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Вступ

Навчально-методичний посібник розрахований в першу чергу на студентів заочників, але також може бути корисним студентам денної форми навчання при самостійній підготовці до занять.

Структура посібника відповідає навчальній програмі з курсу фізичної хімії і включає такі основні розділи: термодинаміку, кінетику, властивості розчинів, електрохімію. В кожному розділі посібника приводяться основні питання, що повинні бути вивченні студентами.

Кожний розділ містить теоретичні відомості, які необхідно засвоїти перед виконанням роботи, рішення типових задач, та тексти задач для самостійного розв’язання.

Контрольна робота виконується паралельно з вивченням курсу фізичної хімії. Вона складається з семи задач та трьох теоретичних питань. Номер варіанту контрольної роботи студент заочник знаходить згідно двом останніми цифрами своєї залікової книжки по таблиці, що надається в кінці посібника. 

Виконані роботи надсилаються на кафедру не пізніше чим за 20 днів до початку екзаменаційної сесії.
1. Засади хімічної термодинаміки

Термодинаміка вивчає загальні закони взаємного перетворення енергії з однієї форми в іншу. Хімічна термодинаміка - це розділ фізичної хімії, що вивчає перетворення енергії в хімічних процесах, таких як хімічні реакції, розчинення, плавлення, випаровування, сублімація, поліморфні перетворен​ня, з'ясовує принципову можливість самовільного протікання цих процесів.

У термодинаміці використовують поняття "термодинамічна система". Обмежена якимось чином частина фізичного світу, будь-який матеріальний об'єкт, умовно відокремлений від навколишнього середовища, називається термодинамічною системою. При взаємодії такої системи з довкіллям, вона може одержувати або віддавати енергію у вигляді теплоти (роботи). Наприклад, гарячий кусок металу (термодинамічна система) віддає тепло холодному. Обмін системи з навколишнім середовищем за рахунок дифузії призводить до рівномірного розподілу частинок по всьому об'єму системи. Якщо система не обмінюється з навколишнім середовищем ні речовиною, ні енергією, то вона називається ізольованою. Якщо система обмінюється з довкіллям тільки енергією, то вона називається закритою. У випадку, коли система обмінюється з навколишнім середовищем і речовиною, і енер​гією, то така система є відкритою.

Стан термодинамічної системи визначається фізичними характеристи​ками, так званими параметрами: m - маса, V - об'єм, р - тиск, Т -температура, n - кількість речовини, С-теплоємність.

Якщо параметри з часом не змінюються, то система називається рівно​важною.

При зміні параметрів системи змінюється її стан, тобто проходить термо​динамічний процес. Процес при сталій температурі називається ізотермічним, при сталому тиску - ізобарним, при сталому об'ємі - ізохорним, а при відсутності обміну теплоти з навколишнім середовищем - адіабатичним.

Стан системи описується такими термодинамічними функціями: U-внутрішня енергія, Н- ентальпія, S - ентропія, G - вільна енергія Гіббса (ізобарно-ізотермічний потенціал), F— вільна енергія Гельмгольца (ізохорно-ізотермічний потенціал). Наведені термодинамічні функції є функціями стану системи.

Коли процес протікає при сталому тиску (ізобарний процес), то робота дорівнює:

dАм=р·dV,

або ж    Ам = р·(V2 – V1),

де Ам - максимальна робота розширення; р - тиск; V- об'єм системи. Використавши рівняння Менделєєва-Клапейрона для одного моля газу р·V=RТ, отримаємо:

р·V1= R·T1  і р·V2=RТ2.

Тому робота розширення при ізобарному процесі розраховується за формулою:

Ам=RТ2-RТ1=R(Т2-Т1).

Для п молів газу робота розширення дорівнює:

Ам=n·R·(Т2-Т1).

При ізохорному процесі (∆V=0) робота розширення не виконується. Коли процес протікає за сталої температури (ізотермічний процес), робота розширення дорівнює:
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Звідси:
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При адіабатичному процесі (Т2 > Т1) робота розширення виконується за рахунок зменшення внутрішньої енергії системи:

dАм = СV·∆Т ,

dАм=СV · (Т2-Т1),

де СV - теплоємність газу при сталому об'ємі.

Теплоємність - це кількість теплоти, яка необхідна для нагрівання тіла на один градус. Щоб нагріти тіло від температури T1, до температури Т2, потрібно затратити кількість теплоти Q:
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де С - істинна теплоємність.

Звідси:
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У випадку сталого стану системи при відсутності фазових переходів використовують середню теплоємність:
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Величини 
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 та С пов'язані між собою рівнянням:
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На практиці користуються питомою (Спит ) і молярною (СM ) теплоєм​ностями. Питома теплоємність - це теплоємність, віднесена до одного грама речовини, і дорівнює кількості теплоти, необхідної для нагрівання одного грама речовини на один градус. Молярна теплоємність - це теплоємність, віднесена до одного моля речовини, і дорівнює кількості теп​лоти, необхідної для нагрівання одного моля речовини на один градус. Між цими теплоємностями існує зв'язок:

Cм=Cnum·M,

де      М- мольна маса речовини.

Для ізобарних процесів використовують теплоємність при сталому тис​ку Ср , а для ізохорних процесів - теплоємність при сталому об'ємі СV .

Кількість теплоти, необхідна для нагрівання певної кількості речовини від температури T1, до Т2, для ізобарних процесів розраховується за рівнянням:

Qp=n·Сp· (Т2-Т1).

Аналогічно для ізохорних процесів використовують співвідношення:

 QV=n·СV· (Т2-Т1).

Внутрішня енергія системи

Усі тіла в природі, незалежно від агрегатного стану, мають певний запас внутрішньої енергії. Ця енергія складається з кінетичної енергії молекул та містить енергії поступального і обертового рухів, енергію руху атомів у молекулі, енергію електронів, внутрішньоядерну енергію, енергію взаємо​дії частинок. Кінетична енергія руху самого тіла і потенціальна енергія поло​ження його в просторі у внутрішню енергію не входять.

Внутрішня енергія залежить тільки від параметрів стану системи, тобто є функцією стану системи. Абсолютне значення внутрішньої енергії визна​чити практично неможливо, але можна виміряти її зміну в хімічному процесі. Якщо система з внутрішньою енергією U1, переходить в стан з енергією U2, то зміна внутрішньої енергії ∆U не залежить від шляху переходу, а тільки від початкового і кінцевого стану системи.

Систему можна перевести із стану 1 в стан 2 безпосередньо, або через проміжний стан 1а:
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При цьому зміна внутрішньої енергії системи дорівнює: ∆U= ∆U1+ ∆U2.

Перший закон термодинаміки

Одним з найважливіших законів природи є закон збереження енергії, відкритий Ломоносовим та експериментально доведений Майєром, суть якого полягає в тому, що енергія у всіх явищах природи безслідно не зникає і не з'являється, а перетворюється з однієї форми в іншу. Всезагальним част​ковим випадком цього закону є перше начало термодинаміки, згідно з яким: зміна внутрішньої енергії системи може відбуватися тільки внаслідок притоку (відтоку) енергії з навколишнього середовища в формі теплоти або роботи.

Як приклад, розглянемо таку просту термодинамічну систему як газ, що знаходиться в циліндрі під поршнем (рис. 1). При підводі до системи теплоти Q) газ нагрівається (збільшується внутрішня енергія U) і розширю​ється (здійснюється робота A). Затрачена теплота Q іде на збільшення внут​рішньої енергії та на виконання роботи:
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Рис. 1. Зміна об'єму системи при підведенні до неї теплоти з навколишнього середовища.

Q = ∆U+ А,

де ∆U- зміна внутрішньої енергії системи;

А - механічна робота (робота роз​ширення газу).

Це рівняння аналітично визначає перший закон термодинаміки.

Для процесів при сталому тиску робота розширення визначається рівнянням:

А = р(V2-V1),

Звідси:

Qp= ∆U+p(V2-V1),

або Qp=U2-U1+pV2-pV1
звідки:

Qp=(U2+pV2)-(U1+pV1).

Функція U+рV називається ентальпією і позначається H. Ентальпія є функцією стану системи. Оскільки U функцією стану, а р і V— параметри стану, то і H =U + рV є також функцією стану системи. Для ізобарного процесу одержимо:

Qp=H2-H1= ∆H.

З цього рівняння видно, що теплота, підведена (відведена) до системи при сталому тиску, дорівнює зміні ентальпії системи.

Якщо процес протікає при сталому об'ємі (V2 = V1), то з рівняння

Qp= ∆U+p(V2-V1),

одержимо:

Qv= ∆U .

Підведена (відведена) до системи теплота при сталому об'ємі витрача​ється на зміну внутрішньої енергії системи.

Різниця між ∆U і ∆H для газових систем досить помітна. Якщо на​грівати газ при сталому об'ємі, то вся теплота буде спрямована на збільшення внутрішньої енергії ∆U , якщо ж нагрівати газ за сталого тиску, то газ буде розширюватись і частина теплоти ∆H піде на зміну внутрішньої енергії ∆U, а частина - на роботу розширення р∆V .

Для твердих і рідких тіл різниця між ∆U і ∆H незначна, оскільки об'єм їх при нагріванні змінюється незначно.

Термохімія. Закон Гесса

При хімічних перетвореннях проходить зміна внутрішньої енергії (ентальпії) системи. Як правило, U(∆H) речовин до реакції відрізняються від U(∆H) речовин після реакції. Якщо внутрішня енергія продуктів реакції менша від внутрішньої енергії вихідних речовин, то енергія виділяється у вигляді тепла. Процеси, що протікають з виділенням тепла в навколишнє середовище, називаються екзотермічними, з поглинанням - ендотерміч​ними, а без обміну енергією з довкіллям — адіабатичними. Кількість теп​лоти, що виділяється або поглинається при реакції, називається тепловим ефектом реакції. Якщо реакція протікає при сталому об'ємі, то:

Qv= ∆U

якщо за сталого тиску, то:

Qp= ∆H.

У термохімії користуються не хімічними, а термохімічними рівняннями, де вказується тепловий ефект і агрегатний стан речовин. Тепловий ефект реакції дорівнює зміні ентальпії реакції з протилежним знаком:

Qр-ції=- ∆Hр-ції
Існує два способи запису термохімічних рівнянь. Наприклад, 

Н2(г) +1/2О2(г) = Н2О(р) + 285,8 кДж,

H2(г) + 1/2O2(г) = Н2О(р), ∆H= -285,8 кДж.

У сучасній термодинаміці слід читати: 1 моль водню + 1/2моль кисню утворюють 1 моль води з одночасним виділенням 285,8 кДж тепла.

Основний закон термохімії - закон Гесса. Згідно з цим законом, тепловий ефект реакції залежить тільки від виду і стану вихідних речовин і кінцевих продуктів, але не залежить від проміжного стану і шляхів переходу вихідних речовин в кінцеві продукти.
При сталому тиску Qp= ∆H. При сталому об'ємі Qv= ∆U.

Приклад. Згорання графіту може закінчитися виходом СО2, - а може й СО:

Cграфіт+O2(г) = CO2(г),   ∆H1,

Cграфіт+1/2O2(г) = CO(г),   ∆H2,

СО(г)+1/2О2(г)=СО2(г),    ∆H3.

Для цих реакцій: ∆H1=∆H2 + ∆H3.

Якщо два з трьох теплових ефектів відомі, то можна вирахувати третій. Приклад. Окислення аміаку:

2nh3(г)+5/2o2(г)=2no(г)+3h2o(р), ∆h1
На стадіях:

2nh3(г)+3/2o2(г)=n2(г)+3h2o(р), ∆Н2 =-765,15 кДж,

N2(г)+o2(г)=2no(г), ∆h3 = +180,75 кДж. За законом Гесса:

∆h1, = -765,15 +180,75 = -584,4 кДж.

Теплоти утворення і згорання хімічних сполук

Теплотою утворення сполуки називається кількість теплоти, виділеної або поглинутої при утворенні одного моля цієї сполуки з простих речовин. Теплоти (ентальпії) утворення простих речовин (N2, О2, Н2 та ін.) дорівнюють нулю. Як правило, теплоти (ентальпії) утворення речовин відносять до стандартних умов (Т = 25°С (298 К) і р = 101325 Па). 

За теплотами (ентальпіями) утворення речовин можна розрахувати тепловий ефект будь-якої реакції. Згідно з законом Гесса, тепловий ефект реакції дорівнює різниш між теплотами (ентальпіями) утворення продуктів реакції і теплотами (ентальпіями)  утворення вихідних речовин:
∆Hр-ції=Σ ∆Hпрод.- Σ∆Hвих.р.

Приклад. Одержання кристалічного сульфату алюмінію з кристалічного оксиду алюмінію та газоподібного оксиду сірки (VI) при температурі 25 °С:
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Стандартні ентальпії утворення речовин:
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Тоді: 
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Інколи вигідно вираховувати тепловий ефект реакції за теплотами згорання. Теплота згорання - це теплота, що виділяється при повному згоранні 1 моля речовини в кисні.

За законом Гесса тепловий ефект реакції дорівнює різниш між теплотами згорання вихідних речовин і теплотами згорання продуктів реакції:

∆Hр-ції=Σ (∆Hзгор)прод.- Σ(∆Hзгор)вих.р
Приклад. Розрахуємо тепловий ефект реакції:

3С2Н2(г) → С6Н6(p).

Ентальпії згоряння речовин дорівнюють:
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Тоді:
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Приклади розв‘язку задач.

Задача 1 Знайти зміну внутрішньої енергії при випаровуванні 20 г спирту при температурі його кипіння, якщо питома теплота пароутворення спирту 
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Розв’зок: використовуємо рівняння першого закону термодинаміки:
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 EMBED Equation.3  [image: image28.wmf](
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У цьому випадку 
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 позитивно. Отже, при випаровуванні теплота, яка поглинає, збільшує внутрішню енергію системи.
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 EMBED Equation.3  [image: image32.wmf]
Відповідь: 15,95 кДж.

Задача 2 Яка кількість виділиться теплоти при ізотермічному стиску 10 л ідеального газу, узятого при 270С і нормальному атмосферному тиску, якщо його об'єм зменшити в 10 разів? 

Розв’язок: виділена кількість теплоти розраховуємо по формулі першого початку термодинаміки в додатку до ізотермічного процесу:
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з урахуванням числа молей газу: 
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Число молів визначаємо з рівняння стану ідеального газу;
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Відповідь : -2332Дж.

Задача  3 Підрахувати ентальпію 
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Розв’язок: Ентальпію рідкого алюмінію при 
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 EMBED Equation.3  [image: image56.wmf]кДж

Н

16779

)

659

800

(

19

,

1

100

2

=

-

×

×

=



[image: image57.wmf]кДж

Н

Al

122579

16779

36100

69700

=

+

+

=


Відповідь : 122579 кДж.

Задача  4 Визначити різницю між 
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Розв’язок: визначаємо зміну числа молей у газоподібних речовинах для реакції
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Співвідношення між 
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Відповідь : 7432 Дж.

Задача  5 Обчислити теплоту утворення етилового спирту при 
[image: image66.wmf]С

o

18

 і нормальному тиску


[image: image67.wmf]H

OH

H

C

O

O

H

С

D

+

=

+

+

5

2

2

2

2

/

1

3

2


Теплота згорання вуглецю дорівнює: 
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Теплота згорання водню до води: 
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Теплота згорання етилового спирту з утворенням двоокису вуглецю і води 1368 кД ж/моль (вода утвориться в рідкому стані).

Розв’язок: використовуючи наслідок закону Гесса, враховуючи стехіо-метричні коефіцієнти:
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Відповідь : 280,31 кДж/моль.

Задача  6 Обчислити інтегральну теплоту розчинення 
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Відповідь : -15110 Дж/моль.

Задача  7 Обчислити тепловий ефект гідратації солі по рівнянню
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Інтегральна теплота розчинення при концентрації солі 
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Розв’язок: теплоту гідратації визначають із інтегральних теплот розчинення безводної солі і кристалогідрату в таких кількостях води,  щоб отриманий розчин в обох випадках мав однакову концентрацію. Всі процеси представлені на схемі:

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



Відповідно до закону Гесса записуємо:
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Відповідь : 101,2 кДж/моль.

Задача 8 Виходячи з наступних термохімічних рівнянь розрахувати стандартну зміну ентальпії реакції горіння метану.

1. С(граф)+О2(Г)=СО2(Г), ∆Н=-393,5 кДж

2. Н2(Г)+1/2О2(Г)=Н2О(Г), ∆Н=-241,8 кДж

3.  С(граф)+2Н2(Г)=СН4(Г), ∆Н=-74,9 кДж

Розв‘язок: Додати рівняння 1 до подвоєного рівняння 2 і відняти від отриманої суми рівняння 3.

С+О2+2Н2+О2-С-2Н2=СО2+2Н2-СН4

З цього рівняння отримуємо: СН4(Г)+2О2(Г)=СО2(Г)+2Н2О(Г)
Такі ж самі дії проводимо і з тепловими ефектами термохімічних рівнянь:

∆Н х.р.= [-393,5+2(-241,8)]-(-74,9)=-802,2 кДж

Відповідь : -802,2 кДж.
Задачі для самостійного рішення.
1. Знайти зміни внутрішньої енергії при випаровування 
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4. Визначити різниця між 
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5. Визначити різницю між 
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6. Тепловий ефект реакції:
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при постійному тиску 
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7. Обчислити тепловий ефект реакції:
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якщо теплота згорання етану, метану і водню відповідно рівні 
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8. Визначити теплоту згорання спирту
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виходячи з наступних даних:


[image: image126.wmf]моль

кДж

CO

O

C

/

0

.

394

2

2

+

®

+



[image: image127.wmf]моль

кДЖ

ж

O

H

O

H

/

285

)

(

2

/

1

2

2

2

+

®

+



[image: image128.wmf]моль

кДж

OH

H

C

O

H

С

/

2

.

278

2

/

1

3

2

5

2

2

2

+

=

+

+


9. Визначити теплоту утворення сірковуглецю, використовуючи наступні дані


[image: image129.wmf]моль

кДж

O

O

S

/

5

.

