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 "الديناميكا الحرارية الكيميائية"الثيرموديناميك الكيميائي 

" CHEMICAL THERMODYNAMICS 

 مقدمة

توجددد ونددواي كثيددرل مدد  ال الددة مثددر ال الددة الحراريددةة ال الددة الك ر يددةة ال الددة  

الميكانيكيددددةة ال الددددة الكيميائيددددةة ال الددددة الم نا يكدددديةة ال الددددة الحركيددددة وال الددددة 

تحدددر فدددروة مميندددة يمكددد  ل ددد ا ا ندددواي مددد  ال الدددة و  الكددد حية و يدددر  لدددك و

تتحدددور الدددا  مبددد ا الددد مية وت دددتح الدددديناميكا الحراريدددة  ال حددد   ددد  الم لدددة 

 دددي   ددد ا ا ندددواي الماتلفدددة مددد  ال الدددة لمدددا ت دددتح  انتقدددار الحدددرارل وكددد لك ال ددد ر 

 يتكدددددو  مصددددد ل  .المصددددداحب لددددد مي الممليدددددار الكيميائيدددددة والفيزيائيدددددة

"Thermodynamics" مدددد  مق مددددي ة  مددددا كلمددددة   "ثيرمددددوThermo"  وي

وي المتحددددركة و التددددالي  دددد    دددد ا  "dynamics الحددددرارلة وكلمددددة "ديناميددددك

المصدددد ل  يمنددددي الحددددرارل المتحركددددةة والتددددي تتحددددور مدددد   ددددكر الددددا لاددددرة 

الثيرموديناميدددك    لدددح ي دددتح  دراكدددة ال الدددة وتحو ت ددداة وي دددتح  : و التدددالي  ددد  

امدددة التدددي تدددر    ال الدددة وال ددد ر ودرجدددة الحدددرارل وي ددددة  دراكدددة الم لدددار الم

نحددو تحويدددر وك دددر مقددددار مددد  ال الدددة الحراريدددة الناتجدددة مددد  احتدددرا  الولدددود الدددا 

 مددددي  يمددددا يلددددي   . الددددة ميكانيكيددددةة  ممنددددا لاددددر   تحكددددي  كفدددداءل المحددددرك

 المفا يح الم مة  ي الدينمية الحرارية 

الددد ي يحتدددوي  لدددا كتلدددة مميندددة مددد  و دددو  لدددك الجدددزء مددد  الكدددو  (  النفددداح  1

المدددددادل يابدددددغ لددددد مي الت ييدددددرار الكيميائيدددددة والفيزيائيدددددة مثدددددر انددددداء التفا دددددر 

 ةالماكنةةالالية الك ر ائية .

كددددر مددددايحي   النفدددداح ولددددد يكددددو  النفدددداح مفصددددو   دددد  محي دددد  ( المحددددي    2

  حدود حقيقية او ايالية .

 

 Extensive Properities( الاصائص الممتدل  3

لددك الاصددائص التددي تمتمددد  لددا كميددة المددادل الموجددودل  ددي النفدداح مثددر الكتلددة ت

 والحجح .
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 Intensive Properities( الاصائص المركزل 4

وتمتمدددد  لدددا   يمدددة المدددادل او المدددواد الموجدددودل  دددي النفددداح ولدددي   لدددا كميت دددا 

 مثر درجة الحرارل ة ممامر ا نككار ةاللزوجة ةالب   ة الكثا ة . 

