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 عبدالرزاق
 طومسون:-أهمٌة تجربة جول

مدد الغاز عند درجة حرارة ألل مندرجة تطبٌمها على تبرٌد وإسالة الغازات, كما فً حالة ثلاجة لند التً تعتمد على أن ت

حرارة الانملاب ٌؤدي إلى انخفاض درجة حرارته لذلن فإن إسالة الغازات ٌجب أن تتم عند درجة حرارة أللمن درجة حرارة 

 .الانملاب(هً درجة الحرارة التً عندها معامل جول طومسون = صفر

 Thermochemistryثالثا : الكٌمٌاء الحرارٌة 

الموضوع ذو  بمٌاس أو حساب الحرارة الممتصة أو المنطلمة من التفاعلات الكٌمٌابٌة, ولذلن فهذا مٌاء الحرارٌةتختص الكٌ

 الانثالبٌةالمحتوٌات  ستنباط الطالة النسبٌة أولاأهمٌة كبٌرة ومباشرة , كما تعطٌنا الكٌمٌاء الحرارٌة أٌضاً البٌانات اللازمة 

 ∆  H° ٌمكن حساب لٌمة . الكٌمٌابٌة ه الخاصٌة أهمٌة الكٌمٌاء الحرارٌة فً دراسة الروابطللمركبات الكٌمٌابٌة , وتتضمن هذ

 لتفاعل كٌمٌابً بعدة طرق:

    )أ(الطرٌمة المباشرة(طرٌمة المسعر

والطرٌمة  حرارة احتراق الهٌدروكربونات. (2)حرارة تعادل هٌدروكسٌد الصودٌوم مع حمض الهٌدروكلورٌن .(ا)-):أمثلة:

الحرارة المنطلمة  المعروف سعته الحرارٌة وتحسبcalorimeter: توضع أوزان معروفة من المواد المتفاعلة فً المسعرهً

التغٌر T∆السعة الحرارٌة للمسعر ومحتوٌاته, C حٌث الحرارة المنطلمةQ = C(T2-T1)=C∆Tكما ٌلً:∆Tمن السعة الحرارٌة ,

 كٌلو سعر. nإذن الحرارة الناتجة /مول =  . المتفاعلات مول من  nكمٌة الحرارة الناتجة من Qفً درجة الحرارة ,

 الطرٌمة غٌر المباشرة: ب() 

 فً تفاعل خلٌة دانٌال مثلا للتفاعل ,  ∆ H°   تستخدم هذه الطرٌمة إذا تعذر استخدام الطرٌمة السابمة فً إٌجاد

Zn + Cu +2 ↔Zn+2 + Cu دارتماس الموة الدافعة الكهربٌة , وكذلن المم p ( dE / dT ثم ٌمكن حساب )°H∆  بعد ذلن

 بسهولة من المعادلة التالٌة:

 p ( dE /d T ) H ° =-nE°F + nFT ∆ 

 التالٌة: العلالةمن  ∆ S°وأٌضا لٌمة

p ( dE /d T ) H ° =nF ∆ 

 .طرٌمة اشتماق هذه المعادلات بالتفصٌل وسوف نتحدث فً المانون الثانً على

  الحسابات:(ج)

 ه الطرٌمة عندما تفشل الطرٌمتان السابمتان فً لٌاس حرارة تكوٌن المركبات العضوٌة.تستخدم هذ

 Bond energyطالة الرابطة : (د)

الغازٌة  الطرٌمة أساساً للتفاعلات وهً واحدة من أهم الطرق لمٌاس حرارة التفاعل , تعتمد على طالات الروابط وتستعمل هذه

 ساهمٌة, وتعتمد هذه الطرٌمة على فرضٌن أساسٌٌن:حٌث تتمٌز هذه المواد بالروابط الت

 تماماً. فً المٌثان متماثلة C-Hطالات كل الروابط المعٌنة متماثلة فً نفس المركب أي أن الأربع روابط-1

كان وعند استعمال هذه  متماثلة فً أي مركب مثلا C-Hطالات الروابط ال تعتمد على نوع المركب وهذا ٌعنً أن أي رابطة-2

تمتص حرارة وتعطً اشارة سالبة للطالة  طالات للروابط تعطً اشارة موجبة للطالة التً تستعمل فً كسر الرابطة حٌثال

 .الحرارة  التً تستعمل فً تكوٌن رابطة جدٌدة حٌث تنطلك كمٌة من
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تكوٌن  ة أو المنطلمة عندسعر أو بالكٌلو جول اللازمة لكسر رابط وتعرف طالة الرابطة بأنها كمٌة الطالة الحرارٌة بالكٌلو

مجموع –=مجموع الطالات الممتصة∆H° حرارة التفاعل .وحرارة التفاعل باستخدام طالة الرابطة كالتالً: رابطة جدٌدة

على هذه الطرٌمة فً حساب حرارة التفاعل  ولكن ٌوجد لٌود نتٌجة تكوٌن روابط جدٌدة فً كسر الروابط الطالات المنطلمة

 -وهً:

 تكون جمٌع الروابط المكسورة تساهمٌة.بد وأن  لا-1

 . بد وأن تكون المركبات المستخدمة فً حالتها الغازٌة لا-2

 :الانثالبًبعض أنواع 

عند تكوٌن واحد مول من المركب من عناصره الأولٌة.  الانثالبًٌعرف بأنه التغٌر فً و ∆f° H )أ(انثالبً التكوٌن المٌاسً:

