

__________________________________________________________ النتائج والمناقشة

الفصل الثالث
3-3. التوصيل الكهربي لدراسة محاليل المتراكبات الإلكتروليتية
Electrical Conductance Study of the Electrolytic Solutions
3-3-1. التوصيل المكافئ. Equivalent Conductance
تُعتبر طريقة قياس التوصيل الكهربي الطريقة الوحيدة حتى الآن لدراسة حالة التأين لمركب ما سواء كان في الحالة السائلة أو الصلبة أو في محلول، حيث تحمل الأيونات شحنات كهربائية يمكن تتبعهــا من خلال التوصيل الكهربي. وحيث أن مقارنة التوصيل الكهربي للمحاليل المختلفة يجب أن تتم لمحاليل لها نفس التركيز، فلقد اتفق على حساب التوصيل الكهربي لمحلول يحتوي علـــى مكافئ جرامي واحد من المذاب في لتر واحـد من المذيب ويرمز له بالرمز λ. واستخدم الوزن المكافئ في هذه التقديرات لأن التفاعلات الكيميائية تتم بنسب أوزانها المكافئة.
فإذا اعتبرنا تركيز المحلول الإلكتروليتي هو C مكافئ / لتر فإن التوصيل المكافئ يعطى بالمعادلة 3-3-1
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     (3.3.1)
ومن الجدير بالذكر أن الوحدة القديمة للتوصيل الكهربي كانت هي مقلوب الأوم ohm-1 أو mho وتُعـــطى الرمز  Ω وهذه أُطلق عليها في الوقت الحاضر وحدة السيمنز S Siemens لقياس التوصيل.

يتناسب التوصيل المكافئ λ طرديا ًمع التيار الكهربي المحمول بالأيونات خلال المحلول في منطقة خـــــلية التوصيـــــل. وحيث أن التيـــــار الكهربي يُنقل فقط بـــــواسطة أيونات الإلكتروليت المذاب فإن التوصيل المكافئ للإلكتروليت هو مــــــجموع التيار الكهــــــربي المحمول بالأيونات الموجبة والتيار المحمول بالأيونات السالبة، أي أن 
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ينص قانون فاراداي على أن المكافئ الجرامي من المادة يفقد شحنته عند كل قطب بما يصل لقيمة واحد فاراداي (F) من الكهرباء التي تمر في المحلول فإن
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حيث أن 

n+  وn- هي عدد الأيونات الموجبة والسالبة لكل مكافئ جرامي واحد للمذيب في خلية التوصيل.
u+  وu- هي الحركيات mobilities (السرعة لقوة الحقل – velocity per unit field strength) للأيونات المقابلة.
فإذا اعتبرنا إلكتروليت متماثل في محلول أي (n+ = n-) فإن λ تعطى بالمعادلة 3-3-4
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وعند التخفيف اللانهائي 
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، تبتعد الأيونات في المحلول عن بعضها بعداً كافياً بفقد قوى الجـــــذب بينهما. وفي هـــــذه الحالة تصل حركيات الأيونات لقيمة ثابتة ولتكن uo 
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قـام ديباي وهيكل Debye and Hückel [82] بــــــمعالجة المحــــــلول الإلكتروليتي بنظريتهمـــــــــا المشهورة، والــــــتي تركز علـــــــى "تأثـــــــير الارتخاء" relaxation effect والتــــأثير الإلكتروفوريتي electrophoretic effect "تأثـــــير الاستشراء"، وهما التأثيران اللذان يؤثران في بطئ حركة التيار الكهربي المحمول بالأيونات،  على أســــــاس أن الأيون هو نقطة شحنة point charge والمذيب هو الوسط المميز باللزوجة viscosity (η) وثابت العزل dielectric constant (D)، وأن أي أيون مُحاط بأيونات متضـــادة الشحنة نتيجة للجذب الإلكتروستــــاتيكي له تماثل كـــــــروي ويوجد الأيون في مركز هذه الكرة. وقد أطلق على هذا الوضـــــع " الجو الأيوني" ionic sphere [82–83]، ويضطرب هذا الجو باستخدام تيار كهربي خارجي، فيتحرك الأيون المركزي في إتجاه والشحنة المضادة الكروية في إتجاه آخر فيحدث نقص في الحركة الأيونية ionic mobilites يزداد بزيادة التركيز وينخفض بنقص التركيز.
يطلق على الظاهرة السابقة الذكر ظاهرة "التأثير الإلكتروفوريتي" أو "تأثير الإستشراء"، وهناك كذلك " التـــــــأثير الإرتخائي" هذين التأثيرين يجب أخذهما في الاعتبار في معادلات التوصيل الكهربي للمحاليل الإلكتروليتية.
3-3-2. التوصيل الكهربي لمحاليل الإلكتروليتات القوية.
Electrical Conductivity for Solutions of Strong Electrolytes.
العلاقة بين التوصيل الكهربي المكافئ (أو المولاري) لمحلول إلكتروليتي وتركيزه هي علاقة عكسية، فالتوصيل المكافئ يزداد بنقص التركيز ويصل إلى قيمة ثابتة λ0 عند التخفيف اللانهائي infinite dilution، أي عند تركيز يقترب من الصفر.
 يــــنقسم المحلول الإلكتروليتي إلى نوعين رئيسين هما 
النوع الأول : الإلكتروليت القوي – وفيه يتم التفكك الكامل للمذاب في المذيب في كل حالات التركيز.
النوع الثاني : الإلكتروليت الضعيف- وفيه لا يتم التفكك الكامل للمذاب في المذيب حتى في حالة المحاليل المخففة، بل تكون الأيونات المتكونة في حالة اتزان ديناميكي مع الجزيئات.
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3-3-2-1. نظرية أونساجر Onsager Theory
افتـــرض بيروم Bjerrum [84] أن درجــــــــة التأين γ المحسوبة بعلاقة أرهينيوس 
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 غير صحيحة، لأنها أهملت قوى الجذب بين الجزيئات في المحاليل وخاصة المركزة منها، ووضع معامل تصحيح وهو معامل النشاطية activity coefficient الذي يحدث بسبب قوة الجذب بين الأيونات الموجبة والأيونات السالبة والتي تؤثر على حركية الجزيئات، وعليه فإن المعادلة السابقة تصبح 
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أرجع ديباي وهيكل Debye and Hückel [82] النقص في التوصيل المكافئ للإلكتروليتات بزيادة التركيز إلى التغير في حركيات الأيونات (معاملي الإرتخاء والإستشراء). وقام أونساجر Onsager [85] بتعديل نظرية ديباي وهيكل واشتق نظريته التي تعرف باسمه والتي تصاغ رياضياً كما يأتي
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حيث
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= ثابت يسمى معامل أونساجر.
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ثوابت تعتمد على درجة الحرارة وثابت العزل ومعامل اللزوجة للمحلول.