 

 System's Typesصناة ا نفمة ا       

   ييمك  تقكيح النفاح الا ث ثة ونواية و  

 ( نفاح ممزور3           ( نفاح م ل  2( نفاح مفتوح        1

ويكددددو  النفدددداح مفتوحددددا    ا كددددا     (Open System)(  النفدددداح  المفتددددوح 1

  نددداء ممددددني ويمثدددر لددد لك النفددداح  .يت دددادر المدددادل وال الدددة مدددغ الوكددد  المحدددي 

يحتدددوي  لدددا مددداء ي لدددية   نددد  ي حدددف و  مدددادل النفددداحة و دددي المددداءة تتصدددا د 

 لدددا  يئدددة  ادددار ينتقدددر الدددا الوكددد  المحدددي  مددد  حولددد ة لمدددا و  حدددرارل المددداء 

) الدددة( تتكدددرب الدددا الوكددد  المحدددي . ويقدددار و   ددد ا النفددداح لدددد  دددادر كددد   مددد  

فدددداح ويبددددا ة جميددددغ ومدددد  ومثلددددة  دددد ا الن .مادتدددد  و التدددد  مددددغ الوكدددد  المحددددي 

  .التفا  ر الكيميائية التي تتح  ي المممرة وتجرى  ي لنية مفتوحة

ويكددو  النفدداح م لقددا    ا كانددر حدددود  (Closed System ):(النفدداح  الم لدد 2

النفددداح تكدددم   ت دددادر ال الدددة  قددد   لدددا  دددكر حدددرارل و ددد ر مدددغ المحدددي    دددر  

النفدداح  مدداء ي لددي موبددوي  ددي  ويمثددر لدد لك .و    تت يركميددة المددادل  ددي النفدداح

 نددداء ممددددني م لددد    حكددداحة  فدددي  ددد ا الحالدددة ي حدددف و  حدددرارل المددداء تتكدددرب 

الددددا الوكدددد  المحددددي ة  ينمددددا المدددداء )و ددددو مددددادل النفدددداح(   ينتقددددر الددددا الوكدددد  

المحددددي . ويقددددار     دددد ا النفدددداح لددددد  ددددادر  التدددد   قدددد ة دو  مادتدددد  مددددغ الوكدددد  

يبددا ة جميددغ التفددا  ر الكيميائيددة التددي تددتح  ددي ومدد  ومثلددة  دد ا النفدداح و .المحددي 

 : .المممرة وتجرى  ي لنية م لقة  ار جدار موصر للحرارل

ويكدددو  النفددداح ممدددزو     ا كاندددر  (  (Isolated System(النفددداح الممدددزور 3

حدددددود النفدددداح   تكددددم   ت ددددادر المددددادل وو ال الددددة مددددغ المحددددي  وي و  النفدددداح   

يمثدددر ل ددد ا النفددداح  دددالترم ة حيددد  ونددد  يحفدددف حدددرارل و .يتددد ثر و ددددا   دددالمحي 

 .النفاح ومادت  م  التكرب الا الوك  المحي 
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و ني   ا الملح  لا وكا  التجر ة الإنكانية الك رى و  ال الة موجودلة و  يمك   

وم    ا الحقيقة ومك  اكتن ا    لار ريابية ماتلفة  ي   .الق ا وو  ناؤ ا

وتمتمد دراكة الديناميكا  .وي  لا امتصاص للحرارلاواص المادلة التي تن 

الحرارية وكاكا   لا ث ثة تمميمارة تمرة  القواني  الث ثة للديناميكا الحراريةة 

و ي   القانو  ا ورة والقانو  الثانية والقانو  الثال  للديناميكا الحرارية. و  ا 

ااصة  التركيب ال ري وو  القواني  الث ثة   تمتمد  لا وي نمو ج وو وي نفرية

الجزيئي وو    يمة المادلة ول لك     وي ت ور يحد   ي ا  كار والنفريار 

الحالية الااصة    يمة الجزيئار ل  يؤثر   ي  ريقة  لا صحة وي نتيجة 

 ديناميكية حرارية

 

  وائد الثيرموديناميك .

