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لتذكيل مركب تيتانات تحجيج المجال الحراري المناسب للتفاعل التلقائي 

 الرصاص
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 لين محمد اسماعيل**

 
 (2022/  11/4تاريخ النذر  – 2022 / 21/2 )تاريخ الإيجاع 

 
 □ملخّص  □

 
وثاني أوكديج  انظلاقا من أوكديج الخصاص PbTiO3 انات الخصاصتتيمن تم في ىحا البحث تحزيخ عيشة 

 – 600) ن الخمط في السجال الحخاري ة. بعج ذلك عهلج السدحهق الشاتج عتفاعل الحالة الرمب طخيقةالتيتانيهم باستخجام 
1400) K  .0.0032ظ أن قيم الدعة الحخارية لمسكهنات الجاخمة والشاتجة عن التفاعل تتخاوح بين حوله داخل السخمجة – 

0.0096) kJ/mol K)  1137.56  بسقجار  الحخة طاقة جيبذخ تغيتشاقص ي، بيشسا رفي السجال الحخاري السحكه 
kJ/mol  298عشج زيادة درجة الحخارة بخظهة بالاتجاه الدالب K  375ابتجءاً من K ،ا يجل عمى عسمية استقخار مس
 .kJ/mol.K  [0.118- , 0.115-] حرل في السجال فقيم الانتخوبية  أما تغيخ التفاعل،
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□ ABSTRACT □ 

PbTiO3 powder was prepared using the solid-state reaction method starting 
with PbO/TiO2 powder mixtures. After that, the resultant powder was treated in the 
temperature range (600 – 1400) K inside electric Oven. It is noticed that the heat 
capacity under constant pressure for input – and output components in reaction take 
values in the interval (0.0032 – 0.0096 ) kJ/mol K in the above-mentioned range, 
while the Gibbs free energy changes decrease by value 1137.56  kJ/mol in negative 
direction When increasing the temperature by a step of 298 K starting from 375 K, 
which indicates the stationary of reaction process but the changes of entropy have 
been taken values in the range [-0.115 , -0.118] kJ/mol.K.  
Keywords: Spontaneous reaction, lead titanate, Gibbs free energy, entropy, enthalpy, heat 
capacity. 
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 مقجمة:
مقياس لإمكانية الغسل العكدي أو الأقرى الئي بسكن القيام بو بهاسظة نظام في درجة بذ الحخة ىي يطاقة ج

كان تفاعل ما إذا من أجل تحجيج ما  الجسمةانتخوبية وانتالبية  خاصية ثيخمهديشاميكية تجسع بينحخارة وضغط ثابتين، وىي 
 :بالعلاقة Tودرجة الحخارة S والانتخوبية H وتعظى بجلالة الانتالبية  (G)الحخة بالخمد  جيبذيخمد لظاقة  .أم لا اً تمقائي

(1)                                                 
  فقط. كسيات تخص الجسمة وىحه

 الحخة )التغيخ في الظاقة الحخة(: جيبذيسكن كتابة التغيخ في طاقة 
(2)                                                   

حالة الابتجائية والشيائية تابع لمحالة أيزاً، أي أنيا تعتسج فقط عمى ال (G)تابعان لمحالة فإن  (S,H)وبسا أن 
 أي أن: لمجسمة،

(3)                                                  
طاقة جيبذ الحخة عشج الحالة ىي    الحخة عشج الحالة الابتجائية لمجسمة، و  طاقة جيبذىي    حيث أن: 

 .لمجسمةالشيائية 
 .[1,2] سالبة (ΔG)أن قيسة  أي (Gi)أصغخ من قيسة   (Gf)لكي يكهن تفاعل ما تمقائياً يجب أن تكهن قيسة  –

 :التفاعل بتلقائية التنبؤ
 :[1,2] بتمقائية التفاعل من عجموالتشبؤ يسكن  (2)تساد عمى السعادلة بالاع

a) إ
وزيادة  ΔH ض في الإنتالبيةمرحهباً بانخفامهجبة، أي إذا كان التفاعل   ΔSسالبة و قيسة  ΔHذا كانت قيسة
 :عشجئح ΔS ةفي الأنتخوبي

                                                     
 وىحا يعشى أن التفاعل يحجث تمقائياً عشج جسيع درجات الحخارة. سالبة، (ΔG)وبالتالي فإن قيسة 

b) إ
 ΔHمرحهباً بإزداياد في الإنتالبية سالبة، أي إذا كان التفاعل   ΔSمهجبة و قيسة  ΔHذا كانت قيسة

 :عشجئح ΔSوانخفاض في الأنتخوبية 
              

 وىحا يعشى أن التفاعل سيكهن غيخ تمقائي عشج جسيع درجات الحخارة. مهجبة، (ΔG)وبالتالي فإن قيسة 
c) إ

