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الكيمياء الحركية
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تمهيد

- يمثل البرنامج في تقاربه النظري الفقرة الأولى للكيمياء الفيزيائية و يحتوي على :
           1 – الحركية الكيميائية التي تدرس في السداسي الأول

           2 – الكيمياء الكهربائية التي نجدها في السداسي الثاني 

- هكذا يشكل البرنامج مجموعة منسجمة موزعة على السنة الثانية جامعي.

يمثل هذا المؤلف الدراسة الحركية للمتفاعلات الكيميائية، و هو علم دقيق تسيره قوانين و مبادئ مستعملتا صيغ رياضية ضرورية من مفهومه الفيزيائي و الكيميائي للظواهر المدروسة.

حسب ما نقدمه الآن يحتوي هذا الدرس على مفاهيم أساسية يسمح تعريفها من متابعة و فهم تطور التفاعلات الكيميائية خلال كل مدتها.

- يجب الإشارة دوما و بقدر المستطاع إلى إجبارية الحاسوب الآلي في حياتنا الدراسية اليومية.   

و لهذا إن هذه الدراسة تتمثل في شكل سدي هات ( أقراص الليزر المدمجة) منجزة و موضوعة لكسب المفاهيم في إطار عمل تجاوبي .
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                الـــــــجــزء الأول
[image: image296.wmf]k

C

.

.

L

=

c



الـــفرع الأول I : مـــفاهــيم أســـــا سيــة..........................5

    
1-I مـــقدمــــــة 


2-I ســـرعــة الـــتفاعــل  



1-2-I تـــــعريــفهـا 



2-2-I عـــبارتـــهـا.................................................7



3-2-I الـــعوامـل الـمؤثــرة عــليــها.........................,..8
3-I        الـــطرق الــــتجــريبـــية لـــتعــين ســـرعـــة الـــتفاعــل.....9



1-3-I  الـــطرق الــكيــميائــية 



2-3-I الـــطرق الـــفزيــائــية 


4-I رتـــبة الـــتفاعــل....................................................13



1-4-I تـــعريـــفهــا 



2-4-I طــرق تــعيينــها...........................................16




أ)- طـــريــقة الـــتكـامل……………………… 17




ب)- طــريقــة زمـن نـــصف الــــتفاعــل..................18 




ج)- طـــريـــقة الـــتثبيـــث 




د)- طـــريـــقة Van’t Hoff  




ت)- طـــريـــقة الــــتباعــد.................................19 


5-I تــــمـارينـات مــحلولــة متـعلــقة بالـــفرع الأول...............20  

الـــفرع الــــثانـي(II ): الـــتفاعــلات الـــمركــبة............,......41   


1-II مـــقدمـــة 


2-II الــــتفاعــلات الــعكــوســـة 



1-2-II دراســـة بــعض الـــــحالات.............................42 


3-II الــــتــفاعـلات الــمتوازيـــة.......................................46



1-3-II الـــتفاعـــلات الـــتوأمـــة 



2-3-II الــــتفاعـــلات الــــتنــافـــسيـــة........................48


4-II الــــتفـــاعــلات الـــمتتــالــية......................................49


5-II تــــمـارينـات مــحلولــة متـعلــقة بالـــفرع الـــثانـي..........54

الـــفرع الــــثالــــث(III ): الـــتفاعــلات الــمعــقدة...............71


1-III مــــقــــدمــة 


2-III طـــرق تـــعــيين ســـرعة الـــتفاعــل الــمعــقد 



 1-2-III عمو ميا ت



2-2-III طــريــقة الـــحالــة الــمســـتقــرة....................72



3-2-III طـــريـــقة الــمرحـــلة الـــحــديـــة...................73


3-III تــــمـارينـات مــحلولــة متـعلــقة بالـــفرع الـــثالــث........74

الـــفرع الــرابــع(IV): الـــحركـــية الأولـــية.......................86


IV-1 قــــانــون أريـــنوس: Arrhenius  


IV-2 نـــظــريــة الــــتصادم 


3-IV نـــظــريــة الــمعقــد الــمنــشط................................,.87


4-IV تــــمـاريـن تـــطبيــقيــة خـاصــة بالـــفرع الـــرابــع........89
الـــــفرع الـــخـامــس (V): الـــحفـــز................................... 92


1-V تــعريــف وخــواص الــــحافـــز 


2-V الــــحــفز الــمتـــجانـــس:.........................................93



1-2-V الـــطور الـــغازي 



2-2-V الـــطور الـــسائـــل 




أ)- حـــفز الأســس والأحـــماض 




ب)- حـــفز الأكـــسدة والإرجــاع94………………  
                     ج)-الحفز الذاتيى     




       د)- الـــحــفز الأنــــزيــمي  


3-V الـــحــفز الــلامـــتـجانــس 
الـــــــجزء الــــــثانـي

[image: image297.wmf]u

h




1-I عـــمومـــيات..............................................................96



1-1-I تـــعريـــف 



2-1-I تـــفســـير الـــظــاهـــرة  



3-1-I طـــرق دراســــة الإدمــــصاص 


2-I إيـــزوتـــرم الإدمــــصاص..............................................97



1-2-I إيـــزوتـــرم Langmuir  



2-2-I إيـــزوتـــرم99....…………………… Freundlich 




3-2-I إيـــزوتـــرم  B.E.T 




4-2-I عــــيوب كـل مـن نــــظريتي Langmuir و B.E.T....102
3-I تـــعييـــن الـــسطـح الــنوعـي للـــصلب.............................102



 1-3-I كــيفــية تـــعــيينــه 103…………………………..



2-3-I تـــطبيــق في الـــحالــة الـــعادية الــيومــية 
4-I تعريف  الإدمـــصاص  



1-4-I الــــحفـــز
I -4-2 تطبيق الإدمـــصاص 104…………………………. 


5-I  تــــمـاريـن تـــطبيــقيــة ..............................................104
[image: image298.wmf]0

]

[

.

]

[

A

t

k

A

+

-

=

مـــــــقـدمـــــــة
إن حاضرة دائما في حياتنا اليومية ٬ و إذا علمنا أنها تهتم بمتابعة تطور التفاعلات الكيميائية مع الزمن٬ وكذلك التحولات التي تطرأ عليها فإننا ندرك جيدا مدى أهمية هذا العلم في حياتنا و حياة الكائنات الحية ن فالدواء الذي نتناوله في كثير من الأحيان يحوي عددا من المواد الكيميائية ، و من المفيد جدا لنا أن نعرف كيف يؤثر و متى يبدأ تأثيره داخل أجسامنا ، و قد تجنبنا معرفة دلك كثيرا من المخاطر و الأعراض التي قد تنجر عن استعمال هذا الدواء.

و قد أصبحت التكنولوجيا الكيميائية من النشاطات الأساسية "الغذائية ، الصيدلية ، البتروكيميائية...." و بالرغم من أهمية الكيمياء الحركية في جميع من الصناعات ، الا أننا نلمس بوضوح غيابها في التعليم الثانوي و الدراسات الجامعية في بلادنا و حتى في شعب الكيمياء و الكيمياء الحيوية لا يعطونها الأهمية اللازمة ، مما يعيق عملية الحصول على المبادئ المطلوبة من أجل تكوين مناسب.

كل هذا يجعل الطالب يعرض و ينأى عن الكيمياء الحركية و لا يفكر أبدا بالخوض فيها ، ليس هذا فقط بل أن نقص الوسائل و أدوات العمل في المخابر تجعلنا عاجزين عن شد انتباه الطالب ، فلا يزيد ذلك الا من عدم اهتمامه بالمادة ، فلهذا و ذلك قمنا بهذا العمل المتواضع في الحركية الكيميائية بهدف التعريف بها و لتسهيل عملية ربط الدروس النظرية بالأعمال التطبيقية للطلبة ، حيث تطرقنا في الفصل الأول الى القواعد الأساسية لمفاهيم "سرعة التفاعل ، ثابت السرعة ، رتبة ، طاقة التنشيط...." و بعد ذلك الى أصناف التفاعلات الكيميائية و عبارة السرعة لكل منها و أخيرا تطرقنا الى طرق تعيين سرعة التفاعل.

أما في الفصل الثاني فقد أجرينا تجاربا في حدود الإمكانيات المتوفرة أردنا من خلالها التعرف أكثر على المفاهيم الأساسية "ثابت التفاعل ، رتبة السرعة ، طاقة التنشبط..." بتطبيق بعض طرق تعيين السرعة التي ذكرناها في الفصل الأول.الحركة الكيميائية 
                                           الـــــــجــزء الأول
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   الحركة المتجانسة
I- مفاهيم  أ سا سية
      1-I  مـــقدمــــــة :
الحركية الكيميائية هي فرع من فروع الكيمياء الفيزيائية، يلخص اهتمامها فيما يلي:

· تعيين سرعة التفاعل الكيميائي

· دراسة العوامل المؤثرة على سرعة التفاعل الكيميائي
· تعيين آلية التفاعل الكيميائي أي كيفية حدوثه ( مراحله ....)
والفائدة من هذا الاختصاص هي الحصول على مردود أكبر وبالتالي الانتاج أوفر ( المجال الصناعي) وذلك بضبط الظروف التي تكون فيها السرعة أكبر.

      2-I ســرعــــة الــتفـــاعل: 

       1-2-Iتــعريفهـــــــا :
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أثناء التفاعل الكيميائي، يتغير عدد مولات المتفاعلات والنواتج بدلالة الزمن.
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أثناء التفاعل تكون الجملة في حالة ديناميكية
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 تسمى
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  : بالسرعة اللحظية لتشكل
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  .

وتعطى هذه الأخير في كل لحظة t بتعيين ميل المماس للمنحنىt   [P]عند النقطة t.
إذن فسرعة التفاعل: تغير التركيز ( للمتفاعل أو الناتج) في واحدة الزمن.
السرعة النوعية:             
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السرعة الحقيقية أو الكلية:   
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دراسة الحالة العامة:
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نسمي  x: تقدم التفاعل Avancement de la réaction  
نعرف سرعة التفاعل بـ  
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  مثال:    2NO2                           2NO    +   O2 
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ملاحظة:

في الحالات السابقة لقد اعتبرنا أن الحجم ثابتا ( حجم الجملة) ، أما اذا كان الحجم متغيرا فالوضع يختلف.

التفسير:              
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الحجم  
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السرعة الحقيقية :         
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و       السرعة النوعية:   
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إذا كان V  ثابت      :  
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إذا كان Vغير ثابت :  
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نفس الشيء بالنسبة لـ A  , B  ,  D

2-2-I عـــبارتهــــا :
 لدينا  التفاعل  :                          
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حسب : Gulberg – waraye    تكتب عبارة سرعة التفاعل كالتالي:
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     حيث  وحدتها  :  mole/l.s      أو mole /l.min   
 v: سرعة التفاعل
k: ثابت السرعة

α : الرتبة الجزئية للتفاعل بالنسبة للمتفاعل A
 β:  الرتبة الجزئية للتفاعل بالنسبة للمتفاعل B        
α+β: الرتبة الكلية للتفاعل

ملاحظة: يمكن تعيين رتبة التفاعل تجريبيا

عبارة ثابت السرعة  k
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  :   علاقة Arrhénius 
A: معامل التردد

Ea: طاقة تنشيط التفاعل

R: ثابت الغازات المثالية

T: درجة حرارة التفاعل
β + α :  الرتبة الكلية للتفاعل
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[image: image24]
 3-2-I الـــعوامـل الـمؤثــرة عــليــها
أ) درجة الحرارة :
          =>   v                               
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ب) تركيز المتفاعلات: aA  + bB                cC  + dD      
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تتناسب السرعة طردا مع تركيز كل متفاعل عند أسس معينة وفي درجة حرارة ثابتة. 

جـ) نوعية المتفاعلات:
 كلما كانت نوعية المتفاعلات حيدة كلما كان تقدم التفاعل أكثر وكان المردود أحسن. 
د) الوسيط: أي الحافز catalyseur 

يساعد الوسيط على تقدم التفاعل أكثر  
I-3 الطــرق الـتجريبية لــتـعيين ســرعة الــتفــاعل: 

لتعيين تقدم التفاعل بدلالة الزمن يمكن قياس التركيز ( للمتفاعل أو الناتج) في مجالات زمنية منتظمة ومتقاربة وعند درجة حرارة ثابتة.
لدينا طريقتان لتعيين السرعة 

               الطريقة الكيميائية

                الطريقة الفيزيائية
 1-3-I  الـــطرق الــكيــميائــية   
نقوم بتفاعلات متتالية في نفس الظروف البدائية، نعاير الخليط في كل لحظة t ، مع توقيف التفاعل أثناء المعايرة.
مثال:
       CH3COO2H5 + Na OH                  CH3 COONa + C2 H5OH 

t= 0                n0                     n0                                0                                    0            

t                   n0-x                n0-x                              x                       x           

أثناء التفاعل نقوم بمعايرة الخليط (NaOH) بالحمض HCl (c(M)) عند كل لحظة t.
لمعرفة عدد مولات NaOH المتبقي في اللحظة t علينا بتطبيق العلاقة عند نقطة التكافؤ : 
CAVA   =     CBVB
عند معرفتنا عدد مولات NaOH عند كل لحظة t نقوم بتعيير تقدم التفاعل x وبالتالي سرعته v.
2-3-I الـــطرق الفــيــزيــائية 
إذا كانت إحدى الخواص الفيزيائية لأحد المتفاعلات تتغير مع الزمن  ، نقوم بمتابعة التفاعل لأجل قياس تغير هذه الخاصية.

نذكر بعض الطرق الفيزيائية منها:
* قياس الضغط :
مثال: نأخذ تفاعل في طور غازي:

N2O5(g)                            2NO2 (g)  +   1/2 O2 (g)                                     

 t = 0            a = [N2O5]0                     0                    0                                             

P0                           0                    0                                               
 t               a - x = [N2O5]                 2x                   ½ x                                           

P0 –p                         2p                  ½ p                                           

  t ∞                      0                            2P0                 ½P0                                            
   x : تقدم التفاعل بدلالة التركيز.    

  p : تقدم التفاعل بدلالة الضغط.
باعتبار الغازات مثالية :P =[  ] RT             PV =nRT             
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بما أننا باستعمال الضغط وصلنا إلى  
[image: image32.wmf]a
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  يمكننا تعيين سرعة التفاعل عن طريق قياس الضغط.
قياس الناقلية الكهربائية: 

إذا كان احد المتفاعلات يملك هذه الخاصية أي ينقل الكهرباء يمكننا متابعة التفاعل بقياس هذه الأخيرة.

نرمز الناقلية بـ : χ  conductance 
χ  نتعلق بالتركيز حسب العلاقة :
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حيث :     : χالناقلية ( Ω-1) 

            k : ثابت الخلية المستعملة لقياس χ  (m-1)

            λ : الناقلية النوعية ( Ω-1.m-1)

            C : التركيز المكافئ = النظامية

            Λ : الناقلية المكافئة
نستطيع الوصول إلى  x/a عن طريق الناقلية    كما فعلنا بالضغط.
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الطريقة الطيفية:  Méthode Spectrométrique  

إذا كان أحد المتفاعلات يملك القدرة على امتصاص الضوء نستطيع متابعة حركية التفاعل عن طريق قياس امتصاصية الضوء D.

الظاهرة:  


[image: image39]
I0 : شدة الضوء قبل الامتصاص

I : شدة الضوء بعد الامتصاص.