وتُوضح هذه المعادلة أن التوصيل المكافئ لمحلول إلكتروليتي قوي (يتفكك كلية) يتنـــــاسب خطياً مع جذر التركيز. وتحيد الإلكتــــروليتات القوية ذات التكافؤات الأعلى عن هذه العلاقة وتُعطي منحنى بدلاً من الخــــــط المستقيم. واســــــتطاع أونساجر حســـاب القيم
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ووجدها كما في المعادلتين 3-3-8 و 3-3-9 

          (3.3.8)(مرتبط بمعامل الإرتخاء) 
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       (3.3.9)(مرتبط بالمعامل الإلكتروفوريتي) 
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حيث أن
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= درجة الحرارة المطلقة
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= ثابت العزل للمذيب 
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= اللزوجة بوحدات البواز

وحيث أن التوصيل المكافئ يقل بزيادة اللزوجة للمحلول ، فقد اقترح شاكانوف Shakhanov [86–87] العلاقة في المعادلة 3-3-10
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حيث أن

[image: image24.wmf]0

h

= لزوجة المذيب النقي
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= لزوجة المحلول 

كما اقترح والدين Walden [88] العلاقة 3-3-11
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المعادلة 3-3-12 تصلح للمحاليل الإلكتروليتية 1:1 المخففة في الماء عند تركيزات تتراوح بين 3 × 10-5 و 3 × 10-3 مول/لتر. وعند تركيز أعلى من التركيز 10-3 مول/لتر، فإنه يحــــدث حيود عن الخط المستقيم الذي يربط العلاقة بين التوصيل المكافئ وجذر التركيز.
تم استخدام قانون أونساجر المحدود على بعض المحاليل المائية والمحاليل غير المائية التي لها ثوابت عزل أقل من الماء فإنها تتطلب تخفيفاً أكبر من المحاليل المائية، والسبب في ذلك هو أن الجذب بين الأيونات أعلى من مثيلاتها في الماء عند نفس التركيز.
3-3-3. التوصيل الكهربي لمحاليل الإلكتروليتات الضعيفة.
Electrical Conductivity of Solutions of Weak Electrolytes.
3-3-3-1. تأثير ثابت العزل على حالة الإلكتروليت.

يلعب ثابت العزل دوراً كبيراً في حسابات التوصيل الكهربي.  فالمحاليل التي لها ثابت عزل يقترب من ثابت عزل الماء (الماء له أكبر ثابت عزل بالمقارنة مع المذيبات والسوائل الطبيعية عند درجة الحرارة الطبيعية)، لا يختلف توصيلها الكهربي عن التوصيل الكهربي في الماء لنفس الإلكتروليت. وتُعطي العلاقة بين التوصيل المكافئ وجذر التركيز خطاً مستقيماً. أما المحاليل الإلكتروليتية التي لها ثابت عــــــزل أقل من ثابت عزل الماء، يعطي بعضها خــطاً مستقيماً برسم العلاقة بين التوصيل المكافئ وجـــذر التركيز، ولكن بميل أكبر من القيم النظرية. أما معظم هذه المحاليل فإنها تُعطي منحنى بدلاً من الخط المســــتقيم ويزداد هذا الإنحناء بنقــص ثابت العزل حتى يكون المنحنى بشكل شبه موازِ لمحور الصادات. هذا الحيود عن معادلة أونساجر يحدث للأسباب التالية 

· عدم التفكك الكامل للمذاب عند التركيزات العادية وحتى المخففة جداً.
· حدوث تجمع لجزيئات المذيب عند التركيزات العالية.
· عند التخفيف اللانهائي الذي يحـــــتمل عنده التفكك الكامل للمذاب، يتـــــكوّن الأيون المزدوج (غير الموصل كهربيا) [84].