ا إذا كان التفاعل فإن قيسة درجة الحخارة تمعب دوراً في تحجيج ممهجبة،   ΔSو  ΔH ذا كانت قيسة كل من
 :تمقائياً أم لا عمى الشحه الآتي

 :، بالتاليΔH)أكبخ من الحج )  (TΔS)الحج  مختفعة بذكل يكهن  (T)حخارة الإذا كانت درجة           1- 
                                                     

 بالتالي فإن التفاعل يحجث تمقائياً.سالبة،   ΔGأي أن قيسة               
 :، بالتاليΔH)أصغخ من الحج )  (TΔS)مشخفزة بذكل يكهن الحج  (T)إذا كانت درجة الحخارة           2-
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 وبالتالي فإن التفاعل غيخ تمقائي.، مهجبة  ΔGأي أن قيسة             

d) إ
فإن قيسة درجة الحخارة تمعب دوراً في تحجيج ما إذا كان سالبة،   ΔSو ΔHذا كانت قيسة كل من 

 :، وفق الآتيالتفاعل تمقائياً أم لا
 ΔH)أكبخ من الحج )  (TΔS)مشخفزة بذكل يجعل الحج  (T)فإذا كانت درجة حخارة           1-

 :عشجئح
              

 وبالتالي فإن التفاعل يحجث تمقائياً.سالبة،  ΔG أي أن قيسة             
 :ΔH)أقل من الحج )  (TΔS)مختفعة بذكل يجعل الحج  (T)فإذا كانت درجة حخارة          2-

              
 وبالتالي فإن التفاعل غيخ تمقائي.مهجبة،   ΔGقيسةأي أن            

e) إ
لقابمية أن يحجث سهاء في فإن ىحا يعشى أن التفاعل ليذ لجيو امداوية لمرفخ،  ΔG قيسةذا كانت 

 أن التفاعل في حالة تهازن. ، أيالسعاكذ الإتجاه السباشخ أو الإتجاه
وتغيخ  dUبجلالة تغيخ الظاقة الجاخمية  dQحيث يهصف التغيخ التفاضمي لكسية الحخارة السقجمة لمجسمة 

 :الآتيتين عمى التختيب بثبات الزغط أو ثبات الحجم بالعلاقتين dW=pdVالعسل 
(4)                                                     
(5)                                                  

 عظى بالريغ التالية:)الزغط أو الحجم(، فت xأما الدعة الحخارية عشج ثبات متحهل ما 
(6)                                             (

  

  
)
 

 
   (

  

  
)
 
                                            (7) 
                                           (8)    (

  

  
)
 

 
 :[3]التالية ونحرل عمى تغيخات الانتالبية والانتخوبية لمسكهنات الجاخمة في التفاعل بالعلاقات 

                                   (9)         
  ∫      

 

  
 

                                    (10)         
  ∫

  

 
   

 

  
 

 تحت ضغط الشهعية تعشي الدعة الحخارية    تخمد إلى درجة حخارة الغخفة، و         حيث: 
   [ 3 ] :   ثابت، وتعظى بالعلاقة

                                   (11)              
     

   
 .(2)ججول  ثهابت خاصة لكل مخكب ناتج من التفاعل a , b , cحيث: 

 :الآتيتين عمى التختيب وتغيخ الانتخوبية لمتفاعل بالعلاقتين ويعظى تغيخ الانتالبية
                                   (12)     ∑         ∑          

                                    (13)     ∑         ∑          
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 وأخيخاً نحرل عمى تغيخ طاقة جيبذ لمتفاعل عشج أية درجة حخارة من العلاقة:
                                          (14)               

 
 أىمية البحث وأىجافو:

مخكب تيتانات  الجاخمة في سكهناتالتغيخ طاقة جيبذ الحخة لتفاعل  تحجيج إشارةاليجف من ىحا البحث ىه 
 :أوكديج التيتانيهم( وثاني )أوكديج الخصاص الخصاص

                
التي تعشي تدخين السادة بهجهد ىهاء أو أوكدجين والتي تفيج في إزالة  Calcination التكميذوذلك في مخحمة 

التي تعشي تجسع وانجماج جديسات السدحهق من خلال عسمية الانتذار  Sinteringمخحمة التمبيج ، و الذهائب الستظايخة
 بارتفاع درجة الحخارة.

