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TÓM TẮT
Bài báo này trình bày kết quả nghiên cứu xây dựng hệ thống xác định nhanh, vận hành tự động
cho các cân bằng lỏng-rắn dựa trên nguyên lý phương pháp đa nhiệt, trong đó có phân tích và
so sánh với kết quả của phương pháp đẳng nhiệt trên cùng hệ đối chứng L-lactide. Trong nghiên
cứu này, chúng tôi xây dựng phương pháp đa nhiệt cải tiến dựa trên nguyên lý xác định độ truyền
sáng của mẫu khi cho một chùm tia laser chiếu qua huyền phù được khuấy trộn liên tục, toàn hệ
được gia nhiệt với chương trình nâng nhiệt thích hợp. Nhiệt độ bão hòa được xác định ứng với thời
điểmmà tại đó huyền phù có nồng độ cho trước được hòa tan hoàn toàn, mẫu trở nên trong suốt;
khi đó, tia laser truyền qua mẫu đạt cường độ cực đại và trạng thái không đổi. Hệ thống xây dựng
cho phép xác định nhiệt độ trực tiếp bên trong hệ, đồng thời cường độ tia ló của tia laser liên tục
được thu nhận, xử lý trong thời gian thực (online, real-time). Kết quả đạt được cho thấy sự tương
hợp cao giữa hai phương pháp đẳng nhiệt và đa nhiệt. Sai số giữa hai phương pháp cho hệ đối
chứng được tìm thấy nhỏ hơn 1,5%. Tốc độ nâng nhiệt nhanh và chậm (ví dụ tại 3 và 5 độ/phút)
cho thấy sai số không vượt quá 0,5oC. Hệ thống xác định bằng phương pháp đa nhiệt cho độ lặp
lại tốt với sai số ±0,3oC. Phương pháp đa nhiệt có ưu điểm như rút ngắn đáng kể thời gian thực
nghiệm, hệ thống được vận hành tự động theo chương trình nhiệt độ được lập trình trước vì thế
giảm thiểu sai số thô, sai số hệ thống có thể mắc phải trong quá trình thao tác. Ngoài ra, kết quả
đạt được từ hệ thống này giúp nhanh chóng xác định enthalpy của quá trình hòa tan, một dữ liệu
nhiệt động học quan trọng của cân bằng lỏng-rắn.
Từ khoá: cân bằng lỏng-rắn, phương pháp đa nhiệt, L-lactide, dung môi hỗn hợp n-hexane/THF

MỞĐẦU
Việc xác định chính xác dữ liệu cân bằng nhiệt động
học của quá trình hòa tan một chất rắn vào các dung
môi hoặc hệ dung môi giữ vai trò quan trọng trong
nhiều lĩnh vực khoa học và công nghệ. Thí dụ, trong
ngành công nghiệp dược phẩm, độ hòa tan của các
tá dược trong thuốc là yếu tố được quan tâm hàng
đầu khi đưa vào cơ thể người hoặc động vật. Nó cũng
là thông số chính trong quá trình tạo viên, gia công
thuốc 1. Trong công nghệ chế biến thực phẩm, độ hòa
tan đóng vai trò quan trọng2. Độ hòa tan còn là thông
số chính yếu trong công nghệ sản xuất phân bón cũng
như nhiều ngành công nghiệp liên quan3–5. Trong
công nghệ hóa học, để thiết kế các quá trình kết tinh,
cần sử dụng số liệu cân bằng lỏng-rắn (solid-liquid
equilibria (SLE)) nhằm đưa hệ từ vùng chưa bão hòa
vào vùng quá bão hòa bằng phương pháp bốc hơi hoặc
làm lạnh6. Đối với kỹ thuật tách chiết các hợp chất
bằng sắc ký lỏng, số liệu SLE được sử dụng để xác
định vùng làm việc tối ưu của cột sắc ký nhằm tăng
hiệu năng quá trình sắc ký nhưng đảm bảo không để

