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  الفصل السادس
حساب بعض دوال الديناميكا الحرارية 
  من قياس القوة الدافعة الكهربائية 

  "تغيرات الإنثالبي والأنتروبي"

  

06th Chapter 
 Changes of Enthalpy and Entropy   
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  الفصل السادس
  حساب بعض دوال الديناميكا الحرارية 

   كهربائيةمن قياس القوة الدافعة ال
  

  نثالبي والأنتروبيتغيرات الإ
 (Enthalpy and Entropy Changes)   

  


 ا���ار���� 
���ن ا���	��� ����� ا������� 
��� ا��
	��� ا�����ة  ���
������� ا���

( )∆G      ا�!��� ى ا����اري ��
)%ي $!#�� �
 وا������  )H∆   &'�(�

                  ه�#!)���������� ��. –ا��!#������������ �������������د ������������ ��
د������������ +����������*(     

(Gibbs-Helmholtz Equation)  ن0( در+� ا���ارة ��$ :  

∆G = ∆H - T∆S  

  : و��3 
�ن 

∆H = ∆G + T∆S  

)وإذا $#!5 أن ا����� 
� ا%ن��و��  )S∆  وي
8� :  

dE
∆S = zF 

dT
 
 
 

  

  : ح�9 أن 
dE

dT
 
 
 
  :      ;�����
�!�
� 
ا�!�
�����; ا�������اري �#?#������ و�����8!< أ�=����ً


��Aا���اري �#@ ة ا��ا
�� ا���(� .  
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�   
ً*�
dEوح��!���
 ����� ن ا�!�
����; ا������اري �#?#����� س���

dT
 = − 
 

����ن  

 D��!#� ح�ار�� �	
E د��ا�?#�� ت)   H�0?� در+� ا����ارة I
ر

��
  ). �� 	 ت)
 ا��ا


��; ا����اري �#?#��� � +*�ً
     !ا�وح��!�
 ��� ن    ��
dE

dT
 = + 
 

��ن   

D��!ح�ار�� �� ا� �	
E K�!ا�?#�� ت .  


د�����������  �!�
� H� ���
و����������
dE

∆S = zF 
dT

  
  
  


���������� ا�!�
د�����������   

( )∆H = ∆G + T∆S  >#$ ;Lن� :  

∆H = ∆G + T∆S

dE
∆S = zF 

dT

dE
∆H = ∆G + T zF 

dT

 
 
 

  
⇒   

  

Q

Q

  


�ن ا���	� ���� ا�@� ة   M*س 
) �)��
���A ا��ا
��� ا�  و�!E(    ،
�� ���#?�

)وا����� 
� ا��
	� ا���ة  )∆G  ��#?ا� &'(�:  

G = - z F E∆  


د������������   �!�
� H� ���
)و����������� )G = - z F E∆   د������������

����������� ا�!�

dE
∆H = ∆G + T zF 

dT

  
  
  

  >#$ ;Lن�:  
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dE
∆H = ∆G + T zF 

dT

G = - z F E

dE
∆H = - z F E + T zF 

dT

dE
∆H = - z F E +  zFT

dT

  
  
  

∆

  
⇒   

  

  
⇒   

  

Q

Q

  

  

و���ت�O ا���	� 
dE

∆H = - z F E +  zFT
dT

  
  
  

ن�L; $#�< ص� ر    

 �#� 

 آ!(� �0#�?� :  

dE
 ∆H =  G + zFT 

dT

dE
  ∆H = - z F E + zFT 

dT

dE
   ∆H = - z F E - T  

dT

dE
   ∆H =  z F - E + T  

dT

dE
  ∆H =  z F T - E   

dT

 • ∆  
 

 •  
 

  •   
  

  •   
  

  •   
  
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�ن��3 �!���� ت������      و����
ءً �@�

�ن��3 �
س���?�ام أي ا���L ر ا���8 Tذ��� >��#$


�*� (ا�������� 
���� ا�!����� ى ا������اري    ���UنVا( )H∆ ( 
���� ;���$
 %ي ت0

�
) �)��
���A ا�@� ة ا��ا
��� ا�   �!��Eث�� در+��      (Xت� ;��
�#?#���، و��

ا���ارة 
dE

dT
 
 
 


��A$#< ا�@ ة ا��ا
�� ا���(� .  

