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 :ΔH)) الانثالبً(دالة  )دالة المحتوى الحراري 

 وعلٌه بحرارة التفاعل الكٌمٌائً وٌرمز المتفاعلة ع الموادوطالة وض الناتجة ٌعرف الفرق بٌن مستوى طالة وضع المواد 

 للحرارة طارد هفعندما تكون لٌمة حرارة التفاعل موجبة ٌكون التفاعل ماص للحرارة,أما المٌمة السالبة فتعنً أن

 H = H ( products ) - H ( reactants)∆)  ًبت للتغٌر فً طالة بالنسبة لنظام ٌعتبر ممٌاسا عند ضغط ثاالتغٌر فً الانثالب

 التً تصاحب ما ٌعرف الانثالبًدراستنا هذه أن نختبر التغٌرات فً الانثالبً  بوضع النظام. ومن الضروري فً التغٌر فً 

(ومن المسلم به أن spontaneous processesالتلمائٌة  ( )وغٌرnon spontaneous processesبالعملٌات التلمائٌة)

مكان أعلى ,إلى مكان منخفض . ولم ٌلاحظ  ٌة, ترتبط بنمص فً طالة الوضع , فالماء ٌهبط دائما منالتلمائٌة فً حٌاتنا الٌوم

فإنها تنكمش ثانٌة مرتدة إلى طولها  أبدا حجارة مثال لد ارتفعت تلمائٌا إلى أعلى تل ,أو جبل. وعندما تمط شرائط مطاطٌة,

وضع النظام , حٌث ٌتحول هذا النمص الطالة  لى نمص فً طالةالأصلً بعد زوال لوة الشد. وتشتمل جمٌع هذه العملٌات ع

من جمٌع تلن العملٌات التلمائٌة , ومثال ذلن التربٌن المائً  ,والنمطة الهامة هنا هً الإشارة إلى أنه ٌمكن استنباط شغل حركٌة

ن عن طرٌمها مثال دفع الأحجار إلى أعلى العملٌة التلمائٌة هذه , بحٌث ٌمك وفً الحمٌمة , فإنه ٌمكن أن تعكس والسالٌة....الخ.

   عمل شغل على النظام .  جبل, وذلن إذا

من أي  تأثٌر دون ٌمكن أن تحدث من تلماء نفسها عند ظروف معٌنة ( الكٌمٌائٌة التً أو :العملٌة الفٌزٌائٌة العملٌة التلمائٌة

 عامل خارجً( 

  ΔH = ΔE + PΔVللمعادلة  الخاصةالحالات 

 سلون بفرض و إهمالها, ٌمكنولا  كبٌرة الحجم تغٌرات تكون وفٌها (nR ≠ nPحٌث:: ) غازٌة مواد فٌها تشترن  تفاعلات -1

 : عدد المولات الغازٌة الناتجة n: حٌثPVR = nRRT    ,PVP = nPRTفإن:  مثالٌا سلوكا   الغازات

  nR )عدد المولات الغازٌة المتفاعلة )عند ضغط ودرجة حرارة ثابتٌن 

Tبالكالفن الحرارة جةدر  K R 8.314),   الغازات العام ثابت J/K. mol المعادلة: ومنΔH = ΔE + PΔV 

 ٌلً: كما PΔVالمٌمة على تحوٌرا   سنجري فإننا

P∆V = P (VP – VR) 

P∆V = PVP – PVR 

P∆ V = nP RT - nR RT 

(P ∆V = RT (nP - nR 

P∆ V = ∆n(g) RT 

التغٌر  Δn(g)حٌث أن:    ΔH = ΔE + Δn(g) RTنحصل على  ΔH = ΔE + PΔVلةفً المعادPΔV = Δn(g)RT وبالتعوٌض

 الفرق بٌن عدد المولات الغازٌة الناتجة والمتفاعلة.  مولات الغازٌة, وٌمثلال فً عدد

 تفاعالت تشترن فٌها غازات متفاعلة وناتجة-٢

 Δn 0 =فان لٌمة وبالتالً (nR= nPحٌث) 

       ΔH = ΔE + P ∆V 

ΔH = ΔE + Δn RT 
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  Δn= 0بما أن 

 ΔH = ΔE  ∴ 

 تفاعالت تشترن فٌها مواد صلبة أو سائلة فمط )لا تشترن فٌها مواد غازٌة ( -٣

 ΔH = ΔE + PΔV   ,حٌث تؤول المعادلة إهمالها ٌمكن وبالتالً ΔV≈0صغٌرة  الحجم تغٌرات فٌها تكون

  Δn= 0أن بما 

∴ ΔH = ΔE 

 كا الحرارٌة: تطبٌمات المانون الأول فً الدٌنامٌ

 الكٌمٌاء الحرارٌة. -3 تجربة جول طومسون.-2الادباتٌة  العملٌات -1

تدخل حرارة إلى  لاأي أن  : هً تلن العملٌة ال ٌحدث تبادل حراري بٌن النظام ووسطه المحٌط.الادباتٌة: العملٌات  اولا

 المنعكسة: الادباتٌةات فً العملT,V,Pٌبٌن العلالات.اشتماق q=0منه بحٌث أن تخرج و لاالنظام , 

 نجد أن: الاول( ومن المانون q=0ادباتٌة) ولنعتبر لدٌنا واحد مول من غاز مثالً , وبالنسبة لعملٌة 

 (1)---       dE=-W=-PdVبما أن    dE=CvdT-------2    (2)( و1))من معادلة 

 -              PdV= CvdT--------3   نحصل على 

    P=RT/V  --------4إنوبالنسبة لغاز مثالً ف

  :نحصل على( 3)فً معادلة  (4)بالتعوٌض من معادلة 

Cv dv/V =-R dv/v ---------5 

عند درجة V1حجم الغاز من الحرارة الضٌك وبالنسبة لعملٌة ٌتحول فٌها تعتمد على مدى درجاتلا Cv وهنا نعتبر أن