تُعطي المذيبــــــات غير المائـــــــية التي لها ثابت عزل أقــــل من 15، نتائج توصيل غــــير مُتوقعة للمواد الإلكتروليتية، ويصبح قانون كولوم Coulomb الذي يُــــــعالج قوى الجذب بين الأيــــــونات مُهماً في دراسة التوصيل الكهربي لهذه المحاليل ولايمكن إهماله، وفي مثل هذه المحاليل فإن تجمعات أكثر من الأيـــــــون المزدوج مثل الأيون الثلاثي و التجمعـــــات الأعلى higher aggregates تُصبح محتملة التـــــــكوين. أما المذيبـــــــات التي لها ثابت عزل أصغر من 10 فإن التجمعات الرباعية والخماسية والأعلى للأيونات تكون مُحتملة أيضا.

3-3-3-2. التفكك غير الكامل للإلكتروليت.
مما سبق يتضح أنه كلما صغرت قيمة ثابت العزل للمذيب كان التفكك غير كامل للمركب الإلكتروليتي، لذا فإنه لمعالجة مثل هذه الإلكتروليتات يـــــجب إدخال درجة الـتأين 
[image: image28.wmf]g

في معادلات التوصيل الكهـــــــربي. وفي هذه الحالة تصبح معادلة أونساجر غير مُلائمة و كذلك النظريات الأخـــــــرى المـُـعدّلة لنظرية أونساجر، والمعـــــــادلات الــــتالية وُضعت لتــــــلائم التوصيل الكهربي للإلكتروليتات الضعيفة.

3-3-3-3. معالجة معادلة أونساجر المحدودة لتطبيقها على الإلكتروليتات الضعيفة [89].
بإدخال درجة التفكك γ في معادلة أونساجر المحدودة تعطي المعادلة 3-3-13 
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وبتعديل هذ المعادلة للحصول على γ نحصل على المعادلة 3-3-14
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وبربط المعادلة 2-3-14 بمعامل النشاطية f نحصل على المعادلة 3-3-15
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3-3-3-4. نظرية حلمي وآخرون Helmy et al. Equation [90].
حـــين لا تنطبق أي من الطرق السابقة لحساب قيمة
[image: image32.wmf]0
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حيث أن هذه النظريات السابقة يُمكن أن تُطبق على حالة ما وتفشل في حالات أخرى. وبما أن طريقة أونساجر هي أكثر الطرق المستخدمة ملائمة لتعيين قيمة
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 الأولية فإن التعديل الذي قام به حلمي وآخرونHelmy et al., [90] في نظريتهم كان على هذه الطريقة لتُصبح أكثر ملائمة للإلكتروليتات الضعيفة والإلكتروليتات الضعيفة جداً. وذلك كما يأتي 

عند رسم العلاقة بين
[image: image34.wmf]l

و
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 بالنسبة لإلكتروليت ضعيف فإن المنحنى يصبح مقعراً concave بالاتجاه السفلي وذلـــــــك كلمـــــا زاد التـــــركيز، وبعــــــــد ذلك يقـــــترب من الخط المستقيم عند التركيزات المنــــخفضة. جميع المحاليل الإلكتروليتية للأملاح غير العضوية الذائبة في المذيبات العضوية ذات ثابت العزل الصغير جداّ مُقارنة بثابت عزل الماء تعطي منحنيات توصيل ذات الشكل الموصوف سابقاً.
وعند تناقص
[image: image36.wmf]l

بزيادة قيمة 
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 فإنها تمثل كما يأتي
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وبالتعديل نحصل على المعادلة 3-3-17
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حيث K ثابت التناسب 
وبتكامل المعادلة 3-3-17 في المدى الذي يقع بين
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 ويبن صفر الى 
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ومنها تحصل على المعادلة 3-3-19
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وبمعالجة إحصائية بسيطة أمكن إيجاد علاقة بين الثابت K وميل معادلة أونساجر 
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كما يلي 
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وبإحلال هذه القيمة في المعادلة 3-3-19
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تُعـــــتبر المعادلة 3-3-21 أكثــــر ملائمة لتعيين قيمة
[image: image48.wmf]0
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 الأولية للإلكتروليتات الضعيفة والإلكترولــــيتات الضــــــعيفة جداً من معادلة أونساجر 
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)

C

-

l

، وكذلك فإن القــــيم المحسوبة بواسطتها قيم أكثر ملائمة من القيم المحسوبة بواسطة معادلتي شيدلوفسكي واستوالد حيث أن كلاهمـــا قد تعطي بعض الأحيان قيم سالبة للتوصيل المكافئ أو المولاري الأولي 
[image: image50.wmf]0
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3-3-4. دراسة توصيلية محاليل ثيوسيانات الكوبلت(II) في الأسيتون
أعطت المحاليل الناتجة عن إذابة ثيوسيانات الكوبلت في الأسيتون محلول إلكتروليتي دلت عليه العلاقة بين التوصيل المولاري والجذر التربيعي للتركيز وذلك عند قياس التوصيلية بطريقة التخــــــفيف المتتابع stepwise dilution،حسب الشكل 3-47. حيث أوضـــــحت العلاقة أنه عند التراكيز العالية لم يعطِ خطاً مستقيماً فكان هناك نوع من الإنحناء في مدى التراكيز 
9.7040×10-3 – 2.3187×10-3 مول دسم-3
ولكنها في مدى التراكيز الأقل أعطت منحنى يمكن مده يدوياً حتى يتقاطع مع المحور الصادي وذلـــــــك لتعيين قيمة التوصيل المولاري اللانهائي الأولي 
[image: image51.wmf]0
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 وكانت القيمة كماهو موضح في الجدول 3-15..تُتيح تطــــــبيق نظرية حلمي وآخرونHelmy et al., equation  على النتائج التي حصلنا عليهــــــا لتـــوصيلية محاليل ثيوسيانات الكوبلت في الأسيتون برسم العلاقة بين 
[image: image52.wmf]l
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 و
[image: image53.wmf]C

