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 (5.4)��	
  ا��
�� و	���� ����� ����� � ا�������� دون أن 	���أ ���������ا��%�$ ھ" ا��دة ا��� ����  ���� ا�
 ���& �'� وا4,+���� ����3 ھ��2ا ا��"��1"ع  �+����ة /��.ا، ,��+* ط�	)��� ھ���������6. �5	��� ا�� 7د���ا ��

. .�9, �,�7� ا�%.	. �7	، 6�� ا:,"�5;  
                                            Fe 
                        N2 + 3H2                2NH3  

�*ت ا��%�$ة���� �,  ا����$ات ا�7
�*ت ا��%�$ة ���� ,� ا���D, و/"د أ5"اع �, EF��' ���G� ���. 7.دة�وو/"د &"ارق ,

 :���Kا L�MDا�  
 (1)� ���5�Q ا�����"��' ����, ��F .�� ا��9,� .	R)3 ا�7���6. �5	� ا�  
 (2). ����� ا��9�. TU.اث ا�, ��$م ���� ���V� ,� ا�7
 (3)  ������� ا���9�7� و�2���.6 : ������� ا����9�. ا��"X��V ا����6�� �*���$ان &��� ا���,: 	����� ا�7

'Y ا:�$ان .Z ���V 
� 	�R.أ ،���� 	�9���X أن 	���� ,��  � (4)����9���X أن 	\�7� ا�	 : .�� ا��9,��� إن ا�7

� ا��� ��"ن V. '.أت ��� ".أ;*ا�
(5)  ،"*+��, Q����� ���& :��MMD�� ا����9�. 	���"ن ,��,����c ����"رات   MnO2ا�7� $���%	

�� ���& ���MMD�,"d	ت أ ���"م  و���c�2 ا$54	����"Rا�� ���,ر ا�7����eا f��\	 Qو�����. ���
رب �.	.ة .\� .7' E�� ا��67� وھ2ا 	����� f  ا��9�. ا��6

 (6)�� ا��9,7�� ��,. در/� �Tارة ,+�3 وھ� ��c ا�.ر/� ا�%�ار	� ا��� 	��"ن ��6.ھ ا�7
 .���� ا��9�. أ�+� &

� ا��9�. '"/"د ,)د	� ���V� ,� ,"اد ,6�7� �.�3 '��7*ت ا��دة ا��%��$ة  (7),	E�9 ا�7
(catalytic poisons) . 

 (8)$��7,) $�%��� ا����9�. ���7$ز '"/��"د ,��دة ����7ف '����,ز ا����دة ا��%���$ة ) إن &7����� ا�7
promoter  دة�7� ا��"����R.	"م ,��7$زا" ��������9	، 6�� ا:,"���5��M� �',��+* ،&��� ������� ھ��

..	./ .�9, �, ا��%�$ة �7
 ��	
  أ��اع ا��

$��%�M' (i)  y5"رة �,� ھ6ك 5"�ن ,� ا�\�, $��%�(ii)   y5\�, ��F $��%�  
 (1) y5\���$ ا��%�                                               Homogeneous Catalysisا�

ز	��" أو F ا����"ر cن ذ���"���	 .��Vو �������� ����"ر ا����"اد ا����Z	���"ن ط��"ر ا����دة ا��%���$ة ,�
."*�y5 &� ا��"ر ا��زي ھ�  \���$ ا��%��� �7�  و,� ا4,+�� ا��

                                           NO 
                    2SO2 + O2                 2SO3  

  
                                        NO 
                    CO + O2                 2SO3  
                                   NO 
                    2N2O                  2N2  + O2  

  
 ��& y5��\����$ ا��%���5ت  ا�4+��ا��%���"ل ھ�6ك أ,+��� ,���7.دة ��"	' $��%� ���� ھ��� ���c ا��"���

ا�)��.ة  -وا���.رو���9� و��� ا���7"م ���"ن ,���"�� �%�Y ��6"ان �%���$ ا�%�,�ا���.رو/�� 
�*ت �%���� ا: ����ات وا�����9وز . و,��� ا4,+���� ����3 ���� $���.&���+* ا	"��5ت ا�����.رو/�� �%

5ت ا���.رو��9� �%"ل ا4 ��"ن "	�*ت ا��%�$ة '��6�� أ ��"ن ا��%"ل .ا�Z 3إ�  
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 (2) y5\���$ ��F ا��%�                                          Heterogeneous catalysisا�
 �,"�� .�� ا���9�,�*ت وا�7���� ��� ا��M�� ا���9�. ا���"ر ا��6�,&� ھ�2ا ا��6"ع 	���� ا�7