تعطى الامتصاصية D بالعلاقة     
[image: image40.wmf]C
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علاقة   Beer – Lambert
ξ: ثابت الامتصاصية ( خاص بالمادة)

l : طول الخلية المستعملة للقياس ( في الجهاز المستعمل)

C : تركيز المادة.

كما نرى : D تتعلق بالتركيز، نستطيع إذن الوصول إلى  
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  وبالتالي إلى سرعة التفاعل حسب:
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طريقة استقطاب الضوء:  Polarimétrie

الظاهرة:
 توجد أجسام أي مركبات كيميائية وخاصة عضوية تملك القدرة على التدوير بزاوية o مستوي استقطاب شعاع ضوئي.

القدرة الدورانية :  α تعطي بالعلاقة:   

قانون Biot     :    
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 [α]: القدرة الدوارانية النوعية

l    : طول الخلية المستعملة في الجهاز ( Polarimétre).

C   : التركيز.

بما أن  αتتعلق بالتركيز C نستطيع إذن الوصول إلى  
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 حسب : 
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في حالة تفاعل كيميائي طبعا. 
قيــــاس pH:
يمكننا متابعة حركية تفاعل كيميائي عن طريق قياس PH المحلول وبالتالي نصل إلى
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حسب:              
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ملاحظة :
 يمكننا متابعة حركية التفاعل الكيميائي ( تعيين سرعته) عن طريق قياس خاصية فيزيائية تتعلق بالتركيز
 4-I رتـــبة الـــتفاعــل :     ordre de réaction

    1-4-I     تـــعريـــفهــا
   الرتبة لا تحسب ولكنها تعين تجريبيا، هي عدد حقيقي. 

 لندرس بعض الحالات البسيطة.
لدينا التفاعل
     P                                                      
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 t½ : زمن تفاعل نصف كمية المتفاعل A 
*الرتبة :0=
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         زمن نصف التفاعل : 

t =t½        [A] = ½[A]0                             θ  
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الرتبة= ½ :
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 EMBED Equation.3  
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             زمن نصف التفاعل : 
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الرتبة ½-:
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         زمن نصف التفاعل : 
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الرتبة =          :  1  
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نلاحظ أن  t½لا يتعلق بالتركيز البدائي وهذا لا يوجد إلا في حالة الرتبة = 1.
ملاحظة: 

في حالة الرتبة =1  نلاحظ أن : 


  




 



الرتبة :2
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                       زمن نصف التفاعل : 


                                                                                    
[image: image75.wmf]2

]

[

]

[

0

2

/

1

A

A

t

t

=

®

=


      




      



 
                                                                                                             
[image: image76.wmf]0

2

/

1

]

.[

1

A

k

t

=


  الحالة العامة:    الرتبة = n
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n ≠ 1                                                             

زمن نصف التفاعل : t ½  

t= t ½            [A] = ½[A]0                                                                               
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2-4-I طــرق تــعيينــها
تفاعل له رتبة 
=>
السرعة v تكتب علاقتها كالتالي:
   

iα[المتفاعل [
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 طرق تعيينها :

 أ)- طـــريــقة الـــتكـامل
a) البيانية:
الرتبة 0  :    نرسم المنحنى     :   f(t)=  [A]

نجده  مستقيما  ميله     < 0 = -k
الرتبة 1:   نرسم المنحنى        :     f(t)=  ln[A]

نجده  مستقيما  ميله     < 0 و يساوي إلى  -k

الرتبة2  :   نرسم المنحنى       :    f(t)= 1/[A]

نجده  مستقيما  ميله      < 0 و يساوي إلى  k

b) الحسا بية:

مثال: في حالة الرتبة 1


نقوم بحساب k :    
i =1,.....,n
إذا وجدنا قيم  k متقاربة أو متساوية               الرتبة = 1
ب)- طــريقــة زمـن نـــصف الــــتفاعــل
* إذا كان زمن نصف التفاعل لا يتعلق بالتركيز البدائي فإن الرتبة = 1.

حيث نعيد التجربة عدة مرات بتراكيز بدائية مختلفة، نجد أنه عن نفس الزمن يصبح التركيز نصف التركيز البدائي في كل تجربة.
* أما إذا كانت الرتبة ≠  1   فإن:
     =   Қ [A]01-n     
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ln t ½ = ln Қ+ ( 1-n) ln [A]0               
نرسم:

ln t ½ =  f ([A]0)  
     من الميل  نستنتج  n  

ج)- طـــريـــقة الـــتثبيـــث (تثبيت تراكيز المتفاعلات)
A  +  B                            P                              

v =[A]α [B]β                                              
أولا: نقوم بتثبيت [A]
v = (k[A]α) [A]β = k’ [B]β            

  ونعين β بالطريقة المنسبة.
ثانيا: نقوم بتثبيت [B]
v = (k[B]β) [A]α = k’’ [A]α         

 ونعين α بالطريقة المناسبة     

  والرتبة الكلية = β+α

د)- طـــريـــقة Van’t Hoff
v = k [A]n                                     

ln v  = ln k + n ln  [A]         

  نرسم الميل: ln v = f ( ln[A] )      من الميل نعينn  

واحدة k                                                                                                mole1-n/l1-n.s :
 ت)- طـــريـــقة الــــتباعــد : Oswald

                                        Méthode d’isolement 
 
في حالات متفاعلين مثلا: A + B                        P            

v = k[A]α [B]β                                     
في حالة وجود أحد المتفاعلات بكثرة ( فائض) تنحل رتبة التفاعل بالنسبة لهذا الأخير وتصبح 0.
لتعيين α مثلا: نجري التفاعل بوجود فائض من β ، رتبة تصبح β=0 ن فالسرعة إذن تكون: 

v = k[A]β [B]0 = k [A]α                           
ونعين x بالطريقة المناسبة.

ونعيد نفس العملية بالنسبة لتعيين β.
ملاحظة :
 ظاهرة انحلال الرتبة
1) في حالة وجود أحد المتفاعلات على شكل فائض ، تصبح رتبة التفاعل بالنسبة لهذا الأخير معدومة.
2) في حالة بعد التفاعلات وخاصة المعقدة: 

الرتبة البدائية = الرتبة النهائية ، 

 لهذا نفرض أن هذا الاختلاف ناتج عن حدوث تفاعلات ثانوية ( طفيلية) في آلية التفاعل.
الرتبة الحقيقية = الرتبة البدائية.

وفي الحالتين نتكلم عن انحلال الرتبة.
استنتاج :
مفهوم رتبة التفاعل:
رتبة التفاعل تعبر لنا عن كيفية تغير تركيز المتفاعل بدلالة الزمن.
       الرتبة = 0
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       الرتبة = 1 :               
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      الرتبة =:2   
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تمرينات مــحلولــة متـعلــقة بالـــفرع الأول
التمرين 1):
عين وحدة ثابت سرعة التفاعل من الرتبة n عندما تكون وحدتي التركيز والزمن: مول/ل ، الثانية.

إذا كانت معادلة التفاعل من الشكل:

حيث معادلة سرعته : A + B                  C + D              

v = k[A]α [A]β   

إذا كانت المتفاعلات والنواتج غازات مثالية برهن أن :   v = kp .PAα.PBβ حيث PA و PB هما 
الضغطان الجزئيان لـ   A و B ، kP هو ثابت.

أكتب عبارة kP استنتج وحدته، إذا كان الضغط بـ ال atm.

التمرين2):

يتفاعل Ce4+  و AS3+ حسب المعادلة :      2 Ce4+  + As 3+              2 Ce 3+  + As 5+
فكانت النتائج كالتالي:
	الزمن t(min)
	0
	70
	130
	272
	335
	339

	*10[2(mole/1) Ce4+]
	2.34
	1.93
	1.79
	1.39
	1.30
	0.99


عين سرعة التفاعل في الأزمنة المذكورة في الجدول.

التمرين 3):

احسب قيمة السرعة الابتدائية بوحدة مول/ل.ثا لتفاعل تفكك A الغازي عند 37°م إذا علمت أن ثابت السرعة يساوي:k = 4.2*10-2 l.mol-1.s-1  والضغط الابتدائي لـ A يساوي :

PA0 = 2.67*104Pa  
التمرين 4):

يتم تفاعل متجانس عند درجة حرارة T ثم عند T+10، نعرف المعامل  Q10حيث: Q10=kT+10/kT
kT هو ثابت سرعة التفاعل عند T
kT+10 هو ثابت سرعة التفاعل عند T+10

1. أوجد العلاقة بين العامل Q10وطاقة التنشيط Ea
2.l ذا بلغت قيمة Q10في المجال 15- 25  °م              
3. استنتج قيمة Ea في هذه الحالة.
التمرين 5)
عند دراسة حركية التفاعل تفكك أكسيد الإيثان حصلنا على قيم السرعة عند درجات حرارة مختلفة:
	T(°C)
	140.0
	147.8
	156.5
	184.5

	k*104(s-1)
	1.75
	3.6
	6.67
	7.88


احسب قيمة طاقة التنشيط ومعامل التردد.
التمرين 6):

قمنا بدراسة تفاعل التصبن عند 25°م، حيث التراكيز الابتدائية للصودا والاستر متساوية ومقدرة بـ :
 0.01M
HCOOC2H5  +  NaOH                  HCOONa +  C2H5OH                               

يمثل الجدول التالي قيم تراكيز الكحول خلال الزمن
	t(s)
	0
	180
	240
	300
	360

	*103(M)   [C2H5OH] 
	0.00
	2.50
	3.17
	3.66
	4.11


1. برهن انطلاقا من المعطيات أن الرتبة الإجمالية هي 2.

2. احسب ثابت السرعة عند 25°م وزمن نصف التفاعل.
التمرين7):

ثابت سرعة التفاعل التالي: SO2CI2      →     SO2 + CI2               k = 2.1*10 -5 S-1
احسب النسبة المؤوية المتفككة من SO2Cl2 بعد ساعتان من التفاعل.
التمرين8): 

إذا كان تخمر 0.12 مول/ل من السكر في محلول أنزيمي يعطي النتائج التالية:

قي ظرف 10 ساعات يصبح التركيز 0.06 مول/ل وفي 20 ساعة يصبح 0.03 مول/ل.

هل بامكانك استنتاج رتبة التفاعل؟
التمرين9): 
يمثل الجدول التالي قيم سرعة التفاعل: A +2 B            C

	v(mole/l.s)
	[A] (mole/1)
	[B] (mole/1)

	5,7.10-7
	2.10-3
	4.10-6

	11,4.10-7
	2.10-3
	8.10-6

	22,8.0-7
	4.10-3
	4.10-6


عين حركية هذا التفاعل (رتبته وثابت السرعة)
التمرين10) :
أجري التفاعل التالي عند 147°م 
 (CH3)COOC(CH3)3 (g)                           2CH3COCH3(g)  +  C2H6(g)      
دونت النتائج في الجدول التالي حيث Ptot يمثل الضغط الكلي للجملة.
	t(min)
	0
	5
	10
	20
	30
	50

	Ptot.102(Pa)
	250
	272
	293
	332
	368
	431


برهن أن رتبة التفاعل هي 1، عين ثابت السرعة وزمن نصف التفاعل.
التمرين11):
  يتم التفاعل:   NOBr2 NO + Br2              2   في حجم ثابت وعند درجة حرارة ثابتة.
1- إذا ضاعفنا كل من [NO] و [Br2] تضاعفت السرعة فبلغت 8 مرات قيمتها (8v) ومن جهة أخرى إذا ضاعفنا  [Br2]فقط تضاعفت السرعة فبلغت 2v ، عين رتبة التفاعل الإجمالية.

2- كيف يمكنك جعل التفاعل يتم في الرتبة 2.
3- إذا أجرينا التفاعل بوجود فائض من أكسيد الأزوت، كيف يتغير زمن نصف التفاعل بدلالة التركيز الابتدائي للبروم.
التمرين 12):
قمنا بدراسة تفاعل تفكك الايتانال:
CH3CHO                        CH4    +  CO           

 )  g(              ) g(                            ) g                                                                             ( 

بلغ ثابت السرعة k=0.19 mol-0.5l +0.5 .s-1 عند درجة حرارة 791°م الضغط الابتدائي لـ:CH3CHO

P0=1atm 

1- أحسب السرعة الابتدائية للتفاعل.

2- احسب ضغط المتفاعل عند t =200s

3- احسب زمن نصف التفاعل.
التمرين 13: 
في وجود حافز يتم تفكك الماء الأكسيجيني (1M) H2O2 عند درجة حرارة 25°م وضغط 1 جو، يتم التفاعل في إناء ذو حجم ابتدائي
(1 لتر) لدراسة حركية التفاعل قمنا بقياس حجم الأكسجين المنطلق خلال الزمن فكانت النتائج كالتالي :
	(h) t 
	0.5
	1.0
	2.0
	2.5
	3.0
	4.0
	7.0
	10.0

	VO2 (1)
	2.51
	4.53
	7.37
	8.36
	9.16
	10.3
	11.6
	11.9


1- أكتب معادلة تفكك الماء الأكسجيني.

2- ارسم المنحنى الحركي= f(t)  [H2O2]، عين السرعة عند الأزمنة: 5، 6، 8، 9 ساعات
3- بين أن زمن نصف التفاعل لا يعتمد على التركيز الابتدائي.
4- أحسب ثابت السرعة وزمن نصف التفاعل.
التمرين 14: 

درسنا حركة تفاعل متجانس تم في الطور السائل معدلته هي 
              C2 H5 I   +   KOH            C2 H5OH + KI   

يعطي الجدول التالي نتائج تعيين الزمن نصفع التفاعل في حالة إجراء عدة تجارب يكون فيها التركيزان الابتدائيان للمتفاعلين متساووين (Co):
	التجربة
	1
	2
	3
	4

	Co (mole / 1) 
	0.01
	0.025
	0.04
	0.075

	t ½ (min) 
	4529
	1812
	1133
	604


1- ماهي رتبة التفاعل.