hiện tượng quá bão hòa xảy ra gây tắc cột sắc ký7.
Một số liệt kê trên tuy chưa đầy đủ nhưng đã cho thấy
việc xác định số liệu SLE có ý nghĩa khoa học và thực
tiễn lớn. Tuy vậy, việc xác định chính xác các giá trị
này lại không phải là một công việc nhanh chóng hay
đơn giản. Bằng thực nghiệm, có hai phương pháp để
xác định cân bằng lỏng rắn bao gồm phương pháp
đẳng nhiệt và phương pháp đa nhiệt 8. Với phương
pháp đẳng nhiệt, nhiệt độ được cố định và thêm dần
dần chất cần hòa tan ở dạng rắn vào một dung môi
(hoặc hỗn hợp dung môi) cho đến khi lượng chất rắn
thêm vào không hòa tan được nữa, khi đó hệ ở trạng
thái bão hòa. Trong suốt quá trình đó, hệ cần được
duy trì khuấy trộn trong điều kiện tốt nhất thêm một
khoảng thời gian đủ dài nhằm bảo đảm hệ đạt đến
trạng thái cân bằng. Do mẫu được giữ ở điều kiện
nhiệt độ không đổi nên phương pháp có tên gọi là
phương pháp đẳng nhiệt. Sau khi hệ đạt cân bằng,
hai pha lỏng-rắn được tách riêng ra và phân tích bằng
nhiều kỹ thuật khác nhau như XRD, DSC, FTIR, Ra-
man, HPLC, đo chỉ số khúc xạ ánh sáng,… Hiện nay

Trích dẫn bài báo này: Tâm L M, Thảo P T, Nơ N T H, Đạt D P. Ứng dụng phương pháp đa nhiệt để xây
dựng hệ thống xác định nhanh cân bằng lỏng-rắn của L -lactide trong hỗn hợp dungmôi chứa 40%
khối lượng n-hexane trong tetrahydrofuran . Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 5(3):1474-1481.
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trên thế giới có thiết bị thươngmạiCrystal16 của hãng
Avantium9, tuy nhiên dòng sản phẩm này có nhược
điểm là giá thành cao và việc đo nhiệt độ có thể sai
lệch vì giá trị nhiệt độ hiển thị thực tế là nhiệt độ của
buồng đốt mà không phải được đo trực tiếp bên trong
mẫu. Điều này gây sai số rất lớn đối với các hệ có
quán tính nhiệt độ cao khiến cho có sự chênh lệch
lớn về nhiệt độ giữa mẫu và buồng đốt. Trong nghiên
cứu này, chúng tôi phát triển một cách tiếp cận mới
dựa trên phương pháp đa nhiệt, sử dụng nguồn laser
chiếu liên tục qua mẫu để xác định biến đổi (trong
thời gian thực) cường độ tia ló khi mẫu đang trong
quá trình nâng nhiệt, qua đó xác định nhiệt độ bão
hòa Tbh khi pha rắn thực hiện xong quá trình truyền
khối vào dung dịch. Hệ thống được phát triển trong
nghiên cứu này khắc phục được các nhược điểm của
phương pháp đẳng nhiệt.
Phương pháp đẳng nhiệt là kỹ thuật được sử dụng
rộng rãi với nhiều ưu điểm như hệ thống thí nghiệm
đơn giản, có thể xác định đồng thời thành phần hai
pha lỏng-rắn tại thời điểm cân bằng. Tuy nhiên,
phương pháp này còn nhiều hạn chế thí dụ thời gian
thực nghiệm kéo dài, đòi hỏi nhiều công đoạn bao
gồm thiết lập trạng thái cân bằng, quá trình tách pha
nhất thiết phải tiến hành nhanh chóng nhằm tránh
hiện tượng tái kết tinh trong pha dung dịch vừa tách
ra được do sự chênh lệch nhiệt độ giữa mẫu và môi
trường (đặc biệt đối với SLE ở nhiệt độ cao), sau đó
cần phải sấy khô tuyệt đối để loại bỏ hoàn toàn dung
môi ... Quy trình phức tạp như vậy dẫn đến sai số
thô, sai số hệ thống có thể lớn. Để đạt được các kết
quả chính xác đòi hỏi sự chuẩn hóa về thao tác. Hơn
thế, thời gian tiêu tốn cho phương pháp này khá lớn
cho từng thí nghiệm đơn lẻ. Thông thường, để thu
được một giá trị thí nghiệm bằng phương pháp đẳng
nhiệt thường cần từ 2-5 ngày.
Ngược lại, phương pháp đa nhiệt được phát triển
trong nghiên cứu này hoạt động dựa trên nguyên lý
xác định độ truyền sáng của mẫu khi cho một chùm
tia laser chiếu liên tục qua mẫu dưới điều kiện mẫu
được khuấy trộn tốt và nâng nhiệt chậm. Cường độ
tia ló được số hóa bằng cảm biến quang học và kết quả
được thu thập liên tục saumỗi khoảng thời gian 1 giây.
Quy trình này có ưu điểm giúp xác định nhanh chóng
kết quả SLE, thường chỉmất vài giờ chomộtmẫu. Tuy
vậy, phương pháp có nhược điểm như chỉ thích hợp
cho các hệ có tốc độ hòa tan nhanh hơn tốc độ nâng
nhiệt, cũng như việc xác định thành phần pha rắn tại
cân bằng cũng không dễ dàng. Do vậy, trong nhiều
trường hợp cần có các thí nghiệm độc lập để bổ sung
thêm thông tin từ pha rắn liên quan đến sự chuyển
hóa giữa các dạng thù hình, quá trình solvat hóa ...

PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM
Hóa chất và dụng cụ
Nước cất 1 lần
n-hexane (Merck, tinh khiết phân tích)
L-lactide (Acros Organics, 98%)
Tetrahydrofuran THF (Merck, tinh khiết phân tích)
Themostat (Stuart, SRC5)
Máy khuấy từ (IKA C-MAG HS7)
Vi điều khiển ATmega328, Atmel
Cảm biến ánh sáng (BH1750)
Cảm biến nhiệt độ (Omron, E52MY)

Phương pháp đẳng nhiệt
Phương pháp đẳng nhiệt được áp dụng bằng cách lưu
mẫu huyền phù lỏng rắn tạimột nhiệt độ cố định dưới
điều kiện khuấy trộn lý tưởng trong một khoảng thời
gian đủ dài để hệ đạt đến cân bằng. Trước đó huyền
phù này cần được lưu ở nhiệt độ cao hơn nhiệt độ
khảo sát 5oC trong 60 phút. Các lọ thủy tinh 5 mL
có nút kín được khuấy trộn bằng cá từ nhỏ. Các lọ
này được đặt trong bình thủy tinh 2 lớp có môi chất
ổn nhiệt được bơm liên tục bên trong, chất tải nhiệt
là nước tuần hoàn qua thermostat. Hệ được khuấy
trộn tại 300 vòng/phút bằngmáy khuấy từ. Sau 2 ngày
khuấy trộn liên tục và lưu ở nhiệt độ không đổi, hệ
thống khuấy được dừng lại và huyền phù được để yên
trong 30 phút sau đó nhanh chóng hút pha lỏng bằng
kim tiêm có đầu lọc PTFE 0,45 µm. Dung dịch bão
hòa được cho vào các bì cân là các lọ thủy tinh 5 mL.
Các mẫu này được sấy ở 80oC trong 2 ngày đến khối
lượng không đổi. Nồng độ chất hòa tan (C%) theo
phương trình (1):

C% =
(m2 −m0)

(m1 −m0)
×100% (1)

Với:
m0, trọng lượng bì cân
m1, trọng lượng bì cân và dung dịch bão hòa
m2, trọng lượng bì cân và chất tan khô sau khi sấy.

Thiết lậpmô hình thí nghiệm đa nhiệt
Chất rắn được xử lý sơ bộ bằng cách nghiền mịn (cối
và chày mã não) hoặc tái kết tinh. Một lượng chất rắn
và dung môi xác định được cho vào lọ thủy tinh 5 mL
để tạo huyền phù có nồng độ cho trước. Hệ lỏng rắn
(5) đặt trong bình chứa (1) được khấy trộn bằng cá từ
(6) và được đặt trong buồng gia nhiệt (2). Máy khuấy
từ (7) được cài đặt ở tốc độ phù hợp để tạo huyền phù
đồng nhất và tránh tạo bọt khí. Nhiệt độ được nâng
chậm nhờ hệ thống điều khiển nhiệt độ và điện trở
vonfram (3). Chùm tia laser (4) có bước sóng 680 nm,
công suất 5 mW, chiếu qua lọ thủy tinh chứa huyền
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phù đang khảo sát, tia ló hội tụ trên cảm biến BH1750
(10). Cường độ tia laser thu nhận được trên module
cảm biến được đưa về bộ vi xử lý Arduino Uno và thu
thập về máy tính (9). Nhiệt độ bên trong của huyền
phù được ghi nhận bằng cảm biến nhiệt độ Omron
(8) có kết nối với máy tính (Hình 1).

