المحاضرة السابعة والثامنة    تكملة الفصل الرابع مع المسائل	د.سمر أحمد
الفعالية ومعامل الفعالية 
   أن التأثيرات السابقة يمكن أن تعزى الى تأثير الجو المشحون على سلوك الأنيونات والكتيونات المساهمة في تفاعلات التوازن. ففي المحاليل ذات القوة الأيونية المعتدلة يكون لهذا الجو القابلية على جعل الأيون أقل فعالية في توجيه الأتزان الكيميائي.

س/  لماذا يزداد تفكك حامض الخليك في محلول كلوريد الصوديوم؟
ج/ عند تفكك الحامض أعلاه سوف تحاط أيونات الهيدرونيوم والخلات بأيونات معاكسة لها بالشحنة من الصوديوم والكلوريد. هذا يؤدي الى ضعف أحتمالية أعادة أتحاد أيونات الخلات بأيونات الهيدرونيوم لتكوين جزئية حامض الخليك الغير متفككة, الأمر الذي تكون نتيجته زيادة تفكك الحامض.
ولغرض توضيح تأثير القوة الأيونية بصورة كمية يستخدم مصطلح الفعالية activity, حيث أن : 
                                                                       aA  =  [A]  fA
aA   فعالية الأيون. 
[A]  التركيز المولاري للأيون.           
 fA   معامل الفعالية.

أن معامل الفعالية هو عادة رقم مجرد بدون وحدات ويعتمد على شحنة الأيون والقوة الأيونية للمحلول, وفي المحاليل المخففة جدا يقرب معامل الفعالية من الواحد، وهذا يعني أن الفعالية تقترب من التركيز المولاري. أما اذا زادت القوة الأيونية للمحلول, فالأيونات تصبح أقل تأثيرا, ومعامل الفعالية تتناقص قيمته في هذه الحالة. أما في المحاليل التي لها قوة أيونية عالية جدا فيصعب تفسير سلوك الأيونات وتحديد قيمة f لذا فمعالجتنا ستقتصر على سلوك الأيونات في المحاليل التي تكون قوتها الأيونية بحدود 0.1.

ويمكن حساب قيمة معامل الفعالية من قانون ديباي–هيكل Debye-Huckel:
                                            Log f  = - 0.5  Z2 √μ      

حيث: f  معامل الفعالية, Z   شحنة الأيون,  μ القوة الأيونية للمحلول. 
μ   =  Ʃ C Z2 / 2                                      
حيث C: التركيز المولاري.
والجدول رقم 4-2 ص139 في الكتاب يبين معامل الفعالية f لبعض الأيونات.
*عندما تكون القوة الأيونية للمحلول عالية نسبيا μ=0.1 نطبق المعادلة التالية:             
                                     Log f  = - 0.5  Z2 √μ /√1+μ 
والأمثلة التالية توضح كيفية حساب f ومدى تأثير الألكتروليت على ذوبانية الرواسب.
مثال1: احسب معامل الفعالية f لأيونات الباريوم والكلوريد في محلول يحوي على كلوريد الباريوم BaCl2 بتركيز0.0036 فورمالي وكلوريد الصوديوم بتركيز0.0472 فورمالي. 
تحسب أولا  القوة الأيونية للمحلول BaCl2  + NaCl حيث: 
μ   = ½  Ʃ C Z2 
      = ½ (0.0036×22 +2×0.0036×12 + 0.0472×12 +0.0472×12)      = ½ (0.116) = 0.058
وعند تطبيق المعادلة التقريبية نجد أن:	
Log f Ba+2  = - 0.5  Z2 √μ = - 0.5 ×4 √0.058
                 = - 0.481 = 0.519 – 1                                            
f Ba+2  ≈ 0.33
وبتطبيق نفس المعادلة نجد أن:                                    f Cl -  ≈ 0.76
وواضح أن هذه النتائج تقريبية لأننا أستخدمنا المعادلة التقريبية لديباي وهيكل وعند مراجعة الجداول نجد أن مثل هذه القيمة لمعامل فعالية الكلوريد هي في محلول له قوة أيونية تساوي 0.1 وليس 0.056.