2- احسب قيمة سرعة ثابت التفاعل.
3- احسب قيمة تركيز C2 H5OH في حالة التجربة 2 عند الزمن 1000s = t 
4- احسب قيمة تركيز KOHفي حالة التجربة 3 عند الزمن 1000s = t 
5- احسب قيمة التركيز C2 H51 في حالة التجربة 4 عند الزمن 1000s = t 
التمرين 15: 

في محلول مائي وعند درجة حرارة ثابتة أجرينا تفاعل الأكسدة والإرجاع التالي : 

Fe3+ + Sn2+                      Fe2+ + Sn3+             
أوجد رتبة التفاعل بالنسبة لكل متفاعل إذا علمت أن : 

1- بوجود فائض من الحديد زمن نصف التفاعل لا يتعلق بالتركيز البدائي [Sn2+].
2- إذا تبثنا [Sn2+] نجد أن التركيز البدائي للحديد 0[Fe3+] يتعلق بزمن نصف التفاعل حسب ما يلي: 
o (M)           2Co              3Co             4Co                    6Co      [Fe3+] 

                 t ½ (min)        0,5 to           0,33 to          0,25 to              0,167 to                                                            


                                           
الـــحـــلــــول :
حل التمرين 1:
A + B                    C + D
[image: image86.wmf]


ß [B]  α [A] v = k 

α + ß = n  الرتبة الإجمالية للتفاعل

باعتبار الغازات مثالية :   PV=nRT   ==>  RT [ ]P =  
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v = kp  PAα . PBß 
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         وحدة  kp  :                        
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حل التمرين 2: 
2Ce4+ + As3+                      2Ce3+ +  As5+      
t = 0            a.         b                       0           0           

       t                a-2x       x                      2x          x           

a= 2,34.10-2 mole/l                                         
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لتعيين سرعة التفاعل نرسم أولا المنحنى الحركي:
[Ce4+] = f(t) 
[image: image92.wmf]
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تعيين ااسرعة عند النقطة it : حساب ميل مماس المنحنى الحركي عند it
حل التمرين 3 : 
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    الرتبة =  2k
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       PA=بفرض A غاز مثالي     RT [A]                   
       ت.ع: atm                                        
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vo = 4,51.50-6 mole/l.s

حل التمرين 4: 
(1)                                              
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               (2)/ (1)  =>         

         ت.ع :          T = 15°C = 288 °K                                Q10 = 2

 T+10 = 298°K                                                           
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R = 2 cal / °K.mole.                                 Ea = 34,33  Kcal / mole          
حل التمرين 5:
  من علاقة Arrhenius :
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   نرسم المستقيم :  kln   بدلالة  1/T 
	1/T (°K-1)      
	2,42.10-3
	2,38.10-3
	2,33.50-3
	2,19.50-3

	ln k           
	- 8,65 
	- 7,93 
	- 7,31 
	- 7,14 









           الميل :    θ =- 4,7.103      tg

- Ea /R  = - 4,7.103                                 
                  Ea = + 4,7.103 x 8,31              

Ea = 39,057 kJ/mole          

       معامل التردد A : 


من نقطة التقاطع مع محور التراتيب :

20,03               = A  ln

A = 5,00.108            
حل التمرين 6:
 
HCOOC2H5     +     NaOH                         HCOONa     +  C2H5OH      

t = 0         a = 0.01 (M)       a = 0.01 (M)                          0                   0             
     t = t              a-x                      a-x                                     x                    x            
1) نبرهن على أن الرتبة الإجمالية = 2.
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نبرهن على أن  2=n <= نرسم المنحنى: 1/ a-x = f (t) 

	    t(s)
	0
	180
	240
	300
	360

	a-x (M) 
	a = 0,01
	0,0075
	0,00683
	0,00634
	0,00589

	1/ a-x M-1
	100
	133,33
	146,41
	157,7
	169,8




المنحنى مستقيم
 : 
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حل التمرين 7:

SO2 Cl2                       SO2   +   Cl2                    

t = 0                       a                           0          0                      

t                            a-x                         x          x                      

    k = 2,1.10-5 s-1                       

      النسبة المتفككة من     SO2Cl2   :     
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      والنسبة المتبقية من           :  SO2Cl2   
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من وحدة (s-1)             الرتبة 1  
ln a-x  =  - kt + ln a   =>                                               
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     ت.ع: t =  2h 

t = 7200 s         

k = 2,1.10-5          
                              

حل التمرين 8:
    تفاعل التخمر: A                P                                

t = 0         [A]0 = 0,12 (M)                  [A] = [A]0/2 = 0,06 (M)

                    


[A] = 0,03 (M) = [A]0/4

نلاحظ أن: خلال نفس المدة الزمنية (10 ساعات) الكميات تتناقص بأنصافها : فالرتبة إذن تساوي 1 
وزمن نصف التفاعل 

t ½=10h  وثابت السرعة:

 = 0,069 h-1
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 حركية التفاعل : الرتبة =1 

وثابت السرعة =  0,069 h-1

حل التمرين 9:
 

A   +  2B                                      C                           

تعيين حركة التفاعل :               v = k [A] α [B] ß      

(1)    =>  v1 = k [A] 1α [B] 1ß                                           
  (2)    =>  v2 = k [A] 2 α [B] 2 ß                                         
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      نعوض α و ß في إحدى المعادلات ثم نحسب k
حل التمرين 10 :

A(g)                     2 B (g) + C (g)          Ptot                    

t = 0          P0                          0          0              P0                   

t           P0 – p=P                   2p          p             P0 + 2p           
إذن أردنا أن نبرهن أن الرتبة = 1، نحقق صحة العلاقة  

Ln ([A]/ [A]0)= - kt     =>     ln (P/ P0) = - kt     
نرسم المنحنى :    ln (P/ P0)  =  f(t)

كيفية تعيين P:                   (P =  P0 – p).2 

  Ptot = P0 + 2p                                       (في الجدول)  


tot)/2                                                    P-0P3 )= P                                                    
	t (min)
	0
	5
	10
	20
	30
	50

	P= 3P0 – Ptot
(Pa)       2        
	250.10-2


	239.10-2


	228,5.10-2


	209.10-2


	191.10-2


	159,5

	ln P/P0         

	0
	- 0,045
	- 0,090
	- 0,179
	- 0,269
	- 0,449



المنحنى : t (min)                               ln P = f(t)  

P0                       

هو عبارة عن مستقيم ميله > 0   <= 

الرتبة : 1 

 = - 0,009 = - k الميل 

ثابت السرعة : k = 9.10-3 min-1
زمن نصف التفاعل : 

t ½ = 76,67 min      <=     t ½ =  ln2  = 0,69
k      9.10-3
حل التمرين 11 : 

2NO     + Br2                          2NOBr                          (1

          (1) …………… V = k [NO] α [Br2 ] ß                      

(2)…………... 8.V =  k [NO] α [Br2 ].2 α + ß      

(3)…………… 2.V =  k [NO] α [Br2] ß. 2 ß          


(1)/ (2)     =>     23 = 2α + ß     α + ß = 3                                                               

                                                 =>     α=2                                  

        (1)/(3)      =>     2=2β                            β=1
رتبة التفاعل الإجمالية : α + ß = 3         

  v = k [NO] 2  [Br2 ]                                                        

2) لجعل التفاعل يتم في الرتبة = 2 يمكننا إجراءه بوجود فائض من Br2 (الذي تصبح رتبته = 0) وبالتالي             
 v= k [NO] 2                                                                                                          
3) بوجود فائض من NO  تصبح    α=َ’α = 0 <=  v = k [Br2 ]   

رتبة التفاعل=1 وبالتالي زمن نصف التفاعل لا يتعلق بالتركيز البدائي للبروم Br
حل التمرين 12: 
 CH3CHO( g)                           CH4(g)    +   CO(g)                                 

k = 0,19 mole-0,5.l0,5.s-1            من واحدة k نستنتج أن الرتبة = 1.5
1) عبارة سرعة التفاعل :   v = k[CH 3 CHO ]1,5
نفرض أن الغازات مثالية:= P/RT   [CH 3 CHO ]   
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السرعة الابتدائية:              
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      ت.ع: k = 0,19 mole -0,5.l0,5.s-1                             
                                        Po = 1 atm

            R = 0,082 l.atm/k.mole                   
T = 791°C = 1064°K                       

2)                    
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    ت.ع : 

t = 200 s                                                                              

k = 0,19 mole -0,5.l0,5.s-1                                                     

T = 1064°K                                                                         

R = 0,082 l.atm /K.mole                                                     

 

   atm 0,109= P
3  ) زمن نصف التفاعل :   t ½   

t = t ½    P = P0/2                    
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           <= P0 = 1atm        
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t ½ = 40,72 s                                     
حل التمرين 13  :
1) معادلة تفكك الماء الأكسيجيني 
H2O2                          H2O       + 1/2O2                                    
t = 0           1                                 0                0                          

t                1-x                               x               x/2                        

2 ) رسم المنحنى الحركي := f (t)    [H2O2]

* نحسب أولا التركيز [H2O2] 
من الجدول:    نحسب عدد المولات no2 :
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- أما تركيز O2:               
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(حجم الإناء الذي يتم فيه التفاعل – 1 ل) 

· نحسب 2.[O2] = x 
· نحسب   [H2O2] = 1- x

النتائج : 

	10
	7
	4
	3
	2,5 
	2
	1
	0,5
	t (h)

	0,496
	0,48
	0,43 
	0,382 
	0,345 
	0,307
	0,19
	0,104 
	no2

	0,992
	0,96
	0,86
	0,764
	0,696
	0,614
	0,38
	0,208
	x (M) 

	0,008
	0,04
	0,14
	0,236
	0,304
	0,386
	0,62
	0,792
	[H2O2] = 1-x (M)



المنحى الحركي: [H2O2] = f (t) 






تعيين السرعة عند الأزمنة: 5، 6، 8، 9 ساعات
تعيين السرعة  dt/ – d [H2O2] عند ti عن طريق حساب ميل مماس المنحنى الحركي  [H2O2]t  عند النقطة: ti  
ا
لنتائج : 

	t(min)      
	5
	6
	8
	9

	– d [H2O2] /dt            ( M.h-1)
	0,04
	0,03
	0,02
	0,01


3) إذا كان t ½  لا يتعلق بالتركيز البدائي [H2O2]0 فالرتبة إذن = 1 
نبرهن أن الرتبة = 1، نرسم المنحنى ln [H2O2] بدلالة t 
	t (h)    
	0,5
	1
	2
	2,5
	3
	4
	7
	10

	ln [H2O2]
	- 0,23
	-0,48
	-0,95
	-1,19
	-1,44
	-1,97
	-3,22
	-4,83





  

  tgθ = - 0,5 h-1

حل التمرين14:
 
C2H5 I    +    KOH                       C2H5 OH    + KI               

t = 0            Co                  Co                              0               0                

t                 Co-x             Co-x                             x               x                

v = dx/dt = k (Co – x)α (Co – x)ß = k (Co – x) α+ ß = k (Co – x)n     

   α+ ß = n                                      

1) لنعين n رتبة التفاعل الكلية 
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t = t½    x =Co/2   =>                                                                                   
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t ½ = A.Co1-n      

  الشكل الخطي للعلاقة 
ln t½ = ln A + (1-n) ln Co         
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  نرسم المستقيم: ln t½ = f (ln Co) 

	6,403 
	7 ,033
	7,502
	8,418
	ln t ½ 

	-2,590
	-3,219
	-3,689
	-4,605
	lnCo 








2) تعيين ثابت السرعة k: 

         =>     1/k = 40,447  =>                     
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 n = 2                                                                               

k = 2,47.10-2 l.mole-1.min-1 

3)= x  [C2H5OH]
في التجربة (2) M  0,025 = CO
الرتبة 2:                                               
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t =1000 s = 1000/60 min              C0=0,025M            
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x = 0,01 (M) = [C2H5OH]                                      
4  )  [KOH] = Co – x 
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t =1000s = 1000/60 min   

                                 (التجربة (3)) Co = 0,04 (M)    
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  [C2H5I] = Co – x   (5   

      التجربة (4):   Co = 0,075 (M)
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  t = 1000/60 min 
 [C2H5I]  = 0,073 (M)                                              

حل التمرين 15:     
    Fe3+   +   Sn2+                             Fe2+  +    Sn3+                                    
v = k [Fe3+]α [ Sn2+] ß                                   

α+ ß = n                                           

  تعيين n :
1) بوجود فائض من الحديد Fe3+  زمن نصف التفاعل لا يتعلق بالتركيز البدائي 0[ Sn2+] 

  فائض من  Fe3+  0 = α’     ←     α            
   v = k [ Sn2+] ß              


ß = 1         <=         t ½ ≠ f ([ Sn2+]0)     
 [ Sn2+] (2= ثابت في كل التجربة

v  =  (k[ Sn2+]) [Fe3+]α       =  k’ [Fe3+]α   

 (1) :  0,5.t0 = A (2.Co)1-α                

                            (3) : 0,25.t0 = A (4.Co)1-α                        
(1)/ (3)   =>  2 = 2α-1  =>   α = 2          

                                  

      الرتبة الإجمالية للتفاعل : α+ ß = 3   
الـــفرع الــــثانـي(II ): الـــتفاعــلات الـــمركــبة
1-II مـــقدمـــة
تنقسم التفاعلات المركبة إلى 3 أنواع:

1) التفاعلات العكوسة: réactions opposées ou réversibles

2) التفاعلات المتوازية:                      réactions parallèles

        وهي بدورها تشمل نوعين هما :        التوأمة      jumelles
           التنافسيconcurrentes 

3) التفاعلات المتتالية :                   réactions successives

لندرس كل نوع من هذه التفاعلات

 2-II الــــتفاعــلات الــعكــوســـة
هي تفاعلات تتم في الاتجاهين  R        P، في هذا النوع من التفاعلات لا نستطيع التفريق بين النواتج والمتفاعلات:

· تتفكك المتفاعلات جزئيا.

· التفاعلات ( الاتجاهات) يتمان في أن واحد ويتوقفان عند التوازن.
* عبارة سرعة التفاعل العكوسي:

1                               
لدينا التفاعل:    R         2          P

t = 0             a                       0  

t                  a-x                     x  

teq                a-xe                    xe     ( التوازن)      

   α: رتبة التفاعل المباشر

   β: رتبة التفاعل المباشر
نعبر عن السرعة كالآتي :
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عند التوازن:
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1-2-II دراســـة بــعض الـــــحالات
1) الاتجاهات من الرتبة 1:
R                k1                  P                

k-1                                 

t = 0           a                                      0                

t                a-x                                    x                

te               a-xe                                   xe                        
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 عند التوازن:


  
[image: image154.wmf]e

e

e

e

x

x

a

k

k

x

k

x

a

k

-

=

Þ

-

-

=

-

-

1

1

1

1

.

)

(

0

                                 
 
[image: image155.wmf][

]

x

x

a

x

x

a

x

k

x

x

x

a

k

x

a

k

dt

dx

e

e

e

e

e

).

(

).

(

.

)

(

1

1

1

-

-

-

=

-

-

-

=

                        

    
[image: image156.wmf]ò

ò

=

-

Þ

-

=

x

t

e

e

e

e

dt

x

a

k

x

x

dx

x

x

a

x

k

dt

dx

0

0

1

1

.

)

.(

.

                                  
بتعيين التكامل، نحسب x وبالتالي تراكيز باقي مكونات التفاعل.

  طريقة ثانية:

(1)….. dx/dt = k1(a-x)-k-1x                                 

   عند التوازن                       (2)…..0 = k1 (a-xe)-k-1xe
(1) – (2)      dx/dt = k1(xe –x) + k-1(xe-x)  = (k1+ k-1) (xe-x)      
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  طريقة ثالثة:

dx/dt = k1 (a-x)-k-1.x = k1a-(k1+k-1).x                      
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التكاملات الثلاث تؤدي إلى نفس عبارة x.

المنحنيات الحركية:



a
a


[R]
[R]

xe


a-xe
a/2
    a/2                                                 
 
    xe                                    [P]                       a-xe

[P]

t
xe <a/2
1
xe > a/2


a


a/2 = xe 


t

xe = a/2

 2)  المباشر من الرتبة 2 والمعاكس من الرتبة 1:        

R1                +           R2                  k1                  P      

       
k-1
t=0               a                          a                                  0      

t                  a-x                       a-x                                x      

tea               a-xe                      a-xe                                xe       
dx/dt = k1.(a-x)2 – k-1x                                      
      عند التوازن        k-1 = k (a-xe)2/xe             0 =  k1 (a-xe)2 – k-1 x  
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    بعد التكامل نعين x وبالتالي كل التراكيز المتبقية أي تراكيز مكونات التفاعل الأخرى.
3) الاتجاهان من الرتبة 2:
R1       +     R2                k1            P1         +    P2               
k-1                                                              
         t = 0              a              a                                 0              0           
t                   a-x           a-x                               x              x           
teq                 a-xe        a-xe                                xe            xe                
dx/dt= 0 = k1.(a-x)2- k-1.x2                     
 عند التوازن:                          dx/dt= 0 = k1.(a-xe)2-k-1.xe2
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بعد التكامل نعين x وباقي التراكيز.
تطبيق:
التفاعل:    CH3 –(CH2)2 – CH3               k1              CH3 – C2H4 – CH3     من الرتبة 1
في الاتجاهين بثوابت سرعة k1  و k-1، عند t=0 ( في البداية) في البداية كان تركيز البوتان = a . أدرس تغير مولاريات مكونات التفاعل بدلالة الزمن مع رسم المنحنيات الحركية علما ان    3/a = ex
الحل:  
  CH3 –(CH2)2 – CH3                   k1                        CH3 – C2H4 – CH3
        
            k-1                                         
t = 0                       a                                                                      0                 

t                            a-x                                                                    x                 

teq                         a-xe                                                               xe = a/3           

      نهاية أي تفاعل عكوسي هي التوازن:
x              xe        
t              ∞     


عبارة سرعة التفاعل:
 

dx/dt=k1(a-x)-k-1x
<=
  عند التوازن :
0=k1 (a-xe)-k-1xe          
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    CH3-C2H4-CH
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	lim x = xe                     
t    ∞                
	و       a-x         [CH3-(CH2)2-CH3]  =  




 المنحنيات: 

a

2/3.a=a-xe

1/3.a=xe


3-II الــــتــفاعـلات الــمتوازيـــة
هي تفاعل تحدث في ان واحد وبالتوازي عند نفس الظروف ( درجة الحرارة مثلا).