هامة بحرارة  علالةها المٌاسٌة , ولحرارٌات تكوٌن المركبات المستخدمة فً تفاعل كٌمٌابً حالت وعادة توجد هذه العناصر فً

الحسابٌة فمد اصطلح على اعتبار أن حرارة التكوٌن تساوي صفراً لجمٌع العناصر فً حالاتها المٌاسٌة  وللأغراض التفاعل,

ً  الانثالبًدرجات الحرارة. وٌكون  عند جمٌع وعلى هذا الأساس فإنه ٌمكن حساب  لحرارة تكوٌنه. لمركب ما عندبذ مساوٌا

ولو اكتملت حرارٌات تكوٌن  التفاعل والناتجة منه, تكوٌن المواد المشتركة فً هذا التغٌر الحراري ألً تفاعل بمعرفة حرارات

امة ٌمكن التعبٌر عن اجرابه عملٌاً فً مسعر. وفً الصورة الع جمٌع المركبات الكٌمٌابٌة ألمكن حساب حرارة أي تفاعل بدون

 حرارة التفاعل كالآتً:

 ∆H n ∑ = °H(° )للنواتج -∑ H n° للمتفاعلات()

الأكسجٌن  :ٌمكن حرق المواد العضوٌة المحتوٌة على الكربون والهٌدروجٌن والأكسجٌن فً جو من انثالبً الاحتراق-ب 

المصاحب للاحتراق الكامل لواحد مول  الانثالبًغٌر فً .وٌعرف انثالبً الاحتراق بأنه الت أكسٌد الكربون والماء لتعطً ثانً

 ً .وكما سنرى فٌما بعد فإن لحرارة الاحتراق أهمٌة كبٌرة بالنسبة لحساب حرارة  إلى الحالة المٌاسٌة من هذا المركب منسوبا

 العضوٌة ٌصعب لٌاسها عملٌاً بطرٌمة مباشرة. تكوٌن المواد

 

من مادة هٌدروكربنٌة  ل منسوباً إلى الحالة المٌاسٌة عند تحوٌل واحد مو الانثالبًادة فً وٌعرف بأنه الزٌ الهدرجة:  انثالبً-ج

 .إلى المادة المشبعة الممابلة لها بواسطة الهٌدروجٌن غٌر مشبعة

الحراري بحرارة  ٌصاحب ذوبان مادة ما فً أخرى إما امتصاص أو انطلاق حرارة وٌسمى هذا التأثٌر انثالبً الذوبان: -د

لكل مول , وتعتمد حرارة الذوبان عند أي درجة حرارة وضغط على كمٌة المذٌب المستخدمة, لهذا السبب فإنه  ذوبان للمادةال

 مثلا ضرورٌاً عند ذكر حرارة الذوبان تحدٌد عدد مولات المذٌب المستخدمة لكل مول من المادة المذابة ٌعتبر

 H2SO4(l)+ 10H2O=H2SO4.(10H2O) , ∆H° = 16.24Kcal 

إلى أي  ومع ذلن فعندما تكون كمٌة المذٌب لكل مول من المذاب كبٌرة نجد أن اضافة مزٌد من المذٌب فً هذه الحالة ال تؤدي

 الذوبان كما ٌلً وتوضح المٌمة المعٌنة لحرارة aqتغٌر حراري , وعندما نصل إلى هذه الحالة من التخفٌف ٌستخدم الرمز

 :H2SO4(l)+ aq=H2SO4(aq), ∆H° = -22.99Kcal   

النهابٌة  وٌعطى الفرق بٌن أي اثنٌن من حرارات الذوبان التغٌر فً الحرارة أثناء تخفٌف المادة من حالتها الأولى إلى حالتها

 وسمى هذا التغٌر بحرارة التخفٌف للمادة.

من محلول مابً لحامض مع مثله من للوي. الناتج عند تعادل واحد مكافا جرامً  الانثالبً انثالبً التعادل:هو التغٌر فً-هـ

المحلول مخففاً لدرجة أن ٌكون كل من الحمض والملوي والملح متأٌناً تأٌناً تاماً, فإن التفاعل الذي ٌحدث  وعندما ٌكون

الحرارٌة  ابٌةأثناءالتعادل هو اتحاد أٌون الهٌدروجٌن بأٌون الهٌدروكسٌد لتكوٌن جزئ الماء غٌر المتأٌن, وتكون المعادلة الكٌمٌ

 عندبذ كما ٌلً:
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H +aq +OH-aq = H2O(l) ∆H=-55.8KJ  

           وبناء علٌه فإن انثالبً التعادل لجمٌع الأحماض الموٌة مع الملوٌات الموٌة فً المحالٌل المخففة تكون عملٌاً ذات لٌمة

KJ ..55 أي ٌتأٌن تأٌناً جزبٌاً, فإن حرارة التعادل  ٌفاً,أو الملوي ضعٌفاً, أو كلٌهما ضع الحامض.أما فً حالة اذا كان أي من

 الهٌدروكسٌد. مختلفة ألن حرارة تأٌن الحمض أو الملوي ٌجب أن تضاف أٌضا إلى حرارة اتحاد أٌون الهٌدروجٌن بأٌون تكون

 