 يجيب  لح الثيرموديناميك  لا وكئلة م مة مثر 

  لما ا تحد  التفا  ر الكيميائية؟  • : 

لما ا تحد   مي التفا  ر تلقائيا  حتا اكتمال اة وال مي الآار تتح جزئيا ة  •

 وتفا  ر وارى   تحد  و دا   ند نف  الفروة؟ 

ما  ي ت يرار ال الة المصاح ة للتفا  ر الكيميائية كواء   ي التفا  ر نفك ا  •

 وو  ي الوك  المحي    ا؟

و لح الثيرموديناميك  لح   ي تح  مامر الزم   ي التفا  رة   و ين يء  ق   يما  

  ا لا  ت ير كيميائي ممي  )وو  صورل  امة ت ير ما( لا ر للحدو  وح   دو  و  

 ر ما يكو  التفا ر تلقائيا  ويحد     ء  ديد كصدو  .ي ي  كر ة حدو    ا الت ير

ر لد يحتاج لح   كي  لحدوث ا كاحترا  ال يدروجي  الحديد مث  . و مي التفا  

وم  صفار  .مغ ا وككجي  حي    ي دو التفا ر     ي وجود  رارل ولود

التفا  ر التلقائية ون ا  ير انمكاكية حي    يمك  تفكيك جزيء الماء مث    مد 

 تكوين 

 انواي ال الة

 ال  ر او مايد ا ال الة الميكانيكية.  (1

 الحرارية .ال الة  (2

 ال الة الداالية. (3
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 ال الة الك ر ائية. (4

 ال الة الكيميائية. (5

 كيتح التركيز  لا ا نواي الث ثة ا ولا.

  Workال  ر 

 يمثر ال  ر  ي الدينمية الحرارية مقدار ال الة التي يت ادل ا النفاح والمحي  .

 اص  ح ا  ارل 

( W-)  لا المحي  مثر تمدد  از  ي ا  ارل الكال ة تمني ا  النفاح لد انجز    

 داار اك وانة م لقة يؤدي الا د غ مك ك االا ا  لا.

(W)+   ا  ارل الموج ة تمني ا  المحي  لاح  انجاز   ر  لا النفاح مثر انب ا

  از  ي  داار اك وانة نتيجة لول اارجية مؤثرل.

   qالحرارل 

 يت ادل ا النفاح والمحي  مما .الحرارل كال  ر تمد نو ا م  انواي ال الة التي 

 موج ة ا ا امتص النفاح حرارل م  محي   وارتفمر درجة حرارت . qتكو  

 كال ة ا ا  قد النفاح حرارل وانافبر درجة حرارت  . qتكو  

 Internal Energy(        Uال ال  الداالية ) 

.vibU+rot. + Utrans. U=U 

يتح وصة ال الة الداالية لكر نفاح  قيا  مقدار الت ير الحاصر م  حالة ممينة الا 

   وصف ا   كر ليمة م لقة صم ا لت ثر ا  مدد ك ير م   UΔ             اارى 

 U2-U1 =U  Δالموامر    

 ي الدوار التي تمتمد  ي ت ير ا  لا الت ير     State Functionدوار الحالة  

الحاصر  ي النفاح  ي حالت  ا  تدائية والن ائية و  تمتمد  لا المكار ال ي يكلك  

 .S Δة ΔGةΔHةUΔالنفاح  ند   ا الت ير مثر 

 ي التي تمتمد  لا المكار ال ي يكلك  النفاح ل  ا   Path Functionدوار المكار

  qةWالت ير و  تمتمد  لا حالة النفاح ا  تدائية والن ائية مثر 
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 التفاب ر التامة و ير التامة والم تقار الجزئية 

Exact and Unexact Differentials and Partial Derivatives 

E  تدائية والن ائية  يص  ا  تكامر   ا دالة حالة   تماد ا  لا حالة النفاح ا 

الدالة جمغ المقادير المتنا ية  ي الص ر للت يرار الحاصلة ويمك  التم ير  ن ا 

  الممادلة ا تية  

   ∫         

  

  

 

  تماد الت ير   w ,q ي حي    نكت يغ  مر   ا التكامر مغ دالة مكار مثر 

و  نكت يغ ا    dلك يميز التفابر  الرمز     الحاصر  ي ما  لا المكار ول 

    ال  ر والحرارل دالتا مكار وليكتا دالتا حالة  q𝝙او W𝝙نكتب 

∫   

 التفابر الجزئي

 Z=F(x,y)يتمل  التفابر الجزئي  دوار تمتمد  لا مت يرار كثيرل    ا كانر 

 Z=F(x,y)  لكي يكو  تفابل ا تاما يجب ا  تحق  مايلي          

    y           
  

  
 )x(    

  

