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Решение:

Энтропия является функцией состояния, то есть её изменение является разностью конечного состояния (суммы энтропий продуктов реакции) и начального состояния (суммы энтропий исходных веществ) системы
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Находим изменение энтропии  в процессе 
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при стандартных условиях, используя табличные данные
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Решение:

Связь между константой равновесия химической реакции в стандартных условиях и стандартным изобарно-изотермическим потенциалом (изменением энергии Гиббса) выражается уравнением:
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Изобарно-изотермический потенциал связан с изменениями энтальпии и энтропии 
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Находим значение изобарно-изотермического потенциала при стандартной температуре (T = 298 K)
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Находим значение константы равновесия реакции при стандартной температуре
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Ответ: 
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Решение:

По закону Вант-Гоффа осмотическое давление раствора зависит от концентрации раствора и от его температуры. Для разбавленных растворов неэлектролитов эта зависимость выражается уравнением: 
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где:
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молярная концентрация вещества, моль/л;
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универсальная газовая постоянная, 
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[image: image18.wmf]-

T

абсолютная температура, K.
Связь между абсолютной температурой и температурой по шкале Цельсия
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Молярная концентрация – это число моль растворенного вещества в 1 л раствора
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Молярная масса глюкозы 
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Подставляя две последние формулы в первую, находим осмотическое давление раствора
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Ответ: 
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Решение:

Эквивалентной электропроводностью называется электропроводность раствора, заключенного между электродами, находящимися на расстоянии 1 см друг от друга и с такой большой поверхностью, что между электродами помещается раствор, содержащий 1 г-экв растворенного вещества. Находим значение эквивалентной электропроводности при данном разбавлении
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Находим степень диссоциации данной кислоты
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Согласно закону разбавления Оствальда
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Для одноосновных кислот значения молярной и нормальной концентраций численно равны. Находим константу диссоциации данной кислоты.


[image: image27.wmf]5

3

2

3

2

10

37

,

1

10

22

,

5

1

5

,

0

)

10

22

,

5

(

1

-

-

-

×

=

×

-

×

×

=

-

×

=

a

a

С

K

Д


Находим равновесную концентрацию ионов водорода с учетом степени диссоциации кислоты.


[image: image28.wmf]л

моль

C

H

/

10

61

,

2

5

,

0

10

22

,

5

]

[

3

3

-

-

+

×

=

×

×

=

×

=

a


Находим величину рН.
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Ответ: 
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5
Окислительно-восстановительный электрод (редокс-электрод) – это система из инертного проводника электронов (например, платины), находящегося в контакте с раствором электролита, содержащим окисленную и восстановленную форму одного и того же химического элемента или соединения.

Например,  пластинка из инертного металла (платины), погруженная в раствор, содержащий сульфат железа (II) и сульфат желе​за (III). В этой системе ионы Fe2+ будут подходить к металлу и отдавать ему электроны:
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Ионы Fe3+, подходя к металлу, бу​дут принимать от него электроны:
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На таком электроде устанавливается равновесие:   
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Сам инертный материал электрода в равновесной системе принимает лишь косвенное участие - служит проводником электронов.


Особым видом окислительно-восстановительных электродов являются газовые электроды, в которых одним из активных веществ служит газ. Пример газового электрода - водородный электрод: платиновая пластинка, покрытая мелкодисперсной платиновой пылью, опущенная в раствор содержащий ионы водорода H + (раствор кислоты), через который пропускается газообразный водород. 

Суммарное равновесие на таком электроде выражается упрощенной схемой:
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Зависимость потенциала (уравнение Нернста) окислительно-восстанови-тельного электрода от концентрации окисленной и восстановленной форм для окислительно-восста-новительной реакции, в которой не участвуют никакие другие частицы, кроме окислителя и восстановителя, имеет следующий вид: 
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где:

[image: image36.wmf]-

o

E

стандартный потенциал окислительно-восстановительной реакции;


[image: image37.wmf]-

R

универсальная газовая постоянная ;
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T

абсолютная температура;

n – число электронов, участвующих в элементарном акте окислительно-восстановитель-ной реакции;
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постоянная Больцмана;
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концентрация (активность) окисленной формы;
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концентрация (активность) восстановленной  формы;

При составлении гальванических элементов с участием редокс-электрода электродная реакции на последнем в зависимости от природы второго электрода может быть либо окислительной, либо восстановительной. Например, если составить гальванический элемент из электрода Pt/Fe3+,Fe2+ и второго электрода, имеющего более положительный электродный потенциал, то при работе элемента редокс-электрод будет являться анодом, на нем будет протекать процесс окисления:
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Если потенциал второго электрода будет меньше, чем потенциал электрода Pt / Fe3+, Fe2+, то на последнем будет протекать реакция восстановления и он будет являться катодом:
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Одним из уравнений, связывающих величину адсорбции с концентрацией адсорбата, является уравнение Ленгмюра
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где:

Г – величина адсорбции;
Г0 – величина предельной адсорбции; 

C – концентрация адсорбата;

b – постоянная для данной пары адсорбент-адсорбат величина (отношение констант скоростей десорбции и адсорбции), численно равная концентрации адсорбата, при которой занята половина активных центров.
Графическое изображение зависимости адсорбции по этому уравнению (график изотермы адсорбции Ленгмюра) имеет следующий вид. 
 [image: image45.png]



Константу b можно определить графически, проведя касательную к изотерме адсорбции в точке С = 0.

 
Уравнение Ленгмюра упрощает картину адсорбции. На самом деле поверхность адсорбента неоднородна, между адсорбированными частицами имеет место взаимодействие, активные центры не являются полностью независимыми друг от друга. Более полным уравнением, связывающим величину адсорбции с концентрацией адсорбата, является уравнение Фрейндлиха. 
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где:

[image: image47.wmf]-
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 число молей адсорбированного газа или растворенного вещества, приходящееся на единицу массы адсорбента (удельная адсорбция);
a – коэффициент пропорциональности;

C – равновесная концентрация адсорбата;

n – показатель степени (n < 1).

График изотермы адсорбции Фрейндлиха имеет следующий вид: 

	[image: image48.png]3=







 

Показатель степени n и коэффициент пропорциональности а определяют экспериментально. При логарифмировании уравнения Фрейндлиха получают:
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Таким образом, зависимость логарифма удельной адсорбции от логарифма концентрации (давления) графически выражается прямой линией, отсекающей на оси ординат отрезок, равный 
[image: image51.wmf]a
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. Тангенс угла наклона которой к оси абсцисс равен по величине показателю степени при давлении или концентрации:
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Наиболее распространенными методами очистки коллоидных систем являются диализ, электродиализ и ультрафильтрация, основанные на свойстве некоторых материалов – так называемых полупроницаемых мембран (коллодия, пергамента, целлофана) – пропускать ионы и молекулы небольших размеров и задерживать коллоидные частицы. Все полупроницаемые мембраны представляют собой пористые тела, и непроницаемость их для коллоидных частиц обусловлена тем, что коэффициент диффузии для коллоидных частиц значительно (на несколько порядков) меньше, чем для ионов и молекул, имеющих намного меньшие массу и размеры.

При диализе молекулы растворенного низкомолекулярного вещества проходят через мембрану, а коллоидные частицы, неспособные диализировать (проникать через мембрану), остаются за ней в виде очищенного коллоидного раствора. Явление диализа для коллоидных систем возможно благодаря тому, что размер мицелл гораздо больше размера молекул низкомолекулярных веществ. 
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Прибор для очистки золей методом диализа называется диализатором. Простейший диализатор представляет собой сосуд, нижнее отверстие которого затянуто полупроницаемой мембраной. Золь наливают в сосуд и помещают последний в ёмкость с дистиллированной водой (обычно проточной). Ионы и молекулы примесей диффундируют через мембрану в растворитель.

Недостатком метода является продолжительность процесса очистки (недели, месяцы) и то, что при длительном диализе из раствора удаляется также стабилизатор, что может повлечь за собой коагуляцию коллоидного раствора. 
Электродиализ - процесс диализа, ускоряемый действием электрического тока. 
[image: image59.png]I 306




Электродиализатор состоит из трех частей; в среднюю часть, отделенную от двух других полупроницаемыми мембранами, за которыми помещены электроды, наливается золь.
При подключении к электродам разности потенциалов катионы содержащихся в золе электролитов диффундируют через мембрану к катоду, анионы – к аноду. Преимущество электродиализа заключается в сокращении времени очистки и возможности удаления даже следов электролитов.
Ультрафильтрация – отделение дисперсной фазы от дисперсионной среды путем фильтрования под давлением через полупроницаемые мембраны. При ультрафильтрации коллоидные частицы остаются на фильтре (мембране). По сути, ультрафильтрация – это диализ, проводимый под давлением. Ультрафильтрация позволяет скорее отделить от коллоидного раствора электролиты и другие примеси (низкомолекулярные неэлектролиты), чем это происходит при диализе. При ультрафильтрации достигают высокой степени очистки золя, периодически разбавляя последний водой. При разбавлении водой золь будет содержать меньше низкомолекулярных примесей, но одновременно и стабилизаторов. На конечной стадии путем отсасывания дисперсионной среды можно сконцентрировать коллоидный раствор. При этом важно, что повышается концентрация только дисперсной фазы, состав же дисперсионной среды остается практически постоянным. Ультрафильтрация может применяться в сочетании с электродиализом (электроультрафильтрация).
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При взаимодействии раствора, содержащего ионы серебра, с раствором хлорида калия происходит образование нерастворимого осадка хлорида серебра
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Поскольку хлорид калия находится в избытке, то ядром коллоидных частиц золя 
[image: image54.wmf]AgCl

 будут адсорбироваться преимущественно ионы 
[image: image55.wmf]-

Cl

 и частично ионы 
[image: image56.wmf]+
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. Часть ионов 
[image: image57.wmf]+
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будет находиться в плотном слое, другая часть — в диффузном слое. Строение мицеллы золя хлорида серебра может быть записано следующим образом: 
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Коллоидные частицы этого золя при электрофорезе будут перемещаться к аноду.

9
Суспензии — это дисперсные системы, в которых дисперсной фазой являются частицы твердого вещества размером более 10-7 м, а дисперсионной средой – жидкость.

По размеру частиц суспензии занимают промежуточное положение между растворами и тонкими порошками. Для них имеется два вида методов получения.

1. Диспергационные методы. 

Частицы, размерами крупнее чем 10-7 м измельчаются либо сразу в дисперсионной среде, либо после измельчения полученный продукт смешивается с дисперсионной средой.

2. Конденсационные методы. 

Частицы образуются из растворов в результате химических или физических процессов.

Пасты – это высококонцентрированные суспензии, обладающие структурой (пространственной сеткой, образованной частицами дисперсной фазы, в петлях которой находится дисперсионная среда). Можно сказать, что пасты занимают промежуточное положение между порошками и разбавленными суспензиями. Их получают, соответственно:

- растирая порошок в жидкости; 

- в результате седиментации разбавленной суспензии.

Главные свойства суспензий и паст – седиментационная устойчивость и агрегативная устойчивость.

Седиментационная устойчивость суспензии — это способность ее сохранять неизменным во времени распределение частиц по объему системы, то есть способность системы противостоять действию силы тяжести.

Так как большинство суспензий оказываются полидисперсными системами, содержащими и относительно крупные частицы, которые не могут участвовать в броуновском движении, суспензии являются седиментационно (кинетически) неустойчивыми системами. Если плотность частиц меньше плотности дисперсионной среды, то они всплывают, а если больше — оседают. В агрегативно устойчивых суспензиях оседание частиц происходит медленно и формируется очень плотный осадок. Объясняется это тем, что поверхностные слои препятствуют агрегированию частиц; скользя друг по другу, частицы могут перейти в положение с минимальной потенциальной энергией, то есть с образованием упаковки, близкой к плотнейшей. В этом случае расстояние между частицами и координационное число (число соседних частиц) в осадке такой седиментирующей, но предельно стабилизированной суспензии, определяется соотношением между:

• силой тяжести;

• межмолекулярным притяжением частиц;

• силами отталкивания между частицами, обеспечивающими агрегативную устойчивость суспензии.

В агрегативно неустойчивых суспензиях оседание частиц происходит значительно быстрее вследствие образования агрегатов. Однако выделяющийся осадок занимает гораздо больший объем, так как частицы сохраняют то случайное взаимное расположение, в котором они оказались при первом же контакте, силы сцепления между ними соизмеримы с их силой тяжести или больше ее. Наблюдается анизометрия (то есть преобладание одного из размеров частицы над двумя другими) образующихся агрегатов или флокул. Исследования показывают, что наиболее вероятны цепочечные и спиральные первоначальные агрегаты, из которых затем получаются осадки большого седиментационного объема.

Различие седиментационных объемов агрегативно устойчивых и неустойчивых систем наиболее четко проявляется, если частицы имеют средние размеры. Если частицы крупные, то, несмотря на то, что суспензия агрегативно неустойчивая, осадок получается более плотным из-за значительной силы тяжести, зачастую преобладающей над силами сцепления между частицами. Если же частицы очень мелкие, то и в агрегативно устойчивой системе из-за малой силы тяжести образуется чрезвычайно подвижный осадок.

Агрегативная устойчивость суспензии – это способность сохранять неизменной во времени степень дисперсности, т. е. размеры частиц и их индивидуальность.

Агрегативная устойчивость разбавленных суспензий весьма сходна с агрегативной устойчивостью лиофобных золей. Но суспензии являются более агрегативно устойчивыми системами, так как содержат более крупные частицы и, следовательно, имеют меньшую свободную поверхностную энергию. При нарушении агрегативной устойчивости суспензии происходит коагуляция – слипание частиц дисперсной фазы. Коагуляция – это самопроизвольный процесс, так как сопровождается уменьшением свободной энергии системы за счет уменьшения межфазной поверхности. Этот процесс аналогичен тому, который происходит в лиозолях, более того, коагуляция лиозолей приводит к образованию суспензий и далее может продолжаться в них, приводя к образованию паст.

Для достижения агрегативной устойчивости суспензии необходимо выполнение по крайней мере одного из двух условий:

1. Смачиваемость поверхности частиц дисперсной фазы дисперсионной средой.

2. Наличие стабилизатора.

Примеры суспензий: известковый раствор, суспензии крахмала, супы-пюре.

Примеры паст: некоторые виды теста, ореховые пасты, кондитерские массы (шоколадные, пралиновые).
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При определенных условиях в растворах ВМС, так же как и у золей, можно наблюдать укрупнение частиц, то есть процесс коагуляции. Однако в отличие от золей период скрытой коагуляции растворов ВМС очень продолжителен, иногда даже вовсе не переходящий в явную форму. Явная коагуляция раствора ВМС может протекать в форме высаливания или застудневания. 
Высаливание – это добавление к раствору ВМС растворов нейтральных солей (например, Na2SO4, (NH4)2SO4). Растворимость ВМС зависит от заряда и наличия гидратной оболочки. Исчезновение одного или обоих этих факторов ведет к осаждению ВМС и потере его функций. Механизм высаливания заключается во взаимодействии анионов и катионов прибавляемых солей с зарядами некоторых групп ВМС. В результате происходит нарушение сольватной связи между макромолекулами ВМС и растворителем (десольватация частиц). Это приводит к постепенному понижению растворимости ВМС и в конечном итоге к выпадению его в осадок. Высаливающее действие электролита проявляется тем сильнее, чем выше его способность десольватировать макромолекулы ВМС. Коагуляцию растворов ВМС вызывают оба иона прибавленного электролита. Высаливающим действием обладают не только соли, но также все вещества, способные взаимодействовать с растворителем и понижать растворимость ВМС. Например, хорошо высаливают желатин из водных растворов ацетон и спирт, так как они легко связываются с водой и тем самым дегидратируют частицы желатина. 
По высаливающему действию ионы электролитов располагаются в лиотропные ряды: 
ряд анионов: 

C2O42-  >  SO42-  >  СН3СОО-  >  CI-  >  Br -  >  I-  >  CNS-

ряд катионов: 

Li+  >  Na+  >  К+  >  Rb+  >  Cs+  >  Mg2+  >  Ca2+  >  Sr2+  >  Ba2+ 

Высаливающее действие ионов в приведенных рядах усиливается справа налево.
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