 :, نجد أنT2, ودرجة حرارةV2, إلى حجم جدٌدT1حرارة

Cv∫ dT/T =-R∫ dv/v ---------6 

Cv / R ln T 2/ T 1=- lnV2/V1---------7 

 نجد أن (7) العلالةوبإعادة ترتٌب 

ln T 2/ T 1=- ln(V1/V2) R / Cv  ----------8 

نجد  (8) العلالةوبالتعوٌض فً  Cp-Cv =Rهً Cp ,Cv بٌن العلالةإلى ذلن , فإنه بالنسبة لغاز مثالً , وجدنا أن  وبالإضافة

 :أن

ln T 2/ T 1=- ln(V1/V2) ȣ-1---------9 

 

 Cp / Cv = ȣحٌث النسبة بٌن السعتٌن الحرارٌتٌن عند ضغط ثابت , وعند حجم ثابت هً 
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 شغل التمدد فً عملٌة ادباتٌة انعكاسٌة:

 .PdV=-CvdTشغل التمدد فً خطوة متناهٌة فً الصغر بالنسبة لعملٌة ادباتٌة انعكاسٌة أي أنW=PdV تعطً العالمة

 :وبالنسبة لعملٌة ٌمكن إدراكها فإن شغل التمدد الكلً ٌساوي 

 ---(1)PdV∫   CvdT=∫- =W 

 

 :( لنجد أن 1العلالة)فإنه ٌمكن تكامل constant=Cvوباعتبار أن

W= -Cv(T2-T1) = Cv(T1-T2----- (2) 

 

 

 

 The Joule-Thomson Experimentsثانٌا: تجربة جول طومسون  

أزوراري  كً ٌتمدد خلال صمام p1وطومسون سلسلة من التجارب ٌسمح فٌها لغاز عند ضغط مرتفع أجرى جول 

((Throttle valveأو سدادة مسامٌة(Porous plug إلى منطك ذات ضغط منخفض )p2 وفٌه ,n) مول من غاز بداٌة على )

الحجم  . وحٌث إنP1=Pextغط ثابتخلال الصمام بواسطة مكبس عند ض لد ضغط من T1,V1عند يٌسار الصمام الازورار

, وعندما ٌمر الغاز خلال الصمام , P1(0-V1)=P1V1-]الشغل المبذول على الغاز هو] النهائً على الٌسار ٌساوي صفرا ,فإن

وٌكون الشغل الذي  ,P2=Pextشغل بأن ٌدفع المكبس على الٌمٌن , والذي ٌماوم دفع الغاز بضغط ثابت فإن الغاز ٌموم بعمل

 , لكنها لٌستq=0وحٌث إن الجهاز معزول , فإن العملٌة بكاملها تكون أدٌاباتٌةP2(V2-0)=P2V2- ]  [ الغازهوٌبذله 

 لٌست ثوابت.(E)() وكذلن الدالةT),(V),(P)انعكاسٌة والمتغٌرات

 التغٌر فً الطالة الداخلٌة أي أن: طومسون أدٌاباتٌة, فإن محصلة الشغل ٌساوي-أن تجربة جولحٌث 

E2 – E1 = -P2V2 + P1V1--------(1) 

 (E2 + P2V2) = (E1 + P1V1--------(2) 

 (H2 = H1) 

الحرارة مع  (,والكمٌة التً تماس فً هذه التجربة هً التغٌر فً درجة∆H=0)ٌتغٌر فً هذه التجربة لاوبذلن فإن إنثالبً الغاز 

 ((Joule-Thomson Coefficient ,μطومسون-نثالبً وذلن ٌعرف بمعامل جولالا التغٌر فً الضغط عند ثبات

μ =( 𝝏 T / 𝝏𝑷 )H ---------(3) 

عند نمطة μتتغٌر كلما تغٌر الضغط ودرجة الحرارة, فإذا كانت   μ (, أي أن لٌمةP)(وTدالة لكل من)( μولٌمة المعامل()

لها لٌمة  μكانت ط , أما إذا( لها لٌمة موجبة, فإن ذلن ٌعنً أن الغاز سوف ٌبرد بالتمدد عند انخفاض الضغP),(T)معٌنة

عند درجة حرارة الغرفة تبرد فً  سالبة, فإن ذلن ٌعنً أن حرارة الغاز ترتفع عندما ٌتمدد .والملاحظ هو أن معظم الغازات

ولها معامل جولطومسون موجبا . وتعرف درجة الحرارة التً  Joule-Thomson expansionطومسون–عملٌة تمدد جول
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ولذلن فإن من الأهمٌة معرفة  Inversion temperatureنعكاسالاطومسون بدرجة حرارة –ولٌتغٌر عندها معامل ج

وعلى هذه  ,C -80°  للهٌدروجٌن الانعكاسذلن: إن درجة حرارة  .مثال طومسون فً دراسة إسالة الغازات-معامل جول

-نعكاسالاجة حرارة ألل من درجة حرارة إلى در لاالهٌدروجٌن ٌجب تبرٌده أو لها لٌمة سالبة , مما ٌعنً أن μالدرجة فإن

  طومسون.–حتى ٌمكن تبرٌده وتكثٌفه إلى سائل بواسطة تمدد جول–باستخدام النٌتروجٌن السائل مثالاوذلن 

(مثل السعة الحرارٌة خاصٌة للمادة تعتمد على درجة الحرارة والضغط .وفً حالة السلون المثالً للغاز حٌث فإن μأن لٌمة)

 ٌكون صفرا . μسونطوم-معامل جول

 