297

2

2

+

=

+



[image: image130.wmf]моль

кДж

SO

CO

O

CS

/

9

.

1109

2

3

2

2

2

2

+

+

=

+



[image: image131.wmf]моль

кДж

CO

O

С

/

394

2

2

+

=

+


10. Визначити тепловий ефект реакції розкладання карбонату кальцію
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якщо теплоти утворення оксиду кальцію, диоксиду вуглецю і вуглекислого кальцію із простих речовин відповідно рівні 
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11. Визначити теплоту утворення нафталіну:
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при постійному тиску й 
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Теплота згорання нафталіну дана при постійному об'ємі і 
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12. Обчислити теплові ефекти наступних реакцій: 
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використовуючи величини ∆Н° речовин при стандартних умовах
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перерахування:  1кал = 4,19Дж 
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13. Стандартні теплоти утворення оксиду азоту 
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. Чому дорівнює тепловий ефект реакції в стандартних умовах, рівняння якої:


[image: image153.wmf])

(

4

)

(

)

(

4

)

(

2

2

2

4

2

ж

O

H

г

N

г

H

г

O

N

+

=

+

.

14. Стандартні теплоти згорання бутену-1 і бутану рівні відповідно 
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. Обчисліть тепловий ефект реакції гідрування бутену
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якщо стандартна теплота утворення води дорівнює 
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15. Обчисліть інтегральну теплоту розчинення хлориду калію у воді, якщо в результаті розчинення навіски 
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Питома теплоємність отриманого розчину 
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16. Предмет, методи й основні поняття термодинаміки.

17. Перший початок термодинаміки. Математичне вираження в додатку до ізохорного, ізобарного, ізотермічного  процесу.

18. Ентальпія. Ізобарний і ізохорний теплові ефекти і співвідношення між ними.

19. Закон Гесса. Термохімічні рівняння.

20. Стандартні теплоти утворення і згорання. Обчислення  теплових ефектів з їхньою допомогою.

21. Теплоємність мольна, питома. Істина мольна та середня теплоємність і  зв'язок між ними. Теплоємність при сталому об'ємі.

22. Теплота нейтралізації, розчинення, гідратації.

23. Залежність теплового ефекту від температури. Рівняння Киргофа.

Другий закон термодинаміки

Усі процеси, що протікають в природі самовільно, мають певний напрям. Тепло переходить від більш нагрітого тіла до менш нагрітого, рідина тече зверху вниз, газ переходить із середовища з більшим тиском в середовище з меншим тиском (відбувається вирівнювання концентрацій за рахунок дифузії). Першого закону термодинаміки недостатньо для визначення на​прямку процесу. Для цього був уведений другий закон термодинаміки.

Є декілька визначень цього закону. Найбільш прийнятний постулат Клаузіуса: "Теплота самовільно не може переходити від холодного тіла до більш нагрітого". Подібно сформулював другий закон і Ломоносов. Дійсно, тепло від більш нагрітого тіла буде переходити до менш нагрітого, поки не настане рівновага. Стан рівноваги досить поширений у природі. Будь-який самовіль​ний процес врешті призводить до стану рівноваги.

Термодинамічні фактори, що визначають напрям процесу. Термодинамічні потенціали. Ентропія

Особливістю багатьох процесів, що протікають самовільно, є зменшен​ня певного виду енергії. Наприклад, при падінні каменю, зменшується його потенціальна енергія. Хімічні процеси, переважно, призводять до зменшення внутрішньої енергії, або ентальпії. Пояснити самовільне протікання процесів тільки зменшенням вказаних величин неможливо, оскільки є самовільні процеси, що протікають з поглинанням тепла. Тобто, існують також інші фактори, що спричиняють самовільний процес.
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Рис. 2. Встановлення рівноваги в системі двох газів за рахунок дифузії.

Для прикладу розглянемо систему з двох газів з однаковою кількістю молекул, які розділені перегородкою (рис. 2,а). При знятті перегородки про​ходить процес дифузії (рис. 2,б), тобто самовільне вирівнювання концент​рації молекул газів по всьому об'ємі системи. Процес дифузії закінчиться при найімовірнішому стані - рівномірному розподілі молекул кожного з газів по всьому об'єму (рис. 2, в). Звідси випливає висновок, що в системах з великою кількістю частинок самовільно протікають процеси, які переводять систему з менш ймовірного стану до більш ймовірного. Кількісно ймовірність стану системи виражають термодинамічною ймовірністю W.
Термодинамічну ймовірність розраховують за рівнянням:
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де W- число мікростанів системи, через яке реалізується її макростан; 

n - загальне число молекул одного виду; 

n1, n2 - число молекул одного виду в окремих об'ємах системи.

Рівномірному розподілу молекул у даній системі відповідає макси​мальне значення W. Із збільшенням числа частинок термодинамічна ймо​вірність рівномірного розподілу зростає, тобто принцип визначення напрямку процесу за переходом від менш ймовірного стану до більш ймовірного тим вірогідніший, чим більше число частинок бере участь у процесі.

Математично ймовірність стану системи характеризують не абсолют​ною величиною ймовірності, а її логарифмом. Ця величина називається ентропією і позначається S:

S=k lnW ,

де k— стала Больцмана.

Оскільки величина S прямо пропорційна логарифму ймовірності стану системи, то при переході від менш ймовірного стану до більш ймовірного ентропія зростає.

У нашому прикладі гази спочатку були відокремлені один від одного. Після зняття перегородки цей порядок порушився. Під час змішування газів відбувається перехід системи від порядку до безпорядку, від менш ймовірного стану до більш ймовірного, або від стану з меншою ентропією до стану з більшою ентропією. Отже, ентропія - це міра невпорядкованості системи.
Процеси, які протікають самовільно за рахунок зменшення порядку, характеризуються збільшенням ентропії. Це процеси плавлення, випаровування, сублімації, розчинення твердих речовин та ін.

При переході системи з менш імовірного стану в більш імовірний ент​ропія зростає, так як міра безпорядку системи збільшується, тобто ентропія має статистичний характер.

Ентропія ідеального кристалу при абсолютному нулі температури до​рівнює нулю:

S=k·ln1 = 0.

На практиці користуються не абсолютним значенням ентропії S, а її зміною ∆S при переході системи з одного стану в інший.

Зміна ентропії при фазових переходах (плавлення, випаровування, сублімація) визначається за рівнянням:


[image: image165.wmf]T

Q

S

п

ф

.

.

=

D

      або     
[image: image166.wmf]T

dQ

dS

п

ф

.

.

=


де  Qф.n.- мольна теплота фазового переходу;

Т— температура фазового переходу.

Ентропія зростає при переході системи з твердого стану в рідкий, і з рідкого - в газоподібний:

Sтв.<Sрід.<Sгаз.
Ентропія зростає також при нагріванні речовини від температури T1 до Т2:
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де С - теплоємність речовини.

При нагріванні речовини при сталому об'ємі або тиску зміна ентропії розраховується за рівняннями:
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При ізотермічному розширенні моля газу:
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Самовільний процес протікає із зменшенням ентальпії ∆H< 0 і збільшенням ентропії ∆S> 0. ∆H -ентальпійний фактор, T·∆S -ентропійний фактор (∆S помножують на Т, оскільки при підвищенні температури ентро​пія зростає).

Коли ∆S = 0 (ентропійний фактор відсутній), то процес протікає при ∆H<0 - екзотермічні реакції. Якщо система ізольована і її ∆H = 0 (енталь​пія стала), то самовільно проходять процеси, що супроводжуються зростан​ням ентропії ∆S > 0.

Якщо в системі діють обидва фактори, то напрям процесу визначається їх сумарним впливом. Зменшення ентальпії веде до порядку, збільшення ентропії - до безпорядку. Якщо система знаходиться в стані рівноваги, то справедливе рівняння:

∆H = Т∆S , або ∆H -Т∆S = 0.

Для процесів, що протікають самовільно, за умови одночасної дії ентропійного ∆S > 0 і ентальпійного ∆H < 0 факторів справедливе співвідно​шення:

∆H -T∆S <0,

(H2-H1)-T(S2-S1)<0,

(H2-TS2)-(H1-TS1)<0.

Функція H-ТS називається ізобарно-ізотермічним потенціалом (ізобарним потенціалом) або енергією Гіббса і позначається G:

G = Н-ТS, або

∆G = ∆H -T∆S.

Умовою самовільного протікання процесу при сталому тиску буде не​рівність ∆G < 0. Тобто, в системах зі сталими тиском та температурою самовільно протікають процеси, що супроводжуються зменшенням ізо​барно-ізотермічного потенціалу.

Для процесів, що протікають при сталому об'ємі:

∆H =∆U;

∆U =Т∆S ,  або  ∆U-T∆S =0.

Функція U-ТS називається ізохорно-ізотермічним потенціалом (ізохорним потенціалом) або енергією Гельмгольца і позначається F:

F= U-TS, або

∆F = ∆U -Т∆S .

Умовою самовільного протікання процесу при сталому об'ємі буде нерівність ∆F < 0. Тобто, в системах зі сталими об'ємом та температурою самовільно протікають процеси, що супроводжуються зменшенням ізо​хорно-ізотермічного потенціалу.
Висновки щодо самовільного протікання процесів при ∆G < 0 і ∆F < 0 є основним формулюванням другого закону термодинаміки стосовно хіміч​них процесів.

Якщо значення ∆G і ∆F позитивні, то процес не протікає.

В умовах рівноваги ∆G = 0 і  ∆F= 0 , а G і F мають мінімальні значення.

Розрахунок зміни термодинамічних потенціалів у хімічних реакціях

Умови самовільного здійснення процесу без затрати роботи:

∆G < 0 при р = соnst  і ∆F < 0 при ∆F= соnst.

Частіше процеси протікають в ізобарно-ізотермічних умовах. Тому для реакцій розраховують ∆G. Для визначення ∆G хімічної реакції можна використати рівняння, аналогічне з розрахунком ∆H: 

∆Gр-ції=Σ ∆Gпрод.- Σ∆Gвих.р.

Значення ∆G суттєво залежить від температури, тому ці значення беруть за стандартних умов.

Приклад. Розрахуємо 
[image: image172.wmf]0
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 для реакції і визначимо можливість її про​тікання:

СО2(г)+2H2O(р)=СH4(г)+2О2(г).

Стандартні ізобарні потенціали утворення речовин реакції становлять: 
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(СО2(г)) = -394,4 кДж/моль; 
[image: image174.wmf]0
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(H2О(р)) =-237,4 кДж/моль;
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(СH4(г)) =-50,85 кДж/моль; 
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(O2(г)) = О кДж/моль.

Тоді: 
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Одержано позитивне значення ∆G, тобто при даній температурі цей процес не протікає.

Приклади розв’язку задач.

Задача1. Визначити максимально ймовірний термічний К.К.Д. для паротурбінної установки, якщо найбільша температура нагріву пару 5500 С, а мінімальна температура пару, що виходить із турбіни, 250 С.

Розв’язок: Використовуємо формулу
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 EMBED Equation.3  [image: image180.wmf]1
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T1 = 550 + 273 = 8230 К    Т2 = 25 + 273 = 2980К
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 або 63,79%.

Відповідь: 63,79%.

Задача 2. При охолодженні 12л кисню від 2000 до -400С тиск підвищується від 105 до 
[image: image182.wmf]6
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 н/м2. Розрахувати змінення ентропії, якщо Ср кисню дорівнює 29,2 Дж/моль град. Вважати кисень ідеальним газом.

Розв’язок: Знаходимо число молей кисню з рівняння стану ідеального газу 
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Переводимо температуру в шкалу Кєльвіна

Т1 = 200 + 273 = 4730К        Т2 = 273 – 40 = 2330К
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при охолодженні газу ентропія зменшується.

Відповідь: -16,77 Дж/град.

Задача 3. Визначити сумарне змінення ентропії 
[image: image185.wmf]D

S при нагріванні 30г льодової оцтової кислоти від температури плавлення до 600 С. Нормальна температура плавлення оцтової кислоти 16,60 С, теплота плавлення 194 Дж/г. Питома теплоємність оцтової кислоти в межах 0 – 800С виражається формулою С = 1,96 + +0,0039 t (Дж/г 
[image: image186.wmf]град
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Розв’язок: Загальне змінення ентропії дорівнює сумі змінень ентропії при плавленні 
[image: image187.wmf]D

S1 і при нагріванні рідкої оцтової кислоти від температури плавлення до 600С - 
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Визначаємо змінення температури при плавленні
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Для 30г (0,5 моль) СН3СООН 
[image: image194.wmf]D

S1 = 20,10 Дж/град. Для визначення 
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S2 знаходимо питому теплоємність при 600С.
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Розраховуємо 
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Відповідь: 29,3 Дж/град.

Задача 4. Визначити стандартне змінення енергії Гіббса (ізобарно – ізотермічного потенціалу) для реакції:

2NO(г)+ О2(г)=2NO2(г)
Розв’язок: Згідно закону Гесса
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Знаходимо довідникові данні енергії Гіббса для речовин, що приймають участь у реакції:
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Реакція йде самочинно у стандартних умовах.

Відповідь: -69,8 кДж.

Задача 5. Розрахувати тепловий ефект реакції SnO2 + CO = SnO + CO2 в стандартних умовах. Визначити температуру рівноваги та можливість самовільного перебігу реакції в прямому напрямку: а) в стандартних умовах; б) при температурі рівноваги; в) при температурі вищій від рівноваги на 1000. 

Розв’язок: Складаємо термодинамічне рівняння реакції:

SnO2(k) + CO(г)
[image: image204.wmf]®

SnO(k) + CO2(г)
                           вихідні речовини      продукти реакції
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Ентальпію,ентропію та енергію Гіббса знаходимо, користуючись законом Гесса та висновками із цього закону:
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 реакція іде самовільно в прямому напрямку; при 
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 зміна енергії Гіббса при різних температурах. Цю величину знаходимо по формулі:
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При рівновазі 
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а) розрахуємо тепловий ефект реакції, тобто зміну ентальпії (значення 
[image: image222.wmf].
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б) Розрахуємо зміну ентропії реакції:
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в) Розрахуємо зміну енергії Гіббса, тобто напрямок реакції в стандартних умовах:
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г) Розрахуємо зміну енергії Гіббса в стандартних умовах по формулі:
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д) Визначаємо температуру рівноваги (при 
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Визначаємо зміну енергії Гіббса при Т= Тр.+ 100 = 672К.
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Відповідь:

1) 
[image: image235.wmf];
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[image: image236.wmf]0
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2) 
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3) 
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[image: image242.wmf],
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 в прямому напрямку самовільно реакція не іде.

Задачі для самостійного рішення

24. Максимальна температура у двигуні внутрішнього згорання 180000С, а мінімальна, з якою гази виходять з циліндру машини, 3000С. Визначити максимально можливий термічний К.К.Д., якщо двигун буде працювати по циклу Карно. 

25. Визначити різницю ентропії 1 г води при 00С і 1000С (тиск нормальний), вважати теплоємність води сталою і рівною 4,19Дж/г
[image: image243.wmf]град

×

.

26. Розрахувати сумарне змінення ентропії при нагріванні 1 моль бензолу від температури плавлення (5,490С) до повного випаровування при температурі кипіння (80,20С). Теплота плавлення бензолу 126,54 Дж/г, теплота пароутворення 396Дж/г, питома теплоємність бензолу 1,94 Дж/г
[image: image244.wmf]град

×

.

27. На основі стандартних теплот утворення і абсолютних стандартних ентропій відповідних речовин обчислити енергію Гіббса реакції, яка відбувається за рівнянням:

4 NH3(г) + 7 О2(г) = 4 NO2(г) + 6 H2O(г)
Чи можлива ця реакція при стандартних умовах? Чи зміниться тенденція протікання реакції при підвищенні температури?

28. При якій температурі наступить рівновага у системі:

4 НCl(г) + O2(г)
[image: image245.wmf]®

 2 H2O(г) + 2 Сl2(г), 
[image: image246.wmf]кДж
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29. Обчислити змінення ентальпії, ентропії і енергії Гіббса при стандартних умовах для реакції:

ТіО2(к) + 2С(к) = Ті(к) + 2 СО(г)

Чи можлива реакція відновлення ТіО2 вуглецем при температурах 10000К і 30000К?

30. Обчислити, при якій температурі почнеться дисоціація пентахлорида фосфора, яка відбувається за рівнянням:

РСl5(г) = РСl3(г) + Сl2(г), 
[image: image247.wmf].
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31. Обчислити тепловий ефект відновлення оксида заліза (II)воднем, виходячи із наступних термохімічних рівнянь:

FeO(к) + CO(г) = Fe(к) + CO2(г); ΔН0=-13,18 кДж;

СО(г) + ½О2(г) = СО2(г); ΔН0=-283,0 кДж;

Н2(г) + ½О2(г)= Н2О(г); ΔН0=-241,83 кДж.

32. Тепловий ефект якої реакції дорівнює теплоті  утворення NO? Обчислити теплоту утворення NO, виходячи із наступних термохімічних рівнянь:

4NH3(г) + 5O2(г) = 4NO(г) + 6H2O(р); ΔН0=-1168,80 кДж;

4NH3(г) + 3O2(г) =2N2(г) + 6H2O(р); ΔН0=-1530,28 кДж.

33. Тепловий ефект якої реакції дорівнює теплоті утворення метана? Обчислити теплоту утворення метану, виходячи із наступних термохімічних рівнянь:

Н2(г) + ½О2(г)= Н2О(р); ΔН0=-285,84 кДж;

С(к) + О2(г) = СО2(г); ΔН0=-393,51 кДж;

СН4(г) + 2О2(г) = 2 Н2О(р) + СО2(г); ΔН0=-890,31 кДж

34. Тепловий ефект якої реакції дорівнює теплоті утворення гідрооксида кальція? Обчислити теплоту утворення гідрооксида кальція, виходячи із наступних термохімічних рівнянь:

Са(к) + ½О2(г) = СаО(к); ΔН0=-635,60 кДж;

Н2(г) + ½О2(г)= Н2О(р); ΔН0=-285,84 кДж;

СаО(к) + Н2О(р) = Са(ОН)2(к); ΔН0=-65,06 кДж.