 كما هو موضح في الشكل 3-48 الحصول على:
1. خط مســــتقيم للنقاط التي يوجد فيها نوع من الإنحناء في علاقة أونساجر أي في مــــدى التراكيز 9.7040×10-3 – 2.3187×10-3 مول دسم-3، مما يسهل مده حتى يتقاطع مع المحور الصادي وذلك لتعيين قيمة التوصيل المولاري اللانهائي الأولي 
[image: image54.wmf]0
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¢

 
2. قيـــــمة أفضل للتوصيل المولاري اللانهائي الأولي 
[image: image55.wmf]0
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 بـــــــدلاً من القيمـــة التقريبية التي حسبت بتطبيق علاقة أونساجر.
حسب القيم المحسوبة بطريقة حلمي في الجدول 3-10 فإن الخط المستقيم الأول أعطى قيمة التوصيـــــل المــــــولاري اللانهائي الأولي
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 62.4467Scm2mol-1 وهــــــذه القيمة يُمــــــكن أن تكون لإلكتروليت من النوع 1:1 وهذا مايدعم الفرضية التي توصل إليها بيلارزيك وآخرون Pilarczyk et al., [22] من وجــــــود المتراكـــــب الإلكتروليتي −[Co(NCS)(Ac)5]+[Co(NCS)3Ac] الذي يُمثّل فيـــــه الجانب الكاتيونــــــي الأيون أحــــــادي الثيوسياناتو ثماني الأوجه ذو الثبات العالي كمـــا تمت مناقشته [22,23]. أما الخط الثاني الذي يمثل مدى التراكيز الأقل فقد أعطى بطريقة حلمي التوصيل المولاري اللانهائي الأولي 
[image: image57.wmf]0
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 بقيمة89.2072 Scm2mol-1  وهذه القــــــيمة أكبر من أن تُعطــــى لإلكتـــــــروليت من النـــــوع 1:1 بالــــــنظر إلى حجم الأيونات الكبير ولأن دراســـات الإتزانات التركيبية أكدت أن المحاليل ثنائية المكوّن تعطي ظاهرة الثبات الضوئي التي فُســــرت أنها راجعة لوجود صنف واحد مع فرضية أن الامتصاص الضوئي للأصناف ثمانية الأوجه يمكن أن تهمل فبــــــأخذ هذه النقطتين في الاعتبار يمـــــــكن إفتراض أن الصنــــف الإلكتروليتي الموجود في المـــــرحلة الثانية هو إلكتروليت من النوع 1:2 له الصيغة [Co(Ac)6]2+ [Co(NCS)3Ac]−2 
3-3-5. دراسة توصيلية محاليل كلوريد الكوبلت(II) في الأسيتون
عنــــــــد دراسة توصيلية المحاليل الإلكتروليتية لكلوريد الكــــــوبلت في الأسيتون باستخدام طريقة التخفيف المتتابع نجد أن تطبيق علاقة أونساجر أعطت شكلاً أو منحنى كما  يظهر ذلك في شكل 3-49 حيث يمكن وصفه على ثلاثة مراحل:
المرحلة الأولى: كانت عند مدى التراكيز 