1-3-II      الـــتفاعـــلات الـــتوأمـــة      
 تحدث في ان واحد بالتوازي وبكل المتفاعلات مشتركة.

مثال: 

      CH3  Cl              

 O      + HCl   
CH3  +  Cl2                                                                   

O                                                                                  

k2             CH3                     

                                                                                                         O   Cl  + HCl
       

                    CH3                           

O    + HCl         

  Cl                    
الدراسة الحركية:

A  +    B          k1      P1                          

t=0          a        b                   y                           

k2      P2             x = y+z

t            a-x     b-x                 z                           


 
[image: image171.wmf]dt

dz

dt

dy

dt

dx

=

=

عبارة السرعة: 
dy/dt  = k1.(a-x)α1.(b-x)β1 ;    dz/dt= k2.(a-x)α2.(b-x)β2
dx/dt = k1.(a-x)α1.(b-x)β1+k2.(a-x)α2.(b-x)β2     
α1     ، 2α:   رتبتا التفاعلين التوأمين /A 

 β1     ،β2:   رتبتا التفاعلين التوأمين  /B

دراسة بعض الحالات البسيطة
α1 = α2 = β1 = β2 =1       *
dx/dt  =  (k1+k2)(a-x)(b-x)                     

y/x  =    k1/(k1+k2)                 z/x  = k2/(k1+k2)                   
k1                  P1      *      
A                               y               

a-x                                               

k2                                  

P2                     
z               

الرتبة  =1   لكل التفاعلين
dx/dt = k1(a-x)+k2(a-x)=(k1+k2)(a-x)               
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   *  الرتبة =1     A       k1          P1
y                         
a-x

        k2                                    

     الرتبة =2       P2
z                         

dx/dt = k1.(a-x)+k2.(a-x)2                                              

2-3-II الــــتفاعـــلات الــــتنــافـــسيـــة
تحدث في آن واحد بالتوازي وبمتفاعل مشترك.
مثال:
(CH3)2CHCl                         k1          CH3-CH= CH2 + H2O + Cl- 
    + OH-                                                                   

(CH3)3CCl                         k2                 (CH3)2C = CH2+H2O+Cl-  

الدراسة الحركية :

B1                 k1                P1                              

A   +                   b1-y                                   y                              

a-x                                                                                                

x = y+z     

B2                  k2                P2                             

b2-z                                     z                              

  عبارة السرعة :


dx/dt  =   k1.(a-x)α1.(b1-y)β1  +  k2.(a-x)α2.(b2-z )β2   


            dy                               dz               

dt                                dt               

α1    ، 2α :  رتبتا التفاعلين(k1) / A

      β1     :   رتبة التفاعل الأول k1)) /B1
   :       β2     رتبة التفاعل الثاني  B2/(k2)  
  حالة بسيطة:

α1=α2=β1=β2 = 1  

dx/dt =k1.(a-x).(b1-y)+k2.(a-x).(b2-z)                             

dy/dt =k1.(a-x).(b1-y)            ;           dz/dt  = k2.(a-x).(b2-z)           
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4-II الــــتفـــاعــلات الـــمتتــالــية
   في المقرر نكتفي بالرتبة = 1
   لدينا التفاعل:                     A        k1        B             k2         C

t=0           a                     0                          0                                        

t              a-x                   y                          z                        x = y+z    

   يعتبر B : ناتجا وسطا.

  تعيين تراكيز كل من A، B،  C:

dx/dt =k1 (a-x)                                                        


[image: image174.wmf]ò

ò

=

-

x

t

dt

k

x

a

dx

0

0

1

                            
[image: image175.wmf]t

k

x

x

a

t

k

x

a

x

.

ln

.

)

ln(

1

1

0

-

=

-

Þ

=

-

-

                            

           
   [A]t = a – x = a.exp-k1t                                  

lim (a – x) = 0

t     ∞               

تعيين  : [B]t
x = y + z                             

y = x – z                            
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             معادلة تفاضلية حلها: y(t) 
         حل المعادلة  : 
     أولا: نعدم الطرف الثاني للمعادلة : 

dy/dt + k2.y  =  0                                       

y = C(t).exp–k2.t                                       

  نعوض في المعادلة                                                                                                  <=     
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     من الظروف البدائية : t = 0     y = 0                              

C(0) = 0                                                                
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      إذن :            
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lim  y   = 0              
t       ∞                     

أما z:
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 lim z    =  a                        
       t       ∞                     

رسم المنحنيات الحركية : 
نلاحظ أن :عند       0 = t  [B]0 = y0 = 0         

وعند 0         y             ∞         t                

نفهم من هذا أن B الناتج الوسط يتشكل في البداية حتى يصل إلى ذروة ymax في اللحظة tm ثم يتناقص إلى 0.
  إذن علينا بتعيين النقطة : (tm, Ymax)
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(tm ymax) : تمثل ذروة المنحنى y (t). 
  لنرى ماذا تمثل بالنسبة للمنحنى z (t)

          لدينا:   
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      عند (tm ymax) :
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فهي كذلك نقطة انعطاف بالنسبة للمنحنى z(t) 

رسم المنحنيات الحركية:
[ ]                                                                                            






5-II تــــمـارينـات مــحلولــة متـعلــقة بالـــفرع الـــثانـي

التمرين 1: 
CH3 – C = O  +  C2H5OH                         CH3 – C = O    +   H2O

OH                                                        O – C2H5                 

من الرتبة 1 بالنسبة لكل مكونات التفاعل في الاتجاهين بثوابت سرعة k1 و k2 حيث التراكيز الابتدائية للمتفاعلات هي 1 مول/لتر، وللنواتج هي 0 مول/لتر.

عند التوازن بلغت قيمة تركيز النواتج 3/2 = xe 

1- أحسب الحاصل k1 / k2
2- عبر عن المولاريات المختلفة بدلالة الزمن باستعمال ثابت السرعة للتفاعل المباشر k1 ارسم المنحنيات الحركية.
التمرين 2:
      لديك التفاعلان التوأمان : 

C1 + D1                                   

A + B                                                                

C2 + D2                                   
k1 و k2 ثابتا السرعة للتفاعلين. إذا علمت أن التفاعلين عنصريان وعند t = 0:

[C1]0 = [D1]0 = [C2]0 = [D2]0 = 0       [A]0 = [B]0 = a (M)

1- اكتب عبارة تراكيز مكونات التفاعل بدلالة الزمن. 

2- ارسم المنحنيات الحركية.
3- أدرس الحالة: k2 >> k
التمرين 3: 

يتفكك البوتان 4 حسب المعادلة التالية: 

0 = 6,5.10-3(M)             CH2-C = O                    C2H4     +     H2O          [C4H6O]
CH2-CH2                     C = O     +    CH2-CH2     
CH2       
1- ما نوع هذه التفاعلات ؟

2- عين ثابتي السرعة k1 و k2 انطلاقا من النتائج التجريبية المتحصل عليها عند 285°م علما أن التفاعلبن من الرتبة 1.
	t (min)
	0
	0.5
	1
	3
	6

	[C2H4] (M) = y
	0
	4,5.10-6
	9,1.10-6
	27,2.10-6
	54,3.10-6

	[C3H6] (M) = z
	0
	3,8.10-8
	7,6.10-8
	22,7.10-8
	45,2.10-8


التمرين 4:
عند درجة حرارة مرتفعة يتفكك حمض الإيتنويك لتكوين الميثان وثنائي أكسيد الكربون وفي تفاعل آخر السيتون والماء.

CH4 + CO2                               


CH3 – COOH                                                          

CH2 = CO + H2O          

  يتم التفاعل عند 1189 كلفن فكانت قيم ثوابت السرعة للتفاعلان: 

k1 = 3.74 s-1          و k2 = 4.65s-1      

1- أحسب الزمن اللازم لتفاعل 99% من الحمض 

2- استنتج الكمية العظمى من CH2=CO بدلالة نسبة من الحمض (الرتبة = 1 لكل من التفاعلين التوأمين).
التمرين 5:
في محلول مائي نحقق التفاعل: 

CH2 – COOCH3                                 CH2OH                                         

(A)                                 +  H2O                       (B)      +   CH3-COOH          

CH2 – COOCH3                                 CH2 – COOCH3                            

  

CH2OH                                     

(C)  +   CH3 – COOH      

CH2OH                                     

1- استنتج علاقة التراكيز [C] ، [B]، [A] بدلالة الزمن مع العلم أن التفاعلات المتتالية ليست عكوسة والرتب بالنسبة لكل مكون تساوي 1 ما عدا الماء 0. 

2- ارسم المنحنيات الحركية
التمرين 6:

لديك التفاعل التالي :   OC(NH2)2                              NH4OCN                       
يتم التفاعل عند درجة حرارة مختلفة فكانت ثوابت السرعة كالتالي :

عند 61°م   k1 = 1,62.10-5min-1         و   k2 = 0,157.10-5min-1   
عند 71°م      k1 = 6,35.10-5min-1    و   k2 = 0,445.10-5min-1

1- احسب طاقة التنشيط للتفاعل في الاتجاهين.

2- احسب ثابت التوازن في الحالتين
3- احسب أنتالبية التفاعل. 
4- أرسم المخطط الطاقي للتفاعل.        R = 8,31.j / °K.mole  
التمرين 7 : 
تتفاعل المادة A حسب التفاعل التالي:

               نواتج +  C

A                                                  
              نواتج +  D

عند    [B’]0 = b’(M)  ;   [B]0 = b(M) ;   [A]0 = a(M)    t = 0    وتراكيز النواتج معدومة.

الرتبة بالنسبة لـ A هي n ، الرتبة  B  و B’ هي 1 بالنسبة لكل واحد منهما.

نعرف kc و kd ثوابت التفاعلان المتنافسان.

1- أكتب عبارة سرعتان تكون C و D : vC و vD 
2- برهن أنه يمكن استنتاج علاقة بين تركيز C وتركيز D عند كل لحظة t ، بدون ظهور الزمن. استنتج الحاصل   kc / kd
التمرين 8:
تتم التفاعلات النووية بطريقة متسلسلة، ندرس تفاعل الراديم: 

زمن نصف التفاعل الأول هو 15 يوم وزمن نصف التفاعل الثاني هو 10 أيام.

225                     k1               225                          0                

88Ra                              89Ac          +         -1e              


C                                     (مادة مستقرة)
1- احسب الزمن الذي يبلغ الاكتينيوم   Ac والراديم  Ra 
2- ماهو الزمن الذي تصبح هذه النسبة غير متعلقة بالزمن بتقريب 10-2.  
3
[image: image198.wmf]- ارسم المنحنيات الحركية لكل ن الراديم، الأكتينيوم وC 

التمرين 9:
 يتفكك خماسي كلوريد الفوسفور عند درجة حرارة ثابتة 87°م وحجم ثابت (1ل)  حسب المعادلة: 

PCl5 (g)                        PCl3 (g)     +     Cl2 (g)   

1- أكتب عبارة السرعة بدلالة التركيز ثم بدلالة الظغط.
2- أحسب حاصل القسمة k1 / k2 
3- عبر عن ضغوط مكونات التفاعل بدلالة : k1  و  t 
4- أرسم المنحنيات الحركية.
المعطيات:

P0 الضغط الابتدائي للجملة 1 جو.

  P ∞  الضغط النهائي للجملة 1.25 جو. 
الرتبة الجزئية بالنسبة لكل مكون تساوي 1.
حل التمرين 1:


CH3-C          +   C2H5OH                CH3 -C             +    H2O       

                                                 OC2H5                      OH
A                          B                             C           D                 

t = 0                a = 1                      b = 1                          0            0                 

t                      1-x                         1-x                             x            x                 

t∞ = teq            1-xe                        1-xe                            xe          xe=2/3         

  1) حساب حاصل القسمة2k/k1
  نكتب عبارة سرعة التفاعل :           dx/dt = k1.[A].[B] – k2.[C].[D]

dx/dt = k1.(1-x).(1-x) – k2.x2 = k1.(1-x)2 – k2.x2                        
     من التوازن:       <= dx/dt = 0 = k1.(1-xe)² - k2.xe² 
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2 ) التعبير عن المولاريات المختلفة بدلالة t و k1:
dx/dt  = k1 (1-x)² - k1/4 x 2 =  k1 /4 [4(1-x)² - x²] = k1/4 (2(1-x) + x) (2(1-x)- x) 

dx/dt = k1/4 (2-x)(2-3x)                                                                       

dx/(2-x)(2-3x) = k1/4  dt                ln(2-x)/(2-3x) = k1 t                       

 (2-x)/(2-3x)  = exp +k1t                                                        
                                 

x = [CH3-C  ] t = [H2O]t  =[ 2(1-expk1)/(2-3expk1t)]  
O-CH3                                                     

lim x = xe = 2/3      

t          ∞       

   أما بالنسبة لكل من A و B: 

 [A]t = [CH3-C ]t  =  [B]t = [C2H5OH]t = 1- x. = 1 – [2(1-expk1t)/(2-3expk1t)]       
OH                                                                                                    

lim (1-x) = 1/3      

t      ∞         

المنحنيات الحركية: 





   ملاحظة: في حالة :    cC   + dD           aA   +   bB        .    

   عدد المنحنيات = 4 
حل التمرين 2:
C1 + D1                         

A   +   B                          0y    0y          x = y + z  

t = 0        a          a                          C2  + D2                        

t             a-x      a-x                         0z       0z                        

    قبل حل التمرين نعرف التفاعل العنصري:
aA   +    bB                   cC    +      dD                

          التفاعل عنصري إذا كان: a + b = α+ ß   

     بشرط : c , b , a و d أعداد طبيعية.