  
 

  d د  م  )  Partial derivativeتكتادح للم تقة الجزئية     ا  الم لة ) 

 (و  ا الدالة تكو  مت يرل لمت يرار كثيرل  حي 

 y                 
  

  
 )x(   

  

  
   

 دالة حالة يجب ا  تحق  ا تي   Zولكي تكو   

 

  
 
  

  
)  

 

  
     

  

  
 )  

) yو   ا يكو                                     
  

  
)   

  

  
) 
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ومثر   ا المماد ر والم لار  ائمة  ي الدينمية الحرارية و ناك  ر  اار يمك  

) x=                  1  ا  يحق  التفاب ر التامة
   

  
 )       

   

  
)        

  

  
 ) 

 (       ر   ا  الب   دالة حالة لل از المثالي .  1مثار )

 

 القانو  ا ور للثرموداينمك 

يكتند القانو  ا ور للثرموداينمك الا م حفة و ي ا  ال الة   يمك  الق ا و  

ال الة الكلية للنفاح ت قا ا ناؤ ا ولك  يمك  تحويل ا م   كر الا اار ة يمني ا  

محفوفة .يمك  اكتاداح لانو  حفف ال الة ل نفمة الكيميائية  د لة الكميار الث   

و ي  Eالتي تتحور وال الة الداالية  qال ي ينجز والحرارل  Wو ي ال  ر 

 محتوى ال الة التي تاز   ي النفاح .

 يم ا القانو  ا ور للثرموداينمك  الممادلة 

       

التي تمني ا  حاصر جمغ الحرارل الممتصة م  ل ر النفاح وال  ر الكلي المنجز 

م  ل ر النفاح يكو  مكاويا للزيادل  ي ال الة الداالية للنفاح .او  ممنا اار يمك  

تفكير   ا الممادلة  ا  الحرارل المج زل للنفاح تكتادح  ي انجاز   ر م  ل ر 

 داالية ل .النفاح وزيادل ال الة ال

 تكام  مب و ا  dUللممليار المتنا ية الص ر ةيكو  الت ير القلير  ي 

         

         

 

 

  Thermodynamic Processes مليار الديناميكا الحرارية 

 ندما يتحور نفاح ديناميكي حراري م  حالة الا وارىة   ن  ي ل   لا  لك 

و ي الحقيقة     الممليار التي تتح يصاح  ا ت ير  (process).التحور اكح  ملية 
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 .الحجح والب   ودرجة الحرارل :  ي  مي اواص ا نفمة الاابمة للت يرة مثر

 و ناء   لا   ا الت يرار يمك  تقكيح  مليار الديناميكا الحرارية الا

 ينما و ي تلك المملية التي تتح  isothermal process : ( ملية ويزوثيرمية  1)

ويمك  تحقي   لك     ري  وبغ  .تكو  درجة الحرارل للنفاح ثا تة دو  ت ير

 ي حالة المملية  (dT = 0) و ك اة     .النفاح  ي حماح مائي  ي درجة حرارل ثا تة

 .ا يزوثيرمية

و ي تلك المملية التي تتح دو    adiabatic process   : (  ملية اديا اتيكية 2) 

م  المحي  الا النفاح وو م  النفاح الا المحي ة ويمك  الوصور  انتقار للحرارل

 dq) و ك اة     .(insulated container)  لا  لك  وبغ النفاح  ي  ناء ممزور

  . ي حالة المملية ا ديا اتيكية (0 =

و ي تلك المملية التي تتح  ند ث ور  isobaric process ملية  ويزو ارية  (3) 

لت ا جميغ الممليار التي تتح  ي لنية مفتوحةة والتي تكو  ممربة وم  ومث .الب  

 . ي حالة المملية ا يزو ارية (dp = 0) و ك اة    ر للب   الجوي الثا 

و ي تلك المملية التي تتح  ند     isochoric process ملية ايزوكورية   (4)

 و تمدد. و ك اة    وم  ومثلت ا الممليار التي تتح دو  حدو    ر و .ث ور الحجح

(dv = 0) ة  ي حالة المملية ا يزوكورية. 