– 10.7000×10-3 – 1.7803×10-3 مول دسم-3
حيث كان شكل المنحنى مقعر وأعطت المحاليل توصيلية منخفضة جداً بحيث كانت دعماً للفـــــرض الذي طُــــرح بوجود الصنف المتعـــــادل ثنائي الكلورو [CoCl2(Ac)2] في مرحلة الثبات الضوئي الشكل 3-8 والشكل 3-18 اللذان يمثلان أطياف محاليل كلوريد الكوبلت في الأسيتون عند نفس هذا المدى من التراكيز.
المرحلة الثانية: التي كانت عند مدى التراكيز
1.780×10-3 – 1.0770×10-3 مول دسم-3
حيث زادت قيمة التوصيلية وأصبحت النقاط أكثر استقامة حيث أعطت عند مدها يدوياً لتتقاطع مـــــع المحور الصادي قيمة التوصيل المولاري اللانهائي الأولي 
[image: image58.wmf]0
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 التي تبلغScm2mol-1 67.2312 والتي يُمكن أن تُعزى لوجود صنف إلكتروليتي من النوع 1:1، يُمكن إفتراض أنه الصنف ثلاثي التذوب أحادي الكلورو الذي له الصيغة [Co(Ac)3Cl]+ الذي يتكوّن عند زيادة التخفيف.
المرحة الثالثة: 
عند زيادة التخفيف أيضا تزداد التوصيلية بشكل كبير وهذه يمكن إرجاعها إلى تكون الصنف رباعي التذوب [Co(Ac)4]2+ المشابه للصنف [Co(HMPA)4]2+ الذي افترض وجوده Pilarczyk et al., [18] 
وعند تــــــطبيق طريقة حلمي كما يظهر في الشكل 3-52 حصلنا على خطين مستقيمين الأول يُعطــــــي قيـــــمـة توصيــــل مولاري لانهائــــــــي أولي عنــــــــد1Scm2mol- 27.867 والثاني عند66.037 
Scm2mol-1 والتي تُمثّل قيم التــــــوصيلية المـــــولارية الأولية اللانــــهائية لكلاً من الصنف المتعادل والأصناف الإليكتروليتية السائــــــدة عند التراكــــــيز المنخفضة وهي كلاً من [Co(Ac)3Cl]+ و [Co(Ac)4]2+.
3-3-6. دراسة توصيلية محاليل ثيوسيانات الكوبلت(II) في الإيثانول
عند دراسة توصيلية المحاليل الإلكتروليتية لثيوسيانات الكوبلت في الإثيانول باستخدام طريقة التـــــــــخفيف المتتابع أعطى تــــــــــطبيق علاقة أونساجر عنــــــــــد مدى التراكيز 8.9300×10-3 – 2.4483×10-3 مول دسم-3 منحنى مقعر بقيم توصيلية منخـــفضة جداً كما يتضح في شكل 3-51. حيث أنه كما افترضنا في تفسير الأطـــــياف فــــــإن الأصـــــناف المــــــتعادلة ربــــاعية الأوجه [Co(EtOH)2(SCN)2] تكون هي السائدة عند هذا المدى من التراكيز.
وفي مدى التراكيز 2.1693×10-3 – 1.1591×10-3.مول دسم-3 يصبح المنحنى أكثر استقامة وتزداد التوصيلية بشكل كبير وعند مد الخط المستقيم يدوياً للمحور الصادي لحساب قيمة التوصيل المولاري اللانهائي الأولي  
[image: image59.wmf]0
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كانت القيمةScm2mol-1 64.9225.

وبــــــــــتطبيق طريقة حلميHelmy [23] كمــــــــــا يظهر في الشكل 3-52 حصـــلنا على خطين مستقيمين يُمثلان قيــــــم التوصيلية المولارية الأولــــــية لكـــــــلاً من الصنف المتعادل والأصناف الإلكتروليتية.السائدة عند التراكيز المنــــــخفضة وهي كــــــلا من [Co(EtOH)3SCN)]+ رباعي الأوجه والصنف [Co(EtOH)6]2+ ثماني الأوجه.
3-3-7. دراسة توصيلية محاليل كلوريد الكوبلت(II) في الإيثانول
عنـــــــد دراسة توصيلية المحاليل الإلكتروليتية لكلوريد الكوبلت في الإيثانول باستخدام طريقة التخفيف المتتابع نجد أن تطبيق علاقة أونساجر الموضحة في الشكل 3-53 أعطت شكلاً منحنياً عنـــــــد التراكيز العالية ومع التخفيف تبدأ القيم في الاستقامة بحيث تُعطي عند مدها يدوياً لتتقاطع مع المحـــور الصادي القيمة Scm2mol-1 87.5318 .وهــــــــذه القيمة أعلى من أن تُرجع لوجود صنف إلكتروليتي من النوع 1 : 1 فقط (بسبب كبر حجم الأيونات) مما يسمـح الفرض بوجود صــــــنف إلكتروليتي من النوع 1 : 2. وعند تطـــــــبيق طريقة حلمي وآخرون حصلنا على خطين مستقيمين الأول يُعطـــي قيمة توصيل مولاري لانهائي أولي عند 1Scm2mol- 58.1955 والثاني عند Scm2mol-1 87.5318، هذه القيمة الأخيرة يُمكن إعـــــــتبارها القيمة المـُحسنة للتي حصلنا عليها من المد اليدوي للمحور الصادي حسب علاقة أونساجر، أمـــــــــا القيمة الأولى فــهي الناتجة عن استقامة الجزء المنحني الذي يتكوّن عند المحـــــاليل المركزة والتخفيفات الأولى. هـــذه القيمة تقع في الحدود التي يمكن إعتبارها راجعة لوجود صنف إلكتروليتي من النوع  1 : 1.