 α ≠ a           و ß ≠ b

     حيث :    α: رتبة التفاعل A/ 

    
    ß  :  رتبة التفاعل
1) التغير عن المولاريات:
عبارة السرعة: 

dx/dt = k1 (a – x) α (a – x) ß + k2(a – x) α’ (a – x) ß’          
بما أن التفاعلين عنصرايان:
 α + ß = α’ + ß’ = 2  

  dx/dt = k1 (a – x)² + k2 (a – x)² = (k1 + k2) (a – x)²           

dx/(a-x)2   = (k1 + k2) dt       =>      1/(a-x)   = (k1 + k2) t + 1/a

1/(a-x)    =  ((k1 + k2) at + 1)/a              =>          
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*    dy/dt = k1 (a – x)² = k1a2 /(a(k1+ k2)t+1)2
∫dy =  ka² ∫dt/(a(k1+k2)t+1)2
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lim y =   k1a/k1+k2
t           ∞

*    dz/dt = k2 (a – x)² = k2a2/(a(k1+k2)t+)2              
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lim z =   k2a/k1+k2
t          ∞       
2) رسم المنحنيات الحركية
k2 > k1                                                                      k1 > k2 





t

2) دراسة الحالة k1  <<k2:
a-x = a / k2at +1              


y = k1 a2t/k2at+1                                             z = k2 a2t/k2at+t

                          lim y=0                                                lim z=a              

             ∞         t                                                   ∞         t
         


a


     z(t)
    a  =    k2a

k1+k2

a-x


y(t)
 a =    k1a

k1+k2
ملاحظة:
          k1        c1  C1  +  d1D1      
a A +bB                                                       

k2                c2 C2 + d2 D2                        

  نجد 6 منحنيات

  قبل كل رسم منحنى علينا بحساب نهاية التركيز المناسب عندما ∞            t.
حل التمرين 3)
CH2 -C =  0             k1          C2H4    +    H2O                        

y            y                          

CH2-CH2                        k2           C=O  +  CH2  - CH2        x=y+z
 CH2                                     
t=0           a=6,5.503(M)                              z                 z                                    
1) التفاعلات توأمة:

2) تعيين ثابتي السرعة k1 ، k2
في الجدول لدينا تركيز كل من C2H4 و C3H6 أي y و z.
dx/dt = k1 (a-x) + k2 (a-x) = (k1+k2) (a-x)             

∫dx/(a-x) = ∫(k1+k2)dt             ln( a-x)/a  = -(k1 + k2) t    


k1 + k2  = (- ln(a-x)/a)/t     

من جهة أخرى:

dy/dt = k1 ( a-x)                                            

                                                        

     y/z = k1 /k2       

dz/dt = k2 (a-x)                                             

علينا بحساب كل من : k1 + k2  و  k1/k2  في الأزمنة المذكورة في الجدول
	6
	3
	1
	0.5
	0
	t(min)

	120,13
	119,82
	191,74
	118,42
	/
	y/z=k1
k2

	1,410.10-3
	1,410.10-3
	1,413.10-3
	1,397.10-3
	/
	k1+k2


نكون قد حصلنا على مجموعة معادلتين:
 k1/k2=119,53                    k1 = 1,399.10-3min-1            القيمة المتوسطية     

                             < =                                                                                       
  k1 + k2 = 1,41.10-3             k2 = 1,17.10-5  min-1            القيمة المتوسطية  
حل التمرين4)
k1           CH4    + CO2                                   
CH3 – C = 0                             y         y                                       

   OH                                                                x= y+z    

t         a-x                           k2       CH2 = CO + H2O                              

z                 z                                 

 dx/dt = k1(a-x)+k2(a-x) = (k1+k2)(a-x)               

∫dx/(a-x)  = ∫ (k1 + k2)  dt                                   


ln( a-x)/ a = -(k1 + k2) t               t = (- ln(a-x)/a )/( k1+k2)   
 ت.ع: x/a=0.99 ( النسبة المتفككة)    (a-x)/a = 0.01

t = 0.55s               ( تفاعل سريع جدا).
(2 dz/dt = k2 (a-x)          
dx/dt = (k1+k2) (a-x)                            

                              z/x =   k2/k1+k2  = 0.554  

                               ==>     z/a  = 0.549  (54,9%)

x/a = 0.99                                                             

حل التمرين 5) 
                                                                                                    k1                            k2
A    +    H2O                           B                          C                       

                  t = 0       a                                        0                  0     
                  t            a-x                                      y                  z  

1) التعبير عن المولاريات بدلالة الزمن:
    ا)    t   dx/dt= k1 (a-x)                      dx/a-x =  k1       dt   [A]

       

ln (a-x) / a  = -k1t                      a-x  =   [A]t= a.exp –k1t        

lim a-x =0      
t         ∞     
   ب)   t  [B] ؟
dy/dt = k1 (a-x) –k2 y                                 

dy/dt + k2 y = k1 (a-x) =k1 aexp – k1t                      


y (t) = k1a/(k2-k1) [exp – k1t – exp –k2 t ] = [B]t                             ( انظر الدرس)           
lim y          

t        ∞      

    جـ)  [C]t = ؟
z = x-y                                                      

x= a[1-exp-k2t]                                         

y = k1a  [exp – k1t –exp –k2t]                         
k2-k1                                                    

lim z = a     

t      ∞       
  رسم المنحنيات الحركية:
   * أولا : نبحث عن النقطة : ( tm , ymax)

   - ذروة للمنحنى y (t)
   نقطة انعطاف لـ y ( t) ( الدرس


a
  z(t)                             


ymax

t
[A]  

t
tm
حل التمرين 6)
OC (NH2)2          k1       NH4 OCN                       

k2                                                                         

     من واحدات k1 , k2 الرتبة = 1 لكل الاتجاهين.

1) حساب طاقة التنشيط للتفاعل في الاتجاهين:
    لدينا : k = Aexp – Ea/RT     علاقة أرينوس

1) الاتجاه المباشر: Ea1
T1 = 61° C = 334°k        k1  = Aexp  - Ea1/RT1       (1)  k1 = 1,62.10-5 min-1  
T 2 = 71 °C = 344°k         k1’  = Aexp - Ea1/RT2          (2)  k1’ = 6,35.10-5 min-1
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Ea1 = 130,48 Kj /mole              

(2  الاتجاه المعاكس: Ea2

T1 = 61°C = 334°k             k2 = 0,457.10-5 min-1 
T2 = 71°C = 344°k             k’2 = 0,445.10-5 min-1
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Ea2 = 99,51 kj /mole                                 

2) حساب ثابت التوازن: K

    ثرمودينامكيا  : /[OC(NH2)] K = [NH4OCN]
أما في الحركية الكيميائية: في التوازن:

v = dx/dt = 0 = k1 [OC(NH2)] – k2 [NH4 OCN]                               

k1/k2 = [NH4OCN]/[OC(NH2)] = K                                            

T1 = 334° K                          K  =    k1/k2  = 1,62.50-5/0,57.10-5 = 10,32        

T2 = 344°K                         K’ =  k’1/k2’ = 6,35.10-5/0,445.10-5 = 14,27      

3) انتالبية التفاعل: ΔH°R
من العلاقة : Van’t Hoff

dln k = ΔH°R dT/RT2                                                        

ln K/K’  = - ΔH°R/R [1/T1 -  1/T2]                      

                                   
ΔH°R  = (-R ln K/K’)/(1/T1-1/T2)                      

K’ =  k’1/k2                                                               K  = k1/k2  

ΔH°R =( -R ln(k1/k2)/(k1’/k2’))/1/T1-1/T2  =   Ea1- Ea2   = 30,97kj/mole       

                                                       

               ماص للحرارة 0   <  ΔH°R = 30,97Kj/mole
4) المخطط الطاقوي: 


E(kj /mole

E *  



      Ea2                                                                      

NH4OCN


OC(NH2)2
ملاحضة      في حالة : ΔH°R<0 ( ناشر للحرارة)

Ea2 > Ea1                

حل التمرين 7)

                  نواتج   +   A       +                 B                   kc              C

b – y                                y                                 

a - x                                                                                                 
B’                 kD                D   +                          
b’ –z                                  z                                

1)         /dt  vc = kc  [a-x] n (b-y) = d[C]

vD = kD (a-x)n (b – z) = d[D] /dt     (2 
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حل التمرين 8)
التفاعلات النووية هي تفاعلات من الرتبة 1.             225 Ra       k1        225  Ac   + °e

                  88                       89                                                                                        

                    a-x                    y     k2      

C                                                                                   ( مادة مستقرة)
                                              z

dx/dt = k1 (a-x)                        a-x = [Ra] = a exp-k1t                       

dy/dt =(dx/dt) – (dz/dt)                    dz/dt = k2 y                               

dy/dt + k2 y = k1 aexp – k1t                                    


.


.

       y (t) = [Ac] =     k1 a   (exp-k1t – exp - k2t)          ( مثل التمرين 5)        
k2 – k1                                                              
(1) tm: الزمن الذي يبلغ فيه [ [Ac أكبر قيمة.
[Ac] = ymax                                                                        
        من الدرس                    

 tm   =  ( ln k2/k1)/k2-k1                             

   المرحلتان من الرتبة = 1 
k1 =    ln2/(t1/2)1    =    0,69/15  =  0,046 jour-1                                      
k2 =   ln 2/(t1/2)2  =    0,69/10   = 0,069 jour -1                                       
tm = ln (( 0,069/0,046)/0,069-0,046))=17,63jours                    

tm = 17,63 jours                                         
          (2       
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 = k1/(k2-k1) – k1/(k2-k1) exp (k1 – k2) t                 
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k1/(k2-k1)      = 2                                             


[Ac]/[Ra]  =   2   -    2exp ( -0,023)t                       t=230,36jours     

10%                                                          
3) رسم المنحنيات الحركية :
tm = 17,63 jours                                                                        

ymax =   k1 a    [exp –k1 tm – exp – k2 tm] = 2a [0,148] = 0,296a

    k2 – k1                                                                                                                        


a


z(t)


[A] =[Ra]
بإمكاننا حساب ومن تقاطع المنحنين:
ymax
[A]t [B]t
[Ac] y(t)


t
tm
حل التمرين 9)

لديك التفاعل التالي:        PCL5 (g)               k1      PCL3 (g)    +   CL2 (g)
k2                                                                    

T: درجة الحرارة ثابتة = 87 °م = 360°K

حجم ثابت = 1 ل
1) كتابة عبارة السرعة بدلالة التركيز ثم بالضغط:

PCl5               k1                PCl3             CL2                                     P t0t       
k2                                                                             

t =0                  a                                         0                  0                                      

P 0 = 1 atm                             0                  0                             P0       
t                     P0 – p   ;  a-x                          p , x              p, x                    P0  + p     
teq                 P0 – pe  , a-xe                        pe , xe                 pe ; xe            P0 +pe=1,25atm
pe =0,25 atm ( تقدم التفاعل بدلالة الضغط عند التوازن).
* سرعة التفاعل بدلالة التركيز:

dx/dt = k1 (a-x) – k2 x2     
*سرعة التفاعل بدلالة الضغط:
باعتبار الغازات مثالية:    P0 = aRT
p  = x RT                                


                      
[image: image215.wmf](

)

(

)

2

2

2

0

1

.

1

RT

p

k

RT

p

P

k

dt

dp

RT

-

-

=

    


                           
[image: image216.wmf](

)

RT

p

k

p

P

k

dt

dp

2

2

0

1

-

-

=


2) حساب حاصل القسمة   2k/ k1
عند التوازن :                           dx/dt = 0

وأيضا:                                                                                  dp/dt = 0
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            dt  =  k1 (P0 – pe) – k2/RT  pe2=0                                                                       

    ت.ع 

k1/k2 = 2,82010-3                     بما ان p ب   atm  نأخذ    R =0,082 l atm / mole

3 ) التعبير عن الضغوط بدلالة k1   و  t

dp/dt = k1 (P0 – p) – k1(P0  –  pe) p2/pe2              
       dp/dt  =   k1 (1 –p) – 12 k1  p2  =  k1 (1 - p – 12p2)=12k1(1/4-p)(1/3+p)       
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lim p = 1  = 0,25 atm  = pe                               
t         ∞                         
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P (atm)

4) المنحنيات الحركية: 
atm 1=P0
1-p = f(t)

0,75 = 1-pe

atm            


0,25 = pe

atm        

الـــفرع الــــثالــــث(III ): الـــتفاعــلات الــمعــقدة       Réaction complexes

1-III مــــقــــدمــة
التفاعل المعقد هو سلسلة من التفاعلات المركبة.
أمثلة:                                A      k1      B      k3      C

k2      

                       
        B  +              A      k1     C  + D


C    k2             E + F        k3   G    +   H   
k 4                               
لا نستطيع أن نقوم بدراسة حركية واضحة كسابقاتها ( البسيطة والمركبة) لكونها معقدة لذا يجب اللجوء الى طرق تسهل لنا المهمة أي تعيين سرعة التفاعل المعقد.
2-III طـــرق تـــعــيين ســـرعة الـــتفاعــل الــمعــقد
  عموميا ت 
-التفاعل المعقد هو سلسلة من التفاعلات أولية أي أن آليته تكون تفاعلات أو مراحل متتالية. 
التفاعل الأوليى : Reaction primaire
a A   +    b B           k        P                                                

a و ط ليسا كسريان ( عددان طبيعيان)

التفاعل أولي: 

اذا كانت : رتبته / a = A

و  رتبته / b = B

- في سلسلة التفاعلات الأولية توجد البطيئة والسريعة.

  - في مراحل آلية التفاعل تظهر أجسام بتركيز مستقر تسمى هذه الاجسام بالمراكز المنشطة   Centres Actifs (C*)
- المركز المنشط: يستطيع أن يكون ذرة ، جذر ن شاردة أو جزئي، مكوناتها من مكونات التفاعل الاجمالي ولكنه شكله أو صيغته لا توجد في معادلة التفاعل الاجمالي.
- يظهر المركز المنشط في مرحلتين على الاقل.

- سرعة ظهوره = سرعة اختفاءه.

مستقر = [C*  [
d [C*]/dt = 0

2-2-III طــريــقة الـــحالــة الــمســـتقــرة méthode de l’état stationnaire 
تعتمد هذه الطريقة على وجود المراكز المنشطة.

مثال: لدينا التفاعل : 
H 2    +    Br2                           2HBr           

t = 0           a              b                                 0              

t                a-x          b-x                               2x             

الآلية: 
Br2 + M      k1       2Br●  +M  البدء
Br●  + H2      k2       HBr  +H●. 

H●  + Br2     k3      HBr +Br●          انتشار الجذور         

H● +HBr      k4         H2  +Br●   

2 Br●  +M        k5       Br2  +M   اختفاء الجذور

المراكز المنشطة : Br● , H●  , Br,  H   موجودان في معادلة التفاعل المعقد ولكن صيغتهما كجذران غير موجودة).

M: حافز

سرعة التفاعل : نعبر عن سرعة التفاعل كالآتي:
v =  1  d  [ HBr] = - d [ Br2] = - d [ H2]                       

2  dt                  dt               dt                               

v  =  + d/2dt [ HBr]  = + 1/2 [ k2 [Br●][H2] + k3 [H●][Br2]-k4 [H●][HBr]]

العبارة ليست نهائية نظرا لوجود H●    و  Br● فيها.