35. Обчислити, скільки теплоти виділиться при згорянні 165л (н.у.) ацетилену С2Н2, якщо продуктами згоряння є діоксид вуглецю і пари води? 

36. Реакція згоряння аміаку виражається термохімічним рівнянням:

4NH3(г) + 3O2(г) =2N2(г) + 6H2O(р); ΔН0=-1530,28 кДж

Обчислити теплоту утворення NH3(г).

37. При здобуванні еквівалентної маси гідроксиду кальцію із СаО(к) та H2O(р) виділяється 32,53 кДж теплоти. Напишіть термохімічне рівняння цієї реакції і розрахуйте теплоту утворення оксиду кальцію.

38. Визначити стандартну ентальпію утворення РН3, виходячи з рівняння: 

2РН3(г) + 4О2(г) = Р2О5(к) + 3Н2О(р) ; ΔН0=-2360кДж

39. Виходячи з теплового ефекту реакції

3 СаО(к) + Р2О5(к) = Са3(РО4)2(к); ΔН0=-739 кДж

визначити ΔН0 утворення ортофосфату кальцію.

40. Визначити ΔН0 утворення етилену, використавши такі дані:               С2Н4(г) + 3О2(г) = 2СО2(г) + 2Н2О(г); ΔН0=-1323кДж                                     С(графіт) + О2(г) = СО(г); ΔН0=-393,5кДж                                                             Н2(г) + ½О2(г)= Н2О(г); ΔН0=-241,83 кДж 

41. Обчислити ΔН0  утворення MgCO3, використавши наступні дані:                                                                       

С(графіт) + О2(г) = СО(г); ΔН0=-393,5кДж

2Mg(к) + О2(г) = 2 MgО(к); ΔН0=-1203,6 кДж 

MgО(к) + СО2(г) = MgCO3 (к); ΔН0=-117,7кДж

42. Виходячи з ΔН0 утворення Н2О(г) і наступних даних 

FеО(к) + СО(г) =Fе(к) + СО2(г) ;  ΔН0=-18,2 кДж

СО(г) + О2(г) =2 СО2(г); ΔН0=-566,0 кДж

Розрахуйте ΔН0 реакції

FеО(к) + Н2(г) = Fе(к) + Н2О(г)

43. Обчислити значення ΔН0 реакцій:

А) 2Li(к) + 2Н2О(р) = 2 Li+(водн) + 2ОН-(водн) + Н2(г)

Б)2Nа (к) + 2Н2О(р) = 2Nа+(водн) + 2ОН-(водн) + Н2(г)                   Стандартні значення ентальпії утворення (водн) Li+ , Nа+(водн) і ОН-(водн) прийняти відповідно рівними –278,5 , -239,7 і –228,9 кДж/моль

44. Обчислити значення ΔН0 для реакцій перетворення глюкози, які протікають в організмі:

А)С6Н12О6(к) = 2С2Н5ОН(р) + 2СО2(г)

Б) С6Н12О6(к) + 6О2(г) = 6СО2(г) + 6Н2О (р)                                                 Яка з цих реакцій поставляє організму більше енергії?

45. Реакція відновлення Fе2О3 воднем відбувається за рівнянням :

Fе2О3 (к) + 3Н2(г) = 2 Fе(к) + 3Н2О(г); ΔН0=+96,61 КДж               

Чи можлива ця реакція в стандартних умовах, якщо зміна ентропії ΔS0=0,1387 кДж/моль·К? При якій температурі почнеться відновлення Fе2О3 ?

46. Обчислити ΔН0, ΔS0 і ΔG0 реакції, що відбувається за рівнянням:    Fе2О3 (к) + 3С(графіт) = 2 Fе(р) +3СО(г)                                                                      Чи можлива ця реакція відновлення при температурах 500 і 1000К?

47.  Обчислити ΔG0 наступних реакцій:                                                а)2NаF(к) + Сl2(г) = 2NаСl(к) + F2(г)                                               б)РbO2(к) + 2Zn(к) = Pb(к) + 2ZnO(к) Чи можливо здобути фтор з реакції (а) і відновити РbO2 цинком з реакції (б)? При якій температурі ці реакції можливі?

48.  Відновлення Fе3О4 оксидом вуглецю йде за рівнянням:Fе3О4 (к) + СО(г) = 3 FеО(к) + СО2(г). Обчислити ΔG0 та зробити висновок про можливості самовільного протікання цієї реакції в стандартних умовах.

49. Зміст і формулювання другого закону термодинаміки. Цикл Карно.

50. Ентропія. Змінення ентропії в різних процесах.

51. Статистичний характер II закону термодинаміки. Ентропія і ймовірність.

52. Третій закон термодинаміки.

53. Абсолютна, стандартна ентропія. Змінення ентропії в хімічних процесах.

54. Енергія Гіббса, енергія Гельмгольца. Зв’язок з максимальною роботою, змінення у самочинних процесах.

55. Термодинамічні умови рівноваги. Стандартні енергії Гіббса, Гельмгольца.

56. Рівняння Гіббса – Гельмгольца .

57. Поняття про хімічний потенціал.

2. Хімічна кінетика. Хімічна рівновага

Кінетика хімічних процесів - це вчення про швидкість їх протікання в залежності від різних факторів: концентрації реагуючих речовин, температури, наявності каталізатора.

Якщо реакція протікає в гетерогенній системі, то вона проходить на межі розділу фаз, а якщо в гомогенній системі - то в усьому об'ємі системи.

Швидкість реакції в гетерогенній системі визначається рівнянням: 

υгет=∆n/S∆t

де ∆n - зміна числа молів однієї з реагуючих речовин за проміжок часу ∆t;

S - площа межі розділу фаз. Швидкість реакції в гомогенній системі визначається за рівнянням:

υгом=±∆C/∆t

де ∆С - зміна концентрації однієї з реагуючих речовин за проміжок часу ∆t.

Розглянемо реакцію

аА + bВ→сС + dD.

Швидкість реакції можна визначити за зміною концентрації одного з продуктів реакції, наприклад, речовини D (рис.3а), або за зміною концентрації однієї з вихідних речовин, наприклад, речовини А (рис.3б).

[image: image248.jpg]



Рис.3. Зміна концентрації продуктів реакції (а) та вихідних речовин (б) у процесі хімічної реакції.
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У загальному випадку швидкість реакції рівна: 

Істинна швидкість реакції в даний момент часу визначається за тангенсом кута нахилу дотичної, проведеної до кривої, що відображає зміну концентрації однієї з реагуючих речовин з часом (рис.4):
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Швидкість хімічної реакції залежить від природи реагуючих речовин, температури і наявності каталізатора і визначається законом діючих мас: швидкість реакції пропорційна добутку концентрацій реагуючих речовин у ступенях, що відповідають стехіометричним коефіцієнтам при відповідних речовинах:

υ = k[А]a[В]b.

де      k - константа швидкості реакції.

Константа швидкості - це швидкість реакції за умови, що концентра​ції реагуючих речовин дорівнюють 1 моль/л або їх добуток дорівнює одиниці. Константа швидкості реакції к залежить від природи реагуючих речовин,
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Рис.4. Визначення істинної швидкості хімічної реакції.

температури, присутності каталізатора і не залежить від концентрації реагую​чих речовин. Швидкість реакцій для наведених реакцій визначається за відповідними рівняннями:

H2+Сl2↔2НСl



υ = k[Н2][Сl2]

2NO + О2↔2NО2 



υ = k[NO]2 [О2 ]

Ств + О2↔СО2



υ = k[О2]

СаСО3 тв↔СаОтв + СО2


υ = k

Вплив температури на швидкість хімічної реакції

Залежність швидкості реакції від температури виражається рівнянням Вант-Гоффа:
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де   
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- швидкість реакції при температурі t2;
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 - швидкість реакції при температурі t1;

γ — температурний коефіцієнт швидкості реакції, який показує у скільки разів збільшується швидкість реакції при підвищенні температури на 10 градусів. Величина γ має значення в межах від 2 до 4:
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Точніше залежність швидкості реакції від температури виражається рівнянням Арреніуса:
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де  А, В - сталі величини;

Т— абсолютна температура.

Класифікація хімічних реакцій

Хімічні реакції класифікують:

- за молекулярністю;

- за порядком.

Молекулярність реакції визначається числом молекул, які беруть участь в елементарному акті хімічної взаємодії.

Порядок реакції визначається за законом діючих мас. Порядок реакції дорівнює сумі показників ступенів при концентраціях реагуючих речовин у рівнянні закону діючих мас. Розглянемо наступні реакції:

I2↔2I,


υ= k[І2 ] - мономолекулярна реакція І-го порядку

H2 + I2↔2НІ,
υ= k[Н2][І2] - бімолекулярна реакція П-го порядку 

2NO+О2↔2NO2, 
υ=k[NO]2[О2] -тримолекулярна реакція Ш-го порядку 

Ств + О2↔СО2,     
υ= k[О2] - бімолекулярна реакція 1-го порядку

Реакція першого порядку: 

Розглянемо реакцію I2↔2I,. Для неї:
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-lnC=kt+B;

При t=0, C=C0, 
-lnC0=B

-lnCt=kt-lnC0;

kt=lnC0-lnCt
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Залежність Сt від τ має експоненціальний характер (рис.5). 

Для характеристики швидкості реакції часто користуються величиною періоду напіврозпаду τ. Період напіврозпаду - це проміжок часу, протягом якого реагує половина взятої кількості речовини. Період напіврозпаду для реакцій першого порядку обернено пропорційний константі швидкості:
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Рис.5. Кінетична крива реакції першого порядку.

Величина х характеризує також швид​кість радіоактивного розпаду.

Прикладом реакції першого порядку є рівняння інверсії сахарози:

с12н22о11 + н2о↔с6н12о6+с6н12о6
cахароза                глюкоза  фруктоза

υ=kCсахароза
Для того, щоб відбулася хімічна реак​ція, необхідно, щоб молекули зіткнулись. Але не кожне зіткнення є ефективним. Реагують найактивніші молекули. Щоб від​булась хімічна взаємодія, молекули повинні подолати енергетичний бар'єр. Цей бар'єр називається енергією активації Еа.
Енергетичні схеми для екзотермічної та ендотермічної реакцій наведені на рисунках 6 та 7.

Тут: ВР - вихідні речовини, ПР - продукти реакції, ∆H - тепловий ефект реакції.

На число активних молекул впливає температура. З підвищенням тем​ператури збільшується число активних молекул. Це ілюструється функцією розподілу молекул газу за кінетичною енергією (рис. 8).
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Рис. 6. Енергетична схема реакції з позитивним тепловим ефектом.
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Рис. 7. Енергетична схема реакції з негативним тепловим ефектом.
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Рис. 8. Розподіл молекул газу за кінетичною енергією при температурі Т1 і T2,

N- загальне число молекул;

∆N- число молекул, які мають енергію в проміжку ∆Е.

Число активних молекул визначається заштрихованою ділянкою 2.

Розрахунок енергії активації

Згідно з теорією Арреніуса в хімічну взаємодію вступають тільки ті мо​лекули, які мають енергію, вищу від енергії активації Еа. Швидкість реакції пропорційна числу зіткнень. Число зіткнень молекул, які призводять до хімічної взаємодії, зв'язане із загальним числом зіткнень рівнянням Арреніуса:
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де Zакт - число зіткнень, що призводять до хімічних взаємодій;

Z0 - загальне число зіткнень.

Число зіткнень молекул пропорційне швидкості реакції:
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Швидкість реакції пропорційна константі швидкості:
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Проведемо реакцію при температурах T1 і Т2:

При T1,: 
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При T2: 
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Тоді:
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Для розрахунку Еа будують графік залежності 
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Згідно з цим графіком 
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Рис. 9. Графік для розрахунку енергії активації.

Каталізатори

Каталізатори — це речовини, які змінюють швидкість хімічної реакції і залишаються в незмінному вигляді в кінці реакції. Розглянемо реакцію між речовинами А і В у присутності каталізатора К:

А + В →АВ


реакція протікає повільно

К + А→КА


реакція протікає швидко

КА + В →АВ + К

реакція протікає швидко

Каталізатор збільшує швидкість хімічної реакції.

На практиці для одержання сульфатного ангідриду використовують реакцію окислення сульфітного ангідриду оксигеном. Як каталізатор вико​ристовують оксид нітрогену (II):

SО2 + 1/2О2 →SО3



повільно

NO + 1/2О2 →NО2



швидко

NO2 + SО2 →SО3 + NO


швидко

Збільшення швидкості реакції відбувається за рахунок зниження ката​лізатором енергії активації хімічної реакції (рис. 10), внаслідок чого число активних молекул зростає.

Каталізатори поділяються на гомогенні та гетерогенні. Гомогенними називаються каталізатори, які знаходяться в одній фазі з реагуючими речо​винами. Гетерогенні каталізатори - це каталізатори, які знаходяться в різних фазах з реагуючими речовинами.

[image: image286.jpg]Eoram Ea




Рис. 10. Вплив каталізатора на число активних молекул.

Зворотні реакції

За направленістю всі реакції поділяють на зворотні та незворотні. Зворотні реакції характеризуються станом динамічної рівноваги. У стані рівноваги швидкість прямої реакції дорівнює швидкості зворотної. Для реакції   3H2 + N2→2NH3 + 92 кДж:

υnp=k1[H2]3[N2],

υзв=к2[NН3]2,

υnp= υзв
k1[H2]3[N2] = k2[NH3]2,
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де      К- константа рівноваги.

Константа рівноваги K залежить від природи реагуючих речовин, темпе​ратури, і не залежить від присутності каталізатора. Каталізатор однаково змі​нює швидкість як прямої, так і зворотної реакцій.

Стан хімічної рівноваги може бути зміщений за принципом Ле-Шательє: якщо на систему діє певний фактор, то рівновага зміщується так, щоб змен​шити дію даного фактора.

Константа рівноваги K зв'язана зі зміною вільної енергії Гіббса: 

∆G = -RТlnК

Наведене рівняння є рівнянням ізотерми хімічного процесу, яке зв'язує зміну вільної енергії Гіббса з константою рівноваги процесу:
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Приклади розв‘язку  задач.

Задача 1. Як зміниться швидкість реакції 2А + В =А2В, якщо концентрацію речовини А збільшити в два рази, а речовини В─зменшити в два рази.

Розв’язок: До зміни концентрацій речовин А і В швидкість прямої хімічної реакції дорівнювала 
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. Після зміни концентрацій речовин А і В швидкість прямої хімічної реакції визначалась за формулою: 
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Звідси :       
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Відповідь:  зросте у 2 рази.

Задача 2. У скільки разів зросте швидкість хімічної реакції при підвищенні температури на 300, якщо температурний коефіцієнт 
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 дорівнює 3?

Розв’язок: Згідно закону Вант Гоффа 
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При підвищенні температури швидкість зросте:

Відповідь:  27 разів.


Задача 3. Сахароза у 0,5н розчині хлористоводневої кислоти за 20 хвилин гідролізується на 50%. Визначить час, за який гідроліз сахарози пройде на 75% та 90%. Реакція гідролізу сахарози – реакція першого порядку.

Розв’язок: Час, за який пройде гідроліз сахарози, розрахуємо за формулою:    
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Для розрахунку часу гідролізу сахарози необхідно визначити спочатку константу швидкості реакції (k1). Для цього вихідну концентрацію (С0) сахарози приймаємо за 100% . Якщо за 20 хвилин гідролізується 50% сахарози, тоді діюча концентрація сахарози 
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 складає 100 – 50 = 50. Розрахуємо константу швидкості реакції гідролізу:
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Тоді час, за який пройде гідроліз 75% сахарози, буде складати:
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Час, за який пройде гідроліз 90%сахарози, буде складати:
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Відповідь:  40 хвил; 66 хвил.

Задача 4. Реакція розкладу N2O5 являється реакцією першого порядку, константа швидкості якої складає 0,002 хв-1. Визначить, який відсоток N2O5 розкладеться за 2 години?

Розв’язок: Вихідну концентрацію (С0) N2O5 приймаємо за 100% . Тоді діюча концентрація 
[image: image300.wmf](

)

t

C

 N2O5 складає (100-х). Розрахуємо діючу концентрацію 
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 N2O5, використовуючи рівняння для визначення константи швидкості першого порядку:


[image: image302.wmf]t

t

C

Co

k

lg

3

,

2

1

=



[image: image303.wmf]х

-

×

=

100

100

lg

60

2

3

,

2

002

,

0



[image: image304.wmf](

)

[

]

х

-

-

=

100

lg

100

lg

01917

,

0

002

,

0



[image: image305.wmf](

)

89

,

1

100

lg

=

-

х


Звідси: х=21,35% - цей відсоток N2O5 розкладеться за 2 години.

Відповідь:  21, 35%.

Задача 5. Константа швидкості реакції дегідрирування метиламіну CH3NH2→HCN+2H2 дорівнює 5,0∙10-3сек-1 при 9130К. За який час концентрація метиламіну зменшиться у два рази? Чому дорівнює середній час життя молекули метиламіну?

Розв’язок: Час, за який концентрація метиламіну зменшиться у 2 рази, розрахуємо за формулою:
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 EMBED Equation.3  
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Знаходимо середній час життя молекули метиламіну:
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Відповідь:  138 сек, 200 сек.

Задача 6. Константа швидкості омилення оцтовоетилового ефіру

CH3COOC2H5+NaOH=CH3COONa+C2H5OH

Складає 5,4 хв.-1(моль/л)-1. Який відсоток ефіру прореагує за 10 хвилин, якщо вихідні концентрації ефіру та гідроксиду натрію рівні і складають 0,02г- екв/л.

Розв’язок: Згідно рівнянню
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знаходимо діючу концентрацію
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Тоді прореагувало ефіру за 10 хвилин
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Це складає такий відсоток від вихідної концентрації ефіру:

100% - 0,02г-екв/л

х% - 0,0104г-екв/л
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Відповідь:  51,92%.

Задача 7. 0,01н розчин оцтовоетилового ефіру при 2930 К омилюється 0,002н розчином гідроксиду натрію за 23 хвилини на 10%. Визначити константу швидкості цієї реакції (реакція другого порядку).