هذه النتائج تدعم الإفتراضات التي تم التوصل إليها من الدراسات التوصيلية الخاصة بالإتزانات الطيفية والتي يُمكن توضيحها بالمعادلات الآتية: 
عند التراكيز العالية
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عند التراكيز المنخفضة
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3-3-8. دراسة توصيلية محاليل ثيوسيانات الكوبلت (II) في الفورماميد
أعطت علاقة أونساجر بين التوصيل المولاري وجذر التركيز منــــحنى كــــما يتضح في الشكل 3-55 يُمثل قيم منخفضة للتوصيلية في المرحلة الأولى حيث كانت النقاط تعطي إنحــــناءً واضحاً، بــــــعد ذلك تتزايــــــــد التوصيلية بالتخفيف زيادة كبيرة جداً وأصبحت النقاط موازية تقريبا للمحور الصـــــادي بشكل يجعل مدها يدوياً لحساب التخفيف اللانهائي الأولي صعباً مما يُحـــــتم استخدام طــــــريقة حلمي وآخرون [90] Helmy et al,. المـُــوضحة في شكل 3-56. هذه الطــــريقة أعطـــــــت قيمتين الأولى خاصة بالتراكــــــيز المنخفضة وهي التي تساويScm2mol-1 686.40 مايجعلنا نفترض حدوث تجمع ثنائي له الصيغة [Co(FA)6]24+.
أما الثانية فهي الخاصة بالتراكيز العالية حيث من المفترض أن تدخل الثيوسيانات في التناسق لــــــيتكوّن الأيون [CoNCS(FA)5]+ ثماني الأوجه الكاذب وكانت قيمة التوصيل المولاري اللانهائي الأولي مســــــاوية حسب نظرية حلمي وآخــــــــرون Scm2mol-1 298.55. والتي لايــــــمكن إرجــــــــاعها للصــــــــنف أحـــــــــادي الثيوســـياناتو [CoNCS(FA)5]+ فقط وإنما إفترضنا أيضاً وجود الصنف سداسي التذوب [Co(FA)6]24+ ثماني الأوجه على هيئة تجمع ثنائي.
جدول 3-10. نتائج التركيز والتوصيل المولاري لمحلول ثيوسيانات الكوبلت(II) في الأسيتون عند درجة حرارة 25(م.
	C

(mol/L-3)
	
[image: image62.wmf]C


	R
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1


	χ
	λ

(S.cm2mol(1)

	9.7040×10-3
	0.0985
	3600.0000
	2.7778×10-4
	4.5833×10-4
	47.2314

	5.6831×10-3
	0.0754
	5620.0000
	1.7794×10-4
	2.9359×10-4
	51.6609

	4.6669×10-3
	0.0683
	6550.0000
	1.5267×10-4
	2.5191×10-4
	53.9777

	4.1901×10-3
	0.0647
	7160.0000
	1.3966×10-4
	2.3045×10-4
	54.9980

	3.5359×10-3
	0.0595
	8180.0000
	1.2225×10-4
	2.0171×10-4
	57.0467

	2.9624×10-3
	0.0544
	9400.0000
	1.0638×10-4
	1.7553×10-4
	59.2533

	2.5374×10-3
	0.0504
	10500.0000
	9.5238×10-5
	1.5714×10-4
	61.9307

	2.3187×10-3
	0.0482
	11200.0000
	8.9286×10-5
	1.4732×10-4
	63.5362

	2.0560×10-3
	0.0453
	12200.0000
	8.1967×10-5
	1.3525×10-4
	65.7811

	1.8609×10-3
	0.0431
	13100.0000
	7.6336×10-5
	1.2595×10-4
	67.6846

	1.7094×10-3
	0.0413
	13900.0000
	7.1942×10-5
	1.1871×10-4
	69.4425

	1.5957×10-3
	0.0399
	14600.0000
	6.8493×10-5
	1.1301×10-4
	70.8239

	1.4851×10-3
	0.0385
	15300.0000
	6.5359×10-5
	1.0784×10-4
	72.6168

	1.3727×10-3
	0.0370
	16100.0000
	6.2112×10-5
	1.0248×10-4
	74.6590

	1.2865×10-3
	0.0359
	16800.0000
	5.9524×10-5
	9.8214×10-5
	76.3422

	1.2168×10-3
	0.0349
	17400.0000
	5.7471×10-5
	9.4828×10-5
	77.9319
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الشكل3-47. تطبيق نظرية أونساجر Onsager على محاليل ثيوسيانات الكوبلت(II) في الأسيتون لحساب التوصيل المولاري اللانهائي الأولي
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الشكل3-48. تطبيق نظرية حلمي Helmy على محاليل ثيوسيانات الكوبلت(II) في الأسيتون لحساب التوصيل المولاري اللانهائي الأولي
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 عند 25 ̊م.

جدول 3-11. نتائج التركيز والتوصيل المولاري لمحلول كلوريد الكوبلت(II) في الأسيتون عند درجة حرارة 25(م.
	C

(mol/L-3)
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	R
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1


	χ
	λ

(S.cm2mol(1)

