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  ABSTRACT    

  
BaTiO3 powder was prepared using the solid-state reaction method starting with 

BaCO3/TiO2 powder mixtures. After that, the resultant powder was treated in the 

temperature range (600 – 1400) K⁰ inside electric Oven. It is noticed that the heat capacity 

under pressure constant for input – and output components in reaction take values in the 

interval (10 – 37 ) kJ/ K⁰ in the above-mentioned range, while the free Gibbs energy 

changes decrease by value 0.47 kJ/mol in negative direction which indicates the stationary 

of reaction process but the changes of entropy have been taken values in the range 

 (-0.0028 , -0.0055) kJ/mol.K⁰.  
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 الترموديناميكية حساب بعض البارامترات 
 أثناء المعالجة الحرارية لتشكيل مركب تيتانات الباريوم

 
 * ابراىيم عميد. 

 
 (2022/ 4/  11قُبِل لمنشر في  . 2021/  12 / 20تاريخ الإيداع )

 
 ممخّص  

 
انطلاقا من كربونات الباريوم وثاني أوكسيد التيتانيوم  BaTiO3تم في ىذا البحث تحضير عينة تيتانات الباريوم 

 باستخدام طريقة تفاعل الحالة الصمبة. بعد ذلك عولج المسحوق الناتج من الخمط في المجال الحراري
 ⁰(600 – 1400) K  داخل المرمدة. ولوحظ أن قيم السعة الحرارية لممكونات الداخمة والناتجة عن التفاعل تحت

( في المجال الحراري المذكور، بينما يتناقص تغبر طاقة جيبس الحرة kJ/K⁰ (37 – 10ضغط ثابت تتراوح بين 
يدل عمى عممية استقرار التفاعل. مما  K ⁰298بالاتجاه السالب عند زيادة درجة الحرارة بخطوة  kJ/mol 0.47بمقدار 

 , ) kJ/mol.K⁰ (0.0055-  , 0.0028-أما تغير قيم الانتروبية حصل في المجال  
 
 

 المعاملات الترموديناميكية، تيتانات الباريوم، تغير طاقة جيبس الحرة، تغير الانتروبية. الكممات المفتاحية:
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 مقدمة
لمجممة المدروسة تحت المعالجة الحرارية نحصل عمى بارامترات  G(، Gibbsالحرة )كمون  انطلاقاً من طاقة الانتالبية

 .P ,T)الحالة الداخمية لمجممة من خلال الاشتقاق الجزئي للانتالبية الحرة بالنسبة إلى البارامترات الخارجية) 
 :ىي الحجم  بارامترات الحالة الداخميةV الانتروبية ،S الاستقطاب الكيربائي ،P الاستقطاب المغناطيسي ،M. 
 :)تتضمن الضغط  بارامترات التأثير الخارجية )متحولات الحالةp درجة الحرارة ،Tر، الإجياد الميكانيكي الغي 

 .H، الحقل المغناطيسي E، الحقل الكيربائي c، تركيز المادة σمتماثل المناحي 
( الربط بين مشتقات طاقة الانتالبية بالنسبة لمتحولات الحالة بحيث نحصل عمى بارامترات الحالة 1الجدول )يبين 

 .[1 ,2]الداخيمة 
 وبارامترات الحالة الداخمية. G(: المشتقات الجزئية لـ 1الجدول )

  

  
       

  
       

  
     

  
    

 
 dW=pdVوتغير العمل  dUبدلالة تغير الطاقة الداخمية  dQيوصف التغير التفاضمي لكمية الحرارة المقدمة لمجممة 

 بثبات الضغط أو ثبات الحجم بالعلاقتين:
(1)                                                     
(2)                                                 

 )الضغط أو الحجم(، فيعطى بالصيغ التالية: xأما السعة الحرارية عند ثبات متحول ما 
(3)                                             (

  

  
)
 

 
 وشرط ثبات احد المتحولين )الحجم أو الضغط( نجد  العلاقتين: (2)و  (1)من المعادلتين 

(4)                                             (
  

  
)
 

 
(5)                                            (

  

  
)
 

 
 :عمى عممية توازن الطاقة بين نواتج التفاعل  ةتستند التفاعلات الكيميائي ترموديناميك التفاعلات الكيميائية

، حيث تشاىد العمميات DTAوالمكونات الداخمة فيو. وتظير ىذه الحالة في مخطط تقانة التحميل الحراري التفاضمي 
 .endothermic، والعمميات الماصة لمحرارة exothermicالناشرة لمحرارة 

سالبة يحدث تفاعل تمقائي. ويشمل تغير طاقة جيبس عمى حين، حد تغير    إذا كانت إشارة تغير طاقة الانتالبية لتفاعل الجممة 
 :  ، وحد تغير الانتروبيو    الانتالبية 