Hình 1: Hệ thống đo độ đục trực tuyến (online),
thời gian thực (real-time): (1) Lọ thủy tinh chứamẫu
dung tích 5mL(2) Buồng cách nhiệt được chế tạo từ
vật liệu teflon; (3) Bộ phận điều khiển nhiệt độ; (4)
Nguồn laser 5 mW với bước sóng 680 nm; (5) Mẫu
huyền phù; (6) Cá từ; (7) Máy khuấy từ; (8) Cảm biến
nhiệt độ; (9)Máy tính; (10)Modul cảmbiến ánh sáng
BH1750.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Phân tích kết quả thu được từ hệ thống xác
định SLE theo phương pháp đa nhiệt

Hình 2: Kết quả đo sự biến đổi độ đục theo nhiệt độ
và thời gian

Hình 2 biểu diễn một kết quả đo tiêu biểu của hệ
thống xác định nhanh độ tan của hệ L-lactide có nồng
độ 18,5%. Đường nhiệt độ (biểu diễn bằng đường
tín hiệu -n-) tăng dần trong khi cường độ tia ló (tín
hiệu -•-) có hình dạng đặc thù ứng với quá trình hòa
tan. Trong giai đoạn đầu, tín hiệu laser có biên độ

dao động khá lớn thể hiện qua các điểm dữ liệu thu
được tương đối phân tán. Từ thời điểm 90 giây về
sau (Hình 2), đường tín hiệu này trở nên ổn định rõ
rệt. Điều này có thể lý giải như sau: ban đầu hệ huyền
phù bao gồm hàng triệu hạt nhỏ chuyển động liên tục
trong môi trường chất lỏng dưới tác dụng của khuấy
từ. Hệ huyền phù này có thể hấp thu, tán xạ ánh sáng
..., làm giảm cường độ tia ló hội tụ trên cảm biến ánh
sáng BH1750. Do vậy, ở thời điểm ban đầu, cường
độ laser thu được sau khi xuyên qua mẫu là tương đối
thấp và có độ dao động lớn. Khi nhiệt độ tăng, số
lượng hạt rắn còn lại bị giảm bớt do các hạt trước đó
đã hòa tan vào trongmôi trường lỏng cùng với sự tăng
nhiệt độ. Khi đó tia laser xuyên quamẫu với cường độ
tăng và ổn định hơn như được ghi nhận trên Hình 2
từ thời điểm 90 giây về sau. Khi tăng đến nhiệt độ bão
hòa Tbh = 34,6oC, ứng với thời điểm 132 giây, toàn bộ
pha rắn hòa tan hết, tia laser thu được có cường độ đạt
giá trị cực đại và giữ không đổi. Điểm bão hòa được
xác định tương ứng với hệ số góc của tiếp tuyến với
đường cong tín hiệu cường độ tia ló bằng 0. Như vậy,
phương pháp đẳng nhiệt áp dụng vào hệ thống này
cho phép xác định Tbh của huyền phù có nồng độ C0
cho trước.

Ảnh hưởng của tốc độ nâng nhiệt R
(độ/phút) đến quá trình xác định độ tan
Tốc độ nâng nhiệt cũng thường được đánh giá là yếu
tố ảnh hưởng đến việc xác định độ tan khi áp dụng
phương pháp đa nhiệt8, thông thường chúng thường
được chọn từ 1-5 độ/phút. Trong điều kiện lý tưởng,
tốc độ nâng nhiệt nên chậm nhất có thể, tuy nhiên
điều đó ảnh hưởng đến tổng thời gian tiêu tốn của thí
nghiệm. Ngoài ra đối với các hợp chất có động học
hòa tan tương đối nhanh trong các dung môi cụ thể,
việc kéo dài tốc độ nâng nhiệt trở nên không cần thiết.