مركزان منشطان : Br●  H● 

 d [H●]/dt = 0 = k2 [Br●][H2] +k3 [H●][Br2]-k4 [H●][HBr]…..(I)                          

d[Br]/dt=0=2k1[Br2][M]–k2[Br●][H2]+k3[H●][Br2]k4[H●][HBr]-                           

· 2k5[Br●]2[M] .(II)


  (I) + (II)                 k1 [Br2] =  k5 [Br●]2  (   [Br●]=    k1 [Br2] ½             
√  k5                                                    
  (I)                   k2 [Br][H2] –[H●] [  k3 [Br2] k4[HBr]  ] = 0                        

 [H●]    =           k2 [Br●][H2]     =      k2    √ k1/k5    [Br2] ½ [H2]        

k3[Br2] + k4 [HBr]                            k3 [Br2]+k4[HBr]       

بعد تعويض كل من [Br●] و [H●] في عبارة v نجد:
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ملاحظة : اذا عبرنا على السرعة v بـ  أو  : [BR2]       -d [H2]        - d

                    dt                    dt      
سنجد نفس العبارة النهائية (*)
 3-2-III طـــريـــقة الــمرحـــلة الـــحــديـــة :   méthode de l’étape limitante

اذا كانت احدى مراحل التفاعل المعقد بطيئة فان سرعة التفاعل هي بكل بساطة سرعة المرحلة البطيئة.
    مثال: 
       لدينا التفاعل : CO  + Cl2               COCl2

   الآلية :
Cl2       K1       2Cl●       (1)                  توازن سريع        
Cl● + CO     K2     COCl●    (2)              سريع    

     

     COCl● + Cl2     k     COCl2         (3  )     بطيئ
سرعة التفاعل هي سرعة المرحلة البطيئة.
v = k [COCl●][Cl2]                             

من =  K1 ½ [Cl2] ½     (1)        K1 = [Cl●]2/[Cl2]                        [Cl●] 
K2 =  [COCl●]/[Cl2][CO]                                      (2)                          

[COCl●]= K2 [Cl●] [CO] = K2 K1½ [Cl2]½ [CO]                  


    اذن:  v = k K2 K1 ½ [Cl2] 3/2 [CO]                    

3-III تــــمـارينـات مــحلولــة متـعلــقة بالـــفرع الـــثالــث
التمرين 1)
اقترحنا الآلية التالية للتفاعل معقد معادلته الإجمالية هي :      -I- + ClO-           IO-   +  C


      CIO-  +  H2O     K1     HClO   + OH-      (1)

I-  + HClO        k        HIO   + Cl-                     

OH-  + HIO         K2        H2O  + IO-       (2)      
أوجد سرعة التفاعل               





  ( التفاعل تم في وسط قاعدي)

التمرين 2)
يعتبر التفاعل التالي 2NO  +  O2            2 NO2    من التفاعلات النادرة  لكون سرعته تتناقص مع ارتفاع درجة الحرارة ، علما أن آليته :
H < 0           2NO   +   O2         K             N2O2      سريع     

N2O2                k           2NO2     
اشرح هذا التغيير
التمرين 3)
لدراسة حركية التفاعل تفكك الميثان CH4 نقترح الآلية التالية:
CH4         k1      CH3●   +   H●       Ea1   =  101 Kcal /mole

CH4  + CH3●           k2      C2H6   +   H●        Ea2   =   48 Kcal /mole

CH4 + H●        k3      CH3●    +   H             Ea3   =     7 Kcal /mole

CH3● + H● + M          k4       CH4   +   M         Ea4   =     0 Kcal /mole

حيث M يمثل مكون ثالث مسهل لإنتاج الجذور CH3’  و H’

1- عبر عن سرعة التفاعل بدلالة : [M]  [CH4]  k4 k3  k2  k1 

2- إذا اعتبرنا أنه في المرحلة الابتدائية  [M] = [CH4] ماهي رتبة التفاعل.
3- أحسب طاقة التنشيط لهذا التفاعل في هذه الحالة.
التمرين4)
نقوم بدراسة حركية تفاعل الاماهة الأنزيمية للمركب S باستعمال الأنزيم E حيث كانت آلية التفاعل كالآتي:

[S]=s       [E]=e      [A] =a                 S +E          k1      A       k2     P +   E   
k-1                                     

1- أكتب سرعة تشكل الناتج P بدلالة S و [P]/dt = f(s,e) v = d
2- إذا عرفنا التركيز الابتدائي للأنزيم = e0     [E]0برهن أن vp يكتب بهذه الطريقة:

vp = vm / (1 + Km/s) حيث km  و vm هما ثابتان ، عبر عن كل منهما ، ما هو تفسيرك الكيميائي لـ Km و vm.

4- تطبيق : يمثل الجدول التالي نتائج تركيز المركب S بدلالة سرعة تشكل P، حيث كانت قيمة تركيز الأنزيم الابتدائية  [E]0 = e0 = -410 مول/ل.
	0,01
	0,02
	0,05
	0,1
	[S](mol/1)

	6,7
	9,52
	13,8
	16,1
	vp (mo/1.s)


التمرين5)
يتم تفكك البروبانول C2H5CHO باستعمال كمية صغيرة من البروكسيد ROORعند 500 كلفن حسب الآلية التالية:

ROOR         k1                          2RO●                 

RO● + C2H5CHO         k2                              ROH + C2H5CO●
C2H5CO●         k3                    CO + C2H5●             
C2H5●  +C2H5CHO        k4                    C2H6 + C2H5CO● 
2C2H5●         k5                    C2H6  +C2H4            
1- اكتب عبارة سرعة التفاعل       C2H5CHO:        vth = -d   [C2H5 - CHO]    

dt                                                                                           



2- تجريبيا وجدنا أن هذه السرعة تكتب : v exp =K[C2H5CHO][ROOR]0.5 قارن بين السرعتين : التجريبية vexp و  السرعة النظرية vth
3- استنتج طاقة تنشيط التفاعل الأول Ea1اذا علمت أن طاقة التنشيط التجريبية للتفاعل الاجمالي تساوي 28 Kcal/mol حيث: Ea5 = 10 Kcal /mol  ،    Ea4 = 0.5 Kcal/mol

التمرين 6)
نقوم بدراسة التفاعل التال: NH2CONH2 + ROH                   NH2COOR  +  NH3
   يتم التفاعل عند 147.9° حيث         
[NH2CONH2]0 = U0 = 0.15 mol/1        [ROH]0 = 9.25 mol/1   

  فكانت ألية التفاعل كالآتي:
NH2CONH2              k1        NH3 + NHCO     

k-1                                   

NHCO + ROH          k2              NH2COOR        

   برهن أن                     
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           حيث      /dt R = -d [U]

التمرين 7)
يتفكك النيتراميد ببطء حسب التفاعل التالي : NO2NH2            N2O(g)  + H2O

فكانت سرعة التفاعل التجريبية مساوية لـ : d [N2O] / dt  = k [NO2NH2][H3O+]-1
1- كيف تصبح معادلة السرعة إذا تم التفاعل في محلول ذو pH ثابت.

2- من بين هذه الآليات، اختر الأصح: الآلية 1: NO2NH2      k1      N2O(g)  + H2O
الآلية2:  NO2NH2 + H3O+       k2         NO2NH3+  +  H2O                                

k-2                                                                                
NO2NH2 +             k3         N2O  + H3O+                                                  

الآلية 3:                               NO2NH2 + H2O          k4         NO2NH+    H3O + 
k -4                                                                               

NO2NH +           k-5           N2O     +    OH-                                           

H3O++ OH -              k6                             2H2O                                                  

2) أكتب عبارة k بدلالة ثوابت السرعة للآلية الصحيحة
الحل
حل التمرين 1)
     سرعة التفاعل هي سرعة المرحلة البطيئة:
v = k [I-][HClO]                                              

من التوازن (1) : K1 =[HClO][OH-]/[ClO-]                       

[HClO] = K1[ClO-]/[OH-]                                             

      نعوض في عبارة السرعة : 

v = k [I-]  K1[HCLO]/[OH-]                             



v =  k.K1 [ClO-] [I-]/[OH-]                                    



بقاء [OH-] في العبارة لان التفاعل يتم في وسط قاعدي.
حل التمرين2)
      أولا : نعين سرعة التفاعل:

v = k [N2O2]                                        

    من التوازن السريع : 

 [N2O2] = K [NO]2 [O2]                     K =  [N2O2]/[NO]2[O2]                            

v = k K [NO]2 [O2]                                                  


k = Aexp –Ea                                                                                   

RT                                                    k K     =>     v        
لأن تناقص k أسرع من تزايدk                                                                    T         

0                                                                                       K          (ΔH<

حل التمرين 3)
نكتب أولا معادلة التفاعل الإجمالي :

(1) + (2) + (3) + (4)          =>    2CH4                     C2H6 + H2   

(1) سرعة التفاعل:/dt     v = d [C2H6]

d [C2H6]/dt = k2 [CH4] [CH3]      

المراكز المنشطة: ● CH3●,   H

                   d [CH3● ]=0= k1 [CH4]-k2 [CH4] [CH3●]+ k3 [CH4] [H●] – k4[CH3●] [H●][M]…(I)             dt                                                                                                                              
 

d [H●]=0= k1 [CH4]+k2 [CH4] [CH3●]- k3 [CH4] [H●] – k4[CH3●] [H●] [M]…(II)  
dt                                                                                                                      

(I) + (II) =>   2k1 [CH4] - 2k4 [CH3●] [H●]  [M] = 0      

[H●] [CH3●] =  k1   [CH4]      ( *)                        

k4       [M]                                     

  نعوض في (I)         k2 [CH4] [CH3●] = k3 [CH4] [H●]      

[H●] =  k2   [CH●3]                                              
k3                                                                                            

(*)=> [CH3●]2 =   k1 k3   [CH4]                        
k2 – k4   [M]           
[CH3●]  =   √ (k1 k3 )/(k2-k4) . [CH4] 
         [M] ½
وتكون إذن عبارة سرعة التفاعل : 
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ملاحظة : إذا عبرنا عن السرعة من :
d [H2]/dt=  - d  [CH4]/2dt                                              
      نجد نفس العبارة
v = √ ( k1 k2 k3)k4 [CH4]                                 [CH4] = [M]        (2 
الرتبة = 1
3  ) طاقة تنشيط التفاعل :
v = k [CH4]                                                   


k = k1 ½ . k2 ½ . k3 ½ . k4 – ½                                                                  
k1 = A.exp – Ea1/RT                               k3 = A.exp – Ea3 / RT          
 k2 = A.exp – Ea2/RT                               k4 = A.exp – Ea4/RT           

   T   لا يتغير    لأننا في نفس التفاعل.

A       لا يتغير
 k = A ½ + ½ + ½ - ½   exp – 1/RT  [  1/2. Ea1 + 1/2. Ea2 + 1/2. Ea3 – 1/2. Ea4]

k= A exp – Ea/RT                            

Ea =  1/2. Ea1 + 1/2. Ea2 + 1/2. Ea3 – 1/2. Ea4           

ت.ع mole                               Ea = 78 Kcal/

حل التمرين 4) 
1) vp = d[P] = k2[A]  



         S       +         E                        A                 P  +  E   

t=0                       [s]0               e0                     0                                

 t                            s             e=e0 - a                  a                                

A     الناتج الوسط :     =0                                    
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dt

A

d

 

(المعقد المنشط)     = k1 [S] [E] – k-1[A] – k2 [A]  
[image: image232.wmf][
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dt

A

d


[A] =( k1 [S] [E])/k1+k2                               
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vm = k2 e0         : السرعة العظمى لتشكل P
Km =( k-1 + k2)/k1     : ثابت michaelis –Menten نسبة الى صاحب الآلية المقترحة 

     ويسمى كذلك   ثابت نصف التشبع

3 ) تعيين vm , Km

نبحث عن الشكل الخطي لعلاقة السرعة :

1/vp  =   1/vm  +  Km/vms        
نرسم :  1   بدلالة   1
s            vp          
	100
	50
	20
	10
	1/s ( M-1)

	0,150
	0,105
	0,072
	0,062
	1/vp (M-1.s)


tgθ = 0,966 = Km /vm 

1/vp     


θ


0,053 = 1/vm


1/s (M-1)

1 / vm = 0,053    vm  = 18,86  Ms-1           

Km/vm = 0,966                  Km  = 18,22

حل التمرين 5) 
1) عبارة السرعة:
-d [C2H5CHO]/dt = k2 [RO●][C2H5CHO] + K4 [C2H5●] [C2H5CHO]     

المراكز المنشطة: C2 H5●   ,    C2H5CO●      ,        RO●
(I) … d [RO●]/dt = 0 = 2k1 [ROOR] – k2 [RO●][C2H5CHO]                            

                                                                                             


[RO●] =     ( 2k1  [ROOR] )/k2[C2H5CHO]              

(II)...d   [C2H5●]=0=k3 [C2H5CO●]–k4 [C2H5●] +[C2H5CHO]-2K5 [C2H5●]      


                
    dt

(III)..d[C2H2CHO]=0=k2[RO●][C2H5CHO]–k3[C2H2CO●]+[C2H5●] [C2H5CHO]

dt                                                                                                                   
(I) + (II) + (III)               2k1  [ROOR] – 2k5 [C2H5]=0                           


[C2H5●] 2 = k4 [ROOR]/k5                                      

نعوض كل من   [RO●] و  [C2H5●] في عبارة السرعة: 


vth = - d [C2H5CHO] /dt = 2k1[ROOR] + k4√ k1/k5  [ROOR] ½ [C2H5CHO   
2 )    [ROOR]                            vth = vexp = 2k1

3)     v = k[ROOR]  ½ [C2H5CHO]                       

k  = k4     √ k1/k5                   Ea = Ea4 + ½ Ea1 – ½ E5        
                                                        

Ea1 = 45,5 Kcal /mole             Ea1 = 2Ea – Ea4 + Ea5              
 حل التمرين 6) 
NH2CONH2       +              ROH                NH2COOR  +  NH3                
t =  0                  U                   b = [ROH]0                       0               0              

              t                         U                            b-x                           x               x       
1)       v = - d[U]/dt = R                    

-dt [U]/dt = k1 [U] – k-1 [U]              

    المراكز المنشطة : هناك واحد فقط : NHCO

d [NHCO]/dt =  0 =  k1[U] – k-1 [NH3] [NHCO] – k2 [NHCO] [ROH]    
 [NHCO] =   k1 [U]/(k-1[NH3]+k2[ROH])                                           

-d[U]/dt =  k1[U] –( k-1 [NH3]k1[U])/(k-1[NH3]+k2[ROH])              

 -d[U]/dt = R  = ( k1[U]k2[ROH])/(k-1[NH3]+k2[ROH])                    
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 حل التمرين 7)
1   ) pH = ثا بت                [H3O+] = ثابت
   

d [N2O] =          k      [NO2NH2]   = k’ [NO2NH2]   
dt              [H3O+]                                                

k’                                                   

2) البحث عن الآلية الصحيحة:


من الآلية (1) : [NO2NH2]                           v = k1 

من الآلية (2) :   

سرعة المرحلة البطيئة               v = k3 [NO2NH3+]
d [NO2NH3+]/dt =0= k2 [NO2NH2] [H3O+] – k-2 [NO2NH3+]-k3[NO2NH3+]

[NO2NH3+] =  (k2/k2+k3) [NO2NH2] [H3O+]                      


v  = (( k3  k2 )/(k-2+k3))  [NO2NH2] [H3O+]                      

   من الآلية (3):
    سرعة المرحلة الحدية v = k5 [NO2NH-]                      

   ( البطيئة)

d [NO2NH-]/dt = 0 = k4 [NO2NH2] –K-4[NO2NH-] [H3O+]  -k5[NO2NH-]

   [NO2NH-]    =   k4 [NO2NH2]/(k-4[H3O+]+k5)                                                                                  
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مرحلة بطيئة  =>   k5 ضعيفة جدا أمام k-4[H3O+]  =>       
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الالية (3) هي الالية الصحيحة لانها توافق عبارة السرعة :
                      k=(k5k4)/k-4                                           

     d[N2O]=(k[NO2NH2])/[H3O+]              

[image: image246.wmf]              
الـــفرع الــرابــع(IV): الـــحركـــية الأولـــية
IV-1 قــــانــون أريـــنوس: Arrhenius 

A  +  B                    Produits                                                                
يعطى ثابت السرعة k بالعلاقة:
 

k = A exp – Ea                                                 

RT                                                

A: معامل التردد.