                                             (6)           
عند درجات الحرارة  Gاشارة    عند درجات الحرارة المنخفضة بينما يحدد الحد  Gتحدد اشارة      إن اشارة 

 العالية.
 في حالتيا الدنيا. Gسالبة التي تشير إلى التوازن، أي أن    ويحدث تفاعل عندما تكون إشارة 

 :[3]نحصل عمى تغيرات الانتالبية والانتروبية لممكونات الداخمة في التفاعل وفق العلاقات التالية 
                                   (7)         

  ∫      
 

  
 

                                    (8)         
  ∫
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⁰      حيث:  تعني السعة الحرارية تحت ضغط ثابت، وتعطى    ترمز إلى درجة حرارة الغرفة، أما  ⁰
بالعلاقة:                                                                                                           

                                                                                                      

                                   (9)  
2

5
3 10

10
T

c
TbaC p


  

 ثوابت خاصة لكل مركب ناتج من التفاعل. a , b , cحيث: 
 ويعطى تغير الانتالبية، وتغير الانتروبية لمتفاعل بالعلاقتين:

                                   (10)     ∑         ∑          
                                    (11)     ∑         ∑          

 يشيران إلى المكونات الداخمة في التفاعل والناتجة عنو. productو  reactantحيث أن 
 لمتفاعل عند أية درجة حرارة من العلاقة: وأخيراً نحصل عمى تغير طاقة جيبس

                                          (12)              
  تغيرات طاقةGibbs :توصف طاقة جيبس بدلالة متحولات الحالة، الطاقة الحرة  بدلالة درجة الحرارةF  وطاقة

 الانتالبية بالصيغ التالية:
(13)                                                                                                          

 
 أىمية البحث وأىدافو

والتي تمثل   اكسيد التيتاانيوم\ييدف البحث إلى تحديد إشارة تغير طاقة جيبس الحرة لتفاعل كربونات الباريوم مع ثاني 
 المكونات الداخمة في مركب تيتانات الباريوم:

                     
  

التي تعني تفكك المادة حرارياً إلى غاز ومادة أخرى، وكذلك أيضاً في مرحمة  Calcinationوذلك في مرحمة الكمسنة 
 نتشار بارتفاع درجة الحرارة.التي تعني تجمع واندماج جسيمات المسحوق من خلال عممية الا Sinteringالتمبيد 

 
 طرائق البحث ومواده:

 :BaTiO3المركب تحضير 
مع ثاني أوكسيد التيتانيوم       من كربونات الباريوم     لتحضير مركب تيتانات الباريوم نأخذ وزناً مولياً بنسبة 

 :التفاعل السابق وفق،      
 :      ( طريقة تحضير العينة 2يحتوي الجدول )
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 (: الوزن الجزيئي والوحدة الوزنية للأكاسيد الداخمة في التفاعل.2الجدول )

  ( )        ( )        Materials 

         W1=       Mwt (g) 

WT=272.22 Total Weight 

u2=0.28 u1=0.72 
Weight Fraction 
Unit      

  
 ; 

i=(1 , 2 ) 

 
 لكل أوكسيد بخمسة. Uiالباريوم وزنيا خمس غرامات نضرب الوحدة الوزنية  لمحصول عمى عينة من تيتانات

  :مراحل تحضير مسحوق العينة 
مغناطيس، في وعاء ضمنو  المختمطثم نضع المسحوق نخمط المساحيق المأخوذة من كل أوكسيد مع بعضيا البعض، 

. بعد ذلك نقوم بالخمط لمدة أربع ساعات من اجل الحصول عمى تجانس في عممية المغناطيسيعمى المخمط  وونضع
 .mL [4] 100قدره  حيث نقوم بمزج المسحوق بالماء المقطر بعض،المزج والخمط لممكونات بعضيا مع 

عمى مسخن عمى تماس مباشر مع اليواء حتى يتبخر الماء )عممية الممزوج بالماء المقطر بعد ذلك يوضع المسحوق 
عندما تصل و (. 900oCالفرن عند درجة حرارة ) داخل (Pre-sintering) أوليةالحرق باليواء( ثم نجري عممية حرق 

ونترك  ،نطفئ الفرن أي نوقف عممية الحرق ساعات، ثم أربعلمدة  ( نثبت ىذه الدرجة900oC) درجة حرارة الفرن إلى
وتكون العينة عندئذ قد تخمصت من الشوائب التي تتبخر عند  الغرفة،العينة داخل الفرن حتى تبرد وتصبح بدرجة حرارة 

 درجات الحرارة العالية.
بالمرحمة الأولى لمدة لا تقل عن أربع في بوتقة من العقيق باستخدام ىاون  بعد ذلك نقوم بطحن المسحوق المحروق 

