(الديناميكيا الحرارية) Thermodynamles

المقدمة:
لتغيرات الطاقة المرافقة للتفاعلات الكيميائية اهمية بالغة يتضمن مصطلح (الديناميكا الحرارية) المعبر عنه بهذا الحقل الذي يبحث في الفعل الميكانيكي المنتج بواسطة الحرارة.انه يهتم بالعلاقة بين تغيرات الطاقة التي تحدث عمليات كيميائية وفيزيائية.وهي تشبه تماماً أي فرع اخر من العلوم التي استندت فيا الديناميكيا الحرارية الى الحقائق التجريبية. 

ان الديناميكيا الحرارية هي علم يختص بما يعرف بـ World macroscople وهو لايحتاج الى فهم سابق من التركيب الذري والجزيئي.تمتلك الديناميكيا الحرارية وصياغتها دون الرجوع الى خواص الجزيئات.
تمتلك الديناميكيا الحرارية قدرة تنبؤية هائلة ويمكن استخدام قوانين الديناميكيا الحرارية للتنبؤ باتجاه العملية التي ستبدأ كمرشد نافع في الكيمياء الصناعية،في تكلنولوجيا الفضاء والهندسة النووية.
للديناميكيا الحرارية شروط معينة:

1-لا تعطي الديناميكيا الحرارية الكلاسكية أية معلومات على المستوى الجزيئي.ويُظهر هذا تحديداً خطيراً.للحصول على مثل هذه المعلومات.تطبق قوانين الميكانيك أولاً عملياً على الجزيئات ومن ثم  يتم تطبيق طرق معدل ستاتيكية ملائمة لتنبؤ السلوك لمجموعة كبيرة من الاعداد من هذه الجزيئات.

تمثل هذه الطريقة الموضوع الميكانيكي الاحصائي(Statistical mechanics ) .

2-يؤكد الديناميكيا الحرارية الكلاسكية فقط حول الظروف الضرورية للتفاعلات الكيميائية لكنها ليست ظروف كافية.ان الديناميكيا الحرارية لا تعلمنا حول الزمن اللازم للتفاعل.بعبارة اخرى تستطيع الديناميكيا الحرارية ان تقدم جواباً عن السؤال(كم بعد)؟ ولكنها،غير قادرة فعلاً على تقديم الجواب عن "كم السرعة". 
النظام والظروف المحيطة (System and Surroundings)

يمكن تعريف النظام الديناميكي الحراري كجزء من الكون الذي وضع على نحو اعتباطي منذ سكون الكون بواسطة سطح محدد واضح.

قد يكون النظام بسيطاً أو معقداً.فمثلاً،ربما يكون النظام وعاء للكيميائيات مستعدة لتتفاعل أو أنه يكون وعاءاً بسيطاً للغاز تدعى المناطق خارج حدود النظام بالظروف المحيطة.من ناحية أخرى ،فان الظروف المحيطة لنظام تكون مقتصرة على اقرب منطقة متاخمة للنظام المزمع دراسته.

يمكن تصنيف النظام الديناميكي الحراري على نطاق واسع الى ثلاث اصناف.يعني (أ)النظام المفتوح،(ب) النظام المغلق و(ج)النظام المعزول.
(1) النظام المفتوح (Open system) :
النظام المفتوح هو واحد من الأنظمة التي تستطيع تبادل كل من الطاقة والمادة مع ظروفه المحيطة.

(2) النظام المعزول (Close system) :

يقال للنظام انه مغلق عندما يستطيع فقط تبادل الطاقة مع ظروفه المحيطة وعدم تغير كمية المادة في النظام.

   (ج) النظام المعزول (Isolated system):

           هذا هو النظام الذي لايوجد فيه انتقال بالطاقة أو الكتلة مع المحيط الخارجي لوصف النظام الديناميكي الحراري كاملاً،يتوجب تعين القيم لكميات معينة يمكن قياسها.لقد عرفت هذه المتغيرات الديناميكية الحرارية أو متغيرات الحالة.يقال ان النظام يكون في حالة معينة عندما تمتلك جميع خواصه قيماُ معينة.وعلى العموم فقد تعينت العلاقة بين المتغيرات المعتمدة والمتغيرات غير المعتمدة بواسطة معادلات الحالة(equations of State) .وهناك نوعان من المتغيرات الحرارية الديناميكية:
(1) متغيرات شاملة (extensive variables).هـي تلك التي تعتمـد على مقـدار المادة او المواد الموجودة في النظام. والامثلة هي الحجم والكتلة والسعة الحرارية والطاقة الداخلية والانتروبيا. والطاقة الحرة لجيبس(Gibb's Free Enegy).