 �5  "ا��Tزات وأF R�F �����أن ا�7"ا,� ا��9�.ة ا��9�D.,� 	�"ن ;�f و��"ن ا��"اد ا��
�5دو, ھ� ا���$ات ,+� ا�R*����  وا����6� وا��%6س وا�%.	�. �Tوأ  .�� � او���9. ا����$ات أ��+,

�5"م ،أو��9. ا��"��R.	"م .....ا�� ���  ا�6��4"م ، او��9. ا�
 ��T �& ة.�9�D.م ھ2ه ا�7"ا,� ا��9���  �T�9, �Rا� ��7� ��� cا وذ�./ E�%�� ,9%"ق 5

 X�6�M�� �'�*ت ,��7.دة ��� أھ���� �\ر	�� ,+�� ط�	)�� ھ���y5 ،ھ6ك �\���$ ��F ا��%�&� ا�
ت ,� ا���ه .Z"ا��� �إزا� �م &.D�  ا:,"�5 و'���� إذ �9

��	
                                                                Theories of Catalysis �����ت ا��
� ا��9�. ��3 ا�"/Q ا�4� :&7	��� �"��1 ,� ا�7  

� ا�4����  �2e�6 ا�
Reactions               Products   

  
 )$�� ��F ا��%����� ���6�5� أد�5ه Ea)طV� ا��Rا� E ا�� �& �,��6%6� ا��' �6�Rوا��،  �ا����

(7.4) ���V��� ���;�ع ا�%��. ا�������� ار�D	 .�� ا����9��, (energy barrier). ���6. إ��1&� ا�7
��V� ا�\��� ���;�����ق ا�%��. ا�D� ��������� ا��� ھ��" ,E   ����R.	��. و	��$داد ���.د ا�\$	���ت ا������

. ������ �$داد  ��� ا�����6%6� ا��6)� و''  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

���(7.4) $�� ا��%�$ و��F ا��%����� ���6�  طV� ا�
  

�����5��, Eإن أھ�  ��$	� ھ��%��*ت ا����"��1 ا�� ���T��(, ��	�G5ا�" �� و fا����� �	"���
  ا:,�$از. 

  �G5	� ��"	� ا����f ا�" � (1) 
 f\	، �	�G62ه ا��� "د ������� ,�X وا�T.  أنو&)%�' .�� ا��9,� ا�7e.	أ�+�� ,�� ا���"اد  أو

5 ا����f ا�" � أو ا��دة ا�����Zة "�, �����$5U	Eا��'  ���%�	 2��.7' (.�� ا��9, أو(,7). ا�7
X, .%�	 . ��5Z ة�, .�� ا��9,ع ا�7/����� ���"ن ا�6�� و	�E ا ���  �2e�6اT. ا��"اد ا�����ا�

 �����ء A, Bا�����d ا�%د ا��"اد ا����U  ��  أي ،  ABا�6
  

                             A + B                 AB                                              
 ����� ا���9�. ا��,�1&� ,)�.ار ;���� ,�� ا�7�'، .�� ا���9�,ب ا�7��F ��&  C ��"ن '���

:���Kا �Tا���' ����  -	��9 ا�
  *A + C                 AC(,��f و ��)                     

                                       AC* + B                  AB + C  
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� 	 *ACا������f ا�" ��� �����7\���  ����� ا�	 ��V� ������6 واط���� ,����' ���d��� ��������9�. ا�
. ��  ا�����

إن ا�.ور ا�2ي 	�QR7 ا�%6س ��%�$ &� ��"	� ا��ء ,� ا�%د ا���.رو/�� وا4و�9\�� 	��� أن 
: ���Kد:ت ا   -	�,$ إ����M' Q� ا��7

    2Cu + ½ O2                        Cu2O(,��f و �)                                 
           Cu2O  + H2                         2Cu + H2O                                           

  
95��G5 (	� ا:,�$از(2) \��*ت ��F ا����  (���T� ا�

 ا�\$	���ت  إ��T.ى	��7. ا:,���$از ��;"Meو ���6��Mه ا�,7�\��� ا����� �&�� ���7�ا���ا���� ا����9
غ  ا��� : 	��� &�Mا�7R;:وا �,ت ا�9Rوا����  �	"d� E�(7������ وا��� ���M� '��ا�� ا�

� ا:,���$از ��M%	و. ���'"ن   Adsorption و��Fھ����� ��,ت ا����9���M3 ا����9"ح ذات ا�����
ذب '��� �\�ا����6  وا�$	":	Y وأو��9. ا:���6"م وا��%E ا�%��"ا5� وھ�*م ا�����9 '�V fR�9"ة ا�

ط  '�Q�5أو ا�\$	�ت ا����$ة ا��"/"دة ��3 ا���9 و	���� ��7	�¡ ا:,��$از ا�2رات �Rار� ������
 �R���M3 ا����9"ح ا����� ���و���.�3 ا�\$	���ت او ا���2رات أو ا:	"��5ت ,��� ا�%���� ا��ز	��� أو ا���9

دة ا������$ة ����وا�����9 ا���2ي 	%��.ث �����Q  (Adsorbate)ا����دة ا����� 	%��.ث ���� ا:,���$از '
�9��� ا�2ا��R� (Adsorbent)� ا��ز ا:,�$از 'V.ل ا���(�رة أ�eى ا:,�$از ھ" ����� ا5R7'  .

.�R�; زه  &� ا��%�"ل إ�3  �� ,دة ,
�$از ':���$از �3���9 '��,*� ���9�ل  (Desorption)ا������7� ا��7��M�رة ���� ������� ا5��R� �وھ��

f�����إر/��ع ا����V�  ا�\$	���ت أو ا���2رات او ا:	"��5ت ا������$ه ����3 ا�����9 ا����ز ، وھ��� �
 fR9�م .و	G6رة إ�3 ا��%�ن &�� ط�V� MT �,  yR�/"ل ������ ا:,��$ازا���M(5 دة��(∆G) 

�6LV &�� ا:5��و'�� �  :ن ا�\$	��ت ( S∆)����9 أي أن ����� ا:,��$از ��)���� ا���� 	�ا&)��
" ,��� ����"ا���d7' .��(�� c�2��'����9 و�' ط���Rار� fR��9' ة.���(, �R��M� از$�����75� ا:,� ���� ا����

 �R��6LV ا:5+�� .Tوا YVو �& �و'��ن �� ,� طV� yR/ وا:5M(5 �� f���و�6�EG أ�+� و	
(∆H)  : ���Kا �V*7ا� f9%'  

        ∆G    =  ∆H  - T ∆S                                                 
  

ا�����7� ,;�Q ��%��ارة ����� ا:,�$از V. ��"ن '�+� ��%�ارة و&� '�7 ا5"اع ا:,�$از ���"ن 
  YR &� '�7 ا�.را ت.Zوھ2ا , أ

�� ا������$ة ����3  ���� ا����دة إ���3 V.ط '���� ا�����Rدا إ���3 ��5"ع ا:ر�6�	����� ��6��M¡ ا:,���$از ا ��
.���� وا:,�$از ا�����	$��  5"��� وھ� ا:,�$از ا�

�$از &5.ر&�$ و&��R��� Q ا�\$	�� ا�����$ة ا����از ا�	������ :,����9 '"ا ��� �V"ة  	�7ف ''
ز  : �71�� وھ"�ا�%.وث &� در/ت �Tار	� �)�� أو �)���ب ,��  إ�Me3";�� و	���  '�ي	�

ن ��F �/در ��'�� ( ا��7�R� ) ھ� �دة ,�	$��%��ارة �ا��دة ا����$ة ،وان �Tارة ا:,�$ازا�
ج إ���3 ط��V� ������6 وھ��� �����c���9 ���.ة � �����9� و	���"ن ا:,���$از &���Q '����ا���+���¡ و: �%

ز�,�� &� ����� ا:,�$از و	�e از$� ھ2ا ا�6"ع ,� ا:,���� E�	 ��ت،و��"ن ا��9"ح ا�(Rط  
 ھ2ا ا�6"ع  d	ر أ.(� ��  .�('(25 KJ /mol )� �Tارة ا:,�$از &�Q وا�

���������از ا�������ز  	��7. ا:,���$از ا��������� : ا���� ا��������� ،إذ 	������ا����D"ة ا4و���3 &��� ا�
"MD�ج '�� ��F ��9�  طV� ����6 و	��9 إ�3;�� و	%���  ا:,�$از '��9� واط�� وا�

ن ا���دة ���F ��/. ���3 در�	$� ��	ار�T تدة &�� در/��� ��	"V ����ز '"/�"د أوا;�� �����و	�
  (KJ /mol 85)و�)�.ر �Tار��Q  ا����$ة (&� ا�%�� ا��ز	��)����� E��	 ��� أن ا���9"ح ا���� ،

  ا:,�$از ,� ھ2ا ا�6"ع ��"ن &7�� و��5� &� ����� ا:,�$از.
� ,��  ھ6ك /��� ,� ا�7"ا,� ا���Zªة &� ا:,�$از ,�6 (ط7�R� ا��د��� ا����$ة وا��زه،� ��Z��

.(��d,  ا��2	f ودر/� ا�%�ارة وا�.ا�� ا�%
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\��*ت ��F ا����ز	� ��3  �"ح ,"اد ;�R�.و��� ����T ¬%R� ا�F ت*���7ن '�9	 �95  
� ���3 ا,���$از /$	��ت ا���دة ��دي ا�\$	���� 	���Tآ *�����اض �&�'A  ���& f��; ���  3����

��� ���3 ���9 ا����9 ا�����3 'Z ارة��T ��/در ��& �����در/� �Tارة ,6�7� . ��"V¡  ��� ا�
دة ��'A  Q,$ إ���	وθA ھ2ا ا���9 ��3 ��1 ا�� ¡V"�ز ، و	PA ،أي أن �	ز   -:&� ا�%�� ا��

            d PA 
 -                  =    k θ A                                                                    (43.4)  

             d t  
  

¬�T أن k أن ���9 ا� �	���6� ��6 f. وV. و/�. ا��7�E ا�������'Y ا�Z��	$\' 3ت ���9 ا�����
7��. ��3 ��1 ا��ز  Aا��دة 	PA : �V*7ا� f/"�'-  

                     bA PA 
 θ A  =                                                                                              (44.4) 

                  1 +  bA PA  
  

bA ':از وا$�'Y �"ازن ���7�� ا:,Z "ھ ���V �	"7��$از .و'θ A  �د�&�  (44.4),� ا��7
� ��3 :5 (43.4)ا��7د�� M%  

 
                k  bA PA            d PA  

 -              =                                                                                  (45.4)  
           d t                   1  +  bA PA  

 
  -;���ا : �� &� ا��d"ط ا�"اط�� ،&ن : bA PAو�6., 	�"ن ا��).ار 

  
 
       d PA 
-               =   k bA PA   =   k´ PA                                                          (64.4) 
        dt                                                                   

 ¬�Tk´= k bA  3ا4و� �Rا���� �, ����  ، و��� Q	R.و ا�
  ¬�T ، ���ن ا��7د��   bA PA    >> 1ا, &� ا��d"ط ا�7& ،(45.4)  : �RM�-  

 
        d PA          k  bA PA  
 -               =                       =  k = constant                                          (47.4) 
          dt               bApA                                                                                   
        

7��. ��3 ����$ ا��دة � : � ھ6�����. Aو ��� ا�; �Rا���� �, �RM	 ����  ، أي أن ا�
ن � 'bA  Yو��Z �� �R7	: �'�� �M	 ا�$ان ،�2ا-  

   bA = exp ( - ∆Ga,A  / RT )                                                                 (48.4)  
¬�T أن ∆Ga,A   : ن�& c�2از ، و�$�  -ا����� &� ا��V� ا�%�ة ����7� ا:,

  
bA = exp ( ∆S a,A  / R )  exp ( - ∆H a,A / RT )                                      (49.4)  

 ¬��T∆S a,A   و∆H a,A  ��RT�Mاز) ا��$������� ا:5��و'�� و����� ا:5+��R� ( أو ��Tارة ا:,
ن   � � �����7�k´ =  k bA   2�c�  3� ا:,�$از . و��M%5  
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k´= k exp ( ∆S a,A  / R )  exp ( - ∆H a,A / RT )                                     (50.4)  
  

ر R��� ��k  : 3و'M%�'�7د�� أر	�6"س 	9 �57��Q و�6. ا: ��  Y'Z-  
  
k´= AT exp (-ET / RT) exp ( ∆S a,A  / R )  exp ( - ∆H a,A / RT )          (51.4) 

  
 ¬�TAT  و �دد ا�%)�)��� ا�,�ET .از$�  طV� ا�����6 ا�%)�)�� �*,

'k´ �  Yو'� أن Z �� �R7	 Q9�ن :5& ، ��-   
  

k´= Ay exp (-Ey / RT)                                                                        (52.4)       
  