 ي المملية التي يمر  ي ا النفاح  مدد  cyclic process (( ملية م لقة )دائرية5 (

م  الت يرار )الممليار(ة ثح يمود وايرا  الا حالت  الإ تدائية مرل وارى. و النك ة 

الت ير  ي  : dH حي  (dU = 0, dH = 0) :     (cyclic process) للمملية الم لقة

 . ي الت ير  ي ال الة الداالية : dU الإنثال ية  ي حي 

 

 الممليار المككية )المكوكة( الرجو ية و ير الرجو ية

Reversible and Irreversible Processes 

 تمد المملية الرجو ية  ي تلك المملية التي يمك   كك ا   ية لحفة و ي اية مرحلة

  احدا  ت يرار متنا ية  ي الص ر  ي احدى القوى الاارجية المؤثرل.

 مثار  لك  ملية ت ار كائر  
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الحالة ا ولا   وجود  اار ماء  ي اك وانة مزودل  مك   )  ديح الوز  

وا حتكاك( و  ا ا ك وانة موبو ة  ي حماح حراري و  ا النفاح  ي تواز  

 حراري مغ محي  .

 ا ا ر مر درجة حرارل الحماح الحراري  مقدار متناا  ي الص ر  ا  الحالة الثانية 

كمية م  الكائر كوة تت ار وتؤدي الا زيادل ب     اار الكائر  مقدار متناا  ي 

الص ر يؤدي  دورا الا د غ مك   ا ك وانة الا ا لا لموازنة الب   الجوي 

ياب جزء م  الحرارل م  وي قا  اار الكائر ثا تا  ي داار ا ك وانة و لك  انك

 المكتودي لتج يز ال الة ال زمة للت ار وللمحا فة  لا درجة الحرارل.

ا   ملية ت ار الكائر داار ا ك وانة والقياح    ر اارجي  ملية رجو ية  و لك 

 ننا نتمك  م   كك ا  ي اية لحفة  احدا  ت يرار مت  ية  ي درجة الحرارل ) 

الب   ) زيادل الب  ( و ي كر مرل كترجغ المجمو ة افي درجة الحرارل( او 

) النفاح والمحي ( الا حالة التواز  . ا  ال  ر المنجز  ي   ا المملية يكاوي 

حاصر برب الب   الاارجي المكاوي لب    اار الكائر  ي داار ا ك وانة 

  ي الزيادل  ي الحجح  اي  

      

مثاليا   ا  الزيادل  ي حجم  يمك  و لا ا تراي ا   اار الكائر كيتصرة 

حكا  ا م  الممادلة المامة لل ازار )يمك  ا مار حجح الكائر (ال ي كيكو  لمور 

 (                                                              RTواحد مكاويا ) 

         

م    ا الممادلة يمك  حكاب مقدار ال  ر المنجز  ي  ملية ت ار اي كائر  ككيا 

 (.- W(  و)  تكثية ال اار W+)رجو يا(  ند درجة  ليان  )ت ار الكائر 

 Gas Expantion تمدد  از

ا  مقدار ال  ر المنجز م  ا ر النفاح يمتمد  لا القوى المقاومة  كلما كانر   ا 

ل  ر المنجز  واك ة النفاح اك ر مما  و  لي  . مثار تمدد  از القوى  الية كا  ا

( م  ا ر تمدد الحجح Pex ي داار اك وانة تحر ت ثير الب   الاارجي ) 

و ندما يكو    dv Pex( وال  ر المنجز ا ر   ا المملية يكاوي   dv مقدار )

و ندما  P dv=0)يمني تمدد ال از الا الفراغ( كيكو   Pex=  0الب   الاارجي 

نزيد الب   كي  ر النفاح     يكا ئ الزيادل  ي الب   الا ا  يكاوي الب   
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المكل  الب   نفك   ي   ا الحالة كنصر الا حالة التواز  و  يكو   نالك 

 احتمار  ي ت ير الحجح.