 التفاعل و استقخاره وحجوثو بذكل تمقائي.وتبخز أىسية ىحا البحث من خلال دراسة سمهك 
 

 طرائق البحث ومواده:
 :PbTiO3المركب تحضير 

أوكديج  ثاني و     من أوكديج الخصاص    وزناً مهلياً بشدبة  يؤخح لتحزيخ مخكب تيتانات الخصاص
أوزان السهاد الدولية ( 1الججول ) يحتهي ؛  التفاعل الدابق وفق، ( %99.9)وذلك بأخح أكاسيج نقية ججاً      التيتانيهم 

 :       السظمهبة لتحزيخ عيشة السخكب
 

 .gr 1من أجل  في التفاعلC1,C2 الجزيئي والوحجة الوزنية للمكونين الجاخلين (: الوزن 1الججول )

                Materials 

          W1=        Mwt (g) 

WT=303.067 Total Weight 

u2=0.26 u1=0.74 
Weight Fraction Unit 
   

  

  
 ; i=1 , 2 

 
بالهزن لكل أوكديج  Uiغخامات نزخب الهحجة الهزنية  خسذنيا ز و  تانات الخصاصيلمحرهل عمى عيشة من ت

 السظمهب.
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  :مراحل تحضير مدحوق العينة 
 فيو وعاءالشاتج في السدحهق  نخمط السداحيق السأخهذة من كل أوكديج مع بعزيا البعض، ثم نزع

جل لسجة أربع ساعات من أ تتم عسمية الخمط. بعج ذلك السغشاطيدي الهعاء عمى الخلاطويهضع مغشاطيذ. 
حيث نقهم بسدج السدحهق بالساء  بعض،دج والخمط لمسكهنات بعزيا مع الحرهل عمى تجانذ في عسمية الس

 .[4] السقظخ
لساء )عسمية عمى تساس مباشخ مع اليهاء حتى يتبخخ ا بعج ذلك يهضع السدحهق عمى سخان كيخبائي

(. عشجما 900oCالفخن عشج درجة حخارة ) داخل (Pre-sintering) أولية الحخق باليهاء( ثم تجخى عسمية تدخين
يظفأ الفخن أي نهقف عسمية  ساعات، ثم أربعلسجة ت ىحه الجرجة يبيتم تث (900oC) ترل درجة حخارة الفخن إلى

قج تخمرت من  عشجىا تكهن العيشةو  الغخفة،تخك العيشة داخل الفخن حتى تبخد وتربح بجرجة حخارة وت ،التدخين
بالسخحمة الأولى  الشاتج عن التدخين طحن السدحهق بعج ذلك يتم  .تتبخخ عشج درجات الحخارة العاليةالذهائب التي 

 .من رتبة السيكخون  الشاتج في مشخل دقيق ججاً  ساعات، ويغخبللسجة لا تقل عن أربع 
بتساس مع ليهاء يجفف  ساعات، ثمالسدحهق في الخلاط مع مازج )ماء مقظخ( من أربع إلى ست  يهضع

عمى  ليتم الحرهل (900oCإلى )عشج درجة حخارة ترل  (Sintering) ثانية  ومن ثم يدخن )عمى الدخان(.
 صحيح.بذكل  البشية البمهرية لمسخكب

        عشج ضغطmm 1وسساكتيا  mm 10قظخىا عمى ىيئة أقخاص  بعج ذلك يزغط الخميط

 .[4] لسجة أربع ساعات       ةمن ثم تهضع الأقخاص في الفخن الحخاري عشج الجرج .   
 النتائج والمناقذة:

[، وىي مجونة في الججول 5, 6تم أخح البيانات التخمهديشاميكية السعيارية لسكهنات التفاعل من السخاجع ]
(2). 

 .      لتفاعل تذكيل RT , والانتروبية والانتالبية عنج درجة حرارة الغرفة a,b,c(: يتضمن الثوابت 2الججول )
Enthalpy 
at      

Specific Entropy 
at      

Constants  

HRT kJ/mol SRT kJ/mol.K c b a Substance 
-219.4010 0.093215 0.33 2.01 9.58     
-943.8440 0.050285 4.23 0.50 17.83      

-1196.41205 0.031463 3.18 1.92 17.19        
الانتالبية والانتخوبية عشج درجات حخارة مختمفة لمسهاد الجاخمة  بالاستفادة من الججول الدابق تم حداب قيم

         في تفاعل الحالة الرمبة لتذكيل السخكب 
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بجلالة درجات حخارة التمبيج لمسكهنات الجاخمة في    ( تغيخات الدعة الحخارية تحت ضغط ثابت 1يبين الذكل )
 .والشاتجة عشوالتفاعل 

 
 بجلالة درجات حرارة التلبيج للجملة المجروسة   (: تغيرات الدعة الحرارية تحت ضغط ثابت 1الذكل )