Ea: طاقة تنشيط التفاعل (kj/mole) 

R: ثابت الغازات المثالية.

T: درجة حرارة التفاعل

 IV-2 نـــظــريــة الــــتصادم: Théorie de collision  
عموميات : 
يحذث التفاعل نتيجة تصادم جزئيات المتفاعلات.

فهذه النظرية تحدد لنا عدد الصدمات حيث تتعلق سرعة التفاعل بهذا الأخير.

لدينا التفاعل: 
  A + B           P                         
     يعطى عدد الصدمات بين جزئيات A و B بالعلاقة:
 AZB =  N²  [rA + rB]² √8nRT  [ 1 +  1 ].[A] [B]. (*)  
                                                          106                               MA  MB                         

	AZB: عدد الصدمات

rA + rB: نصف قطري كل من
 A و B (باعتبار الجزئيات كروية الشكل).

N: عدد إفوغادور.
	R: ثابت الغازات المثالية. 

T: درجة حرارة التفاعل

MA ، MB: الكتلة المولية لكل من A و B.

[A]: تركيز A
[B]: تركيز B


نعرف السرعة إذن كما يلي 
v/dt = - d[A]/dt = - d[B]/N = 103. AZB             
 نعوض AZB بعبارته نجد : 
v  =    N   (rA + rB)2 √8nRT  [  1   +  1  ] [A] [B= kcol [A] [B]   
                                       103                                MA    MB
                                                                 kcol   

ملاحظة: اعتبرت النظرية غير كاملة في جل التجارب نظرا لاختلافkcol   عن kexp(التجريبي)   

لنقربها إلى الحقيقة: 

تجريبيا: تصادم الجزئيات ترافقه طاقة: طاقة التنشيط، إذن تستطيع القول أن:
 

kexp = kcol exp – Ea                                           (ثابت السرعة)
RT                                       

3-IV نـــظــريــة الــمعقــد الــمنــشط: Théorie du complexe achivé  
تتركز النظرية على مبدأ الحالة المستقرة.

لدينا التفاعل: 
 A + B                  C + D                     

الآلية: تكون التفاعلات أولا معدا منشطا (في توازن معها) في حالة مستقرة قبل ظهور النواتجحسب
: 

A + B                   (AB)*                 C + D       
                  بطيء
سرعة التفاعل هي سرعة المرحلة البطيئة: 

 v = k* [(AB)*]. (1)                         

      من جهة أخرى:   d [(AB)*]/dt = 0          

d [(AB)*]/dt = k1[A] [B] – k2 [(AB)*] – k* [(AB)*] = 0      

عند التوازن: A + B            (AB)*    

Keq = [(AB)*]/([A][B])            (2)

(1); (2)   =>       v = k* . Keq  [A] [B]        

في الإحصاء: تبين أن تفاعل تكون (AB)* من A وB يقع بشكل ترددات
 متتالية، يمكن أن نبرهن عبارة سرعة التفاعل:


                                 v = k* [(AB)*]           

حيث:                                             k* = α.U

U = kB  T/h                                

نعرف:
k*  : ثابت السرعة لتفكك (AB*) إلى نواتج.

α : معامل البعث facteur de transmission  

h : ثابت بلانك

kB: ثابت Boltzman  
v = k* [(AB)*] = α U [(AB)*] = kBT [(AB)*]        

h                        

 نأخذ في أغلب الأحيان 1 = α لأنه يمثل نسبة الجزئيات المنشطة التي تتحول إلى نواتج.

Keq [A] [B] = [(AB)*]           

v = kBT  Keq [A] [B]                

h                                      

    k   ثابت سرعة التفاعل  

Keq = exp – ΔG* 
RT  


ΔG* = ΔH* - TΔS*  
ΔH*  : أنتالبي التنشيط                                
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ΔS*  : أنتروبي التنشيط
ΔG* : الطاقة الحرة للتنشيط

4-IV تــــمـاريـن تـــطبيــقيــة خـاصــة بالـــفرع الـــرابــع
التمرين 1:
قمن بقياس ثابت السرعة للتفاعل تفكك N2O5 عند درجات حرارة مختلفة: 

	T(°C)
	25
	35
	55
	65

	k.105(s-1)
	1.72
	6.65
	75
	240


إستنتج أنتالبي التنشيط ΔH* وأنتروبي التنشيطAS* للتفاعل. معطيات ثابت بلانك 6.62.10-34 J.s=h 
ثابت بولتزمان kb = 1.38.10-23 J.K 

التمرين 2: 
يتفكك البنتاديان الحلقي في طور غاز حسب تفاعل من الدرجة الأولى حسب المعادلة التالية.




2
   


قمنا بحساب ثابت السرعة عند درجات حرار مختلفة:
1- باعتبار أن تغير أنتالبي التنشيط ΔH* وأنتروبي التنشيط ΔS* للتفاعل ثابتين في مجال درجة الحرارة، استنتج قيم ΔH* وΔS* للتفاعل.

2- تنص نظرية أريناس على أن ثابت السرعة k = ko e-Ea/RT يمثل معامل التردد و Ea طاقة التنشيط. استنتج Ea و ko، قارن بين النظريتان.
3- ماهو الزمن اللازم للتفكيك 10% من المنتادان الحلقي عند C°205  

الحل
حل التمرين 1:
     من معادلة  Eyring:
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ΔG* = ΔH* - T.ΔS*         

kB  : ثابت kB = 1,38.10-23 J/ok.     Bottzman   
h  : ثابت        h = 6,62.10-34 J.s           Planck       
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  نرسم ln k/T   بدلالة                            1/T  
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	- 11,86
	- 12,99
	- 15,35
	- 16,58
	ln  k
     T

	2,96.10-3
	3,05.10-3


	3,25.10-3


	3,36.10-3


	1/T (ok-1)




- ΔH* = - 7,87.103      =>                                                                                       

R                                                                                       

R = 8,31 J/°K.mole                                  

 نقطة التقاطع مع محور التراتيب = P = ΔS* + ln kB
R            h                                            





من المنحنى:
                                      P = 9,86
ΔS*/R + lnkB/h = 9,86    =>        ΔS*/R = -13,90

ΔS* = -115,5/J/°K              
حل التمرين 2:
1) من علاقة : Eyring :    k = kB.T exp. ΔG*                      
(1)

h            RT                                                           

 ΔG* = ΔH* - TΔS*                                                        
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   ت.ع :     ΔH* = + 446 kJ / mole 

فتكون إذن: ΔS* = + 6.64 kJ / °K 
2) حساب طاقة التنشيط   Ea:                              من علاقة: Arrhenius 
                 T1 :         k1 = A exp – Ea                                                                    

                                                     RT1                                            
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                 T2 :         k2 = A exp – Ea                                                                      

                                                     RT2                                                                   
     ت.ع:              Ea = 450 KJ / mole       

     نلاحظ أن: Ea – ΔH* = 4 KJ / mole

3   )- T3 = 205°C    

= 478°K            

  نحسب: ΔG*

ΔG* = ΔH* - T.ΔS*                                        

ΔG* = 446 – 478 (664) = 128 kJ/mole.      

     من جهة أخرى:        
[image: image256.wmf]1

3

3

3

10

.

112

exp

-

-

*

=

D

-

=

s

RT

G

h

T

k

k

B



من واحد   k:    الرتبة = 1

 


2

t = 0                      a                                                              0                               

t                         a – x                                                          2x                              

ln (a-x)/a = -kt                                                        

=>         t = - ln 0,9/112.10-3       
x/a = 0,1    =>  a – x = 0,90                                                       

الـــــفرع الـــخـامــس (V): الـــحفـــز
1-V تــعريــف وخــواص الــــحافـــز
- الحافز عامل يؤثر على سرعة التفاعل

- عند استعمال الحافز تبقى المقادير الثرموديناميكية ثابتة (HΔ ، GΔ ، SΔ ، و ثابت التوازن ... )

- الحافز هو مادة تساعد على تقدم التفاعل بدون أن يحدث بها أي تغير 

- يزيد في سرعة التفاعل و يوجه تطور التفاعل خاصة في الكيمياء العضوية حيت عملياته اختيارية

- يساعد على ارتفاع السرعة عن طريق التنقيص من طاقة التنشيط للمرحلة التي تحدد السرعة

- يسهل التفاعلات الصعبة.

تطبيق:
الحافز: C
                                          R         P

                      R+C           RC        P + C


قانون السرعة للتفاعل المحفز:    
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بعد تطبيق نظرية الحلة المستقرة على  CR:  
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 2-Vالــــحــفز الــمتـــجانـــس: catalyse homogène
   يوجد غالبا في الطور السائل بينما يكون نادرا في الأطوار الغازية.

1-2-V الـــطور الـــغازي
                                                 مثال :       2O3                 3O2
          الحافز هو N2O5

       الآلية مقترحة من طرف Ogg:
N2O5           k1          NO2  +  NO3                                            

k2                                                                                               
NO2  + O3        k3            NO3  +  O2                                             

2NO3         k4          2NO2  + O2                                                                  

باستعمال نظرية الحالة المستقرة = 0             : /dt d[NO2]/dt

d [NO3]/dt  = 0                                                          
v = - d [O3]/dt = [k12 k32 k4] 1/3 [N2O5] 2/3 [O3] 2/3       
                                                                              k22   
2-2-V الـــطور الـــسائـــل
1) حفز الأسس و الأحماض:
* الأسس :

   مثال:                                          I -   +  CLO-                 IO-   +   Cl-
       في وسط قاعدي OH-
 الآلية:          (1)        ClO-   + H2O             K1           HClO  + OH-
(2)         I -   + HClO             k            HIO   + Cl –                              
(3)         OH-   + HIO           K2               H2O   + IO-                               
* الأحماض: 

مثال       R – C     O-R’   + H2O              R  C  O-H+ R’ OH

                                               O                                            O                                   

 الآلية    R – C    O-R’     + H+       k1             R- C+ O-R’ 

O                           k2                       OH             

R – C+   O-R   + H2O      k3          R- C  =  O     + R’+OH  
OH                                             OH                    

R’+  HO2              k4               R’ OH + H(+)              

ب) حفز الاكسدة والإرجاع:

       مثال:            ClO-                      Cl-      +   ½ O2
   الحافز هو الزوج :   CO3+ / CO2+
الآلية: ClO- + 2CO2+ + H2O                 2CO3+  + Cl- + 2OH-       

2CO3+  2OH-                  2CO2+   + H2O + ½ O2    
   ج) الحفز الذاتي:    Autocatalyse
  احد النواتج هو الحافز

  مثال : 

2Mn O4- + 5C2O4-2 + 16H+                     2Mn2+  + 10 CO2 + 8 H2O        

v= k [C2O42-] [Mn2+]                  
   الحافز هو Mn2+
2)       HC    O-C2H5      +   H2O               H-C    O-H+ C2H5OH

O                                                      O                              

v= k [HCO2-C2H5] [HCOOH]
                         الحافز هو HCOOH

د) الحفز الأنزيمي : catalyse enzymatique

الأنزيم هو بروتين لها قدرة حفزية مرتفعة ، فعاليته اختيارية للمواد أو الروابط الكيميائية.

مثال     S     + E             P    

E: الأنزيم

الآلية:              S + E       k1     E S      k2      P +E

 k-1                                                   
3-V الـــحــفز الــلامـــتـجانــس: catalyse hétérogène
الجسم الصلب : الحافز 

والمتفاعلات في طور غازي أو سائل.

التفاعل يحدث على سطح الجسد الصلب، كلما كان السطح كبيرا كلما كان التفاعل متقدما أكثر.

آلية الحفز اللامتجانس:
· بث المتفاعلات ( طور متجانس) على سطح الصلب
· المتفاعلات مدمصة على سطح الصلب : الادمصاص كيميائي حيث الطاقة تكون كبيرة.
· بث النواتج بعيدا عن السطح
 مثال:

1 )       2NH3                        N2  +  3H2            

Ea  =  350 kj/mole        بدون حفز   
Ec  =  162 kj/mole       على سطح w

2)   2HI                          H2   +   I2               

Ea = 184 kj/mole       بدون حفز 
Ec = 59 kj/mole       على سطح Pt

الـــــــجزء الــــــثانـي

I-الإدمصاص Adsorption
1-I عـــمومـــيات
1-1-I تـــعريـــف

الإدمصاص هو تراكم جزئيات غاز أو سائل على سطح جسم صلب وذلك بطريقتين:
1- الإدمصاص الكيميائي Chimisorption  

تترابط المتفاعلات وسطح الصلب بروابط كيميائية تكافئية قوية يتم الإدمصاص الكيميائي عند درجات حرارة مرتفعة حيث تكون الطاقة عالية.
2- الإدمصاص الفيزيائي Physisorption 

تترابط المتفاعلات وسطح الصلب بروابط ضعيفة، يتم هذا الأخير عند درجات حرارة منخفضة والطاقة ضعيفة.
2-1-I تـــفســـير الـــظــاهـــرة
بما ات المادة الصلبة تتركب تركيبا بلوريا حيث يكون ترتيب مكوناتها على هيئة طبقات متساوية و متشابهة. في الداخل تتعرض هذه المكونات الى قوى متساوية اذن الشحن معدومة, اما بالنسبة للطبقات القريبة من السطح فانها تتعرض الى قوى غير متساوية و بذلك تتولد بها قوى جذب يمكن لها ان تحذب اى شيئ . نستطيع القول ان هذه القوى تطبق بصفة اختيارية على الاحسام المدمصة.

3-1-I طـــرق دراســــة الإدمــــصاص

لدراسة الادمصاص نقةم بقياس الكتلة المدمصة ( او الحجم  V ) بدلالة  TوP 
الطرق
1- العمل في درجة حرارة ثابتة و قياس الكمية المدمصة بدلالة الضغظ P.

عند T = ثابتة


m = f(P) 

وتسمى هذه العملية : إيزوثرم الإدمصاص Isotherme d’adsorption  
2- العمل في ضغط ثابت و قياس الكمية المدمصاص بدلالة درجة الحرارة T.

عند P = ثابتة


m = f(T)

وتسمى هذه العملية : إيزبار الإدمصاص  Isobare d’adsorption 

    جـ - العمل بتثبيت m و قياس الضغط P بدلالة درجة الحرارةT. 
عند m = ثابتة


P = f(T)
وتسمى هذه العملية : إيزوثير الإدمصاص  Isothere d’adsorption  

في مقررنا هذا نكتفي بدراسة إيزوثرم الإدمصاص، وكذلك إدمصاص الغاز على صلب فقط.
2-I إيـــزوتـــرم الإدمــــصاص Isotherme d’adsorption  
1-2-I إيـــزوتـــرم Langmuir    
عند T  مرتفعة,  يتركز على 3 فرضيات:

1- يتم على شكل طبقة أحادية الجزئيات Couche monomoléculaire    






2- كل مواضع الإدمصاص متكافئة ومتساوية.

3- إدمصاص جزيء واحد لا يتأثر بالمواضيع القريبة له


A(g)  +   M (        )                            AM                

              صلب    P           1 – σ                                    

نعرف ما يلي: 
kad: ثابت سرعة الإدمصاص.

kdes: ثابت سرعة التحرر.

vad: سرعة الإدمصاص. 

vdes: سرعة التحرر
 σ: المساحة النسبية للصلب المغطاة بالغاز

1-σ: المساحة النسبية للصلب الحرة.