(2) المتغيرات المركزة (Intensive varlables ) .أو الخواص التي تكون غير معتمدة على كمية المادة أو المواد الموجودة في النظام.  والامثلة هي درجة الحرارة والضغط والكثافة واللزوجة والتوتر السطحي ومعامل الانكسار والجهد الكهربائي.
القانون الاول للديناميكيا الحرارية
(The First Low of Theormodynamics)
ان جميع المواد التي تحتوي على طاقة ،تظهر بشكل حركة ذرية وجزيئية،بقوى تفاعل بين الذرات للمجال المغناطيسي والكهربائي ،في النواة بالاضافة الى بقوة تفاعل خارجها والحالة الفيزيائية لها وفي طرق اخرى عديدة.
استند القانون الاول الى ملاحظة هي أن الطاقة لا يمكن خلقها ولا إفناؤها يعني ان الطاقة الكلية للنظام تبقى محفوظة.
يمكن استخدام قانون حفظ الطاقة للانظمة الكيميائية بدلالة الكميات الثلاث، او الشغل w الذي ينجز والحرارة q.التي تحول وتعرف الطاقة بالطاقة الداخلية أو محتوي الطاقة 
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التي تخزن في النظام.اذا كان الشغل منجزاً من النظامw اصبح موجباً،ولكن اذا كان الشغل منجزاً على النظام w اصبح سالباً.بصورة مماثلة.q موجبة اذا امتص النظام الحرارة،وسالبة اذا بعث النظام الحرارة.بدلالة الكميات الثلاث هذه،يعطى القانون الاول الديناميكي الحراري بالمعادلة،w-q= 
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التي تعني أن الفرق بين الحرارة الممتصة من قبل النظام والشغل الكلي النمجز من قبل النظام يكون مساوياً للزيادة في الطاقة الداخلية للنظام.لنأخذ العملية التي تأخذ بنظام من الحالة A الى الحالة الاعلى طاقةB بواسطة الطريق 1 كما هو مبين في الشكل (1.6) .
قد يكون النظام وعاءاً يحوي مركب أو عدة مركبات كيميائية .اذا q1 تكون كمية الحرارة المعطاة للنظام ويكون الشغل المنجز من قبل النظامw ،تعطى تغيرات الطاقة في العملية باستخدام القانون الاول بالعبارة الجبرية الاتية:
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شكل (6.1) التغير في الطاقة الداخلية
تنص العلاقة(1.6)على ان الطاقة النهائية (مقدار صافي) في هيئة الحرارة والشغل،ان q1-w1،لايخلق ولا يفنى لكنه يخزن كطاقة داخلية . النظام يعود الان من الحالة B الىA على طريق مختلف اخر كما هو مبين في الشكل (1.6) .بتطبيق القانون الاول للديناميكيا الحرارية نحصل:

[image: image4.wmf])

2

.

6

...(

2

2

2

W

q

E

E

E

B

A

-

=

-

=

D


ان التغير في الطاقة العملية الدورانية هو 
[image: image5.wmf]1

2

E

E

D

>

D

 بمعنى اخر،من الحالةA ومن خلال الحالة B ومن ثم الرجوع الى الحالة A يعطي بضم المعادلتين (1.6) و(2.6).
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لنفرض ان 
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  يعني هذا ان الطاقة يجب ان تخلق عند دورانها في الدورة بطريقتين مختلفتين.ان هذا يتناقض مع القانون الاول للديناميكيا من هنا.
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تعطينا المعادلة (6.3) ما يأتي: 
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العمليات التلقائية (Spontaneous Processes) 

ان جميع العمليات التلقائية التي تحدث طبيعياً تتجه دائماً الى التغير التلقائي في الاتجاه الذي سيؤدي الى التوازن .اي ان جميع العمليات التلقائية والتي تحدث دون تأثير خارجي هي عمليات غير عكسية بسلوكها الديناميكي الحراري.