Hình 3: Nghiên cứu ảnh hưởng tốc độ nâng nhiệt

Để so sánh, ảnh hưởng của tốc độ nâng nhiệt đến việc
xác định độ hòa tan được khảo sát. Tốc độ được chọn
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để khảo sát là 5 và 3 độ/phút, đại diện cho hai chế
độ nâng nhiệt nhanh và chậm. Hình 3 biểu diễn quá
trình hòa tan của cùng một hệ L-lactide có nồng độ
29,4% khi được nâng với hai chương trình nhiệt độ
khác nhau. Ứng với hai tốc độ nâng nhiệt độ cho các
chế độ nâng nhiệt nhanh và chậm như trên, Tbh được
xác định lần lượt là 47,7 và 47,4oC. Như vậy, thực
nghiệm chứng tỏ tốc độ nâng nhiệt không ảnh hưởng
đáng kể đến kết quả đo. Sai số tuyệt đối giữa hai tốc
độ nâng nhiệt nhỏ hơn 0,5oC. Điều này cho phép suy
ra tốc độ hòa tan của L-lactide trong dung môi hỗn
hợp n-hexane/THF là tương đối nhanh.
Sự khác biệt về chất lượng tín hiệu thu được từ hai
vòng nâng nhiệt là hiện tượng cần bàn luận. Ở lần
nâng nhiệt độ đầu tiên (Hình 3a), tín hiệu khá ổn định
vì các hạt rắn được nghiền nhỏ trước khi thí nghiệm.
Sau khi hòa tan hoàn toàn tại thời điểm 125 giây, ngắt
hệ thống gia nhiệt để hệ làm lạnh tự nhiên. Sau đó,
chương trình nâng nhiệt độ với tốc độ 3 độ/phút được
kích hoạt từ thời điểm240 giây nhưng hệ lúc này đã tái
kết tinh tạo thành các tinh thể khá lớn với kích thước
không đồng nhất. Điều đó lý giải hiện tượng tín hiệu
laser của tia ló không ổn định ở chu trình thứ hai, giai
đoạn 240 đến 320 giây trên Hình 3b.

Nghiên cứu độ lặp lại của hệ thống xác định
SLE theo phương pháp đa nhiệt
Thực nghiệm 4 lần lặp cho cùng hệ L-lactide có nồng
độ 29,9% trong dung môi hỗn hợp chứa 40% (khối
lượng) n-hexane trong THF để đánh giá độ lặp lại của
hệ thống. Các thí nghiệm này được áp dụng cùngmột
chế độ nâng nhiệt 5 độ/phút. Trong vòng nâng nhiệt
đầu tiên, L-lactide được nghiền cơ học trước khi đưa
vào thiết bị đo SLE. Trong ba thí nghiệm còn lại, hệ
được tái kết tinh từ dung dịch trong suốt ở thí nghiệm
trước bằng cách làm lạnh nhanh kết hợp khuấy trộn
mạnh. Kết quả tóm tắt ở Bảng 1 và trình bày chi tiết
trên Hình 4.
Bốn thí nghiệm trên cho thấy hệ thống xác định SLE
phát triển trên phương pháp đa nhiệt trong nghiên
cứu này có độ lặp lại tốt, sai số của các thí nghiệm
được xác định bằng ±0,3 tương ứng với độ tin cậy
95%.
Ở thí nghiệmđầu tiên (Hình 4a), các hạt trong pha rắn
có kích thước không đồng nhất (do nghiền cơ học sơ
bộ) dẫn đến tín hiệu ban đầu có độ dao động lớn biểu
hiện ở các điểm tín hiệu thu được tương đối phân tán.
Tuy nhiên cùng với sự gia tăng của nhiệt độ, các hạt
này dần hòa tan, dẫn đến tín hiệu thu được có chất
lượng ổn định thời điểm từ 280 giây về sau. Đường
tín hiệu nằm ngang khi các hạt đã hòa tan hoàn toàn
tạo thành dung dịch trong suốt. Các mẫu từ (b) đến

(d) có chất lượng tín hiệu ổn định hơn là do quá trình
tái kết tinh được thực hiện bằng cách làm lạnh nhanh
(nhúng vào nước đá) do vậy tinh thể thu được có kích
thước nhỏ, tín hiệu laser truyền quamẫu trở nên đồng
nhất hơn so với quá trình nghiền cơ học (Hình 4a).