Розв’язок: Знаходимо константу швидкості реакції згідно рівняння:
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Згідно умови задачі прореагувало 10% ефіру, тоді х складає:

0,01∙0,1=0,001(г-екв/л)

Така ж кількість прореагує і гідроксиду натрію за цей час. Тоді:
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Відповідь:  
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Задача 8. Температурний коефіцієнт реакції дорівнює 3,5. Константа швидкості цієї ж реакції при 150С дорівнює 0,2сек-1. Яка константа швидкості реакції при 400С?

Розв’язок: Згідно з рівнянням Вант-Гоффа:
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Відповідь:  4,6 сек-1.

Задача 9. Константа швидкості реакції при 3000К дорівнює 0,02, а при 3500К – 0,6. Яка енергія активації цієї реакції?

Розв’язок: Для двох температур Т1 і Т2, яким відповідають константи швидкості k1 і k2, згідно з рівнянням Арреніуса можна одержати систему рівнянь:
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Звідси:
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Відповідь:  59,4 кДж/моль.

Задача 10. В гомогенній системі CO(г)+Cl2(г)=COCl2(г) при певній температурі концентрації реагуючих речовин складають: 
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 EMBED Equation.3  [image: image327.wmf][
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Обчисліть константу рівноваги та вихідні концентрації хлору і моно оксиду вуглецю. 

Розв’язок: Обчислюємо константу рівноваги:


[image: image328.wmf][

]

[

]

[

]

20

3

,

0

2

,

0

2

,

1

.

.

.

2

2

=

×

=

×

=

рів

Cl

рів

СО

рів

COCl

K


Визначаємо вихідні концентрації СО і Сl2. За рівнянням реакції на утворення 1 моль COCl2 витрачається по 1 моль СО і Сl2. 

Отже:
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Відповідь:  1,4; 1,5 моль/л.

Задача 11. Константа рівноваги реакції CO2+H2=CO+H2O дорівнює 1. Обчисліть рівноважні концентрації СО і Н2, якщо вихідні концентрації СО2 і Н2 складають 1моль/л і 2моль/л відповідно.

Розв’язок: Визначаємо рівноважні концентрації СО2 і Н2. За рівнянням реакції з 1 моль СО2 та 1 моль Н2 утворюється по 1 моль СО і Н2О. Позначимо рівноважні концентрації СО і Н2О через х. Тоді рівноважні концентрації СО2  і Н2 складають:
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Обчислюємо рівноважні концентрації через константу рівноваги:
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Х2=2-2х-х+х2

3х=2

Х=2,3=0,67моль/л

Таким чином рівноважні концентрації складають:
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Відповідь:  0,67; 0,33; 1,33 моль/л.

Задача 12.Розрахуйте константи Кр і Кс хімічної рівноваги гетерогенної реакції при температурі 250 С


[image: image337.wmf]С (граф.) + 2Н2 (г) = СН4 (г) 

Якщо рівноважний парціальний тиск Н2 і СН4 складає відповідно 
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 хімічної реакції.

Розв’язок: Знаходимо Кр хімічної рівноваги: 
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Згідно рівняння 
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 обчислюємо КС хімічної рівноваги:
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Обчислюємо 
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 хімічної реакції згідно рівняння ізобари 
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Відповідь:  21,45 кДж/моль; 
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Задачі для самостійного рішення.

58. Встановлено, що реакція С2Н4Cl2(г)= С2Н3Cl(г) +НCl(г), є реакцією першого порядку і при 4500С її константа швидкості складає 
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. Розрахувати час, за який прореагує половина вихідної речовини (діхлоретану). Скільки часу потрібно, щоб діхлоретан прореагував на 90%? 

59. Гідроліз бутілацетату у лужному середовищі є реакцією другого порядку. За який час прореагує 70% ефіру, якщо вихідні концентрації ефіру і NaOH рівні і становлять 0,05моль/л, а константа швидкості цієї реакції 3,93хв.-1(моль/л)-1?

60. Розчин оцтовоетілового ефіру концентрації 0,01моль/л при 2930К омиляється 0,002 моль/л гідроксиду натрію за 23 хвилини на 15%. Визначить константу швидкості цієї реакції.  

61. Константа швидкості реакції СО+ Cl2=СОCl2 при 3490 С дорівнює 3,8, а при 3950 С – 15,5. Розрахувати енергію активації цієї реакції і константу при 4500С.

62. Встановлено, що реакція 2НІ=І2+Н2 протікає по другому порядку. При вихідній концентрації НІ 0,2моль/л період напіврозпаду складає 30 сек. Обчисліть константу швидкості цієї реакції і період напіврозпаду при вихідній концентрації НІ 0,02моль/л.

63. Як зміниться швидкість реакції при підвищенні температури на 600С, якщо температурний коефіцієнт швидкості даної реакції дорівнює 2?

64. Константа швидкості реакції розкладу N2O, яка проходить за рівнянням: 2N2O=2N2+O2 складає 
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. Вихідна концентрація N2O дорівнює 6 моль/л,. Розрахувати початкову швидкість цієї реакції і швидкість, коли розкладеться 50%N2O.

65. В системі А(г) + В(г) = С(г) рівноважні концентрації складають: 
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. Знайти константу рівноваги цієї реакції і вихідні концентрації речовин А і В.  

66. За скільки хвилин завершиться реакція при 2000С, якщо при 2300С вона проходить за 20 хвилин 
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67. Константа рівноваги гомогенної системи СО(г) + Н2О(г) = СО2(г) + Н2(г) складає 1,0 при певній температурі. Обчислити рівноважні концентрації всіх реагуючих речовин, якщо вихідні концентрації були такими:
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68. Гетерогенна реакція С(кр.) + 2Н2(г) = СН4(г) при температурі 5000С і постійному тиску проходить при таких рівноважних парціальних тисках: РН2 = 4,5∙ 105 н/м2; РСН4 = 3,0∙105 н/м2. Розрахувати КР, Кс і Амах цієї реакції.

69. В скільки разів зміниться швидкість прямої та зворотної реакції в системі 2SО2 (г) + О2(г) = 2 SО3(г) ,якщо об’єм газової суміші зменшиться в три рази? В який бік зміститься рівновага системи? Докажіть математично.

70. Константа рівноваги гомогенної системи СО(г) + Н2О(г) = СО2(г) + Н2(г) при 850ºС дорівнює 1. Обчислити концентрації усіх речовин при рівновазі, якщо вихідні концентрації: [CO]вихід=3моль/л; [H2O]вихід=2моль/л.

71. Окислення сірки та її диоксида відбувається за рівнянням: а)S(к) + О2 = SО2(к) б)2SО2 + О2 = 2 SО3 (г); Як зміниться швидкість цих реакцій, якщо об`єми кожної з систем зменшити у чотири рази? Докажіть математично.

72. Реакція іде за рівнянням N2 + O2=2NO. Концентрації вихідних речовин до початку реакції були [N2]=0,049 моль/л; [O2]=0,01 моль/л. Обчислити концентрацію цих речовин у момент, коли [NO]=0,005 моль/л.

73. Реакція іде за рівнянням  N2 + 3H2 =2NH3  Концентрації речовин, які у ній беруть участь, були [N2]=0,80 моль/л; [NH3]=0,10 моль/л; [H2]=1,5 моль/л. Обчислити концентрацію водню та амоніаку, коли [N2]=0,5 моль/л.

74. Реакція іде за рівнянням H2 + I2 =2HI Константа швидкості цієї реакції при деякій температури дорівнює 0,16. Вихідні концентрації реагуючих речовин [H2]=0,04 моль/л;[I2]=0,05 моль/л. Обчислити початкову швидкість реакції і її швидкість, коли [H2]=0,3 моль/л.

75. В гомогенній системі А + 2В = С рівноважні концентрації реагуючих газів : [A]=0,06 моль/л; [B]=0,12 моль/л; [C]=0,216 моль/л. Обчислити константу рівноваги системи та вихідні концентрації речовин А і В.

76. В гомогенній газовій системі А + В = С + D рівновага встановилася при концентраціях [B]=0,05 моль/л [C]=0,02 моль/л. Константа рівноваги системи дорівнює 0,04. Обчислити вихідні концентрації речовин А і В.

77. Рівновага гомогенної системи 4HCl(г) + О2 = 2Н2О(г) + 2Cl2(г) встановилася при таких концентраціях реагуючих речовин [H2O]рівноваж =0,14 моль/л; [Cl2] рівноваж =0,14 моль/л; [O2 ]рівноваж =0,32 моль/л;[HCl]рівноваж =0,20 моль/л. Обчислити вихідні концентрації хлороводню і кисню.

78. Обчислити константу рівноваги для гомогенної системи CO(г) + H2O(г) = CO2(г) + H2(г) якщо рівноважні концентрації реагуючих речовин : [CO]рівноваж =0,004 моль/л; [H2O]рівноваж =0,064 моль/л;  [CO2]рівноваж =0,016 моль/л; [H2]рівноваж =0,016 моль/л. Чому дорівнюють вихідні концентрації води і СО?

79. Константа рівноваги гомогенної системи СО(г) + Н2О(г) = СО2 + Н2(г) при деякій температурі дорівнює 1. Обчислити рівноважні концентрації усіх реагуючих речовин, якщо вихідні концентрації [CO]вихід = 1,0 моль/л; [H2O]вихід=4,0 моль/л.

80. Константа рівноваги гомогенної системи N2 + 3H2 = 2NH3 при деякій температурі дорівнює 0,1. Рівноважні концентрації водню та аміаку дорівнюють відповідно 0,2 та 0,08 моль/л. Обчислити рівноважну та вихідну концентрацію азоту.

81. При деякій температурі рівновага гомогенної системи 2NO +O2 = 2NO2 встановилася при таких концентраціях реагуючих речовин: [NO] =0,2 моль/л; [NO2] =0,1моль/л; [O2] = 0,1моль/л. Обчислити константу рівноваги та вихідні концентрації NO i O2
82. Чому при зміні тиску зміщується рівновага системи  N2 + 3H2 = 2NH3  і не зміщується рівновага системи N2 + О2 = 2NО? Відповідь мотивуйте на основі розрахунку швидкості прямої та зворотної реакції в цих системах до та після зміни тиску. Напишіть вираз для констант рівноваги кожної з даних систем.

83. Вихідні концентрації [NO] i [Cl2]   в гомогенній системі 2NO + Cl2 = 2 NOCl складають відповідно 0,5 і 0,2 моль/л. Обчислити константу рівноваги, якщо до моменту наступу рівноваги прореагувало 20% NO.

84. Дві реакції протікають при 25°C з однаковою швидкістю. Температурний коефіцієнт швидкості першої реакції дорівнює 2, а другої – 2,5. Знайдіть відношення швидкостей цих реакцій при 95°C.

85. При 150°C деяка реакція закінчується за 16 хвилин. Приймаючи температурний коефіцієнт швидкості реакції рівним 2,5, розрахуйте через який час закінчиться ця реакція, якщо проводити її: а) при 200°C ;  б) при 80°C.

86. В скільки разів збільшиться швидкість реакції 4НСl + О2 = 2Сl2 + 2Н2О, яка протікає при 298К, якщо енергію активації її зменшити на 4 кДж/моль? Напишіть вираз швидкості прямої реакції та вираз константи рівноваги.

87. Встановлено, що реакція 2НІ = І2(г) + Н2(г) протікає по другому порядку. При початковій концентрації [HI] = 0,2 моль/л період напіврозпаду дорівнює 30 с. Знайдіть константу швидкості цієї реакції та період напіврозпаду при [HI]початк = 0,02 моль/л.

88. Реакція  3NaBrO = NaBrO3 + 2NaBr  описується кінетичним рівнянням другого порядку з константою швидкості, яка дорівнює 9,3·10-4 см3/моль·с. Вихідна концентрація NaBrO складає 0,1 моль/л. За який час прореагує 30% вихідної кількості NaBrO?

89. Константа швидкості реакції рацемізації С6Н5СОСН(СН3)С2Н5 в оцтовій кислоті дорівнює 4,94·10-4 с. Обчислити час, за який прореагує 16% вихідної кількості речовини.

90. Реакція С6Н6 + Cl2 = C6H5Cl + НCl є реакцією другого порядку з константою швидкості 1,5·10-6 см³/моль·с. Вихідні концентрації: бензолу – 0,5 моль/л, хлору – 0,05 моль/л. Знайдіть, за який час утворюється половина кількості хлорбензолу.

91. Розпад N2O5 є реакцією першого порядку, константа швидкості якої дорівнює 0,002 хв-1. знайдіть, скільки відсотків N2O5 розпадається за 2 години.

92. Константа швидкості реакції                                                              СН3СООС2Н5 + NaOH = СН3СООNa + С2Н5ОН                                                             дорівнює 5,4 хв-1(моль/л)-1. Скільки відсотків ефіру прореагує за 10 хвилин, якщо початкові концентрації лугу і ефіру однакові і дорівнюють 0,02 моль/л.

93. Константа швидкості деякої реакції першого порядку складає 2,06·10-3 хв-1. знайдіть, скільки відсотків вихідної речовини буде розкладено за 25 хвилин і скільки часу буде необхідно для розкладання 95%.

94. 0,01н розчин СН3СООС2Н5 омилюється 0,002н розчином NaOH на 10% за 23  хвилини. За скільки хвилин омилення пройде на 10%, якщо концентрація NaOH буде дорівнювати 0,005н?

95. В скільки разів збільшиться швидкість реакції при підвищенні температури від 125°С до 200°С, якщо енергія активації дорівнює 30000 кал.

96. Константа швидкості реакції при 300К  дорівнює 0,02, а при 350К – 0,6. знайдіть енергію активації цієї реакції.

97. Обчислити час, за який  в незворотній мономолекулярній реакції прореагує:                                                                                                                             а) 18% речовини;                                                                                                         б) 75% речовини.                                                                                                     Константа швидкості реакції дорівнює 9,67·10-3 хв-1. 

98. Класифікація хімічних реакцій.

99. Що називають швидкістю хімічної реакції і від яких факторів вона залежить?

100. Поясніть, що означають терміни: константа швидкості хімічної реакції, порядок реакції, молекулярність реакції, період напівперетворення?

101. Напишіть кінетичні рівняння реакцій нульового, 1- го, 2- го порядку. Яка розмірність константи швидкості для цих реакцій?

102. Як графічно визначити порядок і константу швидкості реакції нульового, першого та другого порядку?

103. Яка з односторонніх реакцій закінчується скоріше при однакових вихідних концентраціях і однакових константах швидкості: реакція 1-го, 2- го чи 3- го порядку?

104. Як швидкість реакції залежить від температури? Що називають температурним коефіцієнтом?

105. Енергія активації і її зв’язок з константою швидкості реакції. Залежність константи швидкості хімічної реакції від температури (рівняння Арреніуса)

106. Термодинамічний вивід закону дії мас та константи рівноваги (Кс, Кр).

107. Рівняння ізотерми реакції. Максимальна робота та константа рівноваги. Рівняння ізобари та ізохори хімічної реакції

108. Гомо-і гетерогенний каталіз, чим вони відрізняються. Наведіть приклади.

109. Ферментативний каталіз. Наведіть приклади цього виду каталізу в біологічних системах.

110. Рівняння Міхаеліса-Ментен залежності початкової швидкості реакції від концентрації субстрату в присутності ферменту. 

3. Розчини.

Фізичні властивості розчинів неелектролітів

Розчин - це однофазна гомогенна система, яка складається з двох або більше компонентів і продуктів їх взаємодії. Розчини бувають ненасиченими, насиченими, перенасиченими.

Насиченим називається розчин, який знаходиться в динамічній рівновазі з кристалами розчиненої речовини. В ненасиченому розчині концентрація розчиненої речовини менша, ніж у насиченому, а в перенасиченому - біль​ша, ніж у насиченому.

Розчини характеризуються концентрацією. Способи вираження кон​центрації розчинів наступні.

1. Масова частка розчиненої речовини або відсоткова концентрація. Масова частка розчиненої речовини виражається відношенням маси розчиненої речовини до маси розчину:
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Масова частка розчиненої речовини, виражена у відсотках, вказує, скільки масових частин розчиненої речовини міститься у 100 масових час​тинах розчину.

2. Молярна концентрація. Молярна концентрація визначається від​ношенням кількості речовини п (числа молів) до об'єму розчину, вираже​ного в літрах:


[image: image359.wmf](

)

(

)

розчину

V

речовини

n

С

M

=


Молярна концентрація вказує, скільки молів розчиненої речовини знаходиться в одному літрі розчину.

3. Нормальна концентрація. Нормальна концентрація визначається відношенням числа еквівалентів V розчиненої речовини до об'єму розчину, вираженого у літрах:
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Нормальна (еквівалентна) концентрація вказує, скільки еквівалентів розчиненої речовини міститься в одному літрі розчину.

4. Моляльна концентрація. Моляльна концентрація визначається відношенням кількості речовини до маси розчинника, вираженого в кі​лограмах:
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Моляльна концентрація вказує, скільки молів розчиненої речовини міс​титься в 1 кг (1000 г) розчинника.

5. Мольна доля розчиненої речовини N2. Мольна доля розчиненої ре​човини визначається відношенням числа молів розчиненої речовини до загального числа молів розчиненої речовини і розчинника. 

Нехай n1, - число молів розчинника;

n2 - число молів розчиненої речовини;

N1 - мольна доля розчинника;

N2 - мольна доля розчиненої речовини.
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Сума мольних долей розчинника і розчиненої речовини у розчині рівна одиниці: N1 + N2 = 1

Теплові ефекти при розчиненні

Процес розчинення складається з двох стадій:

1) руйнування кристалічної решітки речовини з тепловим ефектом ∆H1;

2) сольватація (гідратація) частинок розчиненої речовини з молекулами розчинника з тепловим ефектом ∆H2.

Сумарний тепловий ефект реакції розчинення дорівнює: 

∆H=∆H1+∆H2.