رR��' Ay  ھ�ي وGدد ا���� ا�,�Ey . �	ھ�G���6 ا��   طV� ا�
 ���6��:(52.4) و (51.4) و'�)ر5� ا��7د��9	-  

        Ey =  ET  +     ∆H a,A                                                                  (53.4)  
  

ھ�	� أ��R ,� طV� ا�����6 ا�%)�)� '�).ار 	9وي �Tارة G���6 ا��و���R ھ2ه ا�V*7� أن طV� ا�
وان ا:'�$از ;���� /�.ا     θ A    1 =ا:,�$از . &�ذا �E ا��%�E &� ظ�وف ا:,�$از '%�¬ �ن 

�V �RM	 از$�,:'  Ey =  ET .  
  

   ���y5 ����3 ا,���$از /��$	���\�� ����F ا�������� ا������	 .��Vو،  Bوا���e4ى  A إ��T.اھ�
ور��� �\�� '��� ا�\�$	���� ا������ورة ��3  ��� ا���دة ا�R��M�، و	��E '�7. ذ��c ا�\�'M"رة ,

� ا�2ي :���5�� ا� �	"���7� &� ھ2ه ا�% ���� ���R7ان أT.ھ�	�R¬ أن 	�در ا���9 . و�9 θ A 
���� �ا����  �9�B ا�\$	��ت  ��Bθ� ا���9 ،و  �ا���   Aوھ" 	�+� ��9 ا�\$	�ت ,� 5"ع 

: ¬�T ،��9ا�-   
                          bA PA 
     θ A   =                                                                                             (54.4)  

+ bBPB                                                                                                                              1  +  bA PA  
  
  
                            bB PB 
     θ B   =                                                                                              (55.4)  

+ bBPB                                                                                                                               1  +  bA PA  
  

��' ����'�� ا���\���b   3و A و�7��.  ��� ا���ورة ، أي  ���3 �.د ا4زواج ��F ا��θ A   
��"ن  :θ B و& ،-  
  

                                                             
        d PA                                     k  b A b B P A P B  
 -               =      k θ A  θ B  =                                                               (56.4) 
          dt                                  (  1  +  bA PA + b B P B ) 2                               
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�� إذن ��D, ت:T c�  -: ھ6
(1) �57� ,.6�A   وB   �د�ن إھ�ل ا��)م &� ا��7�,U' �RM	 ��9ازا ��3 ا�$�  (56.4)ا,

: �RM�&-  
        

           d PA                                       
= k ´ P A P B                                (57.4)        -               =   k  b A b B P A P B   

           d t   
. �������� ,� ا��د��� ا���� �R96�� 	R.و ,� ا����R� ا�+�5� ، وا����R� ا4و�3 '����&  

  
 ��"ن ا��دة  (2),.6�A �� &� :ا:,�$از  �71�� ����  -، ��RM  ��� ا�

   
         d PA                   k  b A b B P A P B  
 -               =                                                                                         (58.4) 
           dt                   (  1  +  b B P B ) 2    

  
ن إھ�ل ا�"اT. ا�M%�� �2ا ��RM ا�V*7�  Bو�6., ��"ن ا��دة �,U' �RM	 ، از$��.	.ة ا:,

: �& ��-  
 
         d PA                   k  b A b B P A PB              K b A P A  
 -               =                                              =                                                  
           dt                          bB 2 PB 2                       b B  P B    

  -أو أن :
                   =   k´ ( PA  / PB )                                                         (59.4)      

                                                              
دة ��� �R96�� 	�"ن ,� ا����R� ا4و�3 '���دة  Aوا���� �R96�' �R�   Bو,� ا����R� ا4و�3 ا�9

� :ن ز	  B،أي  أن ا��دة ���دة ��1 ھ2ه ا��دة �)�� ا���9� .���7  ��� ا�  
	V Y6"ة ا:(3) R� ت ,7).ة إذا:T �M%و���d%� .6� ، ������$از '�R96� ���"اد ا��,.SO3  

:����  -و&� ا�
 2SO2   + O2             2 SO3    

�XR ا��7د�� :� ����  -و/. أن  ��� ا�
  

    d [ SO3 ]           [  O2 ]  
                   = k   
       d t                 [ SO3 ] ½        

  
6Z �, دة  -و��9. ا���R	V*7�� XdD� ، Y� :أ�� و'"/"د ز	

  
    d [SO3]           [  SO2 ]    
                  = k  
       d t                 [ SO3 ] ½ 