مثال2: احسب ذوبانية يودات الباريوم Ba(IO3)2  في محلول يحوي MgCl2  بتركيز 0.033 فورمالي اخذا بنظر الاعتبار الفعاليات. قارن النتيجة أذا لم تأخذ الفعاليات بنظر الأعتبار. علما ان ثابت حاصل الاذابة ليودات الباريوم = 1.57 × -910.
MgCl2   →  Mg +2  +  Cl – 
0.033 F        0.033      2×0.033
µ = ½ (0.033×22 + 0.066×12 ) = 0.099 ≈ 0.1 
لغرض أيجاد قيمة  f Ba+2 و fIO3 – فأما أن نستخدم المعادلة التقريبية وتكون النتيجة تقريبية أيضا أو أستخدام الجدول رقم 4-2 المشار اليه سابقا حيث نجد أن:     =  f Ba+2  0.38    و   fIO3 –  = 0.78
Ksp = [Ba+2] f Ba+2  [IO3-]2 f 2IO3 –
1.57 ×10-9  = f Ba+2  (X) f 2IO3 –  (2X)2
1.57 ×10-9  = 0.38  (X) (0.78)2  (4X2)
1.57 ×10-9  = 0.924  X3 
X = 1.2 ×10-3  M  
أما أذا لم نأخذ الفعاليات بنظر الأعتبار فأن: 
Ksp = [Ba+2] [IO3-]2 
1.57 ×10-9  = (X) (2X)2
1.57 ×10-9  = 4X3
X = 7.3 ×10-4  M  

أي عند أخذ الفعالية بنظر الأعتبار تزداد الذوبانية بمقدار 1.64 مرة.                                                                 
1.2 ×10-3  / 7.3 ×10-4 = 1.64

مثال3: أذا رسب كبريتات الباريوم من محلول يحتوي على 0.012 مولاري NaCl و 0.002 مولاري  BaCl2فماهو تركيز أيون الكبريتات الذي سيكفي لتشبع المحلول بمادة كبريتات الباريوم الذي حاصل أذابته = 1 × 10-10. 

يجب أولا حساب القوة الأيونية للمحلول مع أهمال تركيز الأيونات الناتجة من تفكك كبريتات الباريوم  BaSO4لأنه قليل جدا.
µ= ½(0.012×12+0.012×12+0.002×22+2×0.002×12)= 0.018 

الخطوة الثانية هي تعيين معامل الفعالية f لأيوني الباريوم والكبريتات، وبما أن لهما نفس التكافؤ فأن:                                          f Ba+2   =  f So4= 
Log f  = - 0.5  Z2 √μ = - 0.5 ×22 √0.018
           = - 0.268 = 1- 0.732,        f  ≈  0.6
 Ksp = [Ba+2] f .  [SO4=] f 	
1× 10-10 =  0.6 [Ba+2] .  0.6 [SO4=]

وبما أن المحلول يحوي 0.002 مولاري BaCl2 أي أن [Ba+2] = 0.002 وبتعويض هذه الكمية في المعادلة السابقة ينتج:
1× 10-10 =  0.6 . [0.002] .  0.6 [SO4=]
1× 10-10 =  0.36 . 0.002 [SO4=]
[SO4=] = 1.39 × -107 M
أما أذا لم نأخذ الفعالية بنظر الأعتبار فأن:
Ksp = [Ba+2] .  [SO4=] 	
1× 10-10 =  [0.002] .  [SO4=]
[SO4=] = 1× 10-10 / 0.002 = 5 × -108  M
1.39 × -107  / 5 × -108  = 2.78 
أي ثلاثة أضعاف تقريبا.
مثال4: أحسب ذوبانية يودات الباريومBa(IO3)2  في محلول يحوي على 0.02 مولاري من يودات البوتاسيوم K(IO3)2.