Руйнування кристалічної решітки розчиненої речовини супроводжуєть​ся поглинанням енергії. Гідратація (сольватація) молекул розчиненої речови​ни молекулами розчинника супроводжується виділенням енергії. Співвідно​шення цих двох ефектів визначає тепловий ефект розчинення. Якщо на руйнування кристалічної решітки речовини затрачується менше енергії, ніж кількість енергії, що виділяється при сольватації (гідратації), то тепловий ефект розчинення є позитивним (Qрозч>0, ∆Hрозч <0). У випадку, коли вели​чина енергії руйнування кристалічної решітки більша від енергії сольватації, то тепловий ефект розчинення є негативним (Qрозч<0, ∆Hрозч >0).

Розчинність газів

Розчинність газів у рідинах залежить від природи газу та розчинника, тиску, температури.

Розчинність газів підлягає закону Генрі:

С = kр,

де С - концентрація газу в розчині; 

k-постійна Генрі; 

р - тиск. 

Підвищення температури призводить до зменшення розчинності газу.

Розподіл речовини між двома розчинниками, що не змішуються між собою

Прикладом двох речовин, що не змішуються між собою, є вода і бензол. Якщо до цієї системи додати певну кількість речовини, що має гідрофільні властивості, то її концентрація у воді буде більшою, ніж у бензолі, С2>С1.У випадку додавання речовини, що має гідрофобні властивості, навпаки, концентрація її у бензолі буде вищою, ніжу воді, С1 > С2 (рис.11). Незалежно від кількості розчиненої речовини, відношення її концентрацій у двох роз​чинниках є сталою величиною. Розподіл речовини між двома розчинниками характеризується коефіцієнтом розподілу к:
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На законі розподілу речовини між двома розчинниками, що не змі​шуються між собою, базується екстракція речовин.
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Рис.11. Розподіл розчиненої речовини між двома розчинниками.

Температура кипіння двох рідин, що необмежено змішуються між собою

Розглянемо систему двох рідин, що необмежено змішуються між со​бою. Рідини киплять при різних температурах, тому що тиск їх насиченої пари при даній температурі різний. Рідина з вищим тиском насиченої пари кипить при нижчій температурі, а рідина з нижчим тиском насиченої пари при вищій температурі. Розглянемо діаграму "температура кипіння - склад суміші двох рідин А і В" (рис.12).

Склад суміші виражений у мольних долях. Рідина А має вищу темпе​ратуру кипіння, а рідина В - нижчу. Крива 1 на діаграмі визначає темпе​ратуру кипіння суміші в залежності від складу системи, а крива 2 - залеж​ність складу насиченої пари від температури кипіння суміші. Ці криві на діаграмі обмежують три області. При температурах, що знаходяться нижче кривої 1, компоненти суміші знаходяться в рідкому стані, а вище від кривої 2 - в пароподібному стані. Область між кривими 1 і 2 відповідає гетерогенній рівновазі "рідина - пара".

Допустимо, що первинний склад суміші двох рідин визначається точкою “а”. Якщо рідину довести до кипіння, то вона закипить при температурі, що відповідає точці “b”. Рівноважна з рідиною пара має ту ж температуру с, але склад її відповідає точці “d”. Склад рідкої та газоподібної фаз, що знаходяться в рівновазі, неоднаковий. Газова фаза збагачена компонентом з нижчою
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Рис.12. Діаграма складу суміші двох рідин А і В -температура кипіння: NВ - мольна доля компонента В в суміші.

температурою кипіння, а рідка фаза - з вищою температурою кипіння, що відповідає першому закону Коновалова. На відмінності складу рідких сумі​шей з рівноважною парою заснована перегонка, тобто розділення рідких сумішей на складові компоненти. При конденсації пари система збагачується компонентом з нижчою температурою кипіння. При послідовному вилученні з киплячої рідини переважно компонента В, суміш буде збагачуватись компо​нентом А. На діаграмі точка а буде послідовно переміщуватись до точки А.

Щоб виділити легший компонент, використовують фракційну перегонку. Суть цієї перегонки полягає в тому, що конденсат легшого компонента постій​но вилучають із системи, а суміш послідовно збагачується більш високо-киплячим компонентом А. Повторюючи багаторазово цей процес, одержують практично чистий компонент В. Процес фракційної перегонки є складним і трудомістким. Тому в промисловості проводять фракційну перегонку без​перервним способом, який називається ректифікацією.

Деякі суміші рідин, при певному їх співвідношенні, мають однаковий склад рідкої та пароподібної фаз. Такі суміші називаються азеотропними і розділити їх перегонкою неможливо (другий закон Коновалова). Прикла​дом азеотропних сумішей є суміш етанолу з водою із вмістом етанолу 95,57 %, яка кипить при температурі 78,15 °С. Температура кипіння чистого етанолу становить 78,35 °С, а води 100 °С. Фракційна перегонка сумішей рідин, що утворюють азеотропні суміші, призводить до розділення їх на азеотропну суміш та один з компонентів.

Інколи виникає потреба в абсолютизації одного з компонентів суміші. Для цього використовують допоміжні речовини. Наприклад, для одержання абсолютного етанолу з водного розчину використовують зневоднюючи речо​вини (СuSО4, СаСl2), які з водою утворюють кристалогідрати ( СuSО4 ·5Н2О та СаCl2·2Н2O).

Дифузія

Дифузія - це процес самочинного вирівнювання концентрації речовини по всьому об'ємі системи. Процес дифузії можна спостерігати на наступ​ному прикладі: на дні склянки знаходиться розчин мідного купоросу синього кольору, а зверху - дистильована вода (рис.13). Розчин і вода розділені перегородкою. Після зняття перегородки, через деякий час, внаслідок вза​ємного проникнення іонів у дистильовану воду і молекул води у розчин мідного купоросу забарвлення всієї системи стане однаковим. Процес ди​фузії описується рівнянням Фіка:
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де  m - маса речовини, що продифундувала;

D - коефіцієнт дифузії;
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- градієнт концентрації речовини за відстанню х;

S-площа, черезяку проходить дифузія; 

t - час дифузії.

В інтегральному вигляді маса речовини, перенесена внаслідок дифузії, дорівнюватиме:
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Коефіцієнт дифузії D залежить від температури Т, в'язкості середовища η і радіуса частинок, що дифундують:
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Тому:
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Колігативні властивості розчинів неелектролітів

Колігативними називаються властивості, які не залежать від природи розчиненої речовини, а тільки від концентрації частинок у розчині. До колігативних властивостей розчинів відносяться осмотичний тиск, підвищення температури кипіння, зниження температури замерзання розчину в порів​нянні з розчинником.

Осмотичний тиск

Явище осмосу можна спостерігати на наступному прикладі.

Перевернута лійка знаходиться в склянці. Лійка закрита напівпроник​ною перегородкою, яка пропускає молекули розчинника, але не пропускає молекул розчиненої речовини. У склянку заливають розчинник, а в лійку -
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Рис.13. Початковий розподіл розчину мідного купоросу та води.
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Рис.14. Схема виникнення осмотичного тиску.

розчин, до однакової висоти. Молекули роз​чинника проникають через напівпроникну пе​регородку у розчинник. Рівень розчину у лійці підвищується на висоту h (рис.14). Осмотич​ний тиск р розчину врівноважується вагою розчину, що знаходиться у лійці висотою h:
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де r - радіус трубки лійки; 

ρ - густина розчину. 

Осмотичний тиск р розчину розрахову​ється за рівнянням:

p = См КТ;

Оскільки См =n/V, то:
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де См - молярна концентрація розчину; 

n - кількість речовини (число молів); 

V- об'єм розчину в літрах.

Помноживши ліву і праву частину рівняння на V, одержуємо рівняння, аналогічне до рівняння Менделєєва-Клапейрона, виведеного для газів:

pV=nRТ .

Тому можна зробити висновок, що осмотичний тиск дорівнює тому тискові, який чинили би молекули (іони) розчиненої речовини, якщо б вони знаходились у газоподібному стані та займали б увесь об'єм розчину.

Підвищення температури кипіння та зниження температури замерзання розчину в порівнянні з розчинником

Розчин закипає при вищій температурі, ніж розчинник, а замерзає -при нижчій. Підвищення температури кипіння та зниження температури за​мерзання розчину, в порівнянні з розчинником, визначається за рівняннями:

∆tк=ЕСm, ∆tз=KСm,

де Сm - молял ьна концентрація; 

Е- ебуліоскопічна константа; 

К- кріоскопічна константа.

Ебуліоскопічна константа Е дорівнює підвищенню температури кипіння, а кріоскопічна константа К- зниженню температури замерзання одномо-ляльного розчину, в порівнянні з розчинником. Для води - Е = 0,52 °С, а К=1,86°С. Температура кипіння та температура замерзання розчинів неелектролітів визначається зарівняннями:

tк=1000С+∆tк ∆tз=00C+∆tз
Ебуліоскопічно та кріоскопічно можна визначити мольну масу речовини:
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Електроліти

Електроліти — це речовини, які у розчинах і розплавах дисоціюють на іони. Кількісно процес дисоціації електролітів характеризується ступе​нем дисоціації α та константою дисоціації Кдис. Ступінь дисоціації визна​чається відношенням числа молекул, що продисоціювали, до загального числа молекул:
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Ступінь дисоціації електроліту залежить від його природи, концентрації і температури.

За ступенем дисоціації а всі електроліти поділяються на слабкі та сильні.

Слабкі електроліти при розчиненні у воді дисоціюють на іони лише частково.

Прикладом слабких електролітів є НСN, Н2SО3, НNО2, Н2СО3, Н2S, органічні кислоти та основи.

Сильні електроліти при розчиненні у воді дисоціюють на іони практично повністю. До сильних електролітів відносяться майже всі розчнинні у воді солі, сильні кислоти, основи лужних і лужноземельних металів, такі як NaCl, KCl, HCl, H2SO4, HNO3, NaOH, KOH.

У розчинах слабких електролітів встановлюється динамічна рівновага між молекулами та іонами. Наприклад, рівновага у розчині ацетатної кислоти виражається рівнянням:

СН3СООН ↔ СН3СОО- + H+ .

Застосувавши рівняння константи хімічної рівноваги, можна записати вираз для константи рівноваги. Константа рівноваги, що відповідає дисоціації слабкого електроліту, є константою дисоціації Кдис:
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Величина Кдис залежить від природи електроліту, температури, але не залежить від концентрації електроліту в розчині. Константа дисоціації харак​теризує здатність слабкого електроліту розпадатися на іони. Чим вище зна​чення Кдис, тим сильніше електроліт дисоціює.

Нехай концентрація кислоти рівна С, а ступінь дисоціації- α. Концент​рація ацетат-іонів та іонів водню відповідно дорівнюватиме:

[СН3СОО-]=С ·α         [Н+] = С · α.

Концентрація недисоційованих молекул кислоти становить:

[СН3СООН] = С-С·α.

Звідси константа дисоціації дорівнює:


[image: image383.wmf]a

a

a

a

a

a

a

-

×

=

-

×

=

×

-

×

×

×

=

1

)

1

(

2

2

C

K

C

C

K

C

C

C

C

K

дис

дис

дис


Останнє рівняння є законом розведення Оствальда.

Розглянемо випадок, коли а <<1. У цьому випадку К = С ·α 2, звідки
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Із збільшенням концентрації електроліту ступінь дисоціації зменшується.

Фізичні властивості розчинів електролітів

Установлено, що для електролітів практичні значення величин під​вищення температури кипіння, зменшення температури замерзання, осмо​тичного тиску є більшими від їх теоретичних значень, розрахованих за від​повідними рівняннями:
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де  і - ізотонічний коефіцієнт. 

Для розчинів електролітів:
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Ізотонічний коефіцієнт залежить від ступеня дисоціації електроліту.

Нехай у розчині знаходяться N молекул електроліту, ступінь дисоціації якого дорівнює α. Кожна молекула електроліту при дисоціації утворює n іонів. У цьому випадку:

N·α - число молекул, що продисоціювали;

N·α · n- число іонів, що знаходяться в розчині;

(N-N·α)- число молекул, що не продисоціювали. Загальне число частинок у розчині (іонів та молекул) дорівнює (N·α · n+N-N·α). Звідси:
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Приклади розв’язку задач.

Задача 1. У 60 г бензолу розчинено 2,09 г нелеткої речовини, елементарний склад якої (в % мас.) дорівнює: вуглецю – 50,69%, водню – 4,23%, кисню – 45,08%. Розчин кристалізується при 4,250С. Яка молекулярна формула речовини? Температура кристалізації чистого бензолу 5,50С (Кк=5,1).

Розв’язок: Знаходимо молярну масу речовини, використовуючи формулу:
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У нашому випадку: 
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Тоді:
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Розраховуємо формулу невідомої речовини, враховуючи її склад в (% мас.):

142,12 г – 100 %

X г – 50, 69 %
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142,12 г – 100 %

X г – 4, 23 %

X = 
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Відповідь: Молекулярна формула нелеткої речовини: С6Н6О4.

Задача2. У 1000 г води розчинено 100 г сахарози. Мольна маса сахарози складає 342 г. Розрахувати температуру кипіння розчину (Ке=0,513).

Розв‘язок: Знаходимо підвищення температури кипіння розчину:
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Тоді температура кипіння розчину буде складати:

Ткип. розчину =  Ткип. розчинника + 
[image: image407.wmf]D

Ткип. розчину

Ткип. = 3730 + 0,1460 = 373,1460К

Відповідь: 373,146 К.

Задача3. До 100 мл 0,5 М розчину сахарози додали 300 мл води. Чому дорівнює осмотичний тиск отриманого розчину?

Розв‘язок:  Розраховуємо молярну концентрацію розчину сахарози після додавання 300 мл води.

1000 мл розчину містять 0,5 М сахарози

100мл                –                x М

x =
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400 мл розчину містять 0, 05 М сахарози

1000 мл розчину – x М сахарози

x = 
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Тоді осмотичний тиск цього розчину становитиме:

П = С
[image: image410.wmf]T
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П = 0,125
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Відповідь: 309,5 кПа.

Задача4. При 250С тиск насиченої пари води складає 3,166 кПа(23,75 мм. рт. ст.). Знайти при тій же температурі тиск насиченої пари над 5 % - ним водним розчином карбаміду (СО(NH2)2).

Розв,язок: Тиск насиченої пари розчину (згідно закону Рауля) становитиме:
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Розраховуємо мольну долю розчинника (N1):

5 г карбаміду розчинено у 95 г води

Тоді число молей (n1)води складає:
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Число молей карбаміду:


[image: image414.wmf])

(

083

,

0

05

,

60

5

2

молей

n

=

=


Мольна доля води (N1) дорівнює:
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Тоді тиск насиченої пари розчину становить:
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Відповідь: 3,119 кПа.

Задача5. Водний розчин, який містить нелетку розчинену речовину (неелектроліт), замерзає при -3,50С. Визначить температуру кипіння розчину і тиск насиченої пари розчину при 250С. Тиск насиченої пари чистої води при 250С   3,166 кПа. (Кк = 1,86; Ке = 0,516).

Розв‘язок: Визначаємо пониження температури замерзання розчину:


[image: image418.wmf]С

T

з

0

5

,

3

)

5

,

3

(

0

=

-

-

=

D


Визначаємо моляльну концентрацію розчину із формули:
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 на 1000 г води.

Розраховуємо підвищення температури кипіння розчину:
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Тоді температура кипіння розчину становитиме:

Тк розчину = Тк розчинника + ∆Тк розчину

Тк = 3730 + 0,9705 = 373,97050К

Для розрахунку насиченої пари розчину використовуємо закон Рауля:
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Розраховуємо мольну долю розчиненої речовини (неелектроліту):
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Число молей речовини (n2) становить 1,881 моль. Тоді число молей розчинника (n1) дорівнює:
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Тоді 
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Відповідь: 3,062 кПа.

Задача6. Розчин, що містить 0,85 г хлориду цинку у 125 г води кристалізується при -0,230С. Визначити уявну ступінь дисоціації хлориду цинку.

Розв‘язок: Знаходимо моляльну концентрацію (m) розчину хлориду цинку:

0,85 г ZnCl2 cкладає 
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в 125 г води міститься 0,006236 М ZnCl2,

в 1000 г води        –                 x M ZnCl2
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Знаходимо зниження температури кристалізації розчину без врахування ступеню дисоціації:
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Знаходимо ізотонічний коефіцієнт:
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Розраховуємо уявну ступінь дисоціації:
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При дисоціації кожної молекули ZnCl2 утворюється 3 іони (k=3):

ZnCl2
[image: image434.wmf]®
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Тоді   
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Відповідь: 0,739.

Задача7. Розрахуйте концентрацію розчину глюкози, якщо розчин її при 180С ізотонічний з розчином 0,5 М хлориду кальцію. Уявна ступінь дисоціації СаСl2 у розчині при 180С складає 65,4%.

Розв‘язок:
[image: image436.wmf]
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Згідно умови задачі Пглюкози = ПСаСl2, тоді Сглюк. = і
[image: image439.wmf]C
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При дисоціації кожної молекули СаСl2 утворюється 3 іони (k = 3). Знаходимо і із формули:
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і = 1 + (k-1)
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 = 1 + (3-1)
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Тоді Сглюкози = 2,308
[image: image443.wmf]5
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 = 1,154 моль/л.

Відповідь: 1,154 М.

Задачі для самостійного рішення.

111. Розрахувати, при якій температурі буде кристалізуватися розчин, який складається з 250 грамів води та 54 г глюкози (С6Н12О6)
[image: image444.wmf](

×

Кк = 1,86).

112. Розчин, який містить 8 г нелеткої речовини у 100 г діетилового ефіру, кипить при 36,860С. Чистий ефір кипить при 35,60С. Визначить молекулярну масу розчиненої речовини.

113. При 200С осмотичний тиск розчину, в 100 мл якого міститься 6,33 г кольорової речовини крові – гематину , дорівнює 243,4 кПа. Визначити молекулярну формулу, якщо відомий елементарний склад (% мас.) гематину: С – 64,6; Н – 5,2; N – 8,8; О – 12,6; Fe – 8,8.

114. У радіатор автомобілю залили 9 літрів води і добавили 2 літра метилового спирту (
[image: image445.wmf]r

 = 0,8г/мл). При якій самій низькій температурі можна залишати автомобіль на повітрі, щоб не замерз розчин у радіаторі?