                                                                                          توازن    
في اية تجربة نلاحظ ان :                             الادمصاص                               التحرر
            Desorption                          Adsorption   
علاقة Langmuir
:



عمل Langmuir على سطح واحدي:                                                      
000000                                                                 S = 1                            000
                                                                                                         

في الإدمصاص: 


العملية المباشرة دائما ترافقها المعاكسة فيكون إذن توازن تيرموديناميكي : 
 

       vad=vdes            توازن ثرموديناميكي      
k1.P(1-σ)=k2.σ     < =                                                vad=k1.P.(1-σ)

                                       vdes=k2(σ)

                                                                                                                                                          k1.P(1-σ)-k2.σ = 0         

                         k1.σ+k2. σ=k1.P  =>    σ=(k1.P)/(k2+k1.P)  
اذا كانت    :m   كتلة الغاز المدمص على سطح σ
             :m0    كتلة الغاز الكلية ( المدمصة على سطح   1 )           
                m/m0= σ/1=(k1.P)/(k2+k1.P)=((k1/k2).P)/(1+(k1/k2).P) 
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: b=k1/k2ثابت الادمصاص (في عملية الادمصاص : العملية المباشرة تكون دائما مرافقة بالعملية المعاكسة فيكون اذا توازن ثرمودينلميكي)




Po: ضغط البخار المشبع (عند نهاية عملية الإدمصاص)
حرارة الإدمصاص : ΔH*
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bo: ثابت أي معامل التردد.

b: ثابت الإدمصاص.
ΔH*: أنتالبية الإدمصاص. 
T  : درجة الحرارة.

R  : ثابت الغازات المثالية.
2-2-I     إيــــزوتـــرم :  Freudlich

عند ضغوط ضعيفة جدا 

m=m0.b.P1/n=C.P1/n                                                           
 n  وCثابتان , يمكن تعيينهما بيانيا
Ln m=ln m0.b+(1/n)ln P                             

 نرسم المنحنى ln m=f(ln p) :
3-2-I إيـــزوتـــرم B.E.T  :
    Stephen  Bruauer    

                                                  Paul  Emmett                 

                                            Edward   Teller             
فرضياتها: 

· الإدمصاص يتم بطبقات متعددة، الإدمصاص الحقيقي يكون على الطبقة الأولى أما الطبقات الأخرى لا تكون الا عبارة عن تكثيف حيث لا نستطيع التفريق بينها.
· عند الضغوط المرتفعة لا يتشبع الصلب , بل تزداد عملية الادمصاص اكثر.
· السطح موزع بانتظام.
     علاقة :  BET العمل على سطح واحدي :
  
0000000000     
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    00000000000000000000000000000     
00000000000000000000000000000000000000     

                                                                               
Σ σi=1 ……. (1)                     

…..(2)     
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….(3)                       

نضع                  :
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σi=x. σi-1                                            

 σ1=C.x. σ0                                        
:C ثابت B.E.T و هو ثابت الادمصاص الحقيقي على سطح  σ0   لان في الطبقات الاخرى يصبح على شكل ثكيف 

لدينا
                    0σ
σ1=C.x. σ0          
σ2=x. σ1=C.x  
 .

σi=C.x. σ0                                                                                                              
Σ σi =1= σ0[1+C(σ+ σ2+…+ σn)]

      =x(1+x+x2…+xn=x.(1/(1-x))                                          φ
1 = σ0[1+C.(x/(1-x))]……(4)

:m
الكتلة المدمصة 
 :m0كتلة المدمصة الكلية ( ادمصاص + تكثيف )
          m  = m0[0. σ 0+1. σ 1+2σ2+….+i. σi]  
          m =m0[C.x. σ 0+.C.x2. σ 0+3.C.x3. σ 0+…+i.C.xi. σ 0]


           m  =m0.C.x.σ0[1+2x+3x2+…+ixi-1]  
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         φ =x/(1-x)                                       d φ/dx = 1/(1-x)2       
        (5)                      
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:P°غط البخار المشبع .
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من العلاقة <=(4) 
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ملاحظة : عند ضغوظ ضعيفة  P° >> P  يصبح الادمصاص موافقا لايزوترم Langmuir

                        =>    Langmuir
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منحنى   : BET




عبارة : C  
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يمكن كتابة الشكل  الخطي لعلاقة B.E.T   كما يلي :
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و ذلك يكون تعيين الثوابت m0, P0   و C  بسهولة.
4-2-I عــــيوب كـل مـن نــــظريتي Langmuir و B.E.T
1) : Langmuir
 يستحسن استعمالها في حالة الادمصاص الكيميائي أو في طور سائل حيث يشكل طبقة أحادية الجزيئات .
2)  :B.E.T 
يعتمد على فرضيات بسيطة هي :
· السطح موزع بانتظام
· لا يوجد تبادلات بين الجزيئات المدمصة.

3-I تـــعييـــن الـــسطـح الــنوعـي للـــصلب
تعريف: 
السطح النوعي هو السطح 1غ من الصلب مغطى بطبقة أحادية الجزئيات من الغاز. 

                                          الوحدة : m²/g 
مثال  : الفحم الفعا ل       :   s=80m2/g

1-3-I كــيفــية تـــعــيينــه
· من علاقة Langmuir  مثلا :
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نكتب الشكل الخطي :
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نرسم    1/m     بدلالة  1/P   نعين اذن m0  و b

· من علاقة : BET   
الشكل الخطي :
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نرسم         
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           بدلالة  1/P  نعين ادن  m0    و.C

عند تعيين  m0 :
m0/m : العدد الأعظم لمولات الغاز التي تعطي سطح الصلب في النهاية 

M: الكتلة المولية للغاز.

يعطى السطح النوعي بالعلاقة   :
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 : sالسطح النوعي للصلب

δ: سطح جزئ واحد.

N: عدد أفوغادرو6.023*1023=
A: كتلة الصلب
4-I تـــطبيـــق الإدمـــصاص
1-4-I        الــــحفـــز : كما ورد سابقا في درس الحفز
يستعمل الإدمصاص في الحفز اللامتجانس: هناك تفاعلات كيميائية لا تتم إلا سطح جسم صلب حيث تتقد أكثر.
مثال:

 1)  2NH3                              N2   +  3H2                       

Ea = 350kJ/mole                                بدون حافز 
Ec = 162kJ/mole                                على W
نلاحظ أن التفاعل تقدم أكثر على سطح W 

2) 2HI                       H2  +   I2                             

بدون حفز: Ea = 184 kJ/mole                        
على سطح Pt: Ec = 59kJ/mole                      

مع العلم أن الحافز ينقص من طاقة التنشيط للوصول بسرعة إلى النواتج. 
2-4-I تـــطبيــق في الـــحالــة الـــعادية الــيومــية
· آليات تفاعل المنظفات : يقوم المنظف بجلب الأوساخ و الشوائب من سطح الجسم الصلب ثم يلقي بها بعيدا عنه
· الأقنعة الواقية من الغازات السامة : يكون داخل القناع طبقة من الفحم الفعال الذي يقوم بجلب الغازات السامة
· في المجال البترولي : كعملية تغيير البنزين العادي الى البنزين الممتاز
· في المطبخ مثلا ( la hotte ) : العدة التي تركب فوق المطبخة حيث تجلب كل الغازات السامة ( CO2 ) و البخار و الروائح . ( داخلها موجودة صفيحة من الفحم الفعال ، يتم على سطحها الا دمصاص )
5-I  تــــمـاريـن تـــطبيــقيــة 
التمرين 1)

1- عند ادمصاص CO على الفحم عند 273 كلفن قمنا بقياس حجم الغاز المدمص بدلالة الجزئي لـ CO
	V(cm3)
	10.2
	18.6
	25.5
	31.5
	36.9
	41.6
	46.1

	Pco(Torr)
	100
	200
	300
	400
	500
	600
	700


برهن أن الادمصاص يخضع لايزوترم LANGMUIR ، استنتج ثوابت b و V0 عندما يتم الادمصاص عند ضغط 1 جو.

2- نعيد نفس التجربة عند 1 جو حيث كان حجم الغاز المدمص 10 سم2 ، قمنا بقياس الثابت b بدلالة درجة الحرارة . أحسب تغير أنتالبية التفاعل.

	T(k)
	200
	210
	220
	230
	240
	250

	b
	30
	37.1
	45.2
	54
	63.5
	73.9


التمرين 2)

نقوم بقياس حجم غاز الآزوت المدمص على الفحم المنشط عند 0°م بدلالة الضغوط الجزئية للأزوت N2 النتائج المتحصل عليها مدونة في الجدول التالي:

	V(cm3)
	2.45
	4.41
	5.58
	7.13
	8.22

	Pco(Torr)
	112
	217
	289
	396
	478


اذا علمت أن الادمصاص تم على شكل طبقة أحادية الجزيئات وعند طاقة كبيرة جدا.

1- ما هو نوع هذا الادمصاص ؟ تحقق من اجابتك. استنتج الثوابت.

2- اذا كان السطح النوعي للفحم الفعال ( عند ادمصاص الأزوت) S= 80m2/g أحسب سطح الجزئي الواحد
قيم V مقاسة في الظروف النظامية

التمرين3)

ادمصاص البوتان على فورميات النيكل وفورميات المغنيزيوم عند 0°م. نتائج قياس حجم البوتان المدمص بدلالة الضغط الجزئي للبوتان مدونة في الجدول.
	V(cm3)
	17.09
	20.62
	23.74
	26.09
	27.77
	28.80

	Pco(Torr)
	56.36
	89.47
	125.22
	156.61
	179.30
	187.46


نعطي P0 ضغط البخار المشبع : 774.4 Torr، وزن الصلب A= 1.876g ، سطح جزئي واحد & = 44.6 A2

1- عين السطح النوعي للصلب علما أن الادمصاص يوافق ايزوترم B.E.T
2- ملاحظة : قيم V مقاسة في الشروط النظامية.

الحل

التمرين 1) 

ايزوترم Langmuir :
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[image: image285.wmf]            m = ρV                      

m0 = ρ.V0                                             

لنكتب الشكل الخطي للعلاقة      
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نرسم 1/V بدلالة /P1 ، اذا وجدنا المنحنى مستقيما فالادمصاص يخضع لايزوثرم  Langmuir

	1/V(cm3)
	9,8.10-5
	5,4.10-2
	3,9.10-2
	3,2.10-2
	2,7.50-2
	2,4.10-2
	2,2.10-2

	 1/P(torr-1)     
	10-2
	5.10-3
	3,3.10-3
	2,5.10-3
	2.10-3
	1,7.10-3
	1,4.10-3



                                   المنحنى مستقيم اذن فالادمصاص يخضع لايزوتر    Langmuir                                                      1/V                                                    

θ

cm-3

tgθ = 0,445 = 1/V0b  

  1/V0                                                    
1/P (torr-1)

  1/V0   = 0,008                   v0=125 cm3                                                                 
                                                                                  

B = 1,8.10-2 torr -1                              

2  )      b = b0 exp – ΔH
RT           

ln b = ln b0 – ΔH           

RT          

        نرسم المستقيم :  ln b بدلالة  /T1
	1 (ex-1)
	0,005
	0,00476
	0,0045
	0,0043
	0,00417
	0,004

	ln b
	3,4
	3,61
	3,81
	3,99
	4,15
	4,30



 ln b

tg = -0,23.103 = -ΔH
ln b0
R 
ΔH = 0,23.103 x 8,31
θ
ΔH * = 1,92 kj / mole

1 (k-1)

T        

ln b0 = 5,9                   b0 = 365,04 torr-
التمرين 2)
الادمصاص تم على شكل طبقة احادية الجزئيات وعند طاقة كبيرة 

ايزوثرم            Langmuir  
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للتحقق : نرسم المنحنى :      
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اذا وجدنا مستقيما ، اذا فالعملية تخضع لـ Langmuir
	0,122
	0,140
	0,179
	0,227
	0,408
	1 (cm-3)

V          

	2,09.10-3
	2,52.10-3
	3,46.10-3
	4,61.10-3
	8,93.10-3
	1 (torr-1)

P             


    


             1/V(cm-3)

المنحنى مستقيم  langmuir

tgθ = 0,424.103

θ


1
     1/P torr-1)               
V0


1/V0b   = 424                                                                               

b = 9,42.10-2 torr           
1/V0 = 0,025     v0 = 40 cm3                                                                                               
2) حساب σ سطح الجزئي الواحد
    السطح النوعي للفجم الفعال :s
S = ( n0 Nσ)/A                   σ = (S.A )/n0N        


[image: image289.wmf]
n0    : عدد مولات الغاز المدمصة في النهاية.

N    : عدد أفوغادرو

σ     : سطح الجزيئي الواحد

A    : كتلة الصلب = 1غ
σ = SA/n0N           

       ت ع s = 80 m2/g

N0 =   v0/Vm  = 40.10-3/ 22,4                                  A = 1g         

                             N = 6,023.1023            
)        الشروط النظامية)  Vm = 22,4/mole

σ =  7,438.10-20 m2                                      


σ = 7,438 A2                                                
التمرين 3:
الإدمصاص يخضع لإيزوثرم B.E.T :
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  نكتب الشكل للعلاقة:    
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  نرسم المستقيم:     
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	11.10-3
	10,8.10-3
	9,7.10-3
	8,1.10-3
	6,3.10-3
	4,6.10-3
	P/ P0       

V [1-P/ P0]

	0,242
	0,232
	0,202
	0,162
	0,116
	0,073
	P/ P0       



                                                                                                                                 
[image: image293.wmf]ú

û

ù

ê

ë

é

-

0

0

1

P

P

V

P

P




1/V0C    = 0,018                       C – 1 = 0,0078/0,018 = 0,43      

 =>                                                          

  (c – 1)/V0C = 0,0078                                                   C = 1,43         


=>             V0 = 38,85 cm3          

    تعيين السطح النوعي للصلب: 
S =( n0.N. σ)/A                                     σ = 44,6 A°² = 44,6.10-²°m²       

n0 = V0/Vm = 38,85.10-3/22,4 = 1,73.10-3  mole       

S = 1,73.10-3. 6,023.1023. 44,6.10-20                      
1,876                                   


S = 247,7 m²/g                                
خلاصة
- مدركين بالالزامات المختلفة (الوقت، المحيط، البعد، الخ...) التي يعاني منها الأساتذة "الطلبة" الموجه إليه هذا المؤلف فانه من الواضح أن الدرس الذي قدمناه قد سهل.

 إنها إذن مقدمة عامة، دون أن ننقص مع هذا من محتواها العلمي.

و حتى نكمل فهمها، يدرج مع هذا الدرس كتيب الأعمال التطبيقية الذي يسمح من ابراز الخاصية التجريبية للحركية الكيميائية.

يمكن استعمال مناهج تجريبية مختلفة في الأعمال التطبيقية لمتابعة تطور تركيز، تقدير فيزيائي تدريجيا. 
(Conductimètre, PHmetrie, Volumetrie, Spectrophotometrie, Polarometrie)  
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 t ½ = 1/( a.k) زمن نصف التفاعل :         





t ½ = 500s 





x/a = 0,1403 (14,03 %)
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V0 = 2,33.10-4 mole/l.s 
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المنحنى مستقيم ميله > 0 <= الرتبة = 1 


ثابت السرعة: 


k = 0,5  h-1








زمن نصف التفاعل : 


t ½  =  ln2/k = 0,69/0,5 = 1,38 h
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n = 2    <=  tgθ = -1 = 1-n 





ln A = 3,7 => A = e3,7
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ΔH* = 65,372 KJ / mole
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k3  = 112.10-3 s-1
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tgθ = C – 1 = 0,0078
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