العمليات العكسية واللاعكسية 
 (Reversible and irreversible processes)

يطلق على العملية انها عكسية عند بقاء خواص ذلك النظام في كل لحظة متجانس خلال العملية.ان العمليات العكسية هي غير حقيقة ولكنها عملية مثالية.وتكون العمليات الحقيقة دائماً غير عكسية.ان فكرة العملية العكسية ذات فائدة كبيرة جداً ومن الممكن مقارنتها بمضامين اخرى مثل الغازات المثالية والاسلاك العديمة الوزن والبكرات العديمة الوزن في الميكانيك.((العمليات العكسية تكون ذات اهمية كبيرة لانها تنتج كمية قصى من الشغل والذي يمكن الحصول عليه من صاف تغيير معين))

لنأخذ اسطوانة تحتوي على غاز مزودة بمكبس عديم الاحتكاك وعديم الوزن. 

القانون الثاني للديناميكيا الحرارية : يعتمد أساساً علـى أن كـل نظام فـي الطبيعـة فـي حـالـة تغير للوصول الى حالة الاستقرار أو الاتزان ولا يمكن لأي نظام أن يتـوقـف مالم تؤثر عليه قوة خارجية وهذه التغيرات تصف بالتلقائية (Spontaneous processes ).

مواصفات التغيرات التلقائية :

1-أعادة ترتيب عشوائية النظام على ان تصبح غير قادرة على انجاز شغل.

2-كل نظام يصل الى حالة الاتزان في سلوكه تقل قابليته على انجاز شغل وذلك توصل النظام الى الاتزان.
 ويعبر عنه بمصطلح الانتروبيا فالانتروبيا قيمة محددة لاي مادة أو نظام عند أي درجة حرارة ويمكن ان تتغير هذه القيمة بتغير درجة الحرارةq.
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Thermodynamic of the soil solution

محلول التربة يكون في حالة تغير مستمر ولعب دوراً مهماً فالأيونات فيه تكون في حالة اتزان مع الايونات الممدصة. –Soil solution Equilibria                                                               
من المعايير الثرموديناميكية 
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 بدلاً من المعايير التقليدية شحنة تركيز الايونات 






- Ionic Strenght 
معامل الفعالية :- وهو مقدار ابتعادالايون عن السلوك المثالي –Activity Coefficient ويمكن حسابه بواسطة المعادلات Debye-Huckel فأن قيمته تكون متساوية تقريباً في المحاليل التي لها نفس القوى الايونية وتقترب من الواحد في التخافيف المتناهية. 
· Activity = ai=ci.fi
· Ion penrs

ان تقارب قسم من الايونات السالبة (HCO3-,SO4=) والموجبة (Na+,K+,Mg++,Ca++) في المحاليل بعضها من البعض الاخر لمسافة تقل عن A°5 انكستروم ومن ثم تتفوق قوة التجاذب على قوة التنافر فيه الايونات وترتبط بوساطة روابط وبذلك تفقد خصائصها المنفردة ( المنفصلة) ونتيجة لحصول هذا الترابط مع بقاء كل ايون مع طبقته المائية وسلوكه كأيون واحد عليه تسمى هذه الظاهرة بالازدواج الايوني. 
ان تداخل الايونات وسلوكيتها وتكوين المزدوج الايوني باعداد وكميات كبيرة في محلول التربة وبسبب وجود هذا الازدواج فان الطرق التحليلية الروتينية لاتفرق بين تركيز الايون الحقيقي وتركيز الايونات المزدوجة له ويكون التركيز الحقيقي للايون عادة اقل من التركيز المقاس مختبرياً وتوجد برامج عديدة لحساب الازدواج الايوني منها :-

Adams , 1971.

Geochcm , 1979.

Wolt , 1988.

SAITMED , 1999.

Abed , 2002.

يحتاج كامل عمليات ادارة الترب والمحصول والمياه استخدام برنامج Excel .  
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