)�
�0 ��5، و   (E)وإذا $*� $��  Fن    (��
�0
راداي، �
�( )H∆   ت�� ن


�Z ل� .  


� وم� ا����� :  

dE
∆H =  G + zFT 

dT

  ∆   
  

  

  و

dE
∆S = zF 

dT
 
 
 

  


�ن :  

 dE

dT
 
 
 
�ل ا������ 
�� ا�@� ة ا��ا
��� ا�       ��� ��$ �*�� ���A
��(�   �*�8��
�

� ا�?#��� ������ در+��      . ��ر+� ا���ارة�(+ ��
وه'ا ���� أن ا����� 

      ��

�*� وا������ �UنVا ��
ا���ارة ض�ور�� ��8
ب آ; �� ا������ 

  . ا%ن��و��
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���	��������� و���������� ا
dE

∆H =  G + zFT 
dT

  ∆   
  

   
��
�ن��������3 $���������

dE
 0

dT

   =  
  


�ن  * :  

dE
∆H =  G + zFT 

dT

dE
when : 0

dT

∆H =  G

 ∆  
 

  = 
 

⇒ ∆

Q

  

  

)�!�� ح8
ب وه�'ا  )∆G, ∆H, ∆S    ت ا�@� ة
0
$; خ#�� �� 	�
س���

       ���A
ا��ا
�� ا��)��
��A و��� ا�!�
��; ا����اري �#@� ة ا��ا
��� ا��)��

dE

dT
 
 
 

 .  


 أآ��U ��ء���� �#��L ل $#��<      ً��!A@��� ت�� ن دا���ون`��اً %ن ه�'& ا�


������� ا���ار���� ���� ��E@��� ا�@�
س��
ت ا�������8  ���ه��'& ا�?�� اص ا�

     �������
���ا�!*
���bة، أ����� ا����L ل $#��< آ����U ���� ا�!�# ���
ت ا�

��A
� ;��
�� �
  . ا���ار�� %ن`!� ت�=!� أ� ن
ت 
  

ا���	م� * 
P

E

T

∂ 
 ∂ 

�ر��� ا����ارة        � ���� �	� !
وه�+ا ی� �! ��* أن    . ی�%� ا��$
�� #�! ا�"��� ا������	


� در�� ا���ارة #-ن $�� �
: ا�"�� ا�����	
! / ی�$
P

E
0

T

 ∂  =  ∂  
 .  
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  )١-٦(مثال 

 ���
��T ا�?#�� ا��� :  

2Pt, H HCl (aq) AgCl, Ag  

 ��

 	 ة دا(��A
�8
و�� �# ح��ة �@��اره
        �آ)��� ���#$

 �
س��� $���	

(0.2224 V)     در+�� ح��ارة ���$(25 ºC)   ا����اري ;��
، وا�!�

-4 -1dE
 = - 6.45  10  V K

dT
 × 
 

  : ، و�� ن ت0
$; ا�?#�� 

2

+
2

-

+ -
2

Pt, H HCl (aq) AgCl, Ag

H (g) 2H (aq) + 2e

2  AgCl + e Ag(s) + Cl (aq)

______________________________________

H (g) + 2AgCl 2H (aq) + 2Ag(s) + 2Cl (aq)

→

 × → 

→

  

  

) ح8
ب و�� ه'& ا�!�# �
ت �!�� )ο ο ο∆G , ∆H , ∆S  �#� 
  :آ!