115. При 00С осмотичний тиск 0,1 н розчину К2СО3 складає 272,6 кПа. Визначить ступінь дисоціації К2СО3 у розчині.

116. Розчин, який містить 2,1 г КОН у 250 г води замерзає при -0,5190С. Знайдіть для цього розчину ізотонічний коефіцієнт. (Кк = 1,86).

117. Водно-спиртовий розчин, який містить 15 % спирту (
[image: image446.wmf]r

 = 0,97 г/мл) кристалізується при -10,260С. Знайдіть молекулярну масу спирту і осмотичний тиск розчину при 2930К. (Кк = 1,86).

118. 
[image: image447.wmf]D

Тзамерзання кров’яної сироватки складає 0,570С. Розрахуйте осмотичний тиск крові при температурі тіла людини 370с та концентрацію у % (мас.) фізіологічного розчину NaCl, якщо цей розчин ізотонічний з кров’ю. Ступінь дисоціації NaCl прийняти рівним 1. (Кк = 1,86).

119. При розчиненні 2,05 г гідроксиду натрію у 100 г води температура кипіння піднялась на 0,4960. Визначить уявну ступінь дисоціації NaOH у розчині.

120. Скільки грамів спирту С2Н5ОН повинен містить літр розчину, щоб його осмотичний тиск був таким, як і у молярному розчину азотної кислоти. Уявна ступінь дисоціації кислоти у цьому розчині 80 %. 

121. Осмотичний тиск 0,1 н розчину ZnSO4 при 00С складає 159 кПа. Визначить уявну ступінь дисоціації солі у даному розчині.

122. Розрахувати молярні долі води і спирту в 40 % розчині етилового спирту.

123. Розрахуйте осмотичний тиск 0.05М розчину Nа2SО4 при 300К, якщо ступінь дисоціації солі ά= 0.6

124. Тиск насиченої пари над СН3CI при 273 К складає 2,64*
[image: image448.wmf]5

10

Па, а над С2Н5СI при тій же температурі – 0.638*
[image: image449.wmf]5

10

Па. Враховуючи, що розчин С2Н5СI в СН3CI підпорядковується закону Рауля, знайдіть склад пару (в молярних долях) над 50% по масі розчином.

125. Розрахуйте тиск водяної пари над 25% (по масі) розчином глюкози С6Н12О6 при 298 К, враховуючи, що тиск пари над чистою водою при тій же температурі складає 3,721*
[image: image450.wmf]3
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Па.

126. Тиск насичених парів дибромпропану  С3Н6Вr2 та диброметану С2Н4Вr2 при 360 К відповідно рівні 130 та 172 мм.рт.ст. Розчини цих речовин підпорядковані закону Рауля. Розрахуйте взаємний тиск парів над 50% розчином.

127. Водний розчин, який містить нелетучу розчинену, замерзає при – 
[image: image451.wmf]0
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С. Знайдіть:

а)температуру кипіння розчину,

б)тиск пару розчину при 
[image: image452.wmf]0
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С.

128. Кріоскопічна константа води рівна 1,86, її ебуліоскопічна константа рівна 0,513, а тиск пару чистої води при 
[image: image453.wmf]0

25

С дорівнює 23,76 мм.рт.ст.

129. Обчислить ступінь дисоціації НIО3 в розчині, який містить 0,50г НIО3 в 22,5г етилового спирту. Розчин кипить при 351,6 К, а чистий етиловий спирт кипить при 351,46 К.

130. Ступінь дисоціації КСI, в розчині, який містить 1,49г солі в 200мл води, дорівнює 0,8. Обчислити осмотичний тиск цього розчину при 
[image: image454.wmf]0
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131. Розчин, який містить 0,87 моль/л тросникового цукру при Т= 291 К 130 ізоосмотичний з розчином NаCI з концентрацією 0,5 моль/л. Розрахуйте ступінь дисоціації та ізотонічний коефіцієнт для  NаСI.

132. Назвіть колігативні властивості розчинів і закони, що їх описують. Напишіть математичні вирази цих законів.

133. Що називають дифузією та від чого вона залежить? Напишіть рівняння Фіка.

134. Дайте визначення явищу осмосу і осмотичного тиску. Наведіть приклади.

135. Сформулюйте закон Я. Вант-Гоффа для осмотичного тиску.

136. Наведіть приклади значення осмосу в біологічних процесах.

137. Які розчини називають ізотонічними, гіпертонічними та гіпотонічними? Яке явище називають плазмолізом?

138. Тиск пари над розчином і закон Рауля.

139. З чим зв’язане підвищення температури кипіння і зниження температури кристалізації нелетких речовин?

140. Намалюйте графік залежності тиску насиченої пари розчинника від температури над рідкою та твердою фазами чистого розчинника та розчином нелеткої речовин.

141. Які формули виражають залежність температур кипіння і температур замерзання розчинів від їх концентрації?

142. Що називають ебуліоскопічною та кріоскопічною сталою, від чого вони залежать і яку розмірність мають?

143. Що називають ізотонічним коефіцієнтом Вант-Гоффа? Напишіть його математичний вираз.

4. Розчини електролітів.

Теорія сильних електролітів Дебая та Гюккеля

Для характеристики розчинів сильних електролітів Дебай і Гюккель ввели поняття активної концентрації або активності.

Активність - це та ефективна концентрація електроліту в розчині, відносно якої електроліт проявляє себе в хімічних перетвореннях:
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- коефіцієнт активності.

Коефіцієнт активності 
[image: image457.wmf]f

 залежить від іонної сили розчину μ. Величина μ дорівнює півсумі добутку концентрацій іонів, що знаходяться в розчині, на квадрат їх заряду:
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де С1, С2,..., Сn - молярні концентрації іонів у розчині;

Z1, Z2,...,Zn- заряди цих іонів.

Величини коефіцієнтів активності іонів у залежності від іонної сили розчину наведені у відповідних хімічних довідниках. Розрахувавши іонну силу розчину μ I знайшовши величину крефіцієнта активності 
[image: image459.wmf]f

 розрахо​вують активність а.
[image: image460.wmf]
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 EMBED Equation.3  [image: image462.wmf]
Електропровідність розчинів електролітів

Електропровідність розчину електроліту - це його здатність про​водити електричний струм під дією електричної напруги. У розчинах елект​ролітів електричний струм переноситься за рахунок переміщення іонів. Електропровідність - це величина, обернена до опору:
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Одиниця виміру електропровідності - Сіменс (См), См = Ом-1 

Опір провідника розраховується за формулою:
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де ρ - питомий опір, який дорівнює опору провідника довжиною l=1см з площею поперечного перерізу S = 1 см2;

Величина, обернена до питомого опору, називається питомою електро​провідністю:
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де  
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 - питома електропровідність розчину.
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Рис.15. Схема до пояснення поняття питомої (а) і еквівалентної (б) електропровідностей.

Питомою електропровідністю 
[image: image469.wmf]c

 називається електропровідність 1см3(мл) розчину, що міститься між електродами площею 1 см2 і відстанню між ними 1 см (рис. 15а).

Одиниця виміру питомої електропровідності - См·см-1 (Ом-1 · см-1]. Питому електропровідність розчину легко визначити експериментально. Для цього розчин, що досліджують, наливають у спеціальну скляну посу​дину (кондуктометричну чарунку) із впаяними платиновими пластинками на відстані l і площею S. Відношення l/S для даної посудини є величиною сталою, яка називається сталою кондуктометричної чарунки.

Для визначення питомої електропровідності розчину у чарунку наливають розчин електроліту, питома електропровідність якого відома, вимірюють опір R і вираховують відношення l/S. Для цього використовують 0,001, 0,1 і 1,0 н. розчини КСl, для яких [image: image470.emf]c






при даній температурі знаходять у довіднику.

Далі вимірюють опір розчину R у даній чарунці. За формулою 
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 обчислюють питому електропровідність розчину.

Питома електропровідність залежить від природи електроліту, темпера​тури, концентрації іонів у розчині. З підвищенням температури питома елект​ропровідність [image: image472.emf]c






 електроліту збільшується. Це пов'язано із зменшенням в'язкості середовища (внаслідок чого зростає швидкість руху іонів) та під​вищенням ступеня іонізації.

При розведенні концентрованих розчинів, [image: image473.emf]c






 спочатку зростає за ра​хунок послаблення міжіонних електростатичних сил (у випадку сильних електролітів) і збільшення ступеня іонізації (у випадку слабких електролітів). Подальше розведення призводить до зменшення загальної концентрації іонів у розчині, внаслідок чого електропровідність зменшується (рис.16).

Складна залежність питомої електропровідності електроліту від концент​рації ускладнює розрахунки, тому на практиці частіше користуються еквіва​лентною електропровідністю, яку відносять до 1 екв. розчиненої речовини. Еквівалентною (λV) електропровідністю називають електропровід​ність об'єму розчину, що містить один еквівалент електроліту.

Залежність між питомою і еквівалентною електропровідністю виража​ється рівнянням:
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де      СN- нормальна (еквівалентна) концентрація.
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Рис.16. Залежність питомої електропровідності від концентрації електроліту.

Розмірність еквівалентної електропровідності:

См·см-1·см3·екв-1 = См ·см2 ·екв-1
Залежність між [image: image476.emf]c






 і λV можна також виразити рівнянням

λV = [image: image477.emf]c






·υ ·1000,

де υ - розведення розчину - величина, обернена до концентрації розчину, і виражена в л/екв.
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Розведення - це об'єм розчину, який містить 1 екв. електроліту.

Еквівалентна електропровідність залежить від концентрації і темпера​тури розчину електроліту. З розведенням розчинів сильних електролітів λV зростає за рахунок зменшення іонної сили розчину (рис.17). Електроста​тична взаємодія між іонами зменшується, а рухливість їх збільшується. У слабких електролітів зростання електропровідності з розведенням зумов​лено збільшенням ступеня іонізації.

При нескінченно великому розведенні вплив іонів один на одного стає непомітним, і еквівалентна електропровідність досягає свого максимального
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Рис. 17. Зміна еквівалентної електропровідності електроліту з розведенням розчину.

(граничного) значення λ∞; при подальшому розведенні λV не змінюється, тобто в цих умовах λV = λ∞ =соnst. І надалі при розведеннях λV< λ∞.

Для слабких електролітів відношення λV/ λ∞ характеризує істинне значення λV/ λ∞ ступеня іонізації α = λV/ λ∞, а для сильних електролітів - уявний ступінь іонізації.

Це відношення використовується для розрахунку ступеня іонізації слаб​кого електроліту за величиною еквівалентної електропровідності, визначеною експериментально.

При нескінченно великому розведенні кожний з іонів рухається неза​лежно від інших, і еквівалентна електропровідність у такому випадку може бути представлена як сума електропровідності іонів. Та частина еквівалент​ної електропровідності, яка припадає на один з іонів, називається рухливіс​тю іону.
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Еквівалентна електропровідність при нескінченно великому розведенні розчину дорівнює сумі рухливостей іонів електроліту:

λ∞=lk+la
де lk - рухливість катіону;

la - рухливість аніону.

Ця рівність називається законом незалежності руху іонів (законом Кольрауша).

Рухливість іонів пропорційна швидкості їх руху в електричному полі:

lk=Uk · F,    la=Ua · F

де F - число Фарадея;

Uk і Ua - абсолютні швидкості руху катіону і аніону відповідно. Закон Кольрауша дозволяє на основі даних з таблиць визначати еквіва​лентну електропровідність електроліту при нескінченно великому розведенні.

Наприклад,    
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Визначивши дослідним шляхом еквівалентну електропровідність елект​роліту (λV), можна розрахувати ступінь і константу іонізації слабкого елект​роліту:
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Для вимірювання опору розчину або його електропровідності засто​совують місток Кольрауша, в якому використовують змінний струм. Мостикова схема приладу Кольрауша показана на рис.18. Як джерело струму 1 використовують ламповий генератор змінного струму. Електролітична чарун​ка з розчином утворює плече мостика з опором Rх. Друге плече - постійний опір R1. Третє (R2) і четверте (R3) мостикові плечі утворюють калібрувальний дріт а-в з контактом с.

[image: image484.jpg]



Рис. 18. Схема приладу Кольрауша: 1 -джерело змінного струму; 2 - гальванометр; 3 - чарунка;  4 - постійний опір; 5 - вимикач.

При замиканні вимикача 5, напруга джерела струму 1 підводиться до точок а і в. Переміщенням контакту с зупиняють протікання струму по діа​гоналі (стрілка гальванометра 2 встановлена на нуль). У даному випадку потенціали в точках с і d однакові, а відношення опорів R1/Rх дорівнює відношенню опорів R2/R3 Звідси можна розрахувати опір і електропровід​ність даного розчину:

З приладів, рекомендованих для вимірювання опору (електропровід​ності) розчинів електролітів, використовують реохордний міст Р-38, розра​хований для вимірювання опору електролітів при змінному струмі.

5. Електрохімія

Електроди, визначення потенціалу електродів, класифікація електродів

При зануренні металевої пластинки у розчин її солі на межі розділу "метал — розчин солі" виникає подвійний електричний шар (ПЕШ). Наприклад, при зануренні цинкової пластинки у розчин солі ZnSО4 на межі розділу фаз встановлюється рівновага:

Zn0-2е ↔ Zn2+
Цинкова пластинка набуває негативного заряду, а розчин поблизу пластинки - позитивного (рис.19).

ПЕШ на межі розділу фаз зумовлює виникнення рівноважного елект​родного потенціалу.

Величина електродного потенціалу залежить від природи електрода, концентрації потенціалвизначальних іонів, температури. Потенціалвизначальними є іони, від концентрації яких залежить величина потенціалу електрода.

Величина потенціалу може бути вирахувана за рівнянням Нернста:
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де  
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 - величина потенціалу, В;
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0 — стандартний електродний потенціал, В;

n- число електронів, що беруть участь в електрохімічному процесі окислення-відновлення;

F- число Фарадея (96500 Кл/екв);

[Ох]- концентрація окисленої форми пари, моль/л;

[Rеd] - концентрація відновленої форми пари, моль/л.

Стандартний електродний потен​ціал - це потенціал окисно-відновної па​ри, коли концентрація потенціалвизначального іона рівна 1 моль/л. Величина 
[image: image488.wmf]j

0 визначається природою електрода.
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Рис.19. Схема виникнення подвійного електричного шару на межі розділу "метал-розчин солі".

При 25 °С (298 К) знайдемо значення 
[image: image490.wmf]F
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 і помножимо його на 2,3 - для переходу від натурального до десяткового логарифму. Одержане число 0,059 підставляємо у рівняння Нернста:
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Наведене рівняння зручне для розрахунків потенціалів електродів. Наприк​лад, для цинкового електрода рівняння Нернста має вигляд:
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У цьому рівнянні враховується тільки концентрація іонів Zn2+ , бо кон​центрація атомів металу (відновленої форми) є величиною сталою. Всі сталі величини визначають значенням φ0.

Безпосередньо визначити величину електродного потенціалу немож​ливо, але можна визначити різницю потенціалів двох електродів, з'єднавши їх у гальванічний елемент. До того ж величина потенціалу одного з електро​дів повинна бути відомою. Електрод з відомим потенціалом називається електродом порівняння.

Як електрод порівняння використовують нормальний водневий електрод, величина потенціалу якого дорівнює нулю (

), і який має таку будову: платинова пластинка, вкрита дрібнодисперсною платиною, занурена у розчин кислоти з концентрацією іонів водню 1 моль/л. На пластинку подають потік газоподібного водню під тиском 101325 Па (1 атм). Газоподібний водень адсорбується дрібнодисперсною платиною. На межі розділу твердої та рідкої фаз встановлюється рівновага:
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При наведених умовах величина потенціалу електрохімічної пари 
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Наведемо приклад визначення потенціалу електрохімічної пари 
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з використанням нормального водневого електроду. Схема гальванічного елемента наведена на рис.20.

На поверхні водневого електрода протікає процес


[image: image496.wmf]+

«

-

H

e

H

2

2

0

2


[image: image497.jpg]Karon (+)
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Рис.20. Гальванічний елемент для визначення електродного потенціалу.

а на мідному електроді:




Сумарний процес виражається рівнянням:
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На водневому електроді протікає процес окислення, а сам електрод є анодом. На мідному електроді відбувається процес відновлення, а мідний електрод є катодом. Платинова пластинка водневого електроду має нега​тивний заряд, а мідна мідного електрода - позитивний.

Система з двох електродів утворює гальванічний елемент. Гальваніч​ний елемент має електрорушійну силу (ЕРС), величина якої дорівнює різниці потенціалів двох електродів і завжди має позитивне значення. Схема наведеного гальванічного елемента наступна:


[image: image499.wmf](

)

(

)

(

)

+

-

+

+

0

2

2

Cu

Cu

H

H

Pt

.

ЕРС для даного гальванічного елемента дорівнюватиме:
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Оскільки 
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, то виміряна EРС відповідає потенціалу мідного електрода:
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ЕРС гальванічного елемента вимірюють компенсаційним методом за допомогою потенціометра.

Як електроди порівняння, використовуються хлорсрібний (φxc= +0,210В) і каломельний (φкал = +0,244 В ) електроди.

Класифікація електродів

Усі електроди поділяються на електроди: 

- I роду;

- II роду;

- III роду.

Електроди І роду зворотні стосовно до концентрації катіонів у розчині, електроди II роду - стосовно до концентрації аніонів, а електроди III роду — стосовно до концентрації окисленої та відновленої форм електро​хімічних пар.

Рівняння Нернста для вказаних електродів мають наступний вигляд:

Іроду:      
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;

II роду: 
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III роду:    
[image: image505.wmf][

]

[

]

d

Ox

n

Re

lg

059

,

0

0

+

=

j

j


Оборотність електрода - це залежність його потенціалу від концент​рації форм речовин, що беруть участь у процесі електрохімічного окислення-відновлення.