Độ tan của L-lactide trong dung môi hỗn
hợp 40/60 (khối lượng) n-hexane/THF
Sử dụng hệ thống xây dựng từ nghiên cứu này, độ
hòa tan của L-lactide theo phương pháp đa nhiệt
trong vùng nhiệt độ 30 đến 60oC được xác định như
Hình 5a (biểu diễn bằng •). Thêm vào đó, Hình 5a
còn so sánh kết quả SLE giữa hai phương pháp đa
nhiệt và đẳng nhiệt (biểu diễn bằng □, lặp 5 lần cho
mỗi thí nghiệm) ở các điều kiện tương đồng. Đường
liền nét trên Hình 5a thu được từ giá trị nội suy đa
thức bậc 2 trên dữ liệu độ tan theo phương pháp đa
nhiệt. TừHình 5a ta có thể nhận xét về hành vi độ tan
của L-lactide. Trong khoảng nhiệt độ khảo sát, độ hòa
tan tăng theo chiều tăng của nhiệt độ với quan hệ phi
tuyến. Hình dạng của đường cong độ hòa tan trong
trường hợp này tương hợp với hình dạng đặc thù của
hầu hết quá trình hòa tan thông thường. Nhiệt độ
càng cao, độ hòa tan tăng càng mạnh. Như vậy quá
trình hòa tan của L-lactide trong dung môi hỗn hợp
40% khối lượng của n-hexane trong THF là quá trình
thu nhiệt, điều này phù hợp với nguyên lý chuyển dịch
cân bằng Le Chatelier. Kết luận này tương thích với
giá trị enthalpy hòa tan được tính toán ở phần sau.
Để so sánh kết quả của hai phương pháp đẳng nhiệt
và đa nhiệt, đường biểu diễn độ hòa tan theo phương
trình nội suy bậc 2 của phương pháp đa nhiệt được sử
dụng để tính toán độ hòa tan tại các nhiệt độ từ 30 đến
60oC, bước nhảy 5oC. Kết quả ở Bảng 2 cho thấy có
sự tương hợp cao giữa phương pháp đẳng nhiệt và đa
nhiệt trong khoảng nhiệt độ khảo sát với sai số tuyệt
đối giữa hai phương pháp là ∆C < 1,5%. Như vậy, giá
trị độ hòa tan xác định được bằng phương pháp đa
nhiệt cho thấy khả năng ứng dụng cao, chi phí nguyên
vật liệu, tổng lượng tiêu tốn thời gian thấp. Có thể
thay thế phương pháp đẳng nhiệt bằng phương pháp
đa nhiệt nếu thành phần pha rắn tại cân bằng đã được
xác định rõ. Trong một số trường hợp cụ thể, có thể
kết hợp cả hai phương pháp để giảm thiểu thời gian
thực nghiệmmà vẫn đảm bảo thông tin về pha rắn tại
cân bằng.
Các thông số nhiệt động của quá trình hòa tan có thể
được ước lượng từ dữ liệu thực nghiệm SLE, ở đây sử
dụng kết quả từ phương pháp đa nhiệt. Phương trình
van’t Hoff (PT.2) cho phép tính toán đại lượng nhiệt
động học liên quan đến quá trình hòa tan. Từ đồ thị
Hình 5b, hệ số góc của đường lnx theo 1/T được sử
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Bảng 1: Nhiệt độ bão hòa xác định từ các thí nghiệm lặp

TN 1 TN 2 TN 3 TN 4 Giá trị trung bình Sai số

47,3oC 47,1oC 46,8oC 46,9oC 47,1oC ±0,3

Hình 4: Thí nghiệm lặp nghiên cứu tính ổn định của hệ thống đa nhiệt xác định SLE

Hình 5: (a) Độ hòa tan của L-lactide trong dungmôi chứa 40/60 (khối lượng) n-hexane/THF; (b) Ứng dụng phương
pháp van’t Hoff để tính toán enthalpy hòa tan
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Bảng 2: So sánh độ tan L-lactide xác định theo 2 phương pháp

Nhiệt độ, oC C%, Phương pháp đẳng nhiệt (lặp 5 lần) C%, Phương pháp đa nhiệt

35 20,5±0,7 20,1

40 23,5±0,6 23,8

45 29,4±0,8 28,7

50 33,6±0,4 34,7

55 40,5±0,6 42,0

60 48,7±0,6 48,4

dụng để tính toán enthalpy của quá trình hòa tan theo
phương pháp van’t Hoff đạt giá trị 36,4 kJ.mol−1. Đây
là quá trình thu nhiệt do enthalpy có giá trị dương,
phù hợp với quan sát trên Hình 5a.
Phương trình van’t Hoff :

lnx =−△Hdiss

R
1
T
+ const. (2)

Trong đó:
x, nồng độ phần mol, [-];
△Hdiss, enthalpy của quá trình hòa tan, [kJ.mol−1];
T, nhiệt độ tuyệt đối, [K];
R, hằng số khí lý tưởng 8,314, [J.mol−1.K−1].