	0.0107
	0.1034
	12700.0000
	7.8740e
	1.2992×10-4
	12.1422

	6.4070×10-3
	0.0800
	18200.0000
	5.4945e
	9.0659×10-5
	14.1500

	4.5409×10-3
	0.0674
	22300.0000
	4.4843e
	7.3991×10-5
	16.2944

	3.6339×10-3
	0.0603
	25300.0000
	3.9526e
	6.5217×10-5
	17.9469

	3.0430×10-3
	0.0552
	27400.0000
	3.6496e
	6.0219×10-5
	19.7893

	2.5227×10-3
	0.0502
	30000.0000
	3.3333e
	5.5000×10-5
	21.8020

	2.1519×10-3
	0.0464
	31700.0000
	3.1546e
	5.2050×10-5
	24.1881

	1.9817×10-3
	0.0445
	32500.0000
	3.0769e
	5.0769×10-5
	25.6190

	1.7803×10-3
	0.0422
	33600.0000
	2.9762e
	4.9107×10-5
	27.5836

	1.5895×10-3
	0.0399
	34600.0000
	2.8902e
	4.7688×10-5
	30.0018

	1.4367×10-3
	0.0379
	35600.0000
	2.8090e
	4.6348×10-5
	32.2603

	1.3586×10-3
	0.0369
	36400.0000
	2.7473e
	4.5330×10-5
	33.3650

	1.2681×10-3
	0.0356
	37000.0000
	2.7027e
	4.4595×10-5
	35.1665

	1.1696×10-3
	0.0342
	37700.0000
	2.6525e
	4.3767×10-5
	37.4201

	1.0770×10-3
	0.0328
	38100.0000
	2.6247e
	4.3307×10-5
	40.2109

	1.0317×10-3
	0.0321
	30000.0000
	3.3333e
	5.5000×10-5
	53.3101
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الشكل 3-49. تطبيق نظرية أونساجر Onsager على محاليل كلوريد الكوبلت(II) في الأسيتون لحساب التوصيل المولاري اللانهائي الأولي
[image: image71.wmf]0

l

 عند 25 ̊م.
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الشكل 3-50. تطبيق نظرية حلمي Helmy على محاليل كلوريد الكوبلت(II) في الأسيتون لحساب التوصيل المولاري اللانهائي الأولي
[image: image73.wmf]0

l

 عند 25 ̊م
جدول 3-12. نتائج التركيز والتوصيل المولاري لمحلول ثيوسيانات الكوبلت(II) في الايثانول عند درجة حرارة 25(م.
	C

(mol/L-3)
	
[image: image74.wmf]C


	R
	
[image: image75.wmf]R

1


	χ
	λ

(S.cm2mol(1)

	8.9300×10-3
	0.0945
	19300.0000
	5.1813e
	8.5492×10-5
	9.5736

	5.2066×10-3
	0.0722
	24000.0000
	4.1667e
	6.8750×10-5
	13.2044

	4.2349×10-3
	0.0651
	25600.0000
	3.9063e
	6.4453×10-5
	15.2195

	3.8238×10-3
	0.0618
	26000.0000
	3.8462e
	6.3462×10-5
	16.5965

	3.3495×10-3
	0.0579
	27300.0000
	3.6630e
	6.0440×10-5
	18.0444

	2.8412×10-3
	0.0533
	28700.0000
	3.4843e
	5.7491×10-5
	20.2349

	2.4483×10-3
	0.0495
	29600.0000
	3.3784e
	5.5743×10-5
	22.7681

	2.1693×10-3
	0.0466
	30500.0000
	3.2787e
	5.4098×10-5
	24.9382

	1.9982×10-3
	0.0447
	31400.0000
	3.1847e
	5.2548×10-5
	26.2976

	1.7830×10-3
	0.0422
	32200.0000
	3.1056e
	5.1242×10-5
	28.7393

	1.6066×10-3
	0.0401
	31100.0000
	3.2154e
	5.3055×10-5
	33.0229

	1.5110×10-3
	0.0389
	31700.0000
	3.1546e
	5.2050×10-5
	34.4477

	1.4120×10-3
	0.0376
	32200.0000
	3.1056e
	5.1242×10-5
	36.2905

	1.3102×10-3
	0.0362
	33000.0000
	3.0303e
	5.0000×10-5
	38.1621

	1.2256×10-3
	0.0350
	33900.0000
	2.9499e
	4.8673×10-5
	39.7133

	1.1591×10-3
	0.0340
	33900.0000
	2.9499e
	4.8673×10-5
	41.9917
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الشكل3-51. تطبيق نظرية أونساجر Onsager على محاليل ثيوسيانات الكوبلت(II) في الإيثانول لحساب التوصيل المولاري اللانهائي الأولي
[image: image77.wmf]0

l

 عند 25 ̊م.
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الشكل3-52. تطبيق نظرية حلمي Helmy على محاليل ثيوسيانات الكوبلت(II) في الإيثانول لحساب التوصيل المولاري اللانهائي الأولي
[image: image79.wmf]0

l

 عند 25 ̊م.
جدول 3-13. نتائج التركيز والتوصيل المولاري لمحلول كلوريد الكوبلت(II) في الايثانول عند درجة حرارة 25(م.
	C

(mol/L-3)
	
[image: image80.wmf]C


	R
	
[image: image81.wmf]R

1


	χ
	λ
(S.cm2mol(1)