До електродів І роду відносяться електроди у вигляді металевих пластинок, занурених у розчини солей цих металів. Наприклад, для нікелевого електроду:
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До електродів II роду відносяться електроди у вигляді металевих плас​тинок, вкритих важкорозчинними солями цих металів, і занурених у розчин,

що містить спільний аніон. Згадані вище хлорсрібний та каломельний елект​роди є електродами II роду. Для цих електродів рівняння Нернста має вигляд:
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Електроди III роду - це окисно-відновні (редокс-) електроди. Прикла​дом такого електроду є платинова пластинка, занурена у розчин двох солей з різними ступенями окислення металу ( FеSО4 та Fе2(SО4)3). На межі розділу фаз платинова пластинка - розчин встановлюється рівновага:
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Рівняння Нернста для даної окисно-відновної пари матиме вигляд:


[image: image509.wmf][

]

[

]

+

+

+

=

+

+

3

2

0

/

lg

059

,

0

2

3

Fe

Fe

Fe

Fe

j

j


На електроді, що представляє собою платинову пластинку, занурену в підкислений розчин КMnО4, відбувається процес
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Для цього випадку рівняння Нернста має вигляд:
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Потенціал електрода залежить не тільки від концентрацій окисленої та відновленої форм пари, але й від концентрації протонів водню.

Гальванічні елементи

Гальванічним елементом називають пристрій, який перетворює енер​гію хімічної реакції в електричну енергію.

Гальванічні елементи складаються з двох електродів: на одному про​тікає процес окислення, на другому - відновлення. Процеси окислення і відновлення розділені просторово. Електрод, на якому відбувається окислення, має негативний заряд і називається анодом, а електрод, на якому відбувається відновлення, має позитивний заряд і називається катодом.

Типовим прикладом гальванічного елемента є мідно-цинковий гальва​нічний елемент (елемент Якобі-Даніеля). Схема цього елемента наведена на рис.21.

Цей елемент складається з цинкового і мідного електродів, внутрішній ланцюг яких з'єднаний так званим електролітичним містком, що забезпечує
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Рис.21. Гальванічний елемент Якобі-Даніеля.

іонну провідність. Цинковий електрод представляє собою посудину з роз​чином ZnSО4, в який занурена цинкова пластинка, а мідний - посудину з розчином СuSО4, в який занурена мідна пластинка. Електроди з'єднують між собою металевим провідником через потенціометр. На електродах проходять наступні процеси:
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Цинк є активнішим металом, ніж мідь:
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Цинкова пластинка розчиняється, іони цинку переходять у розчин. Звільнені електрони переходять з цинкової пластинки до мідної. На мідному електроді проходить процес відновлення міді. Маса цинкової пластинки зменшується, а мідної-збільшується. Концентрація іонів цинку в анодному

просторі зростає, а іонів міді в катодному просторі — зменшується. Аніони 
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 через електролітичний місток переходять з катодного простору в анод​ний, чим і зумовлюють замикання внутрішнього ланцюга гальванічного елемента. Сумарний процес, який протікає при роботі гальванічного елемен​ту Якобі-Даніеля, виражається рівнянням:
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або в молекулярній формі:
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ЕРС гальванічного елемента вимірюють компенсаційним методом за допомогою потенціометра, або розраховують за рівнянням Нернста:
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У випадку, коли гальванічний елемент працює при стандартних умовах ( [Zn2+] = 1 моль/л , [Сu2+] = 1 моль/л , T = 298 К , р=101325 Па ), його ЕРС називається стандартною і позначається ЕРС°, або Е°. Величина Е° для розглянутого гальванічного елемента дорівнює:
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Вона також зв'язана зі зміною ізобарно-ізотермічного потенціалу обо​ротного процесу:

∆G = -nFЕ°

З іншого боку, зміна величини ізобарно-ізотермічного потенціалу обо​ротної хімічної реакції визначається за рівнянням:

∆G = -RТlnК,

де К - константа рівноваги реакції.

Прирівнявши праві частини цих рівнянь, одержимо:

nFЕ°=RТlnК

Звідси:
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Знайшовши величину стандартної електрорушійної сили гальванічного елемента, можна розрахувати константу рівноваги хімічної реакції.

Концентраційні   гальванічні елементи

Концентраційним називається елемент, обидва електроди якого ви​готовлені з одного і того ж металу і занурені в розчини солі цього ж металу з різною концентрацією (С1 і С2). Прикладом такого елементу є мідний гальванічний елемент (рис.22), схема якого наступна:
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на поверхні двох електродів буде неоднако​вою. На електроді з нижчою концентрацією електроліту протікатиме процес окислення атомів металу:
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Цей електрод має негативний заряд і служить анодом. І навпаки, на електроді з вищою концентрацією електроліту протікатиме процес віднов​лення катіонів металу:
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Цей електрод має позитивний заряд і служить катодом.
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Рис.22. Концентраційний гальванічний елемент.

Електрорушійна сила такого гальванічного елемента розраховується за рівнянням:
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ЕРС тим вища, чим більше відрізняються між собою концентрації електролітів у розчинах. Концентраційний гальванічний елемент працює доти, поки концентрації електроліту біля анода і катода не вирівняються.

Аналогічні електродні процеси протікають в елементах, що складаються з двох цинкових, двох нікелевих, двох срібних, двох залізних електродів, занурених у розчини солей цих металів різної концентрації.

Приклади розв’язку задач.

Задача 1. При 180С питома електропровідність 5%-ного розчину Мg(NO3)2 дорівнює 
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Густина розчину 1,038 г/см3. Обчислити уявну ступінь дисоціації Мg(NO3)2 у цьому розчині.
Розв’язок: розраховуємо нормальність 5 %-ного розчину Mg(NO3)2
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Обчислюємо еквівалентну електропровідність розчину:


[image: image532.wmf]1

2

1

2

.

61

,

62

6997

,

0

1000

10

38

,

4

1000

-

-

-

×

×

×

=

×

×

=

×

=

екв

г

c

м

OM

C

x

v

l


Граничну еквівалентну електропровідність розраховуємо за формулою:
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Знаходимо по таблиці lMg2+ = 44,6; lNO3- =62,6
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Уявну ступінь дисоціації обчислюємо за формулою:
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 або 58,4%

Відповідь: 58,4%.

Задача 2. Опір розчину електроліту, який вимірявся електродами з поверхнею 0,5 см2, що знаходилися на відстані 1 см, дорівнював 500 Ом. Знайдіть питомий опір розчину, його питому і еквівалентну електропровідності при розбавленні розчину 100 мл.

Розв’язок: Знаходимо питомий опір за формулою:
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Обчислюємо питому електропровідність:
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Тоді еквівалентна електропровідність буде становити:
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Відповідь: 
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Задача 3. Питома електропровідність 0,1 М розчину оцтової кислоти складає 
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, а гранична еквівалентна електропровідність - 389 
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. Обчислити константу дисоціації та уявну ступінь дисоціації.

Розв’язок: Розраховуємо еквівалентну електропровідність за формулою:
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0,1 М розчин оцтової кислоти при перерахунку на нормальну концентрацію становить 0,1 н розчин.

Тоді                   
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Обчислюємо уявну ступінь дисоціації:
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Розраховуємо ступінь дисоціації оцтової кислоти:
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Відповідь: К=1,477
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Задача 4. Константа дисоціації масляної кислоти (С3Н7СООН) дорівнює 1,54
[image: image553.wmf]5
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. Обчисліть ступінь дисоціації водного розчину кислоти при розведенні V = 1024л/
[image: image554.wmf].
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, концентрацію іонів водню у цьому розчині і граничну еквівалентну електропровідність, якщо еквівалентна електропровідність складає 41,3.

Розв’язок: Знаходимо концентрацію розчину кислоти:
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По відомій константі дисоціації розраховуємо ступінь дисоціації:
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Концентрація іонів водню дорівнює добутку загальній концентрації кислоти і ступені дисоціації:
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Граничну еквівалентну електропровідність знайдемо за формулою:


[image: image562.wmf]¥

=

l

l

a

v

,       
[image: image563.wmf]a

l

l

v

=

¥



[image: image564.wmf])

.

(

350

118

,

0

3

,

41

1

2

1

-

-

¥

×

×

×

=

=

екв

г

см

Ом

l


Відповідь: 
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Задача 5. Гальванічний елемент складається із металічного цинку, зануреного у 0,1 М розчин нітрату цинка, і металічного свинцю, зануреного у 0,02 М розчин нітрату свинцю. Розрахувати ЕРС елементу, написати рівняння електродних процесів. Скласти схему елемента.

Розв’язок: Щоб знайти ЕРС елементу, необхідно розрахувати електродні потенціали, згідно рівняння Нернста: 
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Знаходимо з таблиці значення стандартних електродних потенціалів:
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Тоді:
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Знаходимо ЕРС елементу:
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Тому, що 
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, то на свинцевому електроді буде проходити відновлення і він служитиме катодом:

Рв2+ +2е =Рв

На цинковому електроді буде протікати процес окислення:

Zn = Zn2+ + 2e, цей електрод служить анодом.

Схема даного гальванічного елементу така:
Zn- | Zn (NO3)2 (0,1M) || Рв (NO3)2 (0,02M) | Рв+

Відповідь: 0,61В.

Задача 6. Цинковий електрод у розчині солі ZnCl2 cкладає -0,79 В. Розрахувати концентрацію іонів Zn2+ (моль/л) у цьому розчині солі.
Розв’язок: Знаходимо концентрацію іонів Zn2+, використовуючи рівняння Нернста:
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Із таблиці знаходимо 
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Zn

Zn

76

,

0

/

0

2

-

=

+

j



[image: image576.wmf]C

lg

2

059

,

0

76

,

0

79

,

0

+

-

=

-



[image: image577.wmf]017
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С = 10-1,017
С = 0,096 моль/л

Відповідь: 0,096 моль/л.

Задача 7. Розрахувати при 180С ЕРС концентраційного елементу, який складається із срібних електродів, занурених у 0,1 н і 0,01 н розчини нітрату срібла. При цій температурі еквівалентна електропровідність 0,1 н розчину дорівнює 
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 а для 0,01 н розчину AgNO3 – 107,8 
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Розв’язок: ЕРС концентраційного елементу розраховуємо за формулою:
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Для AgNO3 n =1. Розраховуємо  ступінь дисоціації 
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 розчинів AgNO3 по еквівалентній електропровідності:
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Тоді:
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[image: image590.wmf]B
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Відповідь: 0,0545 В.

Задача 8. Потенціал окисно-відновного електроду у системі FeCl3/FeCl2 дорівнює 0,888 В, 
[image: image591.wmf].
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 Розрахувати у відсотках співвідношення концентрацій окисленої та відновленої форм при 250С.

Розв’язок: Потенціал окисно-відновного електроду при 250С визначається рівнянням:
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Так, якщо СFe3+ + CFe2+ = 100%, то СFe3+ = 100 – CFe2+. Кількість Fe2+ складає тоді 0,99%, а Fe3+ = 99,01%.

Відповідь: 
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Задача 9. ЕРС хінгідроно – каломельного елементу при 250С дорівнює 0.094 В. Хінгідроний електрод був опущений у фосфатну буферну суміш. Визначить співвідношення компонентів суміші, якщо 
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   Розв’язок: У елементі Нg| HgCl2, KCl || Na2HPO4 | Pt

                                                                          Xінгідрон

                                                                           NaH2PO4
Хінгідроний елемент позитивний (+).

Розрахуємо рН у розчині хінгідроного електроду:
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0,094 = 0,449 + 0.059 lg CH+
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Розрахуємо співвідношення компонентів фосфатної буферної суміші:
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Відповідь: 
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Задачі для самостійного рішення.

144. Чарунок для вимірювання електропровідності з 0,1 М розчином СиSO4 має електроди з поверхнею кожного 4 см2, відстань між ними 0,7см. Опір шару розчину, що знаходиться між електродами, дорівнює 230 Ом. Обчисліть питому та еквівалентну електропровідність розчину.

145. Питома електропровідність 0,02 н розчину LіСl при 250С дорівнює 
[image: image604.wmf].

209

,

0

1

1

-

-

×

см

Ом

 Розрахуйте ступінь дисоціації LіСl, якщо рухливість іонів складає 
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[image: image606.wmf].
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146. Константа дисоціації хлороцтової кислоти дорівнює 1,4
[image: image607.wmf].
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 Еквівалентна електропровідність кислоти при розведенні V = 256 л/моль складає 
[image: image608.wmf].
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 Знайти граничну (
[image: image609.wmf]¥
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) електропровідність та ступінь дисоціації кислоти.

147. Еквівалентна електропровідність розчину монохлороцтової кислоти при розведенні V = 512 л/моль і 2980С складає 
[image: image610.wmf].
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 Знайдіть ступінь дисоціації кислоти, якщо гранична еквівалентна електропровідність розчину (
[image: image611.wmf]¥
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) становить 
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148. Питома електропровідність 4% розчину Н2SO4 складає 
[image: image613.wmf].
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 Густина розчину дорівнює 1025,5 кг/м3. Обчисліть еквівалентну електропровідність.

149. При якій концентрації іонів Zn2+ (моль/л) потенціал цинкового електроду буде на 0,015 В менше його стандартного електродного потенціалу?

150. При якій концентрації іонів Си2+(моль/л) значення потенціалу мідного електроду буде рівним стандартному потенціалу водневого електроду?

151. Складіть схему гальванічного елементу, який утворено з цинкової та нікелевої пластин, занурених у розчини своїх солей з концентрацією відповідно С1 = 0,01 моль/л; С2 = 0,1 моль/л. Напишіть рівняння реакцій електродних процесів та обчисліть електрорушійну силу цього гальванічного елементу.

152. Розрахувати електрорушійну силу (ЕРС) гальванічного елементу при 250С Ag| AgNO3 (0,1 н) || Рв(NO3)2 (0,05 M) | Рв. Уявна ступінь дисоціації Рв(NO3)2 дорівнює 75%, а для AgNO3 – 81%.

153. Розрахувати ЕРС концентраційного ланцюга Си | CuSO4 (2,807 г/л) || CuSO4 (1,069 г/л) | Cu при 180С, якщо температура замерзання більш концентрованого розчину – 0,0480С, а більш розбавленого – 0,0200С.

154. Розрахувати ступінь дисоціації оцтової кислоти, якщо потенціал хінгідроного електроду, який опустили в цю кислоту, при 180С складає 0,530 В (Кд.СН3СООН = 
[image: image614.wmf]5
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155. Елемент складається з водневого електроду, який опустили у кров, і каломельного електроду з насиченим розчином КСl. Визначити рН і СН+ крові при 180С, якщо ЕРС елемента дорівнює 0,677 В.

156. При кондуктометричному титруванні 25 мл НСl 1 н розчином КОН були отримані такі результати:

	Об’єм 1н КОН, мл
	3,2
	6,0
	9,2
	15,6
	20,0
	23,5

	Питома електропро-відність, 
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	3,2
	2,56
	1,86
	1,64
	2,38
	2,96


Розрахуйте нормальність кислоти.

157. Марганцевий електрод у розчині своєї солі має потенціал – 1,23В. Обчислити концентрацію іонів Mn2+  ( у моль/л).

158. Потенціал срібного електроду у розчині AgNO3 мав 95% від значення його стандартного потенціалу. Чому дорівнює концентрація іонів Ag+ ( в моль/л)?

159. Скласти схему. Написати електронні рівняння електродних процесів та обчислити ЕРС мідно-кадмієвого гальванічного елементу, у якому [Cd2+] = 0,8 моль/л , а [Cu2+] = 0,01 моль/л.

160. При якій умові буде працювати гальванічний елемент, електроди якого зроблені з одного і того ж металу? Скласти схему, написати електронні рівняння електродних процесів і обчислити ЕРС  гальванічного елемента, у якому один нікелевий електрод знаходиться в 0,001М розчині, а другий такий же електрод – в 0,01М розчині сульфату нікелю.

161. Який гальванічний елемент називається концентраційним? Складіть схему, напишіть електронні рівняння електродних процесів і обчисліть ЕРС гальванічного елемента, який складається з срібних електродів, занурених: перший в 0,01н, а другий в 0,1н розчини AgNO3.

162. Скласти схему, написати електронні рівняння електродних процесів і обчислити ЕРС гальванічного елемента, який складається з свинцевої та магнієвої пластин, які були занурені у розчини своїх солей з концентрацією [Pb2+] = [Mg2+] = 0.01моль/л. Чи зміниться ЕРС цього елемента, якщо концентрацію кожного з іонів збільшити в однакове число раз?

163. Скласти схему, написати електронні рівняння електродних процесів та обчислити ЕРС гальванічного елемента, який складається з пластин кадмію та магнію, які занурені у розчини своїх солей з концентрацією [Mg2+] = [Cd2+] = 1моль/л. Чи зміниться значення ЕРС, якщо концентрацію кожного з іонів знизити до 0,01моль/л. 

164. Скласти схему гальванічного елемента, який складається з пластин цинку та заліза, які опустили у розчини їх солей. Напишіть електронні рівняння, які відбуваються на аноді та катоді. Якої концентрації треба було б взяти іони заліза (моль/л), щоб ЕРС елемента дорівнювало нулю, якщо [Zn2+] = 0,001моль/л. 

165. Скласти схему гальванічного елемента, в основі якого лежить реакція, яка відбувається за рівнянням:

Ni + Pb(NO3)2 = Ni(NO3)2  + Pb

166. Напишіть електронні рівняння анодного і катодного процесів. Обчисліть ЕРС цього елемента, якщо [Ni2+] = 0.01моль/л, [Pb2+] = 0.0001моль/л.

167. Виходячи зі значень стандартних електродних потенціалів вкажіть, чи можна в гальванічному елементі здійснити таку реакцію:

Fe0 + Cd2+ = Fe2+  +  Cd0 , для цього складіть схему гальванічного елементу, знайдіть його ЕРС та ∆G2980.

168. Знайдіть ЕРС гальванічного елементу, в якому один електрод залізний, занурений в 0,1М розчин FeSO4, а другий – водневий, занурений в 0,01М розчин NaOH; ступені дисоціації відповідно рівні 60% і 100%. Складіть схему гальванічного елементу та напишіть реакції, які протікають на електродах.