واضح أن المحلول يحوي أيون مشترك هو(-IO3)، نفرض أن ذوبانية Ba(IO3)2 = X ثم نجد أولا القوة الأيونية للمحلول حيث:

µ= ½ (0.002 × 12  + 0.002 × 12)= 0.02
ومنها نجد  f Ba+2   و f IO3 –  حيث:

Log f Ba+2  = - 0.5  Z2 √μ = - 0.5 × 22 √0.02
                 = -2 √0.02 = -0.283 = 0.717 – 1  ,  f Ba+2  = 0.52
Log f IO3 –  = - 0.5 × 12 √0.02  ,    f IO3 –  = 0.85
Ksp = [Ba+2] f Ba+2  [IO3-]2 f 2IO3 –
[Ba+2] = X  ,   [IO3-]2 = 2X + 0.02 ≈ 0.02
1.57 ×10-9  = (X) . 0.52 . (0.02)2  .(0.85)2
X = 1.57 ×10-9  / 0.00015 = 10-5  F

أما أذا لم نأخذ الفعالية بنظر الأعتبار فسنجد أن الذوبانية تساوي 3.9× 6-10 

6- تأثير الدالة الحامضية (pH) على الذوبانية 
   تتأثر ذوبانية أغلب الرواسب المستخدمة في التحليل الكمي الوزني بحامضية المحلول. مثلا: ذوبانية الهيدروكسيدات تنقص بزيادة تركيز الهيدروكسيد في المحلول (على فرض عدم تكون أيون معقد), وذلك بسبب فعل الأيون المشترك. 
والواقع فأن تمام الترسيب هيدروكسيد الفلز يتوقف على pH المحلول, فمثلا: يبدأ ترسيب هيدروكسيد المغنيسيوم في pH= 9.6 ويتم ترسيبه في1pH=11.  أي أن هيدروكسيد المغنيسيوم لايترسب ترسبا  كاملا أذا أنخفض pH المحلول عن 11.1  فذوبانيته في pH = 10 مثلا تكون كبيرة. كذلك يتم ترسيب هيدروكسيد الحديديك في pH = 3.2 وتزداد الذوبانية بزيادة الحامضية وتنقص بزيادة أيون الهيدروكسيد (بسبب الأيون المشترك).
 أما رواسب وأملاح الحوامض الضعيفة مثل الكاربونات والأوكزالات والفوسفات والكرومات والفلوريدات وحتى الكبريتات فأن ذوبانيتها تزداد بصورة ملحوظة عند زيادة تركيز أيون الهيدروجين في المحلول, والسبب في هذه الزيادة هو أن أيون الهيدروجين عند وجوده في المحلول سيتحد مع الأيون السالب الناتج من تفكك الملح مؤديا الى تكون حامض ضعيف التفكك, الأمر الذي يؤدي الى أختلال الأتزان الكيميائي الناشئ بين الجزء الصلب والجزء المتفكك بسبب أختلال توازن التفكك نفسه وهذا يتطلب زيادة في ذوبانية الجزء الصلب.
مثال توضيحي على تأثير الدالة الحامضية:
نأخذ أوكزالات الكالسيوم مثال يوضح سبب زيادة الذوبانية عند أضافة حامض HCl له، أن راسب أوكزالات (أوكسلات) له ذوبانية معينة في الماء الخالص وهنالك حالة أتزان بين الجزء الصلب والجزء الذائب من الراسب :

CaC2O4    <=============>   CaC2O4
  ذائب                                                صلب                                                              
والجزء الذائب يتفكك بدوره حسب الأتزان التالي:
CaC2O4   <============>   Ca2+  + C2O4=
  ذائب                                                            +        
HCl    <==============>    Cl-   +   H+
                              ↕                                                                
                                                            HC2O4-                                                         