KẾT LUẬN
Cùng với sự bùng nổ cuộc cách mạng công nghiệp
lần thứ tư, việc phát triển và ứng dụng kỹ thuật đo
tiên tiến trong nghiên cứu khoa học công nghệ cũng
như trong công nghiệp nhằm đáp ứng nhu cầu thu
thập số liệu một cách nhanh chóng và chính xác đang
diễn ra với tốc độ cao ở hầu hết mọi lĩnh vực. Bài báo
này tóm tắt kết quả nghiên cứu một quy trình cải tiến
của phương pháp đa nhiệt dựa trên kỹ thuật thu nhận
liên tục sự biến đổi tín hiệu laser khi chiếu trực tiếp
qua một huyền phù dưới điều kiện khuấy trộn tốt và
được gia nhiệt theo các chương trình khác nhau. Dựa
vào tín hiệu thu được, thời điểm toàn bộ các hạt trong
huyền phù hòa tan hoàn toàn vào dung dịch được xác
định và số hóa. Quy trình này cho phép giản lược
nhiều bước trung gian như trích mẫu, chuẩn bị mẫu,
pha loãng mẫu đến nồng độ thích hợp ... của phương
pháp đẳng nhiệt truyền thống. Việc xử lý tự động hóa
tín hiệu thu được giúp thay thế một phần các thao tác
có nhiều sự can thiệp của con người, giúp hạn chế sai
số thô, sai số hệ thống. Trên đối tượng nghiên cứu là
hệ L-lactide trong n-hexane/THF, trong tương quan
với phương pháp đẳng nhiệt truyền thống, phương
pháp đa nhiệt cho thấy ưu thế vượt trội về khả năng
ứng dụng thực tiễn, đặc biệt khi cần đo đạc với số
lượng lớn, thời gian ngắn. Độ chính xác và độ lặp

lại của phương pháp đa nhiệt thu được trong nghiên
cứu này là rất cao. Độ lặp lại của các thí nghiệm đa
nhiệt cho thấy sai số không vượt quá 0,3oC. Độ lệch
giữa phương pháp đẳng nhiệt và đa nhiệt trên hệ L-
lactide nhỏ hơn 1,5%. Ngoài ra, khi thay đổi tốc độ
nâng nhiệt ứng với các trường hợp 3 và 5 độ/phút
cũng thu được kết quả tương đồng, sai số dưới 0,5oC.
Như vậy, kết quả nghiên cứu cho thấy khả năng ứng
dụng cao của phương pháp đa nhiệt trong việc xác
định nhanh SLE. Kỹ thuật này góp phần thúc đẩy sự
phát triển của các công nghệ liên quan thí dụ như kết
tinh dược phẩm, nghiên cứu ảnh hưởng phụ gia trong
thực phẩm, xi măng và chất kết dính, vật liệu sơn phủ
...
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ABSTRACT
This paper presented a self-built system for quick and automatic SLE determination based on a
polythermal method in comparison to the conventional isothermal one, both applied for the same
system, e.g. L-lactide. In this work, a laser beam was used to measure the turbidity of a suspen-
sion which was continuously stirred and heated under suitable temperature programs. The sat-
urated temperature was detected at a clear point at which all particles in the suspension were
completely dissolved into solution during heating. The temperature and laser transmitted inten-
sity profiles during the dissolution process were recorded and analyzed in real time and in-situ
conditions. Good agreement between isothermal and polythermal methods was obtained. More-
over, the polythermal-based method significantly reduced time cost for SLE measurements. The
developed system gained good performance and accuracy due to the automatic operation, reduc-
ing intermediate steps and, therefore, system errors. The polythermal experiments showed good
repeatability with the error smaller than 0.3◦C. The deviation between the isothermal and poly-
thermal determination on the L-lactide system was less than 1.5%. In addition, when changing
the heating rates in the cases of 3 and 5 degrees/min, the error was less than 0.5oC. Thus, the result
showed that the polythermalmethod could be used for quick determination of SLE. This technique
could be applied in some fields such as pharmaceutical crystallization, study on additives in food
industry, cement and adhesives, coating materials, etc.
Key words: solid-liquid equilibrium, polythermal method, L-lactide, n-hexane/THF
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