ا ا اكتمرر الزيادل  ي الب   كيكو  الب   الاارجي اك ر م  ب   ال از 

 النقصا  و ي   ا الحالة كي دو المحي       لا النفاح . م    ا وي دل الحجح 

 نحصر  لا ان  

نحصر  لا   ر ا فح  زيادل الب   الاارجي  مقدار متناا  ي الص ر  لا 

 . Pgasب    Pexب   ال از داار ا ك وانة و نا نكت در 

حجح ا ولي ا  ال  ر المنجز  واك ة النفاح  لا المحي  لت يير حجح ال از م  ال

(V1( الا الحجح الن ائي )V2= )   مجموي الا وار ال زمة ل  ا الت ير و الممنا

 الريابي يكاوي تكامر حاصر برب ب   ال از  ي مقدار الت ير  ي الحجح .

           ∫        
  

  

 

 (Reversible Processال  ر ا  فح ا ر  ملية  ككية )     

Pgas =     ب   ال از )   ارل    دالة للحجح ( لي  ثا تاPgas  كينافي

  ارتفاي مك   ا ك وانة الا ا  لا ويزداد  انافاب  الا اكفر.

Reversible Isothermal Expansion of Gas 

يتمدد ال از  ث ور درجة الحرارل ا ا وبغ النفاح متوازنا والمكتودي الحراري  

ر ا  فح المنجز  ند ث ور درجة الحرارل يم ر  ن   وجود منفح حراري . ال  

  الممادلة ا تية  

     ∫     
  

  

 

P=nRT/ V ,             PV=n RT 

     ∫
   

 
   

  

  

 

  ث ور درجة الحرارل  
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         ∫
  

 
 

  

  

 

             
  

  
 

 ا  تيادي  د     اللو ارتح ال  يمي .كتا ة الممادلة  اللو ارتح 

                 
  

  
 

 ve)) +Wmaxو  ا يؤدي الا ا  تكو  ليمة   V2  >V1 ي حالة تمدد ال از يكو   

اي  Wmax(-ve كتكو  ) V1 >V2اي ا  النفاح ي  ر     )تمدد ال از( وا ا كانر 

 ح ) انب ا  ال از(ا  المحي   و ال ي ينجز      لا حكاب النفا

حكب   لة  وير  ث ور درجة الحرارل   Pب  Vم  الممك  ا  يكت در 
  

  
 

  

  
 

               
  

  
   

 1st law of thermodynamic مي ا مور الم مة التي تاص القانو  ا ور    

ومن ا ا  ال  ر )  dv= 0ا  اي  ملية تجري دو  ت ير  الحجح تمني ا    - 1

حجح( =صفر من ا يص   الت ير  ال الة الداالية مكاويا الا كمية الحرارل -ب  

الممتصة او المن مثة م  النفاح . وي ا                                                    

U=qvΔ 

 U=qΔو   ا كيكو    W=0ومن ا    P=0تمدد  از بد  راغ   -2

 المملية تحر ب   اارجي ثا ر ندما تكو   -3

VΔ W=Pex 

V2-V1))W=PeX 

 والقانو  ا ور كيكتب  ال كر التالي 

q +   pΔv =UΔ 
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 ندما يت ير ب   ال از وحجم      ال  ر يكاوي المكاحة تحر المنحني  -4

 vمقا ر  pال ياني  ندما يركح 

   يابغ ال از المثالي للتمدد المككي  ند ث ور درجة الحرارل م  الحجح  1مثار 

كمرل م  ال  ر. كا   10000( ندئ  تنجز  V1 10الا الحجح الن ائي) V1ال دائي 

مور م  ال از  كح   2)ب( ا ا كا   نالك   V1جو)ا( احكب  10الب   ا  تدائي

 كتكو  درجة حرارت  .

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