فعند وجود HCl في المحلول, فأن أيونات الهيدروجين ستتحد مع أيونات الأوكزالات مكونة -HC2O4 القليل التفكك (التفكك الثاني لحامض الأوكزاليك) الأمر الذي يؤدي الى أختلال توازن النظام بكامله وأزاحة هذا الأتزان الى الجهة اليمين, وهذا يتطلب طبعا ذوبان جزء جديد من الراسب لغرض الرجوع الى حالة التوازن. 
أن الزيادة النسبية للذوبانية تكون مختلفة بأختلاف الأملاح عند أضافة نفس الكمية من الحامض (بغض النظر عن ثابت حاصل الأذابة). فمثلا: نلاحظ ان الزيادة النسبية في ذوبانية كاربونات الباريوم هي أكبر من الزيادة النسبية في ذوبانية أوكزالات الباريوم وأقل من ذلك الزيادة النسبية من ذوبانية كبريتات الباريوم.
  BaCO3       ˃      BaC2O4      ˃       BaSO4
أن مايقرر مقدار الزيادة في الذوبانية هو الحامض المتكون من أتحاد أيون الهيدروجين مع أيون الملح وحاصل أذابة ذلك الملح. فمثلا: حامض الكاربونيك (H2CO3) هو أضعف من حامض الأوكزاليك (H2C2O4). كما أن التفكك الثاني لحامض الأوكزاليك هو أقل بكثير من التفكك الثاني لحامض الكبريتيك. والمثال الحسابي التالي يوضح مقدار ما يطرأ من زيادة على ذوبانية رواسب مختلفة للباريوم عند أضافة كمية معينة من حامض الهيدروكلوريك لكل منها:
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مثال1: أحسب ذوبانية الأملاح التالية في محلول 0.1 مولاري من حامض الهيدروكلوريك (HCl)؟
-A  أوكزالات الباريوم حاصل أذابته 2.3 × 8-10 وثابت التفكك الثاني لحامض الاوكزاليك 6.1 × 5-10.
B- كاربونات الباريوم حاصل أذابته 4.9 × 9-10 وثابت التفكك الثاني لحامض الكاربونيك  6 × 11-10.
C- فلوريد الباريوم حاصل أذابته 1.7 × 6-10 وثابت التفكك الثاني لحامض الهيدروفلوريك 7.4 × 4-10.
D- كبريتات الباريوم حاصل أذابته 1.0 × 10-10 وثابت التفكك الثاني لحامض الكبريتيك 1.2 × 2-10.

-A يحصل التوازن التالي عند أضافة حامض HCl الى أوكزالات الباريوم:
		BaC2O4  + H+  <===========>   Ba2+ + HC2O4-
HC2O4-   <===========>  H+  +  C2O4=
K2= 6.1×10-5 = [H+] [C2O4=] / [HC2O4-]                            (1)
ومن معادلة حاصل الأذابة :
Ksp = 2.3 ×10-8 = [Ba+2] [C2O4=]                                        (2
وبقسمه المعادلة (2) على المعادلة (1) ينتج:
	[Ba+2] [C2O4=] [HC2O4-]
	2.3 ×10-8  =
	Ksp =

	       [H+] [C2O4=]  
	6.1×10-5
	K2



 وبما أن [H+] = 0.1 فأن:
[HC2O4-] [Ba+2] = 0.1×10-4 × 3.77
ولغرض التقريب وتسهيل الحل يمكن أعتبار:         [Ba+2] = [HC2O4-]
ملاحظة / لغرض الدقة فأن: 
Ba+2] = [HC2O4-] + [C2O4=] + [H2C2O4]]
وفي هذه الحالة سيكون حل السؤال أكثر تعقيدا والأختلاف في النتائج ليس كبيرا، لذلك نستمر بالحل التقريبي الأول.
[Ba+2]2  = 3.77×10-5 ,    [Ba2+] = 6.14×10-3 M or mole/L
أما ذوبانية BaC2O4  في الماء الخالص فهي:          
 [Ba2+] = √Ksp = √2.3×10-8 =1.5×10-4 M 
أي أن الذوبانيه أزدادت 40 مرة عند وجود الحامض 0.1 مولاري HCl. 
وبالنسبة لباقي فروع السؤال يكون الحل بنفس الطريقة وللأطلاع عليها من الكتاب من ص144 الى ص150.
مثال2: أحسب   ذوبانية      Zn(OH)2 في   محلول   ثبتت   حامضيته   عند   
 أ-pH=6      ب- pH=9.
Zn(OH)2   ↔  Zn+2  +  2OH-
Ksp = [Zn+2] [OH-]2

وبما أن المصدر الوحيد لأيونات الخارصين هو هيدروكسيد الخارصين لذا فأن ذوبانية Zn(OH)2  هي   S= [Zn+2] على فرض أن الذوبانية = S.