 جدا. mm 1أبعاده  لناتج في منخل دقيقا لساعات، ويغرب
نقوم بعد ذلك بالتجفيف بتماس  ساعات، ثمالآن نضع المسحوق في الخلاط مع مازج )ماء مقطر( من أربع إلى ست 

 ليواء )عمى السخان(.امع 
( 900oCإلى )أي نضع المسحوق الناتج بالفرن عند درجة حرارة تصل (Sintering)ثانية ومن ثم نجري عممية حرق 

 صحيح.لكي نحصل عمى البنية البمورية لممركب بشكل 
 عند ضغط                   .mm 1وسماكتيا  mm 10قطرىا بعد ذلك يضغط كل مخموط عمى ىيئة أقراص 

 من أجل تمبيد العينة. من ثم توضع الأقراص في الفرن الحراري عند الدرجة               لمدة أربع ساعات
 

 
 
 
 

C1200

2/10 cmton
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 النتائج والمناقشة:
 3)الجدول )[، وىي مدونة في 5, 6تم أخذ البيانات الترموديناميكية المعيارية لمكونات التفاعل من المراجع ]

 
 .RT، والانتروبية والانتالبية عند درجة حرارة الغرفة a,b,c(: يتضمن الثوابت 3جدول )

Enthalpy 

at       

Specific Entropy 

at       
Constants  

HRT KJ/mol SRT KJ/mol.K c b a Substance 

-1218.88800 0.112024 2.96 11.06 21.50       

-943.84400 0.050285 4.23 0.50 17.83      

-1659.79440 0.107927 4.58 2.04 20.03        

-394.00262 0.213472 2.06 2.16 10.57     

 
 حيث الانتالبية والانتروبية عند درجات حرارة مختمفة لممواد الداخمة في تفاعل الحالة الصمبة لتشكيل المركب 

       . 
بدلالة درجات حرارة التمبيد لممكونات الداخمة في    ( تغيرات السعة الحرارية تحت ضغط ثابت 1بيبين الشكل )

 التفاعل والناتجة عنو.

 
 بدلالة درجات حرارة التمبيد لمجممة المدروسة   (: تغيرات السعة الحرارية تحت ضغط ثابت 1الشكل )

 
يقابميا زيادة في السعة الحرارية لكربونات الباريوم قدرىا       يلاحظ من الشكل أن تغير درجة الحرارة بخطوة 

1.27 kJ/K.  ومعامل الارتباط الخطي موجب الذي يشير الى تابعية السعة الحرارية لكربونات الباريوم مع درجة
 . [7 ,8]الحرارة بالمقارنة مع بقية الاكاسيد الداخمة في التفاعل 
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سالبة مما يشير إلى حدوث التفاعل واستقراره في ىذا المجال من     ( أن قيم تغير طاقة جيبس2يوضح الشكل )
 درجات الحرارة.

 

 
 أثناء الكمسنة. TiO2 و BaCO3: تغيرات طاقة جيبس الحرة بدلالة درجات الحرارة لتفاعل (2)الشكل 

 
درجات الحرارة العالية خلال التفاعل  دعن (12)حيث يسيطر الحد الثاني من معادلة تغير طاقة جيبس الحرة علاقة   

      يلاحظ من الشكل أن تغير درجة الحرارة بخطوة درجة حرارة الغرفة حيث معامل الارتباط الخطي سالب. 
  .kJ/mol 0.26 [9]يقابميا تناقص لتغير طاقة جيبس الحرة لجممة التفاعل قدرىا 

 درجات الحرارة الخاصة بالتفاعل. ( يوضح تغيرات طاقة الانتالبية بتابعية3أما الشكل )

 
 .أثناء الكمسنة TiO2 و BaCO3: تغيرات الانتروبية بدلالة درجات الحرارة لتفاعل (3)الشكل 
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دور الحد الثالث في علاقة السعة الحرارية تحت ضغط ثابت لأنو يتناسب عكسا مع  (3)يبيّن الشكل 
، حيث تتأرجح تغيّرات الانتروبية في [10]مكعب درجة الحرارة الذي ينحرف عن العلاقة الخطية 

 .kJ/(mol.K) [0.0055- - 0.003-]المجال 
 

  الاستنتاجات والتوصيات:
 نستنج من ىذا العمل النقاط التالية:

CT،        تبمغ درجة حرارة تشكل المركب  -１ 700 
 يزداد تشكل ىذا المركب بارتفاع درجة حرارة التكميس. -２
 تغيرات طاقة جيبس سالبة وتدل القيمة الصغرى لمتغير إلى استقرار التفاعل، وحدوث التفاعل التمقائي. -３
 .(12)إلى إبراز دور كلًا من حد تغير الانتالبية، وحد تغير الانتروبية العلاقة  ( )    يبين الرسم البياني  -４
 تابعية درجة الحرارة.يسيطر الحد الخطي في تغيرات السعة الحرارية تحت ضغط ثابت ب -５
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