169. Знайдіть ЕРС гальванічного елементу:

Pt, H2/ 0.008н NaOH// 0.006н HCl/ H2, Pt, якщо коефіцієнти активності іонів: fH+= 0.944; fOH—0.916. Складіть схему елемента. Ступінь дисоціації наведених електролітів прийнято рівною 100%.

170. Які процеси відбуваються на електродах мідного концентраційного гальванічного елементу, якщо у одного з електродів СCu+2 = 1 моль/л, а другого –1*10-3моль/л. Складіть схему гальванічного елементу, напишіть реакції, які відбуваються на катоді і аноді. В якому напрямку рухаються електрони в зовнішньому колі? Відповідь дайте, виходячи з ЕРС та  ∆G2980  цього кола.

171. Концентраційний гальванічний елемент складається з магнієвих електродів, один з яких занурений в 2М розчин MgSO4, а другий в 0,001н розчин MgSO4 . Ступіть дисоціації 0,001н MgSO4 дорівнює 87%. Складіть схему гальванічного елементу, напишіть реакції, які відбуваються на електродах та знайдіть ступінь дисоціації   MgSO4 в 2М розчині, якщо ЕРС кола дорівнює 0,103В.

172. Концентраційний гальванічний елемент складається з водневих електродів, один з яких занурений в 0,01н розчин НСООН, а другий в 1н СН3СООН. Константи дисоціації кислот відповідно рівні: КНСООН= 1,77 10-4, а КСН3СООН= 1,75 10-5. Складіть схему гальванічного елементу, напишіть реакції, які протікають на електродах та знайдіть ЕРС цього елементу.

173. Обчисліть ЕРС гальванічного елементу, утвореного срібним електродом, зануреним в 0,01М AgNO3 та водневим електродом в 0,02н Н2SO4, якщо fAg+=0.924, a fH+= 0.88. Напишіть схему гальванічного елементу та рівняння реакцій, які протікають на електродах, а також знайдіть  ∆G2980  цього кола.

(αAgNO3 = 0.93; αH2SO4 = 0.58)

174. Магнієву пластинку опустили в розчин своєї солі. При цьому електродний потенціал магнію дорівнював -2,41В. Обчислити концентрацію іонів магнію (в моль/л). 

175. Стандартний електродний потенціал нікеля, більше ніж кобальта. Чи зміниться це відношення, якщо виміряти потенціал нікеля у розчині його іонів з концентрацією 0,001моль/л, а потенціали кобальту у розчині з концентрацією іонів 0,1моль/л?

176. Гранична еквівалентна електропровідність HCN при 250  
дорівнює 42,8ом-1 см2 г-екв-1, а константа дисоціації становить 7,9*10-10. Знайдіть електропровідність розчину HCN, концентрація якого становить 0,2н.

177. Знайдіть ступінь дисоціації СН3СООН в розчині, концентрація якого 1моль/л, якщо еквівалентна електропровідність цього розчину 1,32 ом-1 см2 г-екв-1, а λ∞ = 39,1 ом-1 см2 г-екв-1.

178. Ступінь дисоціації NH4OH при концентрації цього розчину 0,5екв/л дорівнює 4,82 10-2, а еквівалентна електропровідність -0,135ом-1 см2 г-екв-1. Знайдіть λ∞ цього розчину.

179. Електричні рухливості іонів Na+ і Cl- в 0.1н розчині NaCl при 298К відповідно дорівнюють 42,6 10-5 та 68,0 10-5 ом-1 см2 г-екв-1. Розрахуйте питому електропровідність цього розчину.

180. Розчин слабкої кислоти НА при 298К та розведені 32л має еквівалентну електропровідність 9,2 ом-1 см2 г-екв-1, а при граничному розбавленні вона складає 398 ом-1 см2 г-екв-1. Розрахуйте константу дисоціації кислоти.

181. Чи змінюється ступінь дисоціації слабкого електроліту у водному розчині з розбавленням? Розрахуйте значення ступеню дисоціації та еквівалентної електропровідності розчину HCN концентрації 0,035моль/л.(Кдис =6,6 10-8;  λ∞= 41,6  ом-1 см2 г екв-1).

182. Еквівалентна електропровідність оцтової кислоти з концентрацією 1,59 10-4моль/л дорівнює 12,77 ом-1 см2 г екв-1. Знайдіть константу дисоціації, якщо рухливість іона Н+ та ацетат іона відповідно рівна 34,98 ом-1 см2 г екв-1 та 4,00 ом-1 см2 г екв-1.

183. Що таке еквівалентна електропровідність? Еквівалентна електропровідність 0,01н розчину амоніаку у воді дорівнює 1,08 10 ом-1 см2 г-екв-1. Якщо рухливість іону амонію рівна 7,4ом-1 см2 г-екв-1 , а іону гідроксилу – 19,75 ом-1 см2 г-екв-1, то, чому дорівнює ступінь дисоціації та константа дисоціації NH4OH?

184. Константа дисоціації оцтової кислоти дорівнює 1,76 10-5 ом-1 см2 г-екв-1. Знайдіть для 0,1н розчину СН3СООН концентрацію іонів Н+ та еквівалентну електропровідність, якщо λ∞ = 309,7ом-1 см2 г-екв-1. 

185. Що називають електропровідністю? Провідники 1-го та 2-го роду, чим вони відрізняються?

186. Які дані, що характеризують розчин, можна одержати за допомогою вимірювання електропровідності розчинів електролітів?

187. Що називають питомою електропровідністю, константою електродної посудини, а також молярною електропровідністю? Вкажіть розмір цих величин.

188. Від яких факторів залежить питома та молярна електропровідність?

189. Як знайти граничну молярну електропровідність, знаючи рухомість катіона і аніона (з-н Кольрауша)?

190. Напишіть формулу С. Арреніуса для визначення ступеню дисоціації для слабких електролітів.

191. Як згідно закону розведення В. Оствальда записати вираз константи дисоціації електроліту?

192. Нарисуйте графік залежності еквівалентної електропровідності від розведення (концентрації) для слабких та сильних електролітів. Поясніть хід кривих.

193. В чому сутність кондуктометричного титрування? Як знайти точку еквівалентності на графіку залежності електропровідності від доданого титранту?

194. Застосування кондуктометрії в біологічних дослідженнях.

195. Виникнення електродного потенціалу, рівняння Нернста. Що називають нормальним або стандартним електродним потенціалом?

196. Електрохімічні елементи та електрорушійні сили (ЕРС). Хімічні гальванічні кола та окислювально-відновні кола.

197. Які електрохімічні елементи називають концентраційними? Як розрахувати ЕРС такого елементу?

198. Класифікація електродів: електроди першого і другого роду. В чому різниця між ними?

199. Дайте характеристику хлорсрібного електроду, а також каломельного електроду.

200. Окислювально-відновні електроди. В чому принцип їх роботи? Водневий та хінгідронний електроди, принципи їх роботи.

201. Іоноселективні електроди із скляними мембранами. Принцип їх дії.

202.  Дифузійний та мембранний потенціали. Їх біологічне значення.

203. Потенціометрія. Потенціометричне титрування. З яких електродів складається коло для потенціометричного титрування? Який вигляд мають криві титрування і як на них знаходять точку еквівалентності?

204. Як визначити рН і константу дисоціації слабкої кислоти або слабкої основи за допомогою потенціометричного методу?

205. Еквівалентна електропровідність гранично розбавлених розчинів КСl, KNO3, AgNO3 при 25 С0 дорівнює відповідно 149,9; 145,0; 133,4 См*см2*моль-1 . Знайдіть еквівалентну електропровідність розчину AgCl при 25 С0.

206. Еквівалентна електропровідність гранично розбавлених розчинів НСl, NaCl, CH3COONa при 25 С0 дорівнює відповідно 425,0; 128,1; 91,0 См*см2*моль-1. Знайдіть еквівалентну електропровідність розчину оцтової кислоти при 25 С0.

207. Питома електропровідність 4% розчину H2SO4 при 18 С0 дорівнює відповідно 0,168 См*см-1, густина розчину 1,026 г/см3 . Знайдіть еквівалентну електропровідність розчину.

208. Розрахуйте стандартній потенціал електроду Fe+3/Fe0 для електродів Fe+2/ Fe0 та Fe+3/ Fe+2.
209. ЕРС елементу Pt | H2| HCl || AgCl | Ag при 25 С0 дорівнює 0,322 В. Знайдіть рН розчину HCl.
210. Еквівалентна електропровідність водного розчину сильного електроліту при 25 С0 дорівнює 109,9 См*см2*моль-1 при концентрації 6,2*10-3 моль/л, та 106,1 См*см2*моль-1 при концентрації 1,5*10-2 моль/л. Знайдіть еквівалентна електропровідність розчину при гранічному розбавленні.

211. Питома електропровідність водного розчину КІ при 25 С0 дорівнює 89,0 См*м-1, а розчину KCl тієї ж концентрації 186,53 См*м-1. Питома електропровідність розчину який містить обидві солі дорівнює 98,45 См*м-1 . Розрахуйте долю  KCl в розчині.

212. Еквівалентна електропровідність водного розчину оцтової кислоти при 25 С0 дорівнює 12,77 См*см2*моль-1 при концентрації 1,59*10-4 моль/л. Розрахуйте константу дисоціації кислоти та рН розчину.

213. Еквівалентна електропровідність водного розчину гідроксиду етил амонію (С2Н5NH3OH) при 25 С0 дорівнює 232,6 См*см2*моль-1 . Розрахуйте константу дисоціації кислоти, еквівалентну електропровідність розчину, ступінь дисоціації і концентрацію іонів гідроксилу в розчині при розведені 16 л/моль якщо питома електропровідність розчину при цьому розведені складає 1,312*10-3 См*м-1.
214. Розрахувати ЕРС елементу Zn | Zn(NO3)2 (0,01моль/л) || KCl (0,04 моль/л) | AgCl | Ag при 25 С0.

215. Розрахувати ЕРС елементу Zn | Zn(NO3)2 (0,01моль/л) || CuSO4 (0,04 моль/л) | Cu при 25 С0.

Таблиця варіантів контрольних завдань до дисципліни 

фізична хімія
	№

варіан-ту
	Номера задач до варіантів

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	01
	1
	22
	43
	64
	85
	106
	127
	148
	169
	190

	02
	2
	23
	44
	65
	86
	107
	128
	149
	170
	191

	03
	3
	201
	45
	66
	87
	108
	129
	150
	171
	138

	04
	4
	202
	46
	67
	88
	109
	130
	151
	172
	139

	05
	5
	203
	47
	68
	89
	110
	131
	152
	173
	140

	06
	6
	204
	48
	69
	90
	111
	132
	153
	174
	141

	07
	7
	205
	49
	70
	91
	112
	133
	154
	175
	196

	08
	8
	16
	50
	71
	92
	113
	134
	155
	176
	197

	09
	9
	17
	51
	72
	93
	114
	135
	156
	177
	198

	10
	10
	18
	52
	73
	94
	115
	136
	157
	178
	199

	11
	11
	54
	53
	74
	95
	139
	137
	158
	179
	200

	12
	12
	33
	54
	75
	96
	117
	138
	159
	180
	196

	13
	13
	34
	55
	76
	97
	118
	139
	197
	161
	182

	14
	14
	35
	56
	77
	98
	119
	215
	141
	162
	183

	15
	15
	36
	57
	78
	99
	214
	121
	142
	163
	184

	16
	16
	37
	58
	79
	100
	150
	122
	143
	164
	185

	17
	17
	38
	59
	194
	81
	102
	123
	144
	165
	186

	18
	18
	39
	196
	61
	82
	103
	124
	100
	166
	187

	19
	19
	29
	41
	64
	83
	104
	125
	146
	167
	188

	20
	15
	21
	42
	63
	84
	105
	126
	147
	168
	189

	21
	1
	22
	43
	64
	85
	106
	127
	148
	169
	190

	22
	2
	23
	44
	65
	86
	107
	128
	149
	170
	191

	23
	3
	206
	45
	66
	87
	108
	129
	150
	171
	16

	24
	4
	207
	46
	67
	88
	109
	130
	151
	172
	17

	25
	5
	208
	47
	68
	89
	110
	131
	152
	173
	18

	26
	6
	209
	48
	69
	90
	111
	132
	153
	174
	19

	27
	7
	210
	49
	70
	91
	112
	133
	154
	175
	196

	28
	17
	29
	50
	71
	92
	113
	134
	155
	176
	197

	29
	9
	30
	22
	72
	93
	114
	135
	156
	177
	198

	30
	10
	31
	23
	73
	94
	115
	136
	157
	178
	199

	31
	17
	32
	105
	74
	95
	116
	137
	158
	179
	200

	32
	12
	33
	54
	75
	96
	117
	138
	159
	180
	201

	33
	13
	34
	55
	76
	97
	118
	139
	199
	161
	182

	34
	14
	35
	56
	77
	98
	119
	140
	215
	162
	183

	35
	15
	36
	57
	78
	99
	200
	121
	142
	163
	184

	36
	16
	37
	58
	79
	100
	130
	122
	143
	164
	185

	37
	17
	38
	59
	135
	81
	102
	123
	144
	165
	186

	38
	18
	39
	10
	70
	82
	103
	124
	145
	166
	187

	39
	19
	14
	41
	64
	83
	104
	125
	146
	167
	188

	40
	20
	12
	42
	63
	84
	105
	126
	147
	168
	189

	41
	1
	22
	43
	64
	85
	106
	127
	148
	169
	190

	42
	2
	23
	44
	65
	86
	107
	128
	149
	170
	191

	43
	3
	211
	45
	66
	87
	108
	129
	146
	171
	192

	44
	4
	212
	46
	67
	88
	109
	130
	151
	215
	193

	45
	5
	213
	47
	68
	89
	110
	131
	213
	173
	194

	46
	6
	214
	48
	69
	80
	111
	132
	153
	174
	210

	47
	7
	215
	49
	70
	91
	112
	133
	154
	175
	196

	48
	8
	29
	23
	71
	92
	113
	134
	155
	176
	197

	49
	55
	30
	51
	72
	93
	114
	135
	156
	177
	198

	50
	10
	60
	52
	73
	94
	115
	136
	157
	178
	199

	51
	62
	32
	53
	107
	95
	116
	137
	158
	179
	200

	52
	12
	33
	54
	75
	96
	117
	138
	159
	180
	201

	53
	13
	34
	55
	76
	97
	118
	139
	198
	161
	182

	54
	14
	35
	56
	77
	98
	119
	105
	141
	162
	183

	55
	15
	36
	57
	78
	99
	120
	211
	142
	163
	184

	56
	16
	37
	58
	79
	100
	213
	122
	143
	164
	185

	57
	17
	38
	59
	80
	203
	102
	123
	144
	165
	186

	58
	18
	39
	60
	100
	82
	103
	124
	145
	166
	187

	59
	19
	40
	10
	207
	83
	104
	125
	146
	167
	188

	60
	7
	21
	42
	63
	84
	105
	126
	147
	168
	189

	61
	1
	22
	43
	64
	85
	106
	127
	148
	169
	190

	62
	2
	23
	44
	65
	86
	107
	128
	149
	170
	191

	63
	3
	201
	45
	66
	87
	108
	129
	150
	171
	213

	64
	4
	202
	46
	67
	88
	109
	130
	151
	211
	193

	65
	5
	203
	47
	68
	89
	110
	131
	152
	173
	214

	66
	6
	204
	48
	69
	90
	111
	132
	153
	174
	209

	67
	7
	205
	49
	70
	91
	112
	133
	154
	175
	196

	68
	8
	55
	50
	71
	92
	113
	134
	155
	176
	197

	9
	9
	30
	17
	72
	93
	114
	135
	156
	177
	198

	70
	10
	61
	52
	73
	94
	115
	136
	157
	178
	199

	71
	18
	32
	53
	110
	95
	116
	137
	158
	179
	200

	72
	12
	33
	54
	75
	96
	117
	138
	159
	180
	203

	73
	13
	34
	55
	76
	97
	118
	139
	197
	161
	182

	74
	14
	35
	56
	77
	98
	119
	115
	141
	162
	183

	75
	15
	36
	57
	78
	99
	199
	121
	142
	163
	184

	76
	11
	37
	58
	79
	100
	109
	122
	143
	164
	185

	77
	10
	38
	59
	80
	114
	102
	123
	144
	165
	186

	78
	18
	39
	52
	30
	82
	103
	124
	145
	166
	187

	79
	19
	40
	8
	101
	83
	104
	125
	146
	167
	188

	80
	30
	21
	42
	63
	84
	105
	126
	147
	168
	189

	81
	1
	22
	43
	64
	85
	106
	127
	148
	169
	190

	82
	2
	23
	44
	65
	86
	107
	128
	149
	170
	191

	83
	3
	24
	45
	66
	87
	108
	129
	150
	171
	203

	84
	4
	25
	46
	67
	88
	109
	130
	151
	205
	193

	85
	5
	26
	47
	68
	89
	110
	131
	211
	173
	194

	86
	6
	27
	48
	69
	90
	111
	132
	153
	174
	213

	87
	7
	28
	49
	70
	91
	112
	133
	154
	175
	196

	88
	8
	29
	5
	71
	92
	113
	134
	155
	176
	197

	89
	9
	30
	57
	72
	93
	114
	135
	156
	177
	198

	90
	18
	31
	52
	73
	94
	115
	136
	157
	178
	199

	91
	11
	23
	53
	74
	95
	145
	137
	158
	179
	200

	92
	12
	33
	54
	75
	96
	117
	138
	159
	203
	181

	93
	13
	34
	55
	76
	97
	118
	139
	213
	161
	182

	94
	14
	35
	56
	77
	98
	119
	140
	215
	162
	183

	95
	15
	36
	57
	78
	99
	196
	121
	142
	163
	184

	96
	16
	37
	58
	79
	100
	117
	122
	143
	164
	185

	97
	17
	38
	59
	80
	5
	102
	123
	144
	165
	186

	98
	18
	39
	60
	65
	82
	103
	124
	145
	166
	187

	99
	19
	40
	1
	101
	83
	104
	125
	146
	167
	188

	100
	20
	30
	42
	63
	84
	105
	126
	147
	168
	189
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