn thiét dé tao ra mét 16p
don phan tt chét bi hdp phy trén bé mat clia mét gam chét hip phu
ran & ap suét can bang P .

Vo: Thé tich ctia 1 mol khi & didu kién chun (22.400 cm¥mol).

Ao: Tiét dién ngang ctia mdt phan ttr chat bj hip phu.

Phwong trinh Langmuir phan &nh dy da cac giai doan hap phu
dang nhiét. That vay: :

e V&i dp suét thdp: KP << 1 nén: 1 + KP = KP ta c6

a = an.K.P = b.P biéu thj d h&p phu ti I& v&i ap suét.

e VOi 8p suat cao: KP >> 1 nén: 1 + KP = 1 ta cb
a = an biéu thi d hap phu bao hoa (8 = 1 hay V = V).

Thuyét hap phu cla Langmuir chwa that hoan chinh déi véi viéc
md ta sw hap phuy trén ranh gi&i rin — khi b&i vi cac gia thiét trén
khong thé dap rng dworc trong tat ca céc trwdng hop. Tuy nhién, né
dwoc xem la co s& can thiét dé hiéu rd tat ca céac thuyét khac dwoc
dé xuét sau do. '

1.1.2.3. Phwong trinh hdp phu BET (Brunauer-Emmett-Teller)

Khi nghién ctru sy hap phu hoi trén bé mét chat hdp phu ran
trong nhiéu tredng hop nguwdi ta thdy dwdng ddng nhiét hap phu c6
dang hinh chir S nhw hinh 1.5.
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