( )
( ) ( )

ο ο

ο -4 -1

ο ο ο

∆G = - z F E = - 2  96500  0.2224 = - 42923.2 J

dE
∆S = z F = 2  96500 - 6.45  10  = - 124.485 J K

dT

∆H ∆G + T∆S - 42923.2 298 - 124.485 80019.73 J

× ×

  × × × 
 

= = + = −  

  


����� ا���ار�� �0�#
$�ت ���و�)'& ا����@� أ��� ح8
ب ا�U ا�5 ا�


��; أ� ن���� 
(�
  . ا���!�
��A ا��� ت�� ن 
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  )٢-٦( مثال

 O8اح( )∆H, ∆S ذات ا ��#?#� ��
0
$; ا���� :  

2Zn(s) + 2AgCl(s) ZnCl (aq) + 2Ag(s)→  

)��8
وي   $#!�ً
 ��Xن +)�� ا�?#���    Ecell = 1.015 Vدر+��     ( ���$

��������������8
وي و��
���������������; ا�?#����������������   ،ا��0��������������L ا�!��������������e ي �

-4dE
  - 4.02  10  V/K

dT

   = ×  
  

 .  

  الحل

  : �� ا���	�  (H∆)�!�� ح8
ب 

( )-4

dE
∆H =  z F T - E   

dT

∆H =  2  96500 273  - 4.020  10 1.015

∆H = - 217075.978 J

∆H = - 217.076 kJ 

∆H = - 51.9 kcal 

  
  
  

 × × × − 

  

  :  ا��
��� ن�*I ا���	� (S∆)و��8
ب ا����� 
� ا%ن��و�� 

( )-4

dE
∆S = zF 

dT

∆S = 2  96500  - 4.020  10  V/K

∆S = - 77.59 J/K

 
 
 

× × ×  
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  )٣-٦( مثال

إذا آ
ن +)�� ا�?#��� و��
��; در+�� ا����ارة �#?#����� ا���
����� ه�          

  : $#< ا�� ا�� 

-
2

-4 -1

-
2

4 -1

a)    Pb, PbI I AgI, Ag      

dE
E = 0.211 V,     = 1.27  10  VK

dT

b)    Pb, PbCl Cl AgCl, Ag  

dE
E = 0.4902 V,    = 1.86  10VK     

dT
−

×

− ×

  

  .اآ�O ت0
$; آ; خ#��) أ


�*�      ) ب�UنVا����ة وا%ن��و��� وا ��	
احO8 ا����� 
� آ; ��� ا��

��#$
  . ��; �� ا��0

  الحل
-1

-1

a)  33.3 kJ,      - 105.3 kJ,     25 J k

b) - 40.74 kJ,    - 9461 kJ,    25 J k
  

  )٤-٦( مثال

   M�
و���� إ+
����3،  )٣-٦م%��	ل (����
ءً $#��< ���
 ورد 
��� ا�f��8ال ا���8

� ن0( ا�`�وف �$ ��
0�#
$; ا��� O8اح :  

2 2PbI  + 2AgCl PbCl  + 2AgI→  
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: آً� �� 
p

E
E, G , S, H, 

T

 ∂ ∆ ∆ ∆   ∂  
  

  الحل
-1

- -1

E = 0.2791 V, ∆G = - 53.87 kJ,  ∆S= - 61 JK

E
∆H = - 72 kJ,   = 3.16  10  VK

T

 
 

∂  ×  ∂  

  

  

  )٥-٦( مثال

 ���
� ا�?#�� ا��(+ �
��� �� 
  : و��
�; در+� ا���ارة �)

( )2

-5 -1

Pt, H HCl 0.01 m AgCl,Ag

E = 0.2002 V

E
= - 8.665  10  VK

T

∂  × ∂ 

  

  اآ�O ا��0
$;) أ


�*�) بUنVا���ة وا%ن��و�� وا �	
  . احO8 ا����� 
� آ; �� ا��

  الحل
-1E

∆G = - 44.3 kJ, = - 8.4 JK , ∆H = - 41.8 kJ
T

 ∂  
  ∂  

  

 