	9.6170×10-3
	0.0981
	11000.0000
	9.0909e
	1.5000×10-4
	15.5974

	5.5002×10-3
	0.0742
	12700.0000
	7.8740e
	1.2992×10-4
	23.6212

	3.8553×10-3
	0.0621
	15000.0000
	6.6667e
	1.1000×10-4
	28.5322

	2.8375×10-3
	0.0533
	17000.0000
	5.8824e
	9.7059×10-5
	34.2058

	2.3734×10-3
	0.0487
	18200.0000
	5.4945e
	9.0659×10-5
	38.1981

	1.9580×10-3
	0.0442
	19500.0000
	5.1282e
	8.4615×10-5
	43.2152

	1.7330×10-3
	0.0416
	20500.0000
	4.8780e
	8.0488×10-5
	46.4442

	1.5284×10-3
	0.0391
	21400.0000
	4.6729e
	7.7103×10-5
	50.4467

	1.3732×10-3
	0.0371
	22400.0000
	4.4643e
	7.3661×10-5
	53.6417

	1.2248×10-3
	0.0350
	23400.0000
	4.2735e
	7.0513×10-5
	57.5709

	1.1364×10-3
	0.0337
	24100.0000
	4.1494e
	6.8465×10-5
	60.2470

	1.0440×10-3
	0.0323
	24900.0000
	4.0161e
	6.6265×10-5
	63.4723

	9.8155×10-4
	0.0313
	26000.0000
	3.8462e
	6.3462×10-5
	64.6544

	9.1654×10-4
	0.0303
	26900.0000
	3.7175e
	6.1338×10-5
	66.9237

	8.4442×10-4
	0.0291
	27400.0000
	3.6496e
	6.0219×10-5
	71.3140

	7.8909×10-4
	0.0281
	28400.0000
	3.5211e
	5.8099×10-5
	73.6273
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الشكل3-53. تطبيق نظرية أونساجر Onsager على محاليل كلوريد الكوبلت(II) في الإيثانول لحساب التوصيل المولاري اللانهائي الأولي
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l

 عند 25 ̊م.
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الشكل3-54. تطبيق نظرية حلمي Helmy على محاليل كلوريد الكوبلت(II) في الإيثانول لحساب التوصيل المولاري اللانهائي الأولي
[image: image85.wmf]0

l

 عند 25 ̊م.
جدول 3-14. نتائج التركيز والتوصيل المولاري لمحلول ثيوسيانات الكوبلت(II) في الفورماميد عند درجة حرارة 25(م.
	C

(mol/L-3)
	
[image: image86.wmf]C


	R
	
[image: image87.wmf]R

1


	χ
	λ
(S.cm2mol(1)

	0.0276
	0.1661
	700.0000
	1.4286×10-3
	2.3571×10-3
	85.4037

	0.0188
	0.1371
	800.0000
	1.2500×10-3
	2.0625×10-3
	109.7074

	0.0134
	0.1158
	880.0000
	1.1364×10-3
	1.8750×10-3
	139.9254

	0.0107
	0.1034
	930.0000
	1.0753×10-3
	1.7742×10-3
	165.8125

	8.8734×10-3
	0.0942
	968.0000
	1.0331×10-3
	1.7045×10-3
	192.0961

	7.4091×10-3
	0.0861
	1000.0000
	1.0000×10-3
	1.6500×10-3
	222.6991

	6.5814×10-3
	0.0811
	1026.0000
	9.7466×10-4
	1.6082×10-3
	244.3533

	5.9588×10-3
	0.0772
	1032.0000
	9.6899×10-4
	1.5988×10-3
	268.3153

	5.3125×10-3
	0.0729
	1055.0000
	9.4787×10-4
	1.5640×10-3
	294.3964

	4.9370×10-3
	0.0703
	1072.0000
	9.3284×10-4
	1.5392×10-3
	311.7640

	4.5929×10-3
	0.0678
	1086.0000
	9.2081×10-4
	1.5193×10-3
	330.8012

	4.1369×10-3
	0.0643
	1100.0000
	9.0909×10-4
	1.5000×10-3
	362.5903

	3.8003×10-3
	0.0616
	1103.0000
	9.0662×10-4
	1.4959×10-3
	393.6321

	3.5473×10-3
	0.0596
	1107.0000
	9.0334×10-4
	1.4905×10-3
	420.1829

	3.3290×10-3
	0.0577
	1112.0000
	8.9928×10-4
	1.4838×10-3
	445.7233

	3.1571×10-3
	0.0562
	1110.0000
	9.0090×10-4
	1.4865×10-3
	470.8392
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الشكل3-55. تطبيق نظرية أونساجر Onsager على محاليل ثيوسيانات الكوبلت(II) في الفورماميد لحساب التوصيل المولاري اللانهائي الأولي
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 عند 25 ̊م.
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الشكل3-56. تطبيق نظرية حلمي Helmy على محاليل ثيوسيانات الكوبلت(II) في الفورماميد لحساب التوصيل المولاري اللانهائي الأولي
[image: image91.wmf]0

l

 عند 25 ̊م.
الجدول 3-15. مقارنة بين قيم التوصيل المولاري اللانهائي الأولي 
[image: image92.wmf]o

l

¢

 المحسوب بطريقة المد اليدوي للمحور الصادي (حسب معادلة أونساجر) وقيم التوصل المولاري اللانهائي الأولي 
[image: image93.wmf]o

l

¢

 المحسوب بمعادلة حلمي وأخرون.
	القيم المحسوبة بطريقة معادلة

 حلمي 
	القيم المحسوبة بطريقة معادلة أونساجر
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2
(Scm2mol-1)
	
[image: image95.wmf]l

1
(Scm2mol-1)
	
[image: image96.wmf]l


(Scm2mol-1)
	

	89.2072
	62.4467
	94.3692
	Co(SCN)2 in Ac

	66.0374
	27.8676
	52.6672
	CoCl2 in Ac

	47.2073
	29.0175
	64.9225
	Co(SCN)2 in EtOH

	87.5318
	58.1955
	87.5318
	CoCl2 in EtOH

	686.4043
	298.55
	−
	Co(SCN)2 in FA
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