فمهحظ  K 375ابتجءاً من       تغيخ درجة الحخارة بخظهة تغيخ الدعة الحخارية لسخكباتشا بتابعية قسشا بجراسة 
  (:1) الذكل الآتي من

      ابتجءاً من درجة الحخارة  kJ/K 0.0032 قجرىا دة في الدعة الحخارية لأوكديج الخصاصزيا -
)باستخجام معامل بيخسهن للارتباط  0.9950وقيستو مهجب الخظي ومعامل الارتباط  .وذلك نتيجة التفاعل

  جرجة الحخارة.لتابعية الدعة الحخارية لأوكديج الخصاص  لىيذيخ إ وىه ارتباط طخدي قهي الخظي( 
 0.0045قجرىا  في الدعة الحخارية لأوكديج التيتانيهمزيادة يلاحظ أما بالشدبة لأوكديج التيتانيهم  -

kJ/K  0.9961وقيستو . ومعامل الارتباط الخظي مهجب نتيجة التفاعلوذلك       ابتجءاً من درجة الحخارة 
الحخارية  عية الدعةلى تابالحي يذيخ أيزاً إ وىه ارتباط طخدي قهي )باستخجام معامل بيخسهن للارتباط الخظي( 

 جرجة الحخارة. لأوكديج التيتانيهم ل
ابتجءاً  kJ/K 0.0050قجرىا وبالشدبة لتيتانات الخصاص زيادة في الدعة الحخارية لأوكديج الخصاص  -

)باستخجام  0.9958وقيستو . ومعامل الارتباط الخظي مهجب وذلك نتيجة التفاعل      من درجة الحخارة 
 لى تابعية الدعة الحخارية لتيتاناتيذيخ بجوره إ وىه ارتباط طخدي قهي معامل بيخسهن للارتباط الخظي( 

 . [7 ,8] جرجة الحخارةاص لالخص
سالبة مسا يذيخ إلى حجوث التفاعل واستقخاره في ىحا السجال    ( أن قيم تغيخ طاقة جيبذ 2يهضح الذكل )

 من درجات الحخارة.
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 أثناء الكلدنة. TiO2 و PbOلتفاعل  بجلالة درجات الحرارة تغيرات طاقة جيبس الحرة(2) :الذكل 

درجات الحخارة العالية خلال  عشج (14)الحخة حيث يديظخ الحج الثاني من معادلة تغيخ طاقة جيبذ 
 K 375ابتجءاً من       بجراسة تغيخ درجة الحخارة بخظهة و  .حيث معامل الارتباط الخظي سالب التفاعل

 تشاقص لتغيخ طاقة ويقابل ىحه الجرجة من الحخارة K 673درجة حخارة التذكل ىي  أن (2) يلاحظ من الذكل
 ومعامل الارتباط الخظي مهجب وقيستو ، kJ/mol [9] 1137,56 جيبذ الحخة لجسمة التفاعل قجرىا

  .وىه ارتباط طخدي قهي )باستخجام معامل بيخسهن للارتباط الخظي( 0.9999
 هضح تغيخات طاقة الانتالبية بتابعية درجات الحخارة الخاصة بالتفاعل.( في3) أما الذكل

 
 أثناء الكلدنة. TiO2 و PbO بية بجلالة درجات الحرارة لتفاعل: تغيرات الانترو (3)الذكل 

في علاقة الدعة الحخارية تحت ضغط ثابت لأنو ( 11من السعادلة )دور الحج الثالث  (3)يبيّن الذكل 
  .[10]العلاقة الخظية مع مكعب درجة الحخارة الحي يشحخف عن  يتشاسب عكداً 

، ومعامل الارتباط kJ/(mol.K) [0.118- ,0.115-]السجال  جح تغيّخات الانتخوبية فيحيث تتأر 
 وىه ارتباط عكدي قهي.)باستخجام معامل بيخسهن للارتباط الخظي( 0.9955- الخظي سالب وقيستو 
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  الاستنتاجات والتوصيات:
 ندتشج من ىحا العسل الشقاط التالية:

 .       ،        تبمغ درجة حخارة تذكل السخكب  -１
 .التمبيجلسخكب بارتفاع درجة حخارة يدداد تذكل ىحا ا -２
 يديظخ الحج الخظي في تغيخات الدعة الحخارية تحت ضغط ثابت بتابعية درجة الحخارة. -３
 .وحجوثو بذكل تمقائي تغيخات طاقة جيبذ سالبة وتجل القيسة الرغخى لمتغيخ إلى استقخار التفاعل -４
 لانتخوبيةوحج تغيخ ا دور كلًا من حج تغيخ الانتالبية إلى إبخاز        يبين الخسم البياني  -５

 .في حجوث التفاعل وتمقائيتو 14)العلاقة )
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