A- pH = -Log [H+] = 6 ,  [H+] = 10-6
     Kw = [H+] [OH-] ,  10-14 = 10-6 × [OH-]
     [OH-] = 10-14 / 10-6 = 10-8
     2 × 10-17 =  S . (10-8)2  ,  S = 0.2 M
وهي ذوبانية عالية جدا.
B- pH = -Log [H+] = 9 ,  [H+] = 10-9
     [OH-] = 10-14 / 10-9 = 10-5
     2 × 10-17 =  S . (10-5)2  ,  S = 2 × 10-7  M

10- تأثير حجم دقائق المادة المذابة
أن تأثير حجم دقائق المادة المذابة لا يدرس فقط على الذوبانية وأنما يعتبر أيضا شرط من الشروط الأساسية التي يجب أن تتوفر في الرواسب المستخدمة في التحليل الكمي الوزني. أما علاقته بالذوبانية فيمكن القول أن الكثير من المواد الصلبة تكون ذوبانية بلوراتها الصغيرة أكبر من ذوبانية بلوراتها الكبيرة. فبلورات كبريتات الباريوم الصغيرة مثلا لها ذوبانية أكبر بألف مرة من ذوبانية بلوراتها الكبيرة الحجم.  
أسئلة وتمارين الفصل الرابع
/1-4 أحسب ذوبانية كرومات الرصاص (pbCrO4) في محلول قاعدي يحوي على 0.1M  من أيونات الكرومات, علما أن حاصل أذابة كرومات الرصاص 1.8×-14 10.

2-4/ أحسب ذوبانية كاربونات الرصاص (pbCO3) في محلول قاعدي يحوي على 0.02M  من  أيونات الرصاص علما أن حاصل أذابة  الملح هي 0.6×-14 10  (أفرض أن الشكل الوحيد للكاربونات في المحلول =CO3).
4-3/ أذا علمت أن حاصل أذابة هيدروكسيد الحديديك هي 4 × 38-10, أحسب ذوبانية  Fe(OH)3في محلول له  pH = 4.
4-4/ أذا كان حاصل أذابة هيدروكسيد المغنيسيوم هي 5.9 × 12-10 أحسب ذوبانية Mg(OH)2 في محلول له pH = 10.
4-5/ أحسب ذوبانية هيدروكسيد الألمنيوم في محلول له pH = 4 علما أن حاصل أذابة الملح هي 2 × 32-10.
4-6/ أذا  كانت  ذوبانية  هيدروكسيد   الكالسيوم      Ca(OH)2في   محلول  له 12= pH هي 5.5 × 2-10 أحسب حاصل أذابة الملح. 

4-15/ أحسب القوة الأيونية ومعامل الفعالية للأملاح التالية : 
Ag2CrO4 -A في محلول يحوي 0.1 فورمالي نترات الصوديوم (NaNO3).
-B  AgClفي محلول يحوي 0.05 فورمالي من نترات البوتاسيوم (KNO3) 
     و 0.05 فورمالي من نترات الصوديوم (NaNO3).
 PbI2 -Cفي محلول يحوي 0.05 فورمالي نترات الكالسيوم [ Ca(NO3)2] 
     و0.1 فورمالي نترات البوتاسيوم  KNO3)). 
4-16/ أحسب ذوبانية كلوريد الفضة  ب (مول/ ليتر) في:
A. ماء مقطر. 
B. محلول كلوريد البوتاسيوم تركيزه 0.05 فورمالي. 
C. محلول نترات الفضة تركيزه 0.05 فورمالي.
D. علما ان ثابت حاصل الأذابة Ksp لAgCl  